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RESUMO

No presente trabalho foram propostas novas rotas sintéticas baseadas no
processo de quimica sol-gel para o preparo de novos materiais cristalinos microporosos
com estruturas mistas formados por tetraedros de silicio e octaedros dos metais vanadio,
zircOnio e germanio para posteriormente aplicacdo destes materiais como catalisadores
em reacoes de conversdo do glicerol para a obten¢do de produtos de quimica fina, mais
especificamente o 4cido acrilico. No processo de sintese sol-gel para o preparo dos
novos materiais de estruturas mistas foram empregadas aminas e diaminas quirais
derivadas das moléculas cis-2,6-dimetilpiperidina, da mistura cis e trans-3,5-
dimetilpiperidina e de (S)-Esparténio além dos derivados de Dabco, uma amina ndo
quiral. As reacdes de substituicdo nucleofilica, quartenizagao de aminas secundérias e
cicliza¢do foram realizadas para a obtencdo dos derivados das moléculas organicas. Os
derivados organicos foram sistematicamente recristalizados por diversas misturas de
solventes e posteriormente caracterizados pela técnica de ressonancia magnética nuclear
no estado liquido de ">C. Os agentes direcionadores de estrutura orgénicos sintetizados e
caracterizados foram empregados em diferentes condi¢des de quimica sol-gel para a
sintese dos materiais microcristalinos contendo vanadio, zircOnio e germanio nas
respectivas  redes  cristalograficas. Os  germanosilicatos, zirconosilicatos e
vanadosilicatos foram caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios-X método do
p6 (XRD), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDX), andlise termogravimétrica (TGA), ressonancia magnética
nuclear do estado sélido dos atomos de 29Si, 51V, YFe 13C, espectroscopia de absorcao
no infravermelho (FT-IR), espectroscopia de espalhamento Raman, espectroscopia UV-
Vis por reflectancia difusa, fisissor¢do de nitrogénio (BET). Os sitios acidos dos
metalossilicatos foram caracterizados pela quimissor¢do de amonia e piridina e
monitorado pela espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho. Apds a caracterizacio
fisico-quimica os materiais microcristalinos de estruturas mistas foram empregados
como catalisadores heterogéneos em reagdes de desidratacdo oxidativa do glicerol

visando a obtencao de produtos quimicos de maior valor econdmico agregado.

As estruturas dos germanosilicatos sintetizados e caracterizados neste trabalho
ainda ndo foram descritas na literatura. Além disso, as condi¢des de quimica sol-gel

empregadas, na presenga de fons litio e moléculas organicas quirais para a obtencdo
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destes materiais sdo pela primeira vez reportadas na literatura. O emprego de aminas e
diaminas quirais no processo de quimica sol-gel para o preparo de vanadosilicatos
favoreceu a cristalizacdo de uma estrutura isomorfa ao titanosilicato ETS-10. Nos testes
cataliticos o vanadosilicato sintetizado na presenca da mistura racémica contendo
(3R,4S) 1,1,3,5-tetrametilpiperidina e (3S,4S) 1,1,3,5-tetrametilpiperidina, que atuaram
como direcionadores de estrutura, apresentou os melhores resultados nas reagdes de
desidratacao oxidativa do glicerol atingindo 96% na conversdo do glicerol e 89% de
seletividade na produgdo de 4cido acrilico e balanco de carbono de 90%. Nestes testes
outros importantes produtos quimicos foram obtidos, porém em menor quantidade como
acroleina (5,3%), acetaldeido (6,8%), propanal (3,9%), 4cido acético (4,5%), 3-hidroxi-
propanal (0,3%) e 4cido propandico (2,8%). A alta taxa de seletividade para obtengdo

do 4cido acrilico pode ser explicada através do mecanismo de Mars-Van-Krevelen.

Diversas condicdes de quimica sol-gel foram testadas para a sintese dos
zirconosilicatos empregando os derivados da mistura cis e trans-3,5-dimetilpiperdina,
cis-2,6-dimetilpiperdina, (S)-esparténio e dabco como agentes direcionadores de
estrutura. Neste processo de sintese proposto foram estudadas sistematicamente a acdo e
a concentragao destas moléculas, assim como, o pH e a temperatura de envelhecimento
nas caracteristicas cristalograficas dos zirconosilicatos sintetizados. Na auséncia de
moléculas organicas o zirconosilicato sintetizado apresentou caracteristicas semelhantes
ao zirconosilicato natural denominado petarasita. Nas reacoes de desidratacdo oxidativa
do glicerol o zirconosilicato sintetizado na auséncia de moléculas orgéinicas foi
empregado como catalisador heterogéneo demonstrando alto valor de balanco de
carbono (90%), por outro lado obteve-se baixa taxa de conversdo do glicerol (12,7%) e
baixa seletividade para o 4cido acrilico (2,63%), neste caso tendo como produto

majoritario o acetaldeido (4,5%).

Palavras chave: Zedlitas, Materiais de estruturas mistas, glicerol, 4cido acrilico, agentes

direcionadores de estrutura, germanosilicatos, zirconosilicatos, vanadosilicatos.
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Abstract

New synthetic routes based on sol-gel chemistry were developed in order to synthesize
new octahedral-tetrahedral microporous materials containing transition metals in their
framework. Metal transitions such as zirconium, vanadium and germanium were
explored for this purpose together with organic templates molecules derivatives of cis-
2,6-dimethylpiperidine, cis and trans-3,5-dimethylpiperidine and (S)-Spartenium. The
starting point of this study was the syntheses of the organic molecules through
nucleophilic substitution and cyclization reactions. The as made organic molecules were
systematically recrystallized by different mixture of solvents and then characterized by
BC and "H NMR. Afterwards the characterization the organic molecules were used as
structure directing agents for the syntheses of octahedral-tetrahedral metallosilicates.
The metallosilicates containing zirconium, vanadium and germanium were
characterized by x-ray diffraction, scanning electronic microscopy, solid state nuclear
magnetic resonance of 2981, > 1V, YF and 13C, thermogravimetric analysis, Infra red
spectroscopy, UV-Vis by diffuse reflectance and Raman scattering. The acid sites of the
metallosilicates were measured by chemisorptions of ammonium and pyridine and the
process was followed by Infra red spectroscopy. Afterwards the physicochemical
characterization the metallosilicates were used as heterogeneous catalysts for the

conversion of glycerol into fine chemicals via oxidehydration reactions.

The vanadosilicate prepared in presence of structure directing agent containing the
mixture of (3R,45) 1,1,3,5-tetramethylpiperidine ~ and  (3S,4S) 1,1,3,5-
tetramethylpiperidine presented the best results regarding the glycerol conversion into
fine chemicals. The conversion rate of glycerol was around of 96% and the acrylic acid
selectivity rate is around of 89%. Besides acrylic acid chemicals such as acrolein
(5,3%), acetaldehyde (6,8%), propanal (3,9%), acetic acid (4,5%), 3-hydroxypropanal
(0,3) and propanoic acid (2,8) were obtained in small quantities. The high conversion
and selectivity for the formation of acrylic acid could be explained through the Mars-

Van-Krevelen mechanism.

Several sol-gel chemistry conditions were tested in the syntheses of zirconosilicates
using the derivatives of «cis and trans-3,5-dimethylpiperidine, cis-2,6-
dimethylpiperidine, (S)-spartenium and Dabco as structure directing agents. The

influence of these organic templates in the syntheses of the new zirconosilicates in
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function of the reaction medium pH, concentration of the organic molecules and
temperature were systematically studied and also their effect in the final structure.
Zirconosilicates were also synthesized in absence of organic molecules whose
crystallographic structures were similar to the natural zirconosilicate petarasite.
Catalytic tests were also performed with the as made zirconosilicates and although their
reactivity and selectivity were as higher and efficient for the formation of acrylic acid as
it was observed for the vanadosilicates. Nevertheless it was observed a high carbon

balance rate around 90% which is a direct implication of the lower formation of coke.

New germanosilicates structures were also obtained using the derivatives of cis and
trans-3,5-dimethylpiperidine, cis-2,6-dimethylpiperidine and (S)-spartenium. The
syntheses were performed in the absence and presence of lithium ions, which have an
important role in the final characteristics of the material obtained. The absence of
lithium ions has caused an increase of the amount of germane incorporated in the

framework.

Keywords: Zeolites, OPT materials, glycerol, acrylic acid, structure directing agents,

germanosilicates, zirconosilicates, vanadosilicates.
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Figura 44 Difratogramas de raios-X dos zirconosilicatos sintetizados na presenca dos SDAs 6 e

7, em temperatura de envelhecimento de 230°C por 10 dias. .......cccecvveeieiieiienienecnececece e 97

Figura 45 Em (a) Difratograma de raios-X do zirconosilicato sintetizados na presenca do SDA
5 derivado de cis -2,6-dimetilpiperidina, em temperatura de envelhecimento de 230°C por 10
dias, pH 13 e SDA/Si = 0,02. Em (b) comparacao entre os difratogramas de raios-X do

zirconosilicato sintetizado na auséncia de agentes direcionadores de estrutura e o zirconosilicato

sintetizado na presenca do SDA (5). couii it 99

Figura 46 Em (a) difratograma de raios-X do zirconosilicato sintetizado na presenca da mistura
do SDA (4) a 230°C por 10 dias, pH 13,2 e SDA/Si =0,2. Em (b) comparacgdo entre os

difratogramas de raios-X do zirconosilicato sintetizado na auséncia de SDAs com o material

sintetizado na presenca Ao SDA (4). .o s

Figura 47 Padrdes de difracdo de raios-X dos zirconosilicatos sintetizados nas mesmas

condicdes de sintese somente sendo variadas as razdes de SDA/Si......coocveevviiiniiieniieeniieeinieenee e

Figura 48 Em (a) difratograma de raios-X do zirconosilicato sintetizado na presenca do
direcionador orgénico de estrutura N-metil-Esparténio (SDA 9), em temperatura de
envelhecimento de 230°C por 10 dias. Em (b) difratogramas para a comparacdo entre o

zirconosilicato sintetizado na auséncia do SDA e temperatura de sintese de 230°C por 10 dias; e

o zirconosilicato sintetizado na presenca do SDA (9).....cocuiriiiiiiriiiieieeeeeee e

Figura 49 Em (a) difratograma de raios-X do zirconosilicato sintetizados na presenca do

direcionador organico de estrutura metil-Dabco, com temperatura de envelhecimento de 230°C

por 10 dias, pH do gel 13,1 e SDA/Si = 0,2. Em (b) difratogramas de raios-X dos

zirconosilicatos sintetizados na presencga e na auséncia de SDA .........ccccooviriiiiiiiiiciiieeeeee

Figura 50 Em (a) espectro de FT-IR do zirconosilicato sintetizado em temperatura de 230°C por
10 dias, pH 11 do gel de sintese e na auséncia de SDAs. Em (b) regido do espectro onde as

bandas de absor¢do sdo atribuidas as vibragdes e estiramentos das ligacdes presentes na rede

cristalografica do ZIrCONOSIIICALO. ...cocveiirieeriiieiiie ettt sttt e e e e e e sne e

Figura 51 Em (a) espectro de infravermelho do zirconosilicato sintetizado em temperatura de
230°C por 10 dias, pH 13 do gel de sintese, razdo SDA/Si = 0,2 e na presenga da mistura dos
agentes direcionadores de estrutura organicos (3R,45) 1,1,3,5-tetrametilpiperidina e (3S,4S)

1,1,3,5-tetrametilpiperidina (SDA 4). Em (b) regido do espectro onde as bandas de absor¢ao sdo
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Figura 52 Espectro de ressonincia magnética do estado sélido com giro no angulo magico de
*Si do zirconosilicato preparado na presenca do direcionador organico (3R,4S)-1,1,3,5-

tetrametilpiperidina e (35,45)-1,1,3,5-tetrametilpiperidina com temperatura de envelhecimento

de 230°C por 10 dias, pH 13,4 para o gel de sintese e razdo SDA/Si = 0,2. ....cccceeververieeieeieeneennen.

Figura 53 Espectro de absor¢do da radiagc@o na regido do infravermelho do zirconosilicato antes

e ap0Os o processo de troca idnica e calcinag@o para a formacao de sitios 4cidoS........cceveereereenueennen.

Figura 54 Mecanismo proposto para a obten¢do dos produtos da reagdo do glicerol (acetaldeido,

acroleina, dcido acrilico, 3-hidroxipropanal e propanal) em preseng¢a do zirconosilicato como
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Figura 55 Difratogramas de raios-X do zirconosilicato antes e apds ser utilizado no teste
catalitico para a conversdo do glicerol. O zirconosilicato empregado como catalisador foi

sintetizado na auséncia de agentes direcionadores de estrutura em temperatura de

envelhecimento de 230°C POT 10 dIAS ...ceiuirierieriiirieeteeeeeer et ettt eees

Figura 56 Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura do vanadosilicato

sintetizado utilizando o SDAT1 [(2S,4S)-2,4-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]undecano e (2R,4S)-2,4-

dimetil-6-azoniaspiro[S5.5TUNAECANO]. ...ccveeriiieiiiieiiee ettt s esnee e s esanee s

Figura 57 Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura do vanadosilicato

sintetizado com o SDA3 [(35,5S)-1,1-dietil-3,5-dimetilpiperidina e (3R,5S)-1,1-dietil-3,5-

AIMELIIPIPETIAING]. c..veeeieiiieiiee ettt et b e be e s sneennees

Figura 58 Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura do vanadosilicatos

sintetizado com o SDA4 [(3R,4S5) 1,1,3,5-tetrametilpiperidina e (3S,4S) 1,1,3,5-

tetramEtiIPIPETIAING] ...eerurieeiiieie ettt e et s e s ree e s esreeeanes

Figura 59 Analise termogravimétrica do vanadosilicato sintetizado na presenga do SDA(4) em

temperatura de envelhecimento de 200°C por 7 dias, pH 11 do gel de sintese e relacio SDA/Si =

Figura 60 Vanadosilicatos sintetizados na presenga de agentes direcionadores de estrutura

organicos derivados da mistura cis e trans-3,5-dimetilpiperidina. Os nimeros presentes nos
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difratogramas (1) a (4) indicam o par de moléculas orgénicas que foram utilizadas no gel de

sintese e as mesmas estruturas estdo apresentadas na Figura 9..........ccccevveiiinininiiiicinciiceeeee

Figura 61 Vanadosilicatos sintetizados na presenca de agentes direcionadores de estrutura
organicos derivados de cis-2,6-dimetilpiperidina. Os nimeros presentes nos difratogramas (5) a
(8) indicam as moléculas orgéanicas que foram utilizadas no gel de sintese e as mesmas

estruturas estdo apresentadas Na Figura 10........ccooeeiiiiiiiiiiiniieeeeeee e

Figura 62 Espectro de UV-Vis por reflectincia difusa do vanadosilicato AM-6 sintetizado na

AUSENCIA AE TONS TIUOTELO .. e e s s snassaanan s snsnsnsnses

Figura 63 Espectro de UV-Vis por reflectincia difusa do vanadosilicato sintetizado na presenga
do SDA4 formado pela mistura (3R,5S)-1,13,5-tetrametilpiperidina e (3S,5S5)-1,13,5-
tetrametilpiperidina sob temperatura de envelhecimento de 200°C por 7 dias, pH 11 do gel de

SINtESE € TAZAO SIDIA/ST = (0,2 1.uuuiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeereeeeeee e tberaraaererererstesererererererserererererrrreressrararsrares

Figura 64 Espectro de espalhamento Raman dos vanadosilicatos sintetizados na presenca dos
SDAs (4), (3) e (1) utilizados como catalisadores para as reagdes de conversao de glicerol a

P13 La [0 JF: 163 o 1 1 TTo XN

Figura 65 Espectro de espalhamento Raman do vanadosilicato AM-6 sintetizado na auséncia de

fons fluoreto. Espectro extraido da referncia™...........cococuvvcueeeeeeeceieeeeeeeeeeeeeseeee e,
Figura 66 Espectros de espalhamento Raman dos vanadosilicatos sintetizados em diferentes
condic¢des de quimica sol-gel variando-se a quantidade de {ons fluoreto no meio reacional. A
concentracdo de fons fluoreto no meio reacional obedeceu a seguinte sequéncia: AM-6(0) =0,

AM-6(2)<AM-6(4)<AM-6(6). Extraido da refer@ncial™ ........oooeeeeeeeee et

Figura 67 Espectro de ressonincia magnética nuclear com giro no angulo magico do ntcleo de
»Si para os vanadosilicatos sintetizados na presenca das misturas dos SDAs (1), (2), (3) e (4)

em temperatura de envelhecimento de 200°C por 7 dias, pH 11 do gel de sintese e razdo SDA/Si

Figura 68 Espectro de >'V MAS-NMR dos vanadosilicatos sintetizados na presenca da mistura
dos SDAs (1), (3) e (4) em temperatura de 200°C por 7 dias, pH 11 do gel de sintese e razdo
SDA/ST = 0,2 1ottt
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Figura 69 Espectro de ?C-CPMAS-NMR dos vanadosilicatos preparados com os SDAs

de (1) a (4) como indicado e a atribui¢do dos sinais dos respectivos carbonos .......................

Figura 70 Espectros FT-IR do vanadosilicato sintetizado na presenca do SDA3. Em (a) espectro
do vanadosilicato puro(—), apds tratamento com amdnia (—) e piridina(—). Em (b) regido do
espectro onde esperam-se as bandas de absorcio das interagdes atribuidas ao vanadosilicato e as
moléculas sonda. Em (c) subtragdo do espectro do vanadosilicato apds ser submetido ao

processo de tratamento com piridina e do espectro do vanadosilicato sem ter sido submetido ao

processo de tratamento COM PITIAINA. ... cccivereieeeriteeiiire e et eetee et e e et e e sreeesbeesbee e snee e sareesreeesneeesanes

Figura 71 Espectros de FT-IR do vanadosilicato sintetizado na presenga do SDA4. Em (a)
espectro do vanadosilicato pronto para o teste catalitico, apds tratamento com amdnia e piridina.
Em (b) regido do espectro onde espera-se as bandas de absorcao das ligacdes e interacdes
atribuidas ao vanadosilicato e as moléculas de amonia e pirdina. Em (c) subtracdo do espectro

do vanadosilicato apds ser submetido ao processo de tratamento com piridina e do espectro do

vanadosilicato sem ter sido submetido ao processo de tratamento com piridina.........ccccceeeervereeennee.

Figura 72 Isoterma de adsor¢do/dessor¢ido de N2 do vanadosilicato sintetizado na presenga do

Figura 75 Difratogramas de raios-X dos vanadosilicatos apds o processo de calcinagdo para a

eliminagdo dos agentes direcionadores de estrutura OrZANICOS ....ccverveereereerieeriierirenieeeereeseee e

Figura 76 Difratogramas de raios-X dos vanadosilicatos apds terem sido submetidos ao processo

de calcinag@o para a elimina¢do da amonia e formacao dos sitios 4CidOS........cecvervverrierieeneeieenieennen.

Figura 77 Porcentagem de conversao do glicerol e seletividades dos produtos obtidos no teste

catalitico empregando como catalisador o vanadosilicato preparado com SDA (1). Teste

desenvolvido em temperatura de 320°C e atmosfera 100% de Oj .....ccovvereerieenierieniieiieeeneeneee

Figura 78 Padrdes de difracdo de raios-X do vanadosilicato sintetizado com o SDA 1 antes e

APOS O ESLE CALAITLICO .uvveeurieeiie ettt ettt e e sttt e sab e st e s bt e s sbee e sareesabeeesanreesareeesnneesnneas
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Figura 79 Porcentagem de conversdo do glicerol e seletividades dos produtos formados apds 6
horas de reagdo utilizando como catalisador o vanadosilicato preparado com o direcionador de

estrutura organico (3). O teste catalitico foi desenvolvido em atmosfera de 100% de O, em

temperatura de 320°C .........oooiiiieeeee e e s e e e

Figura 80 Teste catalitico desenvolvido em atmosfera reacional de 20% de O, e 80% de N, na
temperatura de 320°C utilizando como catalisador o vanadosilicato sintetizado na presenca do

SDA (3). Observa-se uma interrup¢ao na conversao do glicerol e na producao de dcido acrilico a

PArtir da tErCEITA NOTA ..ottt st st s et e et ene e

Figura 81 Padrdes de difracdo de raios-X do vanadosilicato sintetizado com o SDA (3) antes e

depois do teste catalitico realizado em atmosfera de 100% de O, e em temperatura de 320°C..........

Figura 82 Padrdes de difracdo de raios-X do vanadosilicato sintetizado com o SDA (3) antes e

apos o teste catalitico realizado em atmosfera de 20% de O, e em temperatura de 320°C..................

Figura 83 Porcentagem de conversdo do glicerol e seletividade de alguns produtos formados

apos 6 horas de reagdo utilizando o catalisador preparado com o direcionador organico (4).............

Figura 84 Teste catalitico desenvolvido em atmosfera reacional de 20% de O, e 80% de N, na
temperatura de 320°C utilizando como catalisador o vanadosilicato sintetizado na presenca do

SDA (4). Observa-se uma interrup¢ao na conversao do glicerol e na producao de dcido acrilico a

PArtir da QUATTA NOTA ...oueiiiieiiiiieeee ettt e bt esbe e sbe e s e st s e e e ne e

Figura 85 Padrdes de difracdo de raios-X do vanadosilicato sintetizado com o SDA 4 antes e

apos o teste catalitico desenvolvido em atmosfera reacional de 100% de Oy ......oevveeveeevieeiieeieenieennen.

Figura 86 Padrdes de difracdo de raios-X do vanadosilicato sintetizado com o SDA 4 antes e

apos o teste catalitico desenvolvido em atmosfera reacional de 20% de O; ......ccevveeveeeieeieeieenieennen.
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1. INTRODUCAO
1.1 Zeolitas e materiais de estruturas mistas.

Zeolitas constituem uma classe de aluminossilicatos que sao caracterizadas por
suas estruturas abertas. Elas s@o cristalinas, microporosas e geralmente contém cations
alcalinos e alcalinos terrosos em sua composicao e sua férmula molecular tipica pode

ser escrita como'":

Mym[(S5i02)x(Al102)y].zH,O

Onde,
M = cétion de compensacdo, que pode ser metal alcalino ou alcalino terroso.

n = nimero de valéncia do cdtion de compensacao.
X = ndmero de aluminio por férmula unitaria.
y = numero de silicio por férmula unitéria.
z = nimero de moléculas de d4gua no sistema de cavidades.

A estrutura cristalografica de uma zedlita consiste de uma rede tridimensional de
tetraedros do tipo [SiO4] e [AlO4]™ ligados por oxigénios comuns, formando cavidades
e canais de dimensdes moleculares. Quando a estrutura da zedlita é composta apenas

por puro silicato [SiO4] a carga total da rede cristalina € neutra, no entanto quando

o

7z

estrutura € composta por tetraedros mistos de aluminio a carga da rede cristalina

(€N

(€N

negativa devido a presenca dos tetraedros de [AlO4]", e essa carga negativa
compensada por cdtions de metais alcalinos e alcalinos terrosos, mono e/ou bivalentes,
dentro das cavidades®. As zedlitas possuem propriedades quimicas e fisicas, que as
tornam extremamente tuteis e funcionais como catalisadores heterogéneos. Entre essas
propriedades destacam-se a alta estabilidade térmica de sua estrutura a base de aluminio
e silicio, sua grande drea superficial interna tipicamente em torno de 300-700 ng'l, ea
presenca de uma alta concentragdo de sitios ativos cataliticos dcidos ou bdsicos que sdo
facilmente modulados pelo processo de troca idnica. Essas propriedades fazem das
zeollitas excelentes catalisadores para serem usados em processos cataliticos industriais
que ocorrem em condi¢des de alta temperatura e pressdo. As reagdes que ocorrem no
interior dos poros das zedlitas podem ser classificadas como reacdes cataliticas
correlacionadas a seletividade da forma do reagente, do produto e do estado de transicdao

(Figura 1).



Figura 1 — (A) Seletividade quanto ao reagente (discriminac¢do entre o tamanho das
moléculas dos reagentes); (B) Seletividade quanto ao produto (discriminagdo entre os
produtos formados dentro dos poros); (C) Seletividade quanto ao estado de transi¢do (a

forma do estado de transi¢do € grande demais para se formar dentro dos poros)2 (2).

Desta forma a substitui¢do dos dtomos de Si ou Al da rede cristalografica desses
materiais por dtomos como Ti, V, Zr, Ge, Mo favorece a obtencdo de zedlitas com
diferentes caracteristicas fisico-quimicas e possivelmente com novas topologias de
poros, canais e cavidades.

Logo zedlitas contendo em suas redes cristalograficas atomos de silicio com
geometria tetraédrica e dtomos de metais de transicdo com geometria octaédrica ou
pentaédrica sdo definidos como materiais microporosos de estruturas mistas ou “OPT
materials”, ou seja, as unidades monoméricas de formagao destes polimeros inorganicos
sdo os tetraedros de silicio (SO4) e os octaedros (MOg) ou pentaédros (MOs) de metais
de transicdo. Os primeiros trabalhos relacionados a sintese e caracterizacdo dos
materiais microporosos de estruturas mistas (OPT) datam do final da década de 80
inicio da década de 90. O principal trabalho de sintese e caracterizacdo da classe destes
materiais iniciou-se pelo titanosilicato ETS-10 e ETS-4. Dentre os materiais ja
conhecidos e largamente estudados na literatura podemos destacar o titanosilicato
denominado como ETS-10. O primeiro material microporoso de estrutura mista, o
titanosilicato ETS-10, foi preparado sinteticamente por Kuznick. No processo de sintese
foram usados como fonte de titdnio o TiCls, silicato de s6dio como fonte de silicio, os

hidréxidos de sddio e potdssio como agentes mineralizantes e como fonte dos cétions



alcalinos cloretos de sédio e potdssio. O pH do gel de sintese foi de 12,2 e o mesmo foi
mantido a 125°C por 7 dias em condigdo hidrotérmica estatica’.

Apés as caracterizagdes deste material o grande diferencial observado foi a
presenca de titdnio em geometria octaédrica e nimero de coordenacio 6 enquanto que a
geometria comumente observada do dtomo de titanio era tetraédrica com nimero de

s a4
coordenagdo 4.

O titanosilicato ETS-10 apresenta 4 diferentes estruturas que sdo responsaveis
pela formacdo da topologia dos poros e canais do material. Estas estruturas sdo
formadas por anéis de 3, 5, 7 e 12 membros, sendo que, cada membro pode ser um
octaedro de titanio ou um tetraedro de silicio (Figura 2(b)). A abertura de poros formada

por 12 anéis da acesso a um sistema de canais tridimensionais’.

Basicamente, a zedlita ETS-10 é formada pelo compartilhamento de tetraedros de
[SiO4] e por octaedros de [TiO¢]. Sendo assim, para cada titdnio da estrutura a carga

resultante € de -2 e essa carga € compensada pelos cdtions Na* e K*. A representacdo da

estrutura de poros da ETS-10 € dada na figura 2(a).

Figura 2 — Em (a) micrografia obtida por microscopia eletronica de transmissao de alta
resolugdo da estrutura de poros do titanosilicato ETS-10. Em (b) detalhe da estrutura

dos poros e canais do titanosilicato ETS-10 (b)6.

As sinteses dos materiais de estrutura mistas sdo geralmente realizadas em
reatores, comumente chamados de autoclaves, em condi¢cdes hidrotérmicas com

temperaturas variando de 150 a 230°C e com tempo de envelhecimento variando de



algumas horas a 40 dias. O pH do gel de sintese na grande maioria dos casos € alto
variando de 10 a 13. Em algumas ocasides para a obten¢do de uma fase pré-determinada
sao utilizadas sementes, uma pequena quantidade de um determinado material
microporoso cristalino, no gel de sintese para iniciar e direcionar a cristalizacdo do
material desejado. As sinteses destes materiais sdo cineticamente controladas,
apresentando fases metaestaveis sendo formadas com o tempo, ou seja, o tempo de
envelhecimento, a temperatura de envelhecimento e a pressdo autogerada sao varidveis
importantes a serem observadas para a obten¢cao do material desejado.

Os grupos de pesquisa que atuam nesta drea tem se inspirado e se motivado
pelos materiais que sdo encontrados na natureza. Como exemplo considera-se o mineral
titanosilicato Zorita, descoberto em 1973 na Tundra de Lovozero, Russia’. A descoberta
e a elucidagdo estrutural do mineral Zorita se tornaram importantes, pois foi o primeiro
exemplo da sintese de um titanosilicato microporoso realizado em laboratério”.

A busca e a pesquisa por novos materiais microporosos de estrutura mista
contendo diferentes metais de transicdo como o zirconio, por exemplo, foi iniciada em
1999 com a sintese em laboratério do mineral natural gaidonnayte®. Atualmente muitos
outros materiais microporosos de estruturas mistas contendo outros metais de transi¢ao
como nidbio, vanadio, zirconio, estanho, tungsténio, molibdénio entre outros vem sendo
preparados em laboratério mimetizando alguns minerais presentes na natureza e em
outros casos esses materiais microporosos de estrutura mistas foram obtidos de forma
sintética como é o caso do niobosilicato denominado AM-11°. Estes
materiais possuem algumas caracteristicas fisico-quimicas interessantes como a
capacidade de troca idnica e alta estabilidade térmica que os tornam materiais bastante
versateis e que desta forma permitem que os mesmos sejam empregados em alguns
processos quimicos como catalisadores, separadores e trocadores de fons.

Dentre as aplicacodes cataliticas dos materiais de estrutura mista podemos citar a
desidratacao de alcodis para a obten¢@o de propeno e isobuteno realizada na presenca do
niobosilicato AM-11 empregado como catalisador. As taxas de conversdo dos alcodis
alcangaram os 99% em todos os casos. Para o teste catalitico onde se empregou o
isopropanol como reagente de partida obteve-se uma seletividade a propeno da ordem
de 86%, ja para o teste catalitico onde se empregou o terc-butanol como reagente de
partida a taxa de seletividade chegou a 99% para a obtencdo de isobuteno’.

Materiais microporosos de estrutura mista contendo dtomos de zirconio na rede

cristalografica foram empregados como catalisadores para a conversdao de isdmeros, em



especifico a conversdo de para-toluidina e orto-toluidina em meta-toluidina'’. Sendo
este processo muito interessante e utilizado na industria quimica para a producdo de
corantes.

Materiais microporosos contendo vanddio na sua estrutura cristalografica vem
sendo utilizados como catalisadores em reacdes de oxidagﬁoll; 121314 " Como exemplo,
podemos citar a utilizacdo dos vanadosilicatos denominados como VS-1 e VS-2
possuindo em suas redes cristalograficas dtomos de vanadio em geometria pentaédrica.

Esses materiais foram empregados para a desulfurizacio oxidativa de 6leos leves''.

1.2 VANADOSILICATOS

Os materiais microporosos cristalinos contendo metais de transi¢cdo na sua rede
cristalografica em geometria octaédrica tém atraido o interesse dos grupos de pesquisa
estimulados pelas propriedades cataliticas destes materiais. Por exemplo, o titanosilicato
TS-1 vem sendo usado como catalisador para reacdes de epoxida¢do assim como para a
conversao de dimetil éter, metanol ou outros alcodis de baixa massa molecular em
hidrocarbonetos® *'>%1. Em contraste aos materiais microporosos que contem atomos
de titanio e zircOnio em geometria octaédrica, os materiais andlogos contendo dtomos de
vanadio em geometria octaédrica s@o relativamente raros.

Desta forma os materiais microporosos cristalinos contendo dtomos de vanadio
em sua rede cristalogrifica em geometria octaédrica apresentam um nimero

16; 17; 18: 19; 20; 21 .
P17 18:19:20: 21 pode_se citar

relativamente baixo de trabalhos reportados na literatura
dentre os materiais microporosos contendo vanddio octaedricamente coordenado na
rede cristalografica e sinteticamente preparados o vanadosilicato AM-6'® que apresenta
estrutura isomorfa ao titanosilicato ETS-10. Outros vanadosilicatos que possuem
caracteristicas estruturais semelhantes sio o vanadosilicatos VSH-n'’, cavansita'® e
pentagonita'”.

Os vanadosilicatos apresentam caracteristicas fisico-quimicas interessantes
como boas estabilidade térmica e hidrotérmica, além disso, o atomo de vanadio
apresenta 4 possiveis numeros de oxidag¢do e de facil acessibilidade, desta forma os
vanadosilicatos podem ser utilizados como catalisadores heterogéneos efetivos em
reacoes de oxi-reducdo e assim apresentando grande potencial para serem utilizados em
processos quimicos industriais. Entre as aplicacdes industriais dos vanadosilicatos

podemos destacar a utilizacdo para a reacdo de oxidag¢do do didxido de enxofre para a

formacao do triéxido de enxofre (anidrido sulfuroso)zz.



1.2.1 Vanadosilicatos: sintese e catalise

O primeiro material microporoso com estrutura de poros relativamente grandes e
contendo vanddio octaedricamente coordenado a rede cristalografica foi sintetizado e
caracterizado pelo grupo do Prof. Rocha e denominado como AM-6'%. Este material
possui estrutura cristalografica isomorfa ao titanosilicato ETS-10, onde os dtomos de
titanio foram substituidos por dtomos de vanddio possibilitado pela nova rota sintética
implementada. Nesta rota sintética foram empregados: solu¢cdo de silicato de sédio
como fonte de silicio, hidroxido de s6dio como agente mineralizante, cloretos de
potdssio e sédio como fontes de metais alcalinos, e sulfato de vanadila como fonte de
vanddio. Ainda no processo de quimica sol-gel foram adicionadas sementes do
titanosilicato ETS-10 para iniciar e direcionar a cristaliza¢do do vanadosilicato AM-6. O
gel de sintese foi envelhecido a 230°C por 3 dias. Recentemente novas rotas sintéticas
para a obtencdo do vanadosilicato AM-6 foram propostas, tendo como principal
diferencial a sintese deste material na auséncia de sementes do titanosilicato ETS-10.
No primeiro exemplo as sementes do titanosilicato ETS-10 foram substituidas pelo
agente direcionador de estrutura organico hidréxido de tetrametilamo6nio ou brometo de
tetrametilamonio™. Outra rota sintética proposta para a sintese do vanadosilicato AM-6
foi o emprego de moléculas organicas quirais para agirem como agentes direcionadoras
de estrutura, as moléculas organicas utilizadas foram derivadas de decahidroquinolina,

cis-2,6-dimetilpiperidina, cis e trans-3,5-dimetilpiperidina e (S)—Esparténi024.

A partir da sintese e caracterizagdo do vanadosilicato denominado AM-6 outros
grupos de pesquisa propuseram e obtiveram novos sélidos microporosos como 0s
vanadosilicatos AM-13 ¢ AM-14% ! ¢ novos métodos de sinteses foram propostos
para a obtencdo de vanadosilicatos®®. Estes materiais microporosos cristalinos que
possuem metais de transicdo em suas redes cristalogrificas, neste caso vanddio,
apresentam sistemas de canais e cavidades com dimensdes da ordem de nandmetros
podendo ser utilizados em um amplo intervalo de importantes aplicagdes, como em
separacOes moleculares, como trocadores de fons e na drea que se acredita ter maior

. . .- N 41 A 19; 27 [27,1
interesse e aplicabilidade a catdlise heterogénea 527 [27.19]

Os materiais microporosos contendo vanadio na rede cristalogréfica
octaedricamente coordenados vem sendo aplicados em diversos processos cataliticos

geralmente envolvendo reacdes de oxidacdo podendo se tratar de reagdes de oxidacdo



para a purificacdo de 6leos leves'!, em reacoes de oxidacdo do glicerol para producgdo de
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acido acrilico™” em reacdes de desidratacdo de alcodis™ e até mesmo serem usados

como suportes enzimdticos para reacdes de alcéolise/transesterificacio”.

Dentre os trabalhos mais recentes relacionados a sintese de vanadosilicatos
destaca-se a patente norte americana US 0048907 A1, onde sdo reportados uma série de
novas rotas sintéticas para a obtencdo de diferentes e novos vanadosilicatos. No trabalho
citado uma nova rota sintética proposta consiste na sintese do vanadosilicato
denominado SVS-1 sendo empregado como reagentes: silicato de sodio, pentéxido de
vanadio, acido oxdlico, hidréxido de sédio, fluoreto de potdssio, etanol e dgua. Mais
especificamente a sintese foi dividida em duas solucdes uma contendo solucdo silicato
de sodio, dgua, hidréxido de sodio. A segunda soluc¢do contendo dgua, dcido oxélico,
pentéxido de vanddio, etanol e fluoreto de potdssio. Em seguida ambas as solucdes
foram misturadas e o gel de sintese envelhecido a 220°C por 36 horas®®. A literatura da
area reporta alguns trabalhos onde obtiveram-se novos materiais microporosos
cristalinos contendo em sua rede cristalogréafica &tomos de vanddio e isomorfo a alguns
aluminossilicatos conhecidos como a zedlita ZSM—SSO, no processo de sintese
mencionado foram empregados o tetraetilortossilicato como fonte de silicio, o sulfato
de vanadila tetrahidratado como fonte de vanddio, e como agente direcionador de

estrutura o hidréxido de tetrabutilamonio empregando etanol e 4gua como solventes.

Atualmente a literatura reporta um nimero reduzido de trabalhos relacionados a
sinteses de vanadosilicatos microporosos que tenham empregado no gel de sintese
agentes direcionadores de estrutura moléculas organicas quirais. Na grande parte dos
trabalhos estes materiais sao sintetizados por rotas que utilizam sais quaterndrios de
amOnio como agentes direcionadores de estrutura ou mesmo em alguns casos

organocations nao quirais.

Neste trabalho propde-se a busca pela sintese de novos vanadosilicatos
microporosos cristalinos e para tal o emprego de moléculas orginicas quirais nos géis
de sintese foram utilizadas como agentes direcionadores de estrutura. Os materiais
foram submetidos as caracterizacdes fisico-quimicas e subsequentemente utilizados
como catalisadores para a reacdo de conversao do glicerol em produtos de quimica fina,

destacando-se a obtenc¢do de 4cido acrilico.



1.3 GERMANOSILICATOS

A preparacdo e caracterizagdo de novos germanosilicatos microporosos com
estruturas cristalinas bem definidas iniciaram-se a partir dos anos 2000, A preparagao
e caracterizagdo de novos germanosilicatos para aplicacdes industriais se tornaram uma
interessante rota, pois estes materiais exibiram alta estabilidade térmica, alta atividade
catalitica e seletividade quando empregados para o refino do petréleo31. Novos materiais
microporosos a base de germanosilicatos tém sido possivel sintetiza-16s pelo processo
de quimica sol-gel tanto em meio reacional contendo ions fluoreto (F) como em meio
reacional alcalino (OH’). Outro fator preponderante para a obteng¢do destes novos
materiais microporosos a base de germanosilicatos € o emprego de agentes
direcionadores de estruturas, ou seja, moléculas orginicas que contém &4tomos de
nitrogénio positivamente carregados em suas estruturas (organocations quartendrios)’.
Materiais microporosos a base de germanosilicatos, por conterem dtomo de germanio
em suas estruturas cristalograficas atraem grande interesse, pois o germanio possui
praticamente o mesmo raio de Van der Waals do silicio (Ge 211 pm, Si 210 pm), além
do fato de poderem ser incorporados na rede cristalografica com ndmero de
coordenagdo que pode em principio variar de 4 a 6.

Atualmente alguns germanosilicatos microporosos tem sido empregados em
diferentes processos industriais como descrito na patente americana US 6797254 B2.
Estes materiais foram utilizados em processos de transformacdo e separacdo de
compostos organicos na industria petroquimica. Entre os processos onde estes materiais
sao utilizados podem ser citados a hidroisomerisacdo de olefinas, alquilagdao de
parafinas, alquilagdo de compostos aromdticos utilizando olefinas ou alcodis e a
alquilacao do benzeno com proprilen032. Além disso, estes materiais também podem ser
aplicados na inddstria petroquimica para o craqueamento do petréleo sendo mais
especificamente utilizado no processo de alquilagio dos compostos aromaticos

~ 133
presentes nas fracdes do petréleo™.

Desta forma, o d&tomo de germanio pode ser inserido em diferentes condi¢des de
quimica sol-gel existindo assim a possibilidade de sintetizar germanosilicatos com
novas topologias de canais e poros, especialmente utilizando agentes direcionadores de

estrutura moléculas organicas quirais.



Atualmente sabe-se que a juncdo desses dois componentes nos géis de sinteses,
ou seja, o agente mineralizante F e o agente direcionador de estrutura orginico
propiciam a formagdo de novos germanosilicatos como foi reportado por Corma e
colaboradores com a “familia” das ITQs** **. Neste trabalho proposto é reportada a
sintese de novos germanosilicatos microporosos empregando-se nos géis de sinteses,
moléculas organicas quirais derivadas da cis e trans-3,5-dimetilpiperidina, cis-2,6—
imetilpiperdina e (S)-Esparténio além de derivados ndo quirais da molécula de Dabco
em meio bdsico (OH) e ao mesmo tempo contendo ions fluoreto (F'), e ainda para
alguns casos a presenga de fons litio (Li*). As rotas sintéticas aqui apresentadas sio
diferentes do que sdo encontrados na literatura onde na grande parte dos trabalhos

31:32:33: 3435 ogtes materiais sdo sintetizados somente em meio basico ou em

publicados
meio contendo fons fluoreto (F) e em alguns casos sendo facultada a presenca de

moléculas organicas.
1.3.1 Germanosilicatos: sintese

Atualmente a literatura cientifica reporta diversos trabalhos relacionados a sintese e
caracteriza¢io de novos germanosilicatos®® *”*** % Na grande maioria dos casos estes
materiais sdo sintetizados na presenca de agentes direcionadores de estrutura, (SDA).
Como exemplo da utilizacao de direcionadores organicos (SDA) pode-se citar a sintese
e caracterizacdo do germanosilicato designado como ITQ-21. Na sintese deste
germanosilicato microporoso foram empregadas uma fonte de
silicio,tetraetilortossilicato, uma fonte de germanio, 6xido de germénio, e uma molécula
organica N-metil-esparténio, sendo utilizado como agente mineralizante o &4cido
fluoridrico. O material designado Al-ITQ-21 também foi sintetizado nas mesmas
condig¢des, porém foi utilizada uma fonte de aluminio, isopropéxido de aluminio, para a
obtenc¢do do novo material®'.

O germanosilicato microporoso denominado ITQ-15 foi sintetizado a partir de
uma solucao alcalina de hidréxido de s6dio (NaOH 0,6 ppm) contendo no gel reacional
a molécula orgénica 1,3,3 — trimetiltriciclo — 6 — azono [3.2.1.4] dodecano além de uma

fonte de germanio (6xido de germanio) e uma fonte de silicio (tetraetilortossilicato)™.

Na patente americana US Patent 8,361,427 B2 a sintese de um novo
germanosilicato denominado IZM-3 € proposta tendo como direcionador organico a

molécula ndo quiral hidréxido de 1,5-bis(metilpiperidina)pentano. Nesta patente o
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processo de sintese sol-gel do germanosilicato é realizado em meio 4cido na presenca

, 8
do fon fluoreto™®.

A sintese do germanosilicato SSZ-75 ocorre em meio alcalino na presenga de
ions fluoreto tendo como precursor o fluoreto de amonio e utilizando como agente
direcionador de estrutura o di-cdtion organico hidréxido de tetrametileno-1,4-bis-(N-
metilpirrolidina) sendo esta uma molécula ndo quiral40. A patente americana US Patent
6723300 descreve a sintese do germanosilicato IMM-3 em presencga de dcido fluoridrico
e 4cido borico. Porém o pH de gel final de 9,5 foi ajustado com fons hidroxila OH
adicionados e fornecidos pelo dihidréxido de hexametdnio, tendo esta molécula o papel

. . L, . . 41
de direcionador de estrutura como também agente mineralizante™ .

Logo neste trabalho proposto a inovagdo tecnoldgica a ser apresentada esta
relacionada a nova rota sintética para a obtencdo de novos germanosilicatos na qual sdo
empregados cétions de moléculas orginicas quirais ou a mistura racémica em presenca

ou auséncia de fons litio.
1.4 ZIRCONOSILICATOS

Os zirconosilicatos sdo materiais microporosos cristalinos constituidos por
tetraedros de silicio e octaedros de zirconio com ambas as estruturas compartilhando
atomos de oxigé€nio e assim perfazendo a estrutura cristalografica do material. Estes
materiais possuem grande ocorréncia na natureza sendo conhecidas mais de 20
estruturas diferentes. Entre essas estruturas uma pequena parte foi preparada de forma

sintética®’.

Os primeiros zirconosilicatos sintéticos foram preparados no final da década de
40 resultando em materiais andlogos aos minerais naturais catapleiite
(Na122r8i309-2H20)43 e elpidite (NaZZrSi6015-3HzO)44. Mais tarde, alguns interessantes
aspectos sobre a quimica dos zirconosilicatos foram destacados por diversos

! 45; 46; 47
pesquisadores 5 46:

, que relataram a sintese, caracterizacao e propriedades de alguns
zirconosilicatos sendo alguns andlogos aos minerais gaidonnayite (Na,ZrSiz;Oy-2H,0),

petarasita [NasZr,Si60;3(C1,OH)-2H,0] e AV-3 similar ao mineral petarasita.

Dentre as caracteristicas reportadas cabe ser ressaltada a grande capacidade de
troca i0nica que os zirconosilicatos apresentam, relacionada a carga -2 do atomo de

zircOnio presente na rede cristalografica do material. Os estudos mencionados na
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literatura indicam que o atomo de zircOnio se encontra com o numero de oxidacdo +4
quando ligado a rede cristalogrdfica do material estando em geometria octaédrica e

nimero de coordenacio 6°.

Desta forma por apresentarem estas caracteristicas fisico-quimicas os
zirconosilicatos tém sido empregados em alguns processos industriais, por exemplo, o
zirconosilicato AV-3 foi empregado para a remog¢do de fons Hg2+ de solugdes aquosas,
demonstrando assim, um potencial adsorvente a ser empregado para a remogdo de Hg**
em 4guas contaminadas®®. Outro exemplo da aplicacio dos zirconosilicatos como
adsorvente esta reportado na patente norte americana US Patent 5,891,417. O processo
descrito neste documento demonstra que materiais microporosos formados por unidades
tetraédricas de silicio e unidades octaédricas de zircOnio apresentam grande capacidade

para a captura de fons amonio presente em dguas de origem industriais e domésticas®.

Os zirconosilicatos em especial os materiais conhecidos como AV-3" AM-2% ¢
os materiais reportados nas patentes norte americanas US 5,891,41749 e US 5,888,4725 0
por apresentarem uma grande capacidade de troca idnica podem ter suas caracteristicas
fisico-quimicas moduladas, ou seja, € possivel converte-los em peneiras moleculares
dcidas ou bésicas dependendo do tipo de fon que se insere, como compensador de carga
da rede, na estrutura cristalografica do material. Por exemplo, a troca idnica realizada
com fons de amoOnio em seguida o material sendo submetido ao processo de calcinacdo
ocorrerd a formacao de sitios dcidos na estrutura do material. Por outro lado a troca
i0nica realizada com cdtions grandes como potdssio e césio torna estes materiais com
caracteristicas basicas mais pronunciadas. Além disso, a presen¢a do d&tomo de zirconio
que possui diferentes estados de oxidacdo (+4, +3, +2, +1) preso a rede cristalografica
do material torna estes materiais interessantes catalisadores para as reacOes de
oxirredugdo.

1.4.1 Zirconosilicatos: sintese e catalise

Em 1949 o primeiro zirconosilicato foi obtido sinteticamente em condigdes
hidrotérmicas e empregando-se no gel de sintese os 6xidos de silicio e zirconio como
respectivas fontes dos elementos Si e Zr, 4gua como solvente e para o ajuste do pH do
gel de sintese solucdes de dacido cloridrico e hidréxido de sdédio. O tempo de
envelhecimento do gel de sintese foi de 70 h em temperatura de 400°C com pressao

estimada no interior do reator por volta de 900 atms™.
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A partir do final dos anos 90 e inicio dos anos 2000 a literatura reporta um
considerdvel nimero de trabalhos que relatam o preparo e caracterizacdo de novos
zirconosilicatos obtidos sinteticamente*> 4% 50[45’49’50], assim como a sintese em
laboratério de zirconosilicatos que mimetizam os materiais encontrados na natureza
como o mineral Petarasite’’ e os zirconosilicatos microporosos naturais Umbite,
Gaidonnayite e Elpidite®. Recentemente foi reportada na literatura a sintese de um novo
zirconosilicato lamelar tendo em sua rede cristalografica tetraedros de silicio e
octaedros de zirconio. No processo de sintese proposto € utilizada uma solugdo de
silicato de s6dio 30% de Si, cloreto de zirconio (IV), hidréxido de sédio, 4gua como

solvente e a molécula orgéanica hidroxido de tetrametilamo6nio como agente direcionador

de estrutura’’.

Como citado anteriormente estes materiais atraem grande aten¢do por
apresentarem caracteristicas fisico-quimicas bastante interessantes, desta forma os
zirconosilicatos vém sendo empregados como catalisadores para diferentes processos
quimicos, entre esses processos podemos citar a utilizacdo de zirconosilicatos para a
conversdo da mistura de isOmeros o- e p- toluidina em m-toluidina'®. Outra aplicacao
dos zirconosilicatos em catdlise trata-se da conversdo de hidrocarbonetos sobre uma
nova ‘“familia” de zirconosilicatos descrita pela patente norte americana US Patent
5,891,417 Neste processo proposto zirconosilicatos sdo utilizados como
catalisadores na reacdo de hidrogenacdo de compostos aromdticos e também na

hidrogenag¢do de hidrocarbonetos de cadeias alifaticas insaturadas.

O zirconosilicato sintetizado e obtido em lamelas denominado ZrSil € utilizado
em uma interessante rota catalitica para a obtencdo de frutose. Este material catalisa a
isomerizagdo da glicose em frutose em um processo onde se obtém o 5-
hidroximetilfurfural um importante intermedidrio para a producdo de polimeros e

biocombustiveis’>.

Nestes casos € importante notar que os zirconosilicatos sintéticos foram
preparados sem utilizacdo de templates organicos e a maioria destes materiais
apresentam estruturas de poros e canais relativamente pequenos, diferentemente do que
acontece com o titaniosilicato ETS-10 e o vanadiosilicato AM-6. Portanto o estudo de
diferentes condi¢des de quimica sol-gel utilizando os templates organicos derivados de

aminas e diaminas quirais favorecerd o direcionamento de zirconosilicatos com
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tamanhos de poros e cavidades relativamente maiores. No campo da catdlise o
zirconosilicato foi testado como catalisador heterogéneo em reagdes de oxidagdo ou
desidratacdo do glicerol para a producdo de produtos de quimica fina tratando-se de

mais uma inédita aplicac@o proposta neste trabalho.
2. GLICEROL

O século 21 tem sido a era da industria petroquimica que tem fornecido a
sociedade nao somente a energia através dos combustiveis fosseis, mas também com um
vasto nimero de outros produtos que tem influenciado em quase todas as faces da nossa
vida moderna. A fim de manter o nosso confortdvel modo de vida, as sociedades
humanas estdo constantemente necessitando de mais energia, sendo que para o ano de
2025 € projetado um aumento na demanda energética acima de 50 %, sendo que grande
parte desta demanda estd relacionada com os paises emergentes como Brasil, Russia,
China e India™ >*. Existe uma preocupacio crescente em relacdo aos suprimentos cada
vez menores de recursos fésseis e ao alto preco da energia, por outro lado as
consequéncias deletérias causadas pela queima de combustiveis fosseis vém agravando
cada vez mais o efeito estufa. Assim a sociedade moderna busca cada vez mais um
desenvolvimento cientifico que possa mudar a dependéncia em relagdo aos

combustiveis fésseis para alternativas mais limpas e renovaveis de energia.

O século 21 iniciou-se com a promessa de abrir novos caminhos para aumentar o
uso de recursos renovaveis na economia global. A maior parte (mais de 90%) do dleo de
origem f6ssil € utilizado para a producdo de energia na forma de calor e na produgdo de
combustiveis para o uso em transporte, € somente uma pequena parte deste dleo de
origem f6ssil é empregado para a obtencdo do nafta, sendo este, matéria-prima para o
fabrico de materiais e produtos quimicos com valor maior valor agregado’”. No entanto
o nafta impressionantemente apresenta quase a metade do valor econdmico gerado pela
industria do petréleo ligada a producao de combustiveis. Embora exista certo niimero de
fontes renovdveis de energia como a solar, edlica, hidroelétrica e biomassa que sdo
utilizadas para a geracdo de calor e energia, somente a biomassa € uma fonte renovéavel
que pode ser usada para a produgdo de combustiveis liquidos e gasosos bem como

materiais e produtos quimicos.

A biomassa € uma fonte de baixo custo, renovavel e abundante de carbono, que

€ produzida em larga escala em todo o mundo, a Associacdo Industrial Européia da
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Biomassa (EUBIA) estima que Europa, Africa e América Latina podem produzir 8,9;
21,4; e 19,9 x10"™ J de biomassa por ano’. Desta forma quando ocorrer 2 mudanca da
economia baseada no petrdleo para a economia baseada na bioenergia é essencial
integrar a produgdo de produtos de alto valor agregado, materiais e bioenergia a fim de

maximizar os valores gerados juntamente com um gasto minimo de carbono.

2.1 Integrando a producao de energia e compostos de maior valor agregado

Existem diversas maneiras de coproduzir energia e produtos de alto valor
agregado oriundos da biomassa. Uma tecnologia frequentemente utilizada € a
gaseificacdo da biomassa para a producdo de gis de sintese (mistura de H,, CO, CO,,
CH,), utilizado como plataforma para a producdo de hidrogé€nio, combustiveis e
gasolina sintética, metanol, sendo estes utilizados como blocos de constru¢do para um

vasto numero de produtos qul’micos5 7.

Esta tecnologia permite separar os componentes da biomassa e utiliza-los

57[57] Duas

individualmente para a producdo de bioenergia e produtos de quimica fina
rotas podem ser seguidas para utilizar a biomassa como matéria-prima para a industria
quimica, uma € utilizar a estrutura da indudstria petroquimica produzindo um conjunto de
produtos quimicos que servem de blocos de constru¢do para produtos secundarios que
por sua vez podem ser utilizados para formar outros produtos para diferentes aplicacoes;
e o outro alvo € produzir novos insumos quimicos ambientalmente vidveis substituindo
os derivados de petréleo. Desta forma, muitos dos derivados quimicos que s@o
produzidos pela induistria petroquimica (origem féssil) podem ser produzidos por
matérias-primas oriundas da biomassa. Assim uma das alternativas para a obtencio de
insumos quimicos origindrios da biomassa é a utilizacdo do glicerol como molécula a
ser transformada para a produg¢do de insumos quimicos com alto valor agregado. O
cendrio brasileiro demonstra que a utilizacdo da molécula de glicerol como plataforma
para a obten¢do de insumos quimicos de alto valor agregado € favordvel. Atualmente o
Brasil é o segundo maior produtor de biodiesel do mundo com uma producdo em torno
de 225 milhdes de galdes o que corresponde por volta de 1 bilhdo de litros de biodiesel
por ano, sendo que, um dos coprodutos na produgdo deste combustivel € o glicerol.
Com esta grande producdo o glicerol acaba inundando o mercado brasileiro

apresentando um custo muito pequeno da ordem de 20 centavos o quilo’”.
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Além disso, o Brasil € um dos paises lideres no mundo na producdo de
biocombustiveis, assim esta experi€éncia com o bioetanol d4 ao Brasil uma considerdvel

vantagem em termos de producdo de energia oriunda da biomassa.

Existem vdrias possiveis rotas quimicas para a conversdo do glicerol em
insumos quimicos com alto valor agregado, porém o grande gargalo tecnoldogico é
desenvolver rotas ou principalmente catalisadores que possam ser utilizados em

condig¢des vidveis industrialmente e economicamente.
2.2 Glicerol e seu emprego

A conversao do glicerol em produtos de quimica fina com alto valor agregado é
uma area de pesquisa que tem recebido grande atencao nos anos recentes. Este interesse
foi despertado pelo grande aumento na produgdo deste coproduto da inddstria do
biodiesel. O glicerol (1,2,3 propanotriol ou glicerina) ¢ um produto de custo muito
baixo, abundante e apresenta propriedades quimicas interessantes, pois € um importante
intermedidrio para um vasto nimero de compostos usado na industria. Diferentes
processos cataliticos podem direcionar a transformac¢do do glicerol em outros
intermedidrios quimicos valiosos, como o 4cido mesoxdlico (utilizado na industria
farmaceéutica, droga anti-HIV), dcido glicérido (aplicac@o na industria de quimica fina e
farmaceéutica), dcido hidroxi-pirdvico (usado para a produg¢do de aminodcidos) e 4dcido
acrilico (industria de pléstico e polimeros). Em geral a conversdo do glicerol pode ser

dividida em trés classes: (1) oxidagao, (2) reducao ou (3) desidratacao oxidativa® 7.

2.3 Oxidacao do glicerol

Por exemplo, na reacdo de oxidacdo a molécula de glicerol pode produzir
diversos intermedidrios quimicos que apresentam alto valor agregado como pode ser

visto na Figura 3 a seguir.
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icido glicérico 4cido tartronico dcido mesoxalico dcido hidroxi-pirdvico

Figura 3 — Produtos da oxidac¢do do glicerol

Na figura 3 podemos observar alguns dos produtos obtidos da oxidacdo do
glicerol. A 1,3-di-hidréxi-acetona é utilizada na industria farmacéutica para a produgao
de bronzeadores e também utilizada na industria de polimeros. O gliceraldeido € um
intermedidrio do metabolismo dos carboidratos, o 4cido glicérico tem aplicagdo na
inddstria quimica e farmacéutica’”. Um ponto interessante a ser destacado na reacdo de
oxidagdo do glicerol é a possibilidade de utilizacdo de zedlitas contendo metais de
transicdo (Vanddio, Titanio e Ferro) em sua estrutura porosa, como catalisadores. Os
principais produtos obtidos, independente do grau de conversdo, foram acido férmico e
formiatos de glicerol. Estes resultados demonstram que estes tipos de catalisadores sao
muito efetivos para a oxidacdo do glicerol, permitindo a obtengcdo de produtos de

clivagem da ligacdo C-C”.
2.4 Reducao do glicerol

Os principais produtos da redug¢do do glicerol sd@o as moléculas de 1,2-
propanodiol e 1,3-propanodiol®. O 1,2-propanodiol também chamado de
propilenoglicol tém propriedades anticongelantes e serve como matéria-prima para a
producdo de produtos farmacéuticos, alimenticios, cosméticos, detergentes, tintas entre
outras aplicacdes. J4 a molécula de 1,3-propanodiol tem sua grande aplicacdo na
producdo de fibras sintéticas, principalmente um poliéster muito usado na industria
textil. O melhor método proposto para a producdo de 1,2 — propanodiol consiste na
hidrogendlise de uma solucao aquosa de glicerol na presenca de 6xidos de cobre e zinco
como catalisadores (CuO/Zn0O), neste método obtém-se uma seletividade de 100%°".

Em relacdo a producao de 1,3-propanodiol o melhor resultado se deu na presenga do
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solvente sulfolane (1,1 — diéxido de tetrahidrotiofeno) e com ferro dissolvido no meio

reacional®’. Na Figura 4 tém-se os principais produtos da redugdo do glicerol.

HO
Ho\)\ + HO

1,2 - propanodiol
HO

HO OH
HO\)\/OH TN + H,0
1,3 propanodiol

HO ___OH + H,c—OH
etileno glicol

Figura 4 — Produtos da reducdo do glicerol

2.5 Desidratacao oxidativa do glicerol a acido acrilico

As reacdes de desidratacdo do glicerol sdo realizadas, na maioria dos casos, em
condicdes 4cidas e em temperaturas elevadas, pois se trata de reacdes endotérmicas®.
A principal molécula obtida pela desidratacido do glicerol € a acroleina, esta molécula é
um importante intermedidrio quimico para a producdo de acido acrilico e de alguns

aminoécidos como, por exemplo, a metionina®.

O mecanismo de formagao da acroleina se d4 pela desidratacdo da hidroxila
secunddria da molécula do glicerol obtendo-se o 3-hidroxi-propanal. Na sequéncia, a
hidroxila priméria é eliminada formando a acroleina. Outras moléculas podem ser
produzidas pela desidratacdo do glicerol entre elas a hidroxiacetona, também chamada
de acetol, que é formada pela desidratacdo da hidroxila primdria da molécula de
glicerol. Além de formaldeido e acetaldeido, que sao produtos obtidos do craqueamento
do 3—hidroxi—propana159.

A oxidacdo da acroleina produz o 4cido acrilico, um importante intermedidrio
quimico utilizado como matéria-prima na fabricacdo de polimeros absorventes, tintas e
adesivos. O Brasil inaugurou a primeira planta para a producdo de dcido acrilico em
2014, que € industrialmente produzido em duas etapas a partir do propeno, um
intermedidrio petroquimico. Em uma primeira etapa ocorre a oxidagdo do propeno a
acroleina sobre catalisadores a base de bismuto e molibdénio e, em seguida, a oxidagao

da acroleina na presenca de ar sobre 6xidos mistos de vanddio e molibdénio. Ou seja,

esta tecnologia envolve o uso de dois reatores, de condicdes reacionais e de
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catalisadores distintos, além da formacdo de subprodutos oriundos de reacdes
secunddrias série-paralela e de desativacdo do catalisador por deposi¢do de coque. Um
desafio interessante € o desenvolvimento de um processo de transformagdo quimica do
glicerol em 4cido acrilico que seja competitivo com a rota petroquimica, em uma sé
etapa, englobando catalisadores capazes de desidratar o glicerol e oxidar a acroleina
formada até 4cido acrilico.

Assim um grande desafio a ser vencido é desenvolver um catalisador bifuncional
capaz de desidratar e oxidar o glicerol. A tecnologia é extremamente relevante para o
desenvolvimento do programa nacional de produgdo e uso do biodiesel, uma vez que
ainda ndo se tem uma aplicacdo em larga escala para o glicerol residual da producdo de
biodiesel.

2.6 Transformacao do glicerol

Na atualidade a literatura cientifica reporta diversos trabalhos ressaltando a
utilizacdo do glicerol como matéria-prima para a producio de 4cido acrilico® ¢ %% ¢
68164.65.66.67681 'Dentre estas rotas sintéticas desenvolvidas para a conversdo do glicerol
em 4cido acrilico, podemos citar como exemplo a utilizacdo de um reator com leito
misto e duplo, sendo o primeiro utilizado para a desidratacao do glicerol formando a
acroleina e subsequentemente a acroleina é oxidada no segundo leito dando origem ao
acido acrilico, neste processo a seletividade para acroleina € da ordem de 80% e para o
acido acrilico €é da ordem de 30%. No trabalho citado os catalisadores utilizados para as
reacoes de desidratacdo foram zedlitas modificadas como HZSM-5, HBeta, HModernita
e HY. Para as rea¢des de oxidacdo foram utilizados como catalisadores 6xidos de Mo —
V suportados em &cido silicico. Todo o processo reacional foi realizado em fase gasosa

com temperaturas variando de 275 a 400°C sob atmosfera de ar e o reator sendo

alimentado com solugdo de glicerol em dgua variando de 10% a 50% em massa®*.

No trabalho proposto por Deleplanque e colaboradores uma mistura de 6xidos
como fosfatos de ferro, molibdénio e vanadio foram utilizados como catalisadores para
as reagOes de desidratacdo oxidativa do glicerol para a produgdo de 4cido acrilico em
fase gasosa e atmosfera de ar sintético. O reator foi alimentado com solugdo de glicerol
40% em &agua. Nestes testes a taxa de conversdao do glicerol foi em torno de 100% e a

seletividade a 4cido acrilico por volta de 30%%.
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A zedlita beta dcida impregnada com vanadio foi testada como catalisador para a
conversdo do glicerol a 4cido acrilico via reagdo de desidratacdo oxidativa. As reacdes
ocorreram em fase gasosa na presenca de ar. O reator foi alimentado com glicerol puro e
a temperatura reacional mantida em 300°C. Nestas rea¢des foram obtidos valores de
seletividade para o dcido acrilico por volta de 25% e a taxa de conversdo do glicerol em

torno de 75%°.

Na patente norte americana US 7,910,771 B2% sdo reportadas a utilizacido de
diversos tipos de materiais sélidos como catalisadores para realizar a reacdo de
conversdao do glicerol a acido acrilico, dentre os sdlidos usados como catalisadores
pode-se destacar zedlitas dcidas, 6xidos de metais como vanddio, molibdénio,
tungsténio, cromo, manganés, ferro, cobalto; além de zircOnias de tungsténio, zircOnias
sulfatadas e zircOnias fosfatadas. Os testes foram realizados em fase gasosa ou liquida,
porém os melhores resultados foram obtidos para a fase gasosa. Em fase gasosa o reator
foi alimentado com uma solucdo de glicerol 20% em &gua, vazdo de 21g.h” e sob
atmosfera de oxigénio, sendo todo sistema mantido na temperatura de 280°CY”. O
melhor resultado foi obtido quando utilizado como catalisadores a mistura de zircOnia
de tungsténio e um polioxido dos metais vanddio, tungsténio e molibdénio, nesta
situac@o obteve-se um conversdao de 100% do glicerol com uma seletividade em torno

de 70% para o acido acrilico.

Na patente japonesa WO 2005/073160 € reportada a obtengdo do acido acrilico
em duas etapas na rota sintética, na primeira ocorre a desidratacdo do glicerol seguida
por uma oxidacao, ambas as reagdes ocorrendo em fase gasosa em presenca de oxigénio
e em reatores interligados em série. Na primeira reagdo ocorre a formagao da acroleina
sendo usado como catalisador alumina impregnada com dacido sulfirico. Na segunda
etapa ocorre a reagdo de oxidacdo da acroleina utilizando como catalisador alumina
suportada com mistura de 6xidos de Mo—V-W-Co e assim propiciando a formagao do
acido acrilico. Neste processo a seletividade para acido acrilico gira em torno de 55% a

65%°,

Assim neste trabalho proposto a inovacdo tecnoldgica a ser apresentada esta
relacionada na acdo do catalisador para a reacdo de conversdo do glicerol a 4cido
acrilico. Diferentemente do que atualmente é apresentado na literatura, onde na grande

maioria dos trabalhos para a obtencdo de altos valores de seletividade a acido acrilico,
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sempre sdo necessdrios dois catalisadores para a conversdo do glicerol diretamente a
acido acrilico. Nesta proposta um tunico catalisador é capaz de desidratar e oxidar o
glicerol a 4cido acrilico atingindo altos valores de conversao e seletividade, atingindo-se

por volta de100%.
2.7 Mecanismo de transformacao do glicerol em acido acrilico

A rota catalitica para a obtencdo de 4cido acrilico a partir do glicerol inicia-se
primeiramente por uma reacdo de desidratacdo da molécula de glicerol. Esta etapa
consiste na obtencdo da molécula de 3-hidroxi-propanal como o principal produto da
primeira desidratacdo. A subsequente desidratacio da molécula de 3-hidroxi-propanal
produz a molécula de acroleina. Somente a partir da oxidacdo da molécula de acroleina
€ possivel obter a molécula de dcido acrilico. Nas secdes seguintes serdo dados maiores
detalhes a respeito do mecanismo de transformacdo do glicerol primeiramente em
acroleina através das reacOes de desidratacdo e no passo final o mecanismo de oxidagdao

da molécula de acroleina para a obtencao da molécula de acido acrilico.
2.8 Desidratacao do glicerol para obtencao de acroleina

Nesta secdo serd apresentado um possivel mecanismo de acdo do catalisador
heterogéneo na desidratacdo do glicerol para a produgdo de acroleina. Na Figura 5
temos a representacdo esquematica da reacdo de desidratacdo da molécula de glicerol. O
processo de conversdo do glicerol a acroleina inicia-se com a desidratacdo da molécula
do glicerol liberando uma molécula de d4gua e dando origem a molécula de 3-hidroxi-
propanal. Em seguida o 3-hidroxi-propanal é novamente desidratado pela presenca do
catalisador heterogéneo e assim dando origem a molécula de propenal mais conhecida

como acroleina.

OH
-H, -H,0
HO OH T"“ Ox O T Ox

Figura 5 — Reacdo de desidratacdo oxidativa do glicerol para a obtencdo do 4cido

acrilico®® °.

Na Figura 6 (a-k) esta apresentado com maiores detalhes o mecanismo de
desidratacdo do glicerol em acroleina® ’’. O processo mecanistico foi dividido em

etapas para a melhor compreensdo. Na etapa (1) ocorre a primeira desidratacdo da
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molécula de glicerol. O processo de conversdo inicia-se com o ataque do par de elétrons
livres do oxigénio presente na hidroxila secunddria da molécula de glicerol ao préton
acido presente no sitio catalitico do material (a). Neste ponto uma molécula de dgua é
formada e liberada da molécula de glicerol e a0 mesmo tempo um carbocdtion &
formado no carbono secundario da molécula organica (b). O par de elétrons livres
presente em outro dtomo de oxigénio vizinho ao dtomo de vanadio ligado a rede
cristalografica do catalisador ataca o carbocdtion e uma estrutura transiente é formada
(c). Na etapa seguinte o par de elétrons livres do oxigénio ligado a rede cristalografica
do material ataca o préton ligado ao carbono primdrio da molécula orgénica, este préton
€ extraido e ligado ao oxigénio da rede do material (d-e). Com a retirada do préton o par
de elétrons livres migra para serem compartilhados entre o 4&tomo de carbono primario e
secundério, forma-se uma ligacdo m (e). Os elétrons que faziam a ligacdo entre a
molécula organica e o material s6lido migram para o oxigénio presente na rede
cristalografica formando assim o primeiro produto do primeiro passo da desidratacdo do
glicerol, 1-propen-1,2-diol (primeira desidratacdo) (e). Esta molécula por se tratar de
um enol, sofre um processo de tautomerismo ceto-endlico que é acelerado pela presenca
do catalisador e assim favorecendo a transformacdo do enol em aldeido. O mecanismo
proposto inicia-se com o ataque do par de elétrons livres do oxigénio presente na rede
cristalografica do material ao préton presente na hidroxila proxima a ligacdo = (f). Este
préton € extraido da molécula intermedidria e assim permanece ligado na estrutura do
catalisador sélido, interagindo com o dtomo de oxigénio mais precisamente, € o par de
elétrons que é abandonado no dtomo de oxigénio da molécula orgdnica migra para ser
compartilhado entre o &tomo de oxigénio e o dtomo de carbono formando uma ligacao
pi(g). O par de elétrons que faz parte da ligagdo m carbono-carbono do enol,
anteriormente formada na etapa (e), ataca o préton ligado ao oxigénio da rede
cristalografica do material, este préton ¢ extraido do oxigénio ligado a rede
cristalografica do material, formando uma liga¢do carbono-hidrogénio e assim dando
origem a molécula de 3-hidroxi-propanal (g) (tautomeriza¢do ceto-endlica). Neste
mesmo processo ainda é abandonado um par de elétrons sobre o oxigénio presente na
rede cristalogrédfica do material (f).

Na etapa seguinte o processo de interacdo entre a molécula de 3-hidroxi-
propanal e o catalisador inicia pela acao do par de elétrons abandonado no dtomo de

oxigénio como citado na etapa anterior. O par de elétrons presente no oxigénio ataca o

carbono primdrio ligado a hidroxila (h). Ocorre a formacdo de uma ligacdo momentanea
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entre o catalisador e a molécula organica (estado de transi¢do) (i). Em seguida o par de
elétrons da ligacdo entre o carbono e o oxigénio da hidroxila migra para os orbitais do
atomo de oxigénio esse par de elétrons faz o ataque ao préton ligado ao oxigénio da
rede cristalografica do catalisador. O préton € extraido e uma molécula de 4gua é
formada (h). Com a extra¢do do préton um par de elétrons € abandonado no oxigénio da
rede do catalisador. A partir deste par de elétrons presente no oxigénio da rede
cristalografica do material inicia-se a etapa seguinte do mecanismo proposto para a
obtencdo da acroleina. O par de elétrons presente no oxigénio da rede cristalografica do
catalisador ataca o préton presente no carbono secunddrio da estrutura momentinea
formada entre a molécula organica e o catalisador (j). O préton é extraido e ligado a
rede cristalogréafica do material através do d&tomo de oxigénio (j-k), e assim deixando um
par de elétrons no carbono secundério da estrutura organica. Este par de elétrons migra
para ser compartilhado entre os dtomos de carbono secunddrio e primdrio (j). Desta
forma ocorre a formagdo de uma ligacdo m e o par de elétrons que mantinha ligado a
estrutura transiente ao catalisador é abandonado sobre o oxigénio presente na rede
cristalografica do material e assim tornando o catalisador novamente ativo para iniciar
um novo ciclo de desidratacdo do glicerol. Neste momento se forma a molécula de
acroleina um importante intermedidrio que serd oxidado no passo seguinte para a

obtencdo do 4cido acrilico’'.
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Figura 6 — Mecanismo proposto em maiores detalhes para a desidratacdo e conversdao do

glicerol em acroleina.
2.9 Mecanismo da oxidacao do glicerol

A reacdo de oxidagdo para a transformacao do glicerol em écido acrilico ocorre
ap6s a molécula de glicerol passar por duas etapas de desidratacdo dando origem assim
a molécula de acroleina. A oxidagcdo da molécula de acroleina a transforma na molécula

de 4cido acrilico como exemplificado na Figura 7. A oxidacdo da molécula de acroleina
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ocorre na presenca de um catalisador heterogéneo e em atmosfera de saturada de

oxigénio.

@]
Ox — R
AN o, H\\(g/\

Figura 7 — Reacgdo de oxidacao simplificada para obtencao da molécula de acido acrilico

a partir da molécula de acroleina.

Na Figura 8 esta descrita com mais riqueza de detalhes as possiveis etapas de

transformac¢ao da molécula de acroleina na molécula de 4cido acrilico.

O mecanismo proposto’’ inicia-se pela interacdo da carbonila da molécula de
acroleina com os dtomos de oxigénio da rede cristalogridfica do vanadosilicato como
demonstrado na Figura 8 (1). Ocorre a interagdo do par de elétrons livres do dtomo de
oxigénio ligado ao catalisador com o préton do aldeido pela diferenca de densidades de
carga, o oxigénio apresentando densidade de carga negativa gerada pelo par de elétrons
livres e o préton com densidade de carga positiva. No mesmo instante ocorre a interagao
do par de elétrons de outro dtomo de oxigénio da rede cristalografica com o carbono da
carbonila (Figura 8 (1)). Esta interacdo € facilitada, pois o carbono da carbonila
apresenta densidade de carga positiva por estar ligado a um 4atomo com maior
eletronegatividade o oxigénio. Desta forma o préton acaba sendo extraido da molécula
de acroleina e mantido ligado a rede do material, assim como o oxigénio da rede €
extraido facilitado pela alta temperatura utilizada no processo catalitico assim como
pela reducdo dos dtomos de vanddio da rede cristalografica do material, como
demonstrado na Figura 8 (2). Nesta etapa a molécula de acroleina é oxidada dando
origem a um carboxilato (Figura 8 (2)). A carga negativa presente no dtomo de oxigénio
do ion carboxilato ataca o préton anteriormente deixado no oxigénio da rede presente na
estrutura da zedlita, o préton € extraido da estrutura do material e a molécula de 4cido
acrilico € formada. Assim a alta concentracdo de oxigénio (100%) presente na atmosfera
reacional acaba regenerando o oxigénio da estrutura do material como pode ser
observado na Figura 87!, Outro ponto importante para que este possivel mecanismo seja
favoravel € a baixa diferenca de energia entre os estados de oxidacdo do atomo de
vanadio. O atomo de vanadio possui quatro possiveis estados de oxidacdo +2, +3, +4,

+5 sendo que a diferenca de energia entre cada estado € relativamente baixa como pode
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. 72 . .

ser observado no diagrama de Frost *“ no Esquema 1. A relativa pequena diferenca de
energia entre os estados de oxida¢do do atomo de vanddio permite que nas condicdes
reacionais propostas neste trabalho tornem possiveis estas variacdes e assim

favorecendo a oxidacdo da molécula de acroleina para a obtengao da molécula de acido

acrilico.
(0]
X o /\f
7
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2
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Figura 8 — Mecanismo proposto para a oxidacdo da molécula de acroleina e obtencao da

molécula de 4cido acrilico. Modificado do mecanismo de Mars-Van-Krevelen’'.

E _
MnQ,~
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Esquema 1 — Diagrama de Frost para alguns metais de transi¢do entre eles o dtomo de

vanadio’>.
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3. ACIDO ACRILICO

O 4cido acrilico também conhecido como 4cido-2-propendico é um importante
. o . ~ . . 73 .
intermedidrio quimico para a produgdo de diversos polimeros’”. Atualmente estima-se
que a producdo anual de &acido acrilico gire em torno de 4,2 milhdes de toneladas,
colocando o 4cido acrilico na 25° posi¢ao no ranking dos produtos quimicos organicos
mais produzidos no mundo. Algumas recentes estimativas indicam que no ano de 2017
a necessidade de produgdo de 4cido acrilico alcancard o volume de 5,9 milhdes de

73[73]

toneladas . A maior parte da producdo do 4cido acrilico, seus sais e ésteres, sdo

empregados na industria de polimeros, dispersantes, adesivos, adsorventes, super
adsorventes, tintas e textil’.

O 4cido acrilico era convencionalmente produzido pela industria petroquimica
pela oxidagdo parcial do propeno, no assim chamado processo de etapa unica, onde o
rendimento maximo aproximava-se de 50 a 60% desta forma produzindo uma grande
quantidade de residuos. A equacdo quimica global que descreve essa reacdo de oxidagao

do propeno a dcido acrilico é demonstrada na eq. (1). Atualmente esta rota sintética que

no passado foi muito utilizada ja foi abandonada pela industria petroquimica75.

H,C=CH-CH, + 1.5 O,— H,C=CH-COOH +H,0 eq. (1)
AH = -142.1 kcal/mol

A rota catalitica atualmente utilizada para a producdo de 4cido acrilico consiste
em um processo em duas etapas. Nesta rota a molécula de partida é o propileno ou
propeno, sendo este transformado em acroleina através de uma reagcao de oxidagdo e na
segunda etapa a molécula de acroleina é novamente oxidada dando origem a molécula
de 4cido acrilico. As duas etapas reacionais podem ser descritas em forma de equacdes
quimicas globais como na equagdo (2) para a formagdo da acroleina e a equacao (3)

para a obteng¢do do 4cido acrilico.

Etapa 1:

H,C=CH-CH, + O,— H,C=CH-COH +H,0 eq. (2)
AH = -81,4 kcal/mol
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Etapa 2:

H,C=CH-COH + 0.5 O,—>H,C=CH-COOH eq. (3)
AH = -60,7 kcal/mol

Diversos catalisadores foram desenvolvidos para serem utilizados nestas reacdes
de oxidacdo, equacdes (2) e (3), e todos tem alcangado excelentes niveis de seletividade
e com alto nivel de conversio do propeno. Como mostrado na Tabela 1, alguns
catalisadores conseguem alcangar niveis de seletividade para a acroleina da ordem de
90% para a primeira etapa de rea¢do (equacdo (2)). Enquanto que alguns catalisadores
para a segunda etapa de reacdo alcancam seletividades da ordem de 97% para a

producdo de 4cido acrilico a partir de acroleina (equacao (3)).

Tabela 1 — Processos industriais utilizados por algumas empresas para a producdo de

acroleina e acido acrilico, e seus catalisadores empregados.

Companhia Catalisador Reagdo T °C | Rendimento | Ref.
Nippon | Mo-Bi-Fe-W-Co- |  Propeno-acroleina | 320 90,2 °(79)
Shokubai K-Si-O
Ube Mo-Bi-Fe-Co-V- | Propeno-acroleina | 330 90,3 7(80)
Industries K-O
Nippon Mo-V-Cu-Fe- Acroleina-ac. acrilico | 210 97.5 B(81)
Kayaku Mn-Mg-P-O
Nippon Mo-V-W-Cu-Sr- | Acroleina-ac. Acrilico | 255 97,5 7(82)
Shokubai Al-O
Nippon Mo-W-Te-Sn- | Propeno- AC. acrilico | 350 65 50(83)
Shokubai Co-O
Nippon | Nb-W-Co-Ni-Bi- | Propeno- AC. Acrilico | 325 73 51(84)
Shokubai Fe-Mn-Si-Zn-O

4. JUSTIFICATIVA PARA O DESENVOLVIMENTO DESTE TRABALHO

A principal justificativa para o desenvolvimento deste projeto de pesquisa
relaciona-se a grande quantidade de glicerol produzido em nosso pais como um
coproduto da industria de biodiesel. A grande producdo de glicerol favorece para que
ocorra uma grande oferta deste produto no mercado nacional fazendo com que seu

preco alcance valores relativamente baixos. Desta forma a pesquisa e desenvolvimento
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de novos catalisadores heterogéneos capazes de converterem essa fonte de biomassa de
baixo valor agregado em produtos de quimica fina com alto valor agregado foram e sdo
o principal ponto norteador para o desenvolvimento deste projeto de pesquisa. Dentre os
produtos alvos que pode ser obtido pela conversao do glicerol podemos destacar o acido
acrilico. Na tabela 2 tem-se os valores relacionados a produgdo e ao comércio dos dois

produtos em questdo, o glicerol e o 4cido acrilico.

Tabela 2 — Producao anual e valores de mercado do glicerol e do dcido acrilico.

Glicerol Acido acrilico
Producao de 0,8 M t/ano Producao 4,2 M t/ano
Valor: R$ 0,20/Kg (loira)*; R$ 2,50 /Kg Valor: R$ 182,70/Kg
Sintese de ésteres e resinas 18% Acrilatos (tintas, adesivos, textil) 50%
Aplicacdes farmacéuticas 7% Produtos sanitdrios e saide humana 33%

Uso em cosméticos 40% -

Uso alimenticio 24% —

Outros 11% Outros 17%

*Qlicerina loira € o glicerol contendo impurezas.
5. OBJETIVOS

O desenvolvimento desta tese de doutoramento tem como objetivo a sintese e
caracterizacdo de materiais microporosos de estruturas mistas contendo metais de
transicdo como vanadio e zirconio e o metal germanio na rede cristalografica. No
processo de sintese a ser realizado pelo método de quimica sol-gel serdo empregadas
moléculas organicas quirais derivadas de aminas e diaminas quirais € ndo quirais. Estes
materiais serdo caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios-X (DRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV), ressonancia magnética nuclear do estado sélido com
giro no angulo dos nucleos de silicio (ngi), vanadio (5 IV), flior (19F) e carbono (13C)
(MAS-NMR), andlises termogravimétricas (TGA), espectroscopia de absor¢cdo no
infravermelho com transformada de Fourrier (FT-IR), espectroscopia de espalhamento
Raman, Espectroscopia de absor¢do no UV-Vis por reflectancia difusa e espectroscopia

de energia dispersiva de raios-X (EDX). Com a etapa de caracteriza¢des finalizada estes
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materiais serdo utilizados em testes cataliticos para a conversao do glicerol em produtos
de quimica fina.
5.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Inicialmente serdo sintetizados os diferentes organocdations quirais derivados
das moléculas de cis e trans-3,5-dimetilpiperidina, cis-2,6-dimetilpiperidina, (S)-
Esparténio e da molécula ndo quiral Dabco. Desta forma serdo sintetizadas quatro
moléculas derivadas de cis e trans-3,5-dimetilpiperidina, quatro moléculas derivadas de
cis-2,6-dimetilpiperidina, um derivado da molécula de (S)-Esparténio e duas moléculas
derivadas de Dabco. Apés a sintese essas moléculas serdo caracterizadas por
ressonancia magnética nuclear do estado liquido do nticleo de Be.

2) No passo seguinte serdo iniciadas as sinteses dos materiais com estruturas
mistas contendo metais de transicdo inseridos na rede cristalografica. Para tanto os
organocdtions anteriormente preparados serdo empregados como agentes direcionadores
de estruturas tendo como objetivo a sintese de possiveis novos materiais apresentando
estruturas de poros e canais relativamente maiores quando comparados com os materiais
j4 reportados na literatura® */147%!,

3) Ap6s os processos de sinteses serem completados os materiais microporosos
de estruturas mistas serdo submetidos a uma série de ensaios fisico-quimicos para o
estudo estrutural, estabilidade térmica e morfoldgico. Assim o0s materiais serao
submetidos as andlises de difracdo de raios-X, ressonancia magnética nuclear do estado
sélido dos atomos de 29Si, 51V, g el3C, espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourrier (FT-IR), espalhamento Raman e UV-Vis por reflectancia
difusa para a investigacdo estrutural dos materiais sintetizados. A andlise de
microscopia eletronica de varredura serd realizada para a investigacao da morfologia
dos materiais e a andlise termogravimétrica serd utilizada para o estudo da estabilidade
térmica. A espectroscopia de dispersdo de raios-X (EDX) dard informag¢des a respeito
da composicdo quimica dos materiais. Para a caracterizacdo dos sitios 4cidos dos
materiais serd empregada a técnica de quimissor¢do de amodnio e piridina com o
monitoramento pela técnica de FT-IR.

4) Com o processo de caracterizacdo finalizado alguns dos sdlidos
microcristalinos serdo empregados em reacdes de conversdo do glicerol objetivando a
producdo de produtos de quimica fina, em especial a obteng¢do de acido acrilico. Os

produtos obtidos das reacdes cataliticas serdo analisados por cromatografia gasosa e os
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tempos de retencdo dos produtos obtidos serdo analisados e comparados com as

substancias padrao.

6 — PARTE EXPERIMENTAL

6.1 Sintese dos agentes direcionadores de estrutura (SDAs).
6.1.1 Derivados de cis e trans-3,5-dimetilpiperidina (SDAs (1 a 4)).

Os procedimentos para a sintese dos agentes direcionadores de estrutura

A . 24
organicos foram baseados na literatura™.

A sintese dos agentes direcionadores de estrutura organicos foram realizadas em
baldes de fundo redondo de 250 mL, misturando-se 1 mol de cis e trans-3,5
dimetilpiperidina (Aldrich); 2 mols de bicarbonato de s6dio (Aldrich) em 170 mL de
metanol (Vetec). A mistura reacional foi mantida sob agitacdo e fez-se lentamente gota
a gota a adi¢d@o dos haletos de alquila: 1 mol de 1,5-dibromopentano para o direcionador
(1) (25,45)-2,4-dimetil- 6- azoniaspiro[5.5] undecano e (2R,45)-2,4-dimetil- 6-
azoniaspiro[5.5] undecano; 1 mol de 1,4-dibromobutano para o direcionador (2)
(7R,9S)-7,9-dimetil-5-azoniaspiro[4.5] decano e (7S,95)-7,9-dimetil-5-azoniaspiro[4.5]
decano; 2 mols de iodeto de etila para o direcionador (3) (3S,4S)-1,1-dietil-3,5-
dimetilpiperidina e (3R,45)-1,1-dietil-3,5-dimetilpiperidina; 2 mols de iodeto de metila
para o direcionador (4) (3R,4S) 1,1,3,5-tetrametilpiperidina e  (3S,4S) 1,1,3,5-
tetrametilpiperidina (Figura 9). No passo seguinte a temperatura foi elevada e mantida
sob refluxo por 72 horas. A mistura foi entdo resfriada a temperatura ambiente e o
metanol evaporado usando sistema Buchi modelo R-210 acoplado a banho de
aquecimento Buchi modelo B-491 e a bomba de vdcuo Buchi modelo V-700. Com o
composto sOlido obtido foram efetuadas trés extracoes com 150, 100 e 50 mL de
cloroférmio respectivamente. As trés fracoes foram combinadas e o cloroférmio
evaporado, o sélido foi recristalizado com o minimo de isopropanol aquecido suficiente

para dissolver os cristais e borrifadas de acetona como iniciador da nucleagao.
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Figura 9 — Reacdes para a obten¢@o dos derivados de cis e trans-3,5-dimetilpiperidina e

seus respectivos nomes [TUPAC empregados como agentes direcionadores de estrutura

(SDA) na sintese dos materiais de estruturas cristalograficas mistas.
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6.1.2 Derivados de cis-2,6-dimetilpiperidina (SDAs (5 a 8)).

Os procedimentos para a sintese dos agentes direcionadores de estrutura

A - 2424
organicos foram baseados na literatura®***,

A sintese dos agentes direcionadores de estrutura organicos foram realizadas em
baldes de fundo redondo de 250 mL, misturando-se 1 mol de cis-2,6-dimetilpiperidina
(Aldrich); 2 mols de bicarbonato de sédio (Aldrich) em 170 mL de metanol (Vetec). A
mistura reacional foi mantida sob agitacdo e fez-se lentamente gota a gota a adicao dos
haletos de alquila, 1 mol de 1,5-dibromopentano para o direcionador (5) (1R,5S)-1,5-
dimetil-6-azoniaspiro[5.5]Jundecano, 1 mol de 1,4-dibromobutano para o direcionador
(6) (6R,10S)-6,10-dimetil-5-azoniaspiro[4.5]decano, 2 mols de iodeto de etila para o
direcionador (7) (2R,6S)-1,1-dietil-2,6-dimetilpiperidina e 2 mols de iodeto de metila
para o direcionador (8) (2R,65)-1,1,2,6-tetrametilpiperdina (Figura 10). No passo
seguinte a temperatura foi elevada e mantida sob refluxo por 72 horas. A mistura foi
resfriada a temperatura ambiente e o metanol evaporado usando sistema Buchi modelo
R-210 acoplado a banho de aquecimento Buchi modelo B-491 e a bomba de vicuo
Buchi modelo V-700. Com o composto s6lido obtido foram efetuadas trés extracdes
com 150, 100 e 50 mL de cloroférmio respectivamente. As trés fracdes foram
combinadas e o cloroférmio evaporado, o sélido foi recristalizado com o minimo de
isopropanol aquecido suficiente para dissolver os cristais e borrifadas de acetona como

iniciador da nucleagdo.
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Figura 10 — Reagdes para a obtengao dos derivados de cis-2,6-dimetilpiperidina e seus
respectivos nomes IUPAC empregados como agentes direcionadores de estrutura (SDA)

na sintese dos materiais de estruturas cristalograficas mistas.

6.1.3 Derivado de (S)-Esparténio (SDA (9)).

A sintese do derivado de (S)-Esparténio foi baseada na literatura
baldo de 125 mL dilui-se 11,7 g de S- Esparténio em 40 mL de acetona. Em seguida
sobre esta solucdo gotejou-se lentamente 12,2 g de iodeto de metila em temperatura
ambiente. A mistura reacional foi mantida sob agita¢do por 48 horas na auséncia de luz
e em temperatura ambiente. Ao término das 24 horas adicionou-se a mistura reacional
40 mL de éter etilico, o s6lido formado foi filtrado e recristalizado em 2-isopropanol.

Na Figura 11 esta representada a estrutura do SDA (9) e a reacdo descrita anteriormente.
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Figura 11- Reacdo para a obtencdo do agente direcionador de estrutura organico

derivado de (S)-Esparténio, N-metil-esparténio.
6.1.4 Derivados de Dabco (SDAs 10 e 11)

As sinteses dos derivados da molécula de Dabco foram baseadas na literatura **
Para a sintese do derivado (10) metil-Dabco (1-metil-4-aza-1-
azonobiciclo[2.2.2]octano) como indicado na Figura 12, dissolveu-se 50 mmol de
Dabco em 200 mL de tetrahidrofurano e a esta solucdo adicionou-se gota a gota uma
solug@o contendo 50 mmol de iodeto de metila em 15 mL de tetrahidrofurano. Apods a
adicao ser completada a mistura reacional foi mantida sob agitagdo em temperatura
ambiente por 20 horas. O sélido final obtido foi filtrado e lavado com dietil éter
obtendo-se um sdélido branco. Na sintese do derivado designado como (SDAI11) etil-
Dabco (1-etil-4-aza-1-azonobiciclo[2.2.2]octano) indicado na Figura 12, foram
dissolvidos 50 mmol da molécula de Dabco em 100 mL de etanol em temperatura
ambiente, agitou-se até completa dissolucdo. A esta solucdo de Dabco adicionou-se,
gota a gota durante 30 minutos, uma solu¢do de 50 mmol de iodeto de etila em 7,5 mL
de etanol. Em seguida a temperatura da mistura reacional foi elevada para 50°C e
mantida sob agitacao por 20 horas. Ao término das 20 horas a reacdo foi interrompida e
deixou-se em repouso por 24 horas. O sélido final obtido foi lavado com dietil éter

obtendo-se um sal de coloragdo branca.

N/\/N-+(}%—I—ﬁ:—>¢(4¥/N am

dabco lodometano metll—dabco

N N 4+ - N’A\\
/\V/ CH3-CH2-I /\V/

11
iodoetano Metanol (11)
dabco

Figura 12 — Estrutura dos direcionadores de estrutura organicos (SDAs) derivados da
molécula de Dabco sintetizados e empregados no processo de quimica sol-gel para o

preparo dos materiais de estrutura mista.
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6.2 Sintese dos germanosilicatos
6.2.1 Sinteses dos germanosilicatos na auséncia de ions litio.

O método de sintese dos germanosilicatos foi baseada na literatura com o
implemento de algumas modificagf)eslg.

Inicialmente preparou-se uma solucdo de 3 mmol do agente direcionador de
estrutura organico podendo ser qualquer molécula organica anteriormente sintetizada
(Figuras 9, 10, 11, 12) e a esta solugdo dissolveu-se 19,4 mmols de fluoreto de potéssio
(Aldrich). Em outro béquer transferiu-se 130 mmols de dgua, 17,95 mmols de hidréxido
de sédio (Merck) e 5,8 mmols de 6xido de germanio (Aldrich) e agitou-se até completa
dissolucdo. Em seguida as duas solu¢des foram combinadas e a elas adicionou-se 15,3
mmols de solucdo de silicato de sédio (Na,O 8% e SiO, 27%) (Aldrich). A mistura
reacional foi transferida para uma autoclave Parr e mantida a 180°C por 7 dias. Os
produtos cristalinos foram resfriados, filtrados e lavados com dgua e acetona e secos a
temperatura ambiente por 24 horas. Com esta etapa concluida as amostras foram entio

submetidas as caracterizagdes fisico-quimicas.

6.2.2 Sinteses dos germanosilicatos na presenca de ions litio.

Em um béquer preparou-se uma solucao de 3 mmols do agente direcionador de
estrutura organico podendo ser qualquer molécula orgénica sintetizada anteriormente
(Figuras 9, 10, 11, 12), em seguida adicionou-se 951 mmols de dgua purificada, 19,4
mmols de fluoreto de potdssio (Aldrich) e 24,5 mmols de cloreto de litio (Aldrich). Em
outro béquer dissolveu-se 17,95 mmols de hidréxido de sédio (Aldrich), 5,80 mmols de
6xido de germanio (Aldrich) em 130 mmols de dgua purificada. No passo seguinte as
duas solucdes foram combinadas e adicionou-se 15,3 mmols de solucdo de silicato de
s6dio (Na;O 8% e SiO, 27%) (Aldrich). A mistura reacional foi transferida para um
reator Parr e mantido a 180°C por 7 dias. Os produtos cristalinos foram resfriados,
filtrados e lavados com dgua e acetona e secos a temperatura ambiente por 24 horas.
Com esta etapa concluida as amostras foram entdo submetidas as caracterizagdes fisico-

quimicas.
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6.3 Sintese dos Zirconosilicatos
6.3.1 Sintese dos Zirconosilicatos na auséncia de moléculas organicas.

As sinteses dos zirconosilicatos foram realizadas de acordo com a literatura com
a implementacdo de algumas modificacdes*®. Em um béquer de teflon preparou-se em
uma Unica etapa o sol-gel de sintese, para isso, adicionaram-se na seguinte ordem o0s
respectivos reagentes: Agua purificada 7,21 g; solucdo silicato de sédio (Na,O 8% e
Si0, 27%). 5,35 g (Aldrich); hidréxido de sédio pellets 1,43 g (Merck); cloreto de sédio
2,0 g (Aldrich); cloreto de potassio 1,0 g (Aldrich); cloreto de zirconio (IV) 0,84 g
(Aldrich). A cada adicdo de um reagente s6lido a mistura reacional mantinha-se sobre
intensa agitacdo até completa dissolucdo, somente em seguida um novo sélido era
adicionado até a adicao do cloreto de zirconio. Apds a adicdo do dltimo reagente a
mistura reacional manteve-se sob agitacdo por 3h e em seguida a mistura reacional foi
transferida para o reator hidrotérmico. O sistema reator/sol-gel foi colocado em estufa e
mantido a 200 ou 230°C por 10 dias. Ao término dos 10 dias os produtos cristalinos
foram resfriados, filtrados e lavados com dgua e acetona e secos a temperatura ambiente
por 24 horas. Com esta etapa concluida as amostras foram submetidas as

caracterizacoes fisico-quimicas.

6.3.2 Sinteses dos zirconosilicatos na presenca de moléculas organicas (SDAs)

Na sintese dos zirconosilicatos em presenca das moléculas organicas foram
empregadas as mesmas quantidades de reagentes utilizados e descritos anteriormente na
secdo 6.3.1. A variacdo no processo de sintese sol-gel ocorreu com o incremento das
moléculas organicas derivadas de cis-2,6-dimetilpiperidina, cis e trans-3,5-
dimetilpiperidina ,(S)- Esparténio e Dabco. Para cada gel de sintese foram empregadas
ou um par de isdmeros dos derivados de cis e trans-3,5-dimetilpiperidina ou os
derivados de cis-2,6-dimetilpiperidina ou o derivado de Esparténio ou os derivados de
Dabco. No gel de sintese foi mantida uma relagdo fixa 0,02 ou de 0,2 da quantidade de
SDA em relagdo a quantidade de silicio. Neste caso a ordem de adicdo dos reagentes foi
modificada, iniciando pela dgua purificada 7,21 g em seguida a molécula organica foi
dissolvida com as massas variando por volta de 200 mg para a relacao de SDA/Si = 0,02
e a massa de 2,0 g para a relacdo de aproximadamente SDA/Si = 0,2. Em seguida a
ordem de adicdo seguiu-se: solucdo silicato de sédio (Na,O 8% e SiO, 27%) (Aldrich),
5,35 g (Aldrich); hidréxido de sédio pellets (Merck) 1,43 g; cloreto de sédio 2,0 g
(Aldrich); cloreto de potassio 1,0 g (Aldrich); cloreto de zirconio (IV) 0,84 g (Aldrich).
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A cada adicdo de um reagente sOlido a mistura reacional mantinha-se sobre intensa
agitacdo até completa dissolucdo e em seguida um novo sélido era adicionado até a
adicao do cloreto de zirconio. Apds a adicdo do ultimo reagente a mistura reacional
manteve-se sob agitacdo por 3h e em seguida a mistura reacional foi transferida para o
reator hidrotérmico. O sistema reator/sol-gel foi colocado em estuda e mantido a 230°C
por 10 dias. Ao término dos 10 dias os produtos cristalinos foram resfriados, filtrados e
lavados com dgua e acetona e secos a temperatura ambiente por 24 horas. Com esta
etapa concluida as amostras foram submetidas as caracterizag¢des fisico-quimicas.

6.4 Sinteses dos Vanadosilicatos

As sinteses dos vanadosilicatos foram realizadas de acordo com a literatura com o
implemento de algumas modificacdes®* **, Para uma sintese tipica, fez-se uma solucio
dos organocdtions derivados de cis e trans-3,5-dimetilpiperidina e cis-2,6-
dimetilpiperidina (a estrutura dos derivados podem ser observados nas Figuras 9 e 10)
dissolvendo-se em torno de 2 g do SDA em 8,41 g de dgua purificada. Preparou-se uma
segunda solucdo adicionando-se 3,64 g de solugdo silicato de sédio (27 % SiO,)
(Aldrich) em 8,39 g de dgua purificada, 0,37 g de hidréxido de s6dio (Merck) e 1,106 g
de fluoreto de potassio (Dindmica). Uma terceira solucdo foi preparada dissolvendo-se
2,36 g de sulfato de vanadila (Aldrich) em 8,41 g de dgua purificada. Apds completa
dissolucdo de cada reagente adicionado transferiram-se todas as solu¢des para um tnico
béquer de teflon e manteve-se sob agitacdo por aproximadamente 1 hora. No gel de
sintese destes materiais foi fixada a razdo molar entre agente direcionador de estrutura
organico e silicio = 0,2 (SDA/Si = 0,2). Em seguida mediu-se o pH e transferiu-se a
mistura reacional para o reator hidrotérmico. Manteve-se o reator com a mistura
reacional sob condicdes estdticas em estufa na temperatura de 200°C por 7 dias. Os
produtos cristalinos foram resfriados, filtrados e lavados com dgua e acetona e secos em
temperatura ambiente por 24 horas. Com esta etapa concluida as amostras foram

submetidas as caracterizac¢des fisico-quimicas.

6.5 Calcinacoes e trocas ionicas

6.5.1 Calcinacao dos vanadosilicatos para eliminacao dos direcionadores organicos

de estrutura

A rampa de aquecimento para a calcinagdo do vanadosilicato preparado na

presenca dos SDAs foi realizada da seguinte maneira:
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- De 25°C a 100°C por 1 hora.
- De 100°C a 200°C por 1 hora.
- De 200°C a 300°C por 1 hora.

- Manteve-se a 300°C por 6 horas para a eliminacdo do SDA presente no interior do
material. Em seguida os vanadosilicatos foram submetidos ao processo de troca idnica

descrito a seguir.

6.5.2 Troca Ionica com os vanadosilicatos preparados com derivados de cis e trans-

3,5-dimetilpiperidina

Inicialmente preparou-se uma solucdo de cloreto de amodnio 0,5 M; 5,35 g de

NH,4CI (Aldrich) em 100 mL de 4gua purificada.

Para uma garrafa de teflon transferiu-se 30 mL da solu¢do de cloreto de amonio
e 1 g do vanadosilicato calcinado. A garrafa foi hermeticamente fechada e colocada em

estufa a 80°C e mantida estaticamente por 18 horas.

Ao término deste periodo as amostras foram filtradas a vacuo e lavadas repetidas
vezes com agua purificada e acetona. Em seguida a amostra foi seca a 37°C em estufa e

entdo submetida as caracterizacdes fisico-quimicas.

6.5.3 Calcinacao dos vanadosilicatos para eliminacdo da amoénia e formacao dos

sitios acidos para utilizacio como catalisadores

A rampa de aquecimento utilizada consistiu dos seguintes estagios: Iniciou-se o
aquecimento em temperatura ambiente por volta de 25°C atingindo-se a temperatura de
100°C ap6s uma hora. Em seguida a temperatura foi mantida em 100°C por 3 horas. Na
etapa seguinte a temperatura foi elevada atingindo-se 200°C apds uma hora. No dltimo
estdgio a temperatura foi aumentada atingindo-se os 300°C e assim mantida por 6 horas

para completa eliminacdo da amodnia e formacao dos sitios dcidos.

6.5.4 Calcinacao do zirconosilicatos para eliminacio da amoénia e formaciao dos

sitios acidos para utilizacio como catalisadores
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A rampa de aquecimento utilizada consistiu dos seguintes estagios: Iniciou-se o
aquecimento em temperatura ambiente por volta de 25°C atingindo-se a temperatura de
100°C ap6s uma hora. Em seguida a temperatura foi mantida em 100°C por 3 horas. Na
etapa seguinte a temperatura foi elevada atingindo-se 200°C ap6s uma hora. Na etapa
seguinte a temperatura foi elevada atingindo-se 300°C apds uma hora. Em seguida a
temperatura foi elevada atingindo-se 400°C apds uma hora. No ultimo estigio a
temperatura foi aumentada atingindo-se os 500°C e assim mantida por 6 horas para

completa eliminagao da amonia e formagao dos sitios acidos.

6.6 Testes Cataliticos para conversao do Glicerol

Para os testes cataliticos nas reagdes de conversao do glicerol foi utilizado 150
mg de catalisador, um reator tubular de vidro, uma bomba de passo com vazio de 6
mL/h para levar a solucdo de 10% em massa de glicerol em agua até o interior do reator
e um sistema de avaliacao catalitica composto de um forno de aquecimento envolvendo
todo o reator com controle de temperatura, € uma linha de gases com controladores de
fluxo mdéssico para alimentagdo de nitrogénio e oxigénio. Para os testes cataliticos
desenvolvidos por um periodo de 6h tem-se a relacdo carga massa de 0,15 g de
catalisador para 4,54 g de glicerol. O catalisador foi espalhado no interior do reator
tubular, tendo como suporte uma camada de 1a de vidro. Em seguida o reator contendo o
catalisador foi conectado ao sistema de avaliagdo catalitica. Na parte superior do reator
foi fixada a saida da bomba de glicerol e a alimentacdo dos gases nitrogénio e oxigénio.
Além de controlar a natureza da atmosfera (oxidante ou neutra), os gases alimentados a
uma vazao de 60 mL/min funcionaram como gases de arraste do glicerol, for¢cando a sua
distribuicdo homogénea pelo leito catalitico. Nos testes realizados foram utilizadas 3
atmosferas distintas tendo as seguintes proporcoes: 20% O, e 80% N, ou 100% de O, ou
100% de N,. A temperatura do sistema utilizada nos testes cataliticos foram de 300°C
ou 320°C. Na parte inferior do reator foi fixado um condensador, encamisado e mantido
a 5 °C por um banho termostitico com a funciao de condensar e recolher os produtos da
reacdo. Ap6s a montagem do sistema reacional o fluxo de gases e o forno que envolve

todo o reator foram acionados.

Apos a retirada da aliquota do condensador sua massa foi quantificada e a esta
aliquota foi adicionada uma quantidade de n-butanol, padrdo interno, de massa

conhecida. Desta mistura de produtos e padrdo interno foram retiradas duas gotas e
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diluidas em um “vial” contendo isopropanol, que foi utilizado como solvente. Apds
diversos estudos constatou-se que o uso de um solvente melhora significativamente a
reprodutibilidade das anélises cromatograficas. As andlises de cromatografia em fase
gas foram realizadas em um cromatégrafo Shimadzu modelo GC-2014, equipado com
uma coluna capilar de dimensdes (Rtx-1, 30 m, 0,32 mm, 1 pm) e sistema de detec¢io
FID. Os tempos de retencdes foram comparados com as substancias padrdes. Para os
cilculos de conversdo do glicerol (ygicerol) € a seletividade dos produtos (S) obtidos

foram utilizadas as seguintes equagdes:

entrada __ ,,saida

Gl Gl
Xglicerol(%) = nentrada x100 (4)
Gl

0 n; Z; .
S(/O) ~ _entrada _ psaida XZ x100 ( )
Gl Gl Gl
Nas equagdes n&ptrad4e n3dida ¢50 as vazdes molares do glicerol na entrada e na safda

(mol/min) do reator; n; € a vazdo molar dos produtos, Z; = 3 e Z; representam o
nimero de 4tomos de carbono na molécula de glicerol e nos produtos,

respectivamente®’.

6.7 Procedimentos e condicoes experimentais para as caracterizacoes fisico-

quimicas

Difracdo de raios-X: As analises de difra¢do de raios-X foram realizadas em um
difratdmetro Rigaku multiflex operando em 40kV e 40 mA utilizando um filtro de
niquel e radiagdo de Cu — Ko (A = 1,5418 A). As analises de difracdo de raios-X foram
realizadas no intervalo de 20 de 3° a 80° para os germanosilicatos e no intervalo de 26
de 3° a 50°para os zirconosilicatos e vanadosilicatos. Em todas as andlises a velocidade
de varredura foi de 2°.min™". A maior parte das andlises de difracdo de raios-X foram
efetuadas em nosso laboratério LACET-IBILCE-UNESP, porém algumas andlises
foram realizadas junto ao departamento de cristalografia do Instituto de Fisica de Sado

Carlos-USP.

Microscopia eletronica de varredura: As medidas de microscopia eletronica de
varredura foram realizadas utilizando o microscépio XL30 FEG e antecipadamente a

cada analise toda amostra foi coberta como uma fina camada de ouro. As analises de
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microscopia eletronica de varredura foram realizadas no laboratério de caracterizagdo
estrutural do departamento de engenharia de materiais da UFSCar e também junto ao

laboratodrio nacional de nanociéncias-LNNano.

Ressonancia Magnética Nuclear do Estado sélido com rotagdo no angulo mégico
e polarizacdo cruzada do nicleo de "’C: Os espectros de *C-CPMAS-NMR foram
adquiridos em um espectrometro Bruker DMX 300 NMR operando em campo
magnético de 7,05 T e freqii€ncia para o nticleo de BCde 75,4 MHz. Para a obtenc¢do
dos espectros foram utilizados 100 mg de cada amostra e colocadas em rotor de zircOnia
com tampas de Kel-F e rotacionadas com freqiiéncias variando de 10 a 13 kHz. O
angulo magico foi configurado pela ressonincia de "Br do brometo de potassio (KBr).
Para o experimento de polarizacdo cruzada os espectros foram adquiridos aplicando-se
dois pulsos de modulagao de fase (sigla em inglés TPPM) para o desacoplamento dos
prétons com 75 kHz do campo de forga. Para os prétons foi utilizado pulso de 90° com
largura de 3,6 us e tempo de contato de 1 ms, tempo de espera de 5 s, 20000 scans, 4096
pontos e 30 kHz de largura espectral. Os deslocamentos quimicos foram referenciados
em relacdo ao tetrametilsilano para os prétons e glicina como referéncia secundéria para

13C.

Ressonancia Magnética Nuclear do Estado sélido com rotagdo no angulo mégico
de »Si: Os espectros de ’Si MAS-NMR foram adquiridos com pulso de 90° de 5,5 us,
tempo de espera de 30s (>5T;), 8000 scans, 2048 pontos e largura espectral de 30kHz.
Os deslocamentos quimicos foram referenciados do tetrametilsilano utilizando um
padrio externo tetraquis(tetrametilsilil)silano com deslocamento quimico em -9,8 ppm
para o 2°Si como referéncia secunddria. Para a obtencdo dos espectros foram utilizados
100 mg de cada amostra e colocadas em rotor de zirconia com tampas de Kel-F de 2,5

mm e rotacionadas com freqii€ncias variando de 10 a 13 kHz.

Ressonancia Magnética Nuclear do Estado sélido com rota¢do no dngulo mégico
de °'V: Para a obten¢do dos espectros foram utilizados 300 mg de cada amostra e
colocadas em rotor de zirconia de Kel-F e 2,5 mm rotacionadas com freqii€éncias
variando de 10 a 13 kHz. Para adquirir os espectros foi utilizado um simples e curto
pulso de excitacdo de 1,5 us (n/2) com tempo de espera de 2 s, 8000 scans, 8192 pontos

e 500 kHz de largura espectral. Os deslocamentos quimicos foram referenciados em
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relacdo ao VOCI; utilizando um padrido externo de ortovanadato de sédio (NazVOy)

como referéncia secundaria.

Ressonancia Magnética Nuclear do Estado sélido com rota¢do no dngulo mégico
de ""F: Os espectros de '’F MAS-NMR foram adquiridos em um espectrometro Bruker
Avance 400 com freqiiéncia de Larmor para "°F de 376,4 MHz. Empregou-se rotor de
zirconia de 2,5 mm para deposi¢do da amostra, cerca de 300 mg. Os espectros foram
obtidos com a aplicacdo de pulso de 90° de duracdo de pl = 4,0 us, com largura do
espectro de 400 MHz e tempo de espera entre cada pulso de 10s.. As andlises de
ressonancia magnética nuclear no estado solido foram realizadas no centro multiusuario
de nosso campus, IBILCE-UNESP (*C e #Si). No departamento de engenharia de
materiais da universidade de Connecticut nos Estados Unidos sob a responsabilidade do
Dr. Marcus Giotto (°C, #’Si e *'V). No departamento de quimica da Universidade Bar-
Ilan-Israel sob a responsabilidade do Prof. Dr. Gil Goobes (ZQSi, 13C, 3 1V). No instituto
de pesquisa de materiais e testes Bam- Alemanha, sendo as andlises efetuadas pelo
doutorando Danilo Antdnio da Silva sob orientacdo do Dr. Christian Jaeger (19F).

Andlises termogravimétricas: As curvas do comportamento térmico dos
materiais foram obtidas em um instrumento Netzsch 429. As amostras, cerca de 8 mg,
foram aquecidas em corrente de ar sintético com vazdo de 50 mL.min"' e taxa de
aquecimento de 10°.min"' em um intervalo de temperatura de 25 até 1000°C. As andlises

termogravimétricas foram realizadas na central analitica da Universidade de Sao Paulo.

Espalhamento Raman: As medidas de espalhamento Raman foram realizadas em
um equipamento Bruker — RFS 100, Germany. Os espectros dos materiais foram
coletados em temperatura ambiente. Como fonte te excitagdo foi utilizado laser de
Nd:YAG com comprimento de onda de 1064 nm e poténcia mantida em 90 mW. As
andlises de espalhamento Raman foram realizadas no Instituto de Quimica de

Araraquara.

Analises de infravermelho: As medidas de absorcdo da radiag@o infravermelha
pela técnica de FT-IR foram realizadas para estudar as caracteristicas estruturais dos
materiais sintetizados nesse estudo. Os espectros na regido do infravermelho foram
coletados usando um espectrometro da marca IRTracer-100 (Shimadzu), a preparacdo
das amostras foram feitas pelo método de pastilhas de KBr. As medidas foram efetuadas

na faixa espectral de 400 cm™ e 4000 cm™, com resolucdo espectral de 4 cm™, e uma
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média de 16 scans para cada amostra. Todas as andlises de FT-IR foram realizadas em

nosso laboratério no LACET-IBILCE-UNESP.

Andlise de UV-Vis por reflectancia difusa: Os espectros de UV-Vis por
reflectancia difusa foram obtidos em um espectrofotometro de feixe duplo UV/Vis/NIR
da Perkin Elmer Lambada 1050, com esfera integradora e no intervalo de varredura de

190 a 800 cm™'.

Andlises de caracterizagdo dos sitios dcidos pelo método de infravermelho
fotoacustico: Inicialmente as amostras foram transferidas para o frasco Schelnk e
aquecidas a 150°C sob vécuo por 1 h. Ao término deste periodo foi injetado argdnio no
frasco schelnk contendo as amostras para manté-lds em ambiente inerte. Em seguida
cuidadosamente sdo retirados 70 mg da amostra e colocado em capilar de vidro, no
passo seguinte a este capilar contendo a amostra foi injetado 6 pL de piridina ou
amoOnia. Este capilar contendo a amostra e a molécula sonda foram inseridos dentro de
um forno e mantidos a 150°C por 15 minutos para que ocorra a quimissorcao. Por fim,
as amostras sao removidas do interior do capilar de vidro e colocadas em um suporte
para ser submetida as analises de FT-IR. Os espectros de infravermelho foram
adquiridos em temperatura ambiente utilizando o equipamento Nicolet iS10 FTIR
Spectrometer da Thermo Scientific no intervalo de nimero de onda de 400 a 4000 cm™.
Para a andlise dos sitios 4dcidos foram feitos espectros da amostra antes de passar pelo
tratamento com as moléculas sonda e apds passar pelo tratamento com as moléculas
sonda. Em seguida utilizando o software Omnic 8.1 fez-se a subtracdo dos espectros da
amostra antes e apds o tratamento com a molécula sonda para facilitar a andlise da
regido onde estdo presentes as bandas relacionadas a interagdo da molécula sonda com o
sitio dcido do material. As andlises de caracterizacdo dos sitios dcidos dos materiais
foram realizadas no Instituto de Quimica da Universidade Humboldt de Berlim-
Alemanha sob responsabilidade do doutorando Danilo A. da Silva e sob orientacdo do

Prof. Dr. Erhard Kemnitz.

Andlises de BET: As isotermas de adsorcdo e dessorcdo foram adquiridas na
temperatura de nitrogénio liquido e pressdo relativa entre o intervalo de 0,001 e 0,998.
As medidas foram realizadas no aparelho Micromeritics. As amostras, cerca de 300 mg,

foram colocadas a vicuo e mantidas assim em temperatura de 200°C por 12 h antes de
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serem iniciadas as analises. As analises de BET foram realizadas no Instituto de

Quimica de Araraquara.

7. RESULTADOS E DISCUSSAO
7.1 Agentes Direcionadores de Estrutura
7.1.1 Espectros de ressonancia magnética nuclear de 3C no estado liquido

Na Figura 13 estdo apresentados os espectros de ressonancia magnética nuclear
de "*C no estado liquido (>C NMR) dos agentes direcionadores de estrutura derivados
da mistura cis e trans-3,5-dimetilpiperidina. No espectro do SDAI1 Figura 13-(a)
observam-se a presenca de sete deslocamentos quimicos atribuidos aos carbonos que
compdem a estrutura desta molécula. Alguns deslocamentos quimicos adicionais sao
observados atribuidos a presenca de possiveis subprodutos da reacdo e do solvente
utilizado. No espectro de BC NMR do SDA2 Figura 13-(b) observam-se 14
deslocamentos quimicos, sendo que 6 sdo atribuidos aos atomos de carbono que
compdem a estrutura da molécula. Ao passo que os 8 deslocamento quimicos adicionais
sdo atribuidos a presenga do solvente empregado no processo de sintese, a formacdo de
subprodutos e também a presenca do reagente de partida.

No Espectro do SDA3 Figura 13-(c) observa-se a presenca de seis
deslocamentos quimicos atribuidos aos onze atomos de carbono que compdem a
estrutura deste derivado. Os deslocamentos quimicos centrados por volta de 7 e 17 ppm
sdo atribuidos ao carbonos dos grupos metila. O deslocamento quimico adicional
localizado por volta de 49 ppm € atribuido ao carbono presente no metanol, solvente
empregado para a sintese deste derivado. O espectro de '°C NMR do SDA4 apresenta 5
deslocamentos quimicos atribuidos aos nove dtomos de carbono presentes na estrutura
da molécula, como demonstrado na figura 13-(d). O deslocamento quimico adicional
centrado por volta de 49 ppm € atribuido ao 4&tomo de carbono presente na estrutura do
metanol, empregado como solvente para a sintese desta molécula. Cabe ser ressaltado
que os direcionadores SDA3 e 4 foram recristalizados e obtidos de forma mais pura
quando comparados com os SDAs 1 e 2 como observado nos espectros de BC NMR. A

atribuicdo dos sinais foram baseadas na literatura™.
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Figura 13 — Espectros de >C NMR no estado liquido dos direcionadores de estruturas

derivados da mistura cis e trans-3,5-dimetilpiperidina.
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7.2 Germanosilicatos

No desenvolvimento deste trabalho de pesquisa foram testadas dezoito diferentes
condicdes de sintese pelo processo de quimica sol-gel para a obtengdo de
germanosilicatos. As diferengas entre os dezoito métodos propostos foram o emprego
de onze moléculas organicas de estruturas quimicas distintas e para onze situagdes foi

empregado, conjuntamente com os direcionadores de estrutura, o ion litio.

7.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura dos Germanosilicatos

Nas figuras abaixo (14 e 15) sdo mostradas as micrografias obtidas por
microscopia eletronica de varredura dos germanosilicatos preparados na presenga e na
auséncia de fons litio. Na figura 14 estdao apresentadas as micrografias obtidas por
microscopia eletronica de varredura em diferentes resolucdes do germanosilicato
sintetizado na presenca de fons litio e utilizando como agente direcionador de estrutura
a molécula organica quiral (1R,5S)-1,5-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]undecano SDA (5) em
temperatura de envelhecimento de 180°C por 7 dias, pH 13 do gel de sintese e razdo
SDA/Si = 0,2. A estrutura desta molécula pode ser vista na Figura 10. Cabe ser
ressaltado neste ponto que todos germanosilicatos sintetizados na presenca de fons litio
apresentam morfologia bastante semelhantes (Anexo 1), desta forma aqui s@o
apresentados os resultados referentes a uma amostra. Pode-se observar que a morfologia

predominante deste material sdo as placas sobrepostas e intercrescidas.
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Figura 14— Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura em diferentes
resolucdes do germanosilicato sintetizado na presenca de fons litios € do SDA 5 em

temperatura de 180°C por 7 dias, pH 13 do gel de sintese e razao SDA/Si = 0,2.

Na figura 15 estdo apresentadas as micrografias obtidas por microscopia
eletronica de varredura em diferentes resolucdes do germanosilicato sintetizado na
auséncia de fons litio e utilizando como agente direcionador de estrutura a molécula
orgdnica quiral  (1R,55)-1,5-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]Jundecano  SDA(5) em
temperatura de envelhecimento de 180°C por 7 dias, pH 13 do gel de sintese e razdo
SDA/Si = 0,2. A estrutura desta molécula pode ser vista na Figura 10. Cabe ser
ressaltado neste ponto que todos germanosilicatos sintetizados na auséncia de fons litio
apresentaram morfologia bastante semelhantes (Anexo 1), desta forma, aqui s@o
apresentados os resultados referentes a uma tunica amostra. Pode-se observar que o
material apresentado possui a forma de cubos intercrescidos predominando em sua
morfologia. J4 na micrografia obtida em resolucio de 1 um o material possui

morfologia semelhante ao formato de uma couve flor.
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Figura 15— Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura do
germanosilicato sintetizado na auséncia de fons litio e na presenca do SDA (5) (1R,55)-
1,5-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]undecano em temperatura de envelhecimento de 180°C

por 7 dias, pH 13 do gel de sintese e razdo SDA/Si = 0,2.

7.2.2 Analises por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

Na Figura 16 apresenta-se o espectro de EDX do germanosilicato sintetizado na
auséncia de fons litio e utilizando como agente direcionador de estrutura a molécula
organica quiral SDA(S), (1R,5S)-1,5-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]undecano. Este material
foi preparado em temperatura de envelhecimento de 180°C por 7 dias, pH 13 do gel de
sintese e razdo SDA/Si = 0,2. Na tabela 3 encontram-se os valores em porcentagem dos
elementos que constituem o germanosilicato descrito nesta secdo. Observa-se que a
propor¢do de germanio na constituicdo do material em relacdo ao silicio é maior,
aproximadamente 2 4tomos de Ge para cada dtomo de Si. Desta forma a acdo do agente
direcionador de estrutura (1R,5S)-1,5-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]Jundecano  nas
condi¢cdes de quimica sol-gel descritas favoreceu a incorporagdo dos &dtomos de

germanio na rede cristalografica do material.
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Tabela 3 — Valores em porcentagem atomica e em peso dos elementos encontrados no

germanosilicato sintetizado na presenca do SDA (5) e na auséncia dos fons litio.

Elemento (%) peso (%) Atbmica
Oxigénio 39,2 67,3
Silicio 7,70 7,54
Potassio 15,5 10,8
Germanio 37,6 14,3

Na figura 17 apresenta-se o espectro de EDX do germanosilicato preparado na

presenca de fons litio e utilizando como agente direcionador de estrutura a molécula

organica quiral SDA(S), (1R,5S)-1,5-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]undecano. Este material

foi sintetizado em temperatura de envelhecimento de 180°C por 7 dias, pH 13 do gel de

sintese e razdo SDA/Si = 0,2. Na tabela 4 estdo dispostos os valores em porcentagem

dos atomos presentes no germanosilicato sintetizado. Pela andlise de EDX constata-se

que a constituicdo atdmica deste material € de 1 4tomo de Ge para cada 3 dtomos de Si

aproximadamente.
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Figura 17 — Espectro de EDX do germanosilicato sintetizado na presenga de ions litio.

Tabela 4 — Valores em porcentagem atomica e em peso dos elementos encontrados no

germanosilicato sintetizado na presenca do SDA (5) e dos ions litio.

Elemento (%) peso (%) Atomica
Oxigénio 38,5 54,6
Flaor 16,4 19,6
Silicio 19,2 15,5
Cloro 0,63 0,41
Potassio 7,45 4,32
Germanio 17,7 5,54

7.2.3 Analises termogravimétricas

Nas Figuras 18 e 19 estdo apresentadas as curvas das andlises
termogravimétricas dos germanosilicatos sintetizados na presenga e na auséncia de fons
litio. Na Figura 18 tem-se a curva do comportamento térmico do germanosilicato
sintetizado na auséncia de ions litio e tendo como agente direcionador de estrutura
organico SDA(1), constituido pela mistura de moléculas (2S,4S)-2,4-dimetil-6-
azoniaspiro[5.5]undecano e (2R,4S)-2,4-dimetil-6-azoniaspiro[5.5Jundecano. Na Figura
18 observa-se um pico de perda de massa por volta de 100°C atribuida a evaporagdo da
agua presente na superficie e nos sistemas de canais, poros e cavidades do material. J4 o
pico de perda de massa por volta de 230°C pode ser atribuido a queima e decomposi¢ao
do agente direcionador de estrutura organico. No anexo 2 tem-se os difratrogramas de
raios-X do material apds ser submetido ao processo de calcinacdo na temperatura de

550°C.
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Figura 18 — Analise termogravimétrica do germanosilicato sintetizado na auséncia de
ions litio e na presenca do SDA(1), (2S,4S)-2,4-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]Jundecano e
(2R,4S)-2,4-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]undecano.

Na Figura 19 é apresentada a curva de andlise térmica do germanosilicato
sintetizado na presenca de ions litio e utilizando como agente direcionador de estrutura
SDA(1), formado pela mistura de moléculas organicas quirais (25,45)-2,4-dimetil-6-
azoniaspiro[5.5]undecano e (2R,4S)-2,4-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]undecano.
(Estrutura destas moléculas na Figura 9). Os picos de perda de massa por volta de 50°C
e 100°C sdo atribuidas a perda de moléculas de dgua que estariam adsorvidas na
superficie do material e ou no sistema de canais e cavidades. O pico de perda de massa
por volta de 230°C pode ser atribuido a queima e decomposicao do agente direcionador
de estrutura organico. Ja o pico de perda de massa por volta de 550°C € atribuido a
moléculas de dgua formadas pela condensacdo dos grupos silandis causando
modificacOes e possivel reordenamento na estrutura cristalografica do material podendo
dar origem a um novo material com caracteristicas cristalograficas diferentes do
material original. O pico de perda de massa por volta de 750°C corresponde a perda de
dgua formada a partir da condensacao dos grupos silandis que possivelmente provoca o
colapso total da estrutura do material e assim causando a perda do ordenamento atdmico
a longo alcance. No anexo 2 esta apresentado o padrao de difracdo de raios-X deste

germanosilicato submetido ao processo de calcina¢do na temperatura de 450°C.
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Figura 19 — Analise térmica do germanosilicato sintetizado na presenca de fons litio e
do SDA (1), composto pela mistura racémica de (25,45)-2,4-dimetil-6-

azoniaspiro[5.5]undecano e (2R,4S)-2,4-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]undecano.
7.2.4 Difracao de raios-X

7.2.4.1 Germanosilicatos sintetizados na presenca de derivados quirais de cis e

trans-3,5-dimetilpiperidina

Os padrodes de difragao de raios-X dos germanosilicatos sintetizados na auséncia
de fons litio e empregando como agentes direcionadores de estruturas os derivados
quirais de cis e trans-3,5-dimetilpiperidina estdo apresentados na Figura 20. No
difratograma denominado como (m) na Figura 20 tem-se o material sintetizado com o
SDA (1) formado pela mistura das moléculas quirais (2S,45)-2,4-dimetil-6-
azoniaspiro[5.5]undecano e (2R,4S)-2,4-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]Jundecano. O padrdao
de difracdo de raios-X denominado (I) na Figura 20 € atribuido ao germanosilicato
sintetizado na presenca do SDA(2) formado pela mistura de moléculas organicas quirais
(7S,95)-7,9-dimetil-5-azoniaspiro[4.5]decano e (7R,95)-7,9-dimetil-5-
azoniaspiro[4.5]decano. J4 o padrao de difracdo denominado como (k) na Figura 20 é
atribuido ao material sintetizado com o SDA (3) formado pela mistura de moléculas
orgadnicas quirais (3S,55)-1,1-dietil-3,5-dimetilpiperidina e (3R,5S)-1,1-dietil-3,5-
dimetilpiperidina. As estruturas destas moléculas (SDAs) podem ser observadas na

Figura 9. As sinteses dos germanosilicatos citados acima foram realizadas em
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temperatura de envelhecimento de 180°C por 7 dias, em pH por volta de 13 do gel de
sintese e razdao molar SDA/Si = 0,2. Pela andlises dos dados apresentados pode-se
observar que a mistura racémica dos trés diferentes direcionadores organicos de
estrutura agem favorecendo a cristalizagdo de materiais com estruturas cristalograficas
semelhantes. Os germanosilicatos sintetizados possuem picos de difracdo bem estreitos
e intensos indicando a presenca de fases bem definidas, ou seja, materiais com alta
cristalinidade. A indexacdo das posi¢des dos picos de difracio de Bragg (20) e as
intensidades relativas utilizando o programa TREOR 90 destes germanosilicatos
mostram que os mesmos possuem parametros de célula unitdria a = b = 7.61 A, c=
1623 A; o = B =v=090° volume = 941.31 A. Os padrdes de difracdo destes materiais
foram submetidos a busca comparativa em bibliotecas de dados relacionados aos
padrées de difragdo de raios-X de todos os materiais microcristalinos reportados na

literatura e tudo indica que tratam-se de novos germanosilicatos.
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Figura 20 — Difratograma de raios-X dos germanosilicatos sintetizados com derivados

de cis e trans-3,5-dimetilpiperidina e na auséncia de {ons litio.
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Na tabela 5 sdo apresentados os dados de difracdo de raios-X indicando as
distancias interplanares e suas intensidades relativas do germanosilicato sintetizado na
auséncia de ions litio e na presenga do SDA(2) formado pela mistura das moléculas
organicas quirais (7S,9S)-7,9-dimetil-5-azoniaspiro[4.5]decano e (7R,95)-7,9-dimetil-5-
azoniaspiro[4.5]decano em temperatura de envelhecimento de 180°C por 7 dias, pH 13

do gel de sintese e razdo SDA/Si = 0,2.

Tabela 5 — Dados relacionados ao difratograma denomiando como (c) na Figura 20.
Distancias interplanares e intensidades relativas do germanosilicato sintetizado na

auséncia de ions litio.

d(A) Ul d(A) Ul
7.67 100 1.79 11
5.40 15 1.74 3

4.40 22 1.70 7

3.81 11 1.66 3

3.31 3 1.64 2

3.11 53 1.62 3

2.99 3 1.55 4

2.83 3 1.52 10
278 3 1.49 4

2.69 18 1.46 5

2.61 3 1.41 2

2.54 19 1.38 5

2.47 3 1.34 10
2.41 28 1.32 7

2.29 14 1.30 4

2.19 5 1.28 3

2.06 2 1.26 2

2.03 7 1.23 3

1.84 11

Na Figura 21 (a) sdo apresentados os padroes de difracdo de raios-X dos
germanosilicatos sintetizados na presencga de fons litio e dos agentes direcionadores de
estruturas derivados de cis e trans-3,5-dimetilpiperidina. As sinteses foram realizadas
em temperatura de envelhecimento de 180°C por 7 dias, pH 13 do gel de sintese e razao
SDA/Si = 0,2. Na Figura 21 (a) o padrdo de difracdo descrito como (a) € atribuido ao
germanosilicato sintetizado na presenca do SDA(4) consitutido pela mistura das
moléculas (3R,55)-1,13,5-tetrametilpiperidina e (3S,55)-1,13,5-tetrametilpiperidina. O
padrao de difracio denominado como (b) na Figura 21 (a) € atribuido ao

germanosilicato sintetizado na presenca da mistura das moléculas organicas quirais
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(3S,55)-1,1-dietil-3,5-dimetilpiperidina e  (3R,5S)-1,1-dietil-3,5-dimetilpiperidina,
SDA(3). O padrao de difracio do material em (c) na Figura 21 (a) é atribuido ao
germanosilicato sintetizado na presenca da mistura das moléculas organicas quirais
(7S,95)-7,9-dimetil-5-azoniaspiro[4.5]decano e (7R,95)-7,9-dimetil-5-
azoniaspiro[4.5]decano, SDA(2). Em (d) na Figura 21 (a) o padrdo de difracdo ¢é
atribuido ao germanosilicato sintetizado na presenca da mistura de moléculas organicas
quirais  (2S,45)-2,4-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]Jundecano e (2R,4S)-2,4-dimetil-6-
azoniaspiro[5.5]undecano, SDA(1) (a estrutura destas moléculas estdo apresentadas na
Figura 9). Os padroes de difracdo de raios-X de todos os germanosilicatos sintetizados
e aqui apresentados possuem picos de difracdo de Bragg coincidentes e localizados em
20 = 8,8% 11,5°% 16,3% 17,9° 18,8°% 19,6°% 23,2° 28,5°% 33,0° 34,5°% 34,9° 37,7°
Observa-se que os germanosilicatos sintetizados na presenca dos SDAs 3 e 2
assemelham-se por apresentar os mesmos picos de difracdo de Bragg adicionais em
relacdo aos picos anteriormente descritos. Estes picos estdo localizados em 26 = 31,7°;
39,8% 40,4°. Por outro lado os germanosilicatos que geraram os difratogramas
denominados como (a) e (d) na Figura 21 (a) possuem os padrdes de difracao de raios-X
semelhantes por ndo apresentarem os picos de difracdo de Bragg centrados em 20 =
31,7°; 39,8°% 40,4°. Assim como descrito anteriormente o padrdo de difracdo de raios-X
destes germanosilicatos foram submetidos a uma busca comparativa em relagdo ao
padrao de difracdo de raios-X de outros materiais microcristalinos reportados na
literatura. Na busca realizada somente dois materiais se aproximaram do padrdo de
difracdo de raios-X dos germanosilicatos sintetizados neste trabalho como pode ser
observado na Figura 21 (b). O material que mais se aproximou trata-se de um
aluminossilicato denominado como LEV (cédigo designado pela associacdo

internacional das zedlitas (IZA)).

Outro ponto a ser ressaltado em relacdo a sintese destes materiais € a agao dos
ions litio em conjunto com as moléculas orginicas favorecendo a cristalizacdo de
germanosilicatos com caracteristicas cristalograficas diferentes dos germanosilicatos

sintetizados na auséncia dos ions litio.
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Figura 21- Em (a) difratograma de raios-X dos germanosilicatos sintetizados em
presenca dos fons litio e utilizando como agentes direcionadores de estrutura moléculas
organicas derivadas de cis e trans-3,5-dimetilpiperidina. Em (b) comparacdo entre os
difratogramas de raios-X do germanosilicato (a) e do aluminossilicato denominado

como LEV.
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Na tabela 6 estdo dispostos os dados relacionados ao padrao de difracao de raios-
X contendo as distancias interplanares e suas intensidades relativas do germanosilicato
sintetizado na presenca de ions litio e utilizando a mistura das moléculas organicas
quirais (7S,95)-7,9-dimetil-5-azoniaspiro[4.5]decano e (7R,9S)-7,9-dimetil-5-
azoniaspiro[4.5]decano, SDA2. Difratograma (c) na figura 21 (a).

Tabela 6 — Dados de difracdo de raios-X relacionados as distancias interplanares e suas
intensidades relativas do germanosilicato preparado na presenca de ions litio e
utilizando a mistura de moléculas organicas quirais (7S,95)-7,9-dimetil-5-

azoniaspiro[4.5]decano e (7R,95)-7,9-dimetil-5-azoniaspiro[4.5]decano, SDA?2.

d(A) /1, d(A) /1,
9.90 10 1.25 16
7.66 58 2.22 15
5.40 9 2.12 20
4.92 20 2.08 10
4.70 20 2.01 34
4.50 100 1.96 20
4.16 20 1.95 14
4.06 15 1.81 9

3.96 15 1.70 15
3.80 22 1.63 21
3.59 15 1.57 10
3.28 64 1.52 10
3.11 36 1.50 28
2.92 19 1.48 10
2.82 22 1.42 15
2.70 23 1.40 10
2.59 35 1.34 9

2.56 47 1.33 11
2.46 16 1.29 14
2.38 38 1.28 12
2.32 34 1.27 8

2.29 15 1.25 9

7.2.4.2 Germanosilicatos sintetizados na presenca de derivados quirais de cis-2,6-

dimetilpiperidina

Na Figura 22 o difratograma de raios-X denominado (x) € atribuido ao
germanosilicato preparado na presenga da molécula organica (2R,65)-1,1,2,6-
tetrametilpiperidina, SDA(8). Em (y) tem-se o germanosilicato sintetizado na presenca

da molécula organica quiral (2R,6S)-1,1-dietil-2,6-dimetilpiperidina, SDA(7). Em (z)
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tem-se o germanosilicato sintetizado na presenca da molécula organica quiral (6R,10S)-
6,10-dimetil-5-azoniaspiro[4.5]decano, SDA(6). Em (w) tem-se o germanosilicato
sintetizado na presenga da molécula organica quiral (1R,5S5)-1,5-dimetil-6-
azoniaspiro[5.5]undecano, SDA(5). A estrutura quimica das moléculas quirais aqui
citadas podem ser observadas na Figura 10. Estes germanosilicatos foram preparados
em temperatura de envelhecimento de 180°C por 7 dias, pH 13 do gel de sintese, razao
SDA/Si = 0,2 e em presenca dos ions litio. Pelos padrdes de difracdo de raios-X
evidencia-se que a acdo destes derivados de cis-2,6-dimetilpiperdina juntamente com os
fons litio cristalizam germanosilicatos apresentando caracteristicas cristalograficas
bastante semelhantes. Os quatros germanosilicatos sintetizados apresentam 0s mesmos
picos de difracdo de Bragg localizados em 20 = 8,8°% 11,5% 16,3°% 17,9% 18,8°% 19,6°%
20,0°% 23,3° 26,8°% 28,5% 33,0°% 34,5% 34,8° 37,2°% 37,6°% 38,3°. O germanosilicato
sintetizado na presenca de fons litio e na presenga do SDA(8) apresenta um tnico pico
adicional em relacdo aos outros materiais sintetizados centrado em 26 =38,7° e de alta
intensidade indicando a presenca de uma fase que ndo esta presente nos outros
germanosilicatos. A literatura reporta a utilizacdo dos derivados de cis-2,6-
dimetilpiperidina como agentes direcionadores de estrutura tanto em meio basico como
em meio contendo fons fluoreto favorecendo a cristalizacdo de materiais cristalinos
microporosos com mesma estrutura®* **®”%! Nos trabalhos mencionados a utiliza¢io
dos derivados de cis-2,6-dimetilpiperidina favoreceram nas mesmas condi¢des de
quimica sol-gel, meio 4cido e na presenca de ions fluoreto, a cristalizacio dos
aluminossilicatos SSZ-35 e SSZ-34 e em outras condi¢des descritas, meio alcalino e
auséncia de ions fluoreto, alguns derivados de cis-2,6-dimetilpiperidina direcionaram a
cristalizacdo da zedlita Beta®®. Por esse motivo aqui constata-se que estas moléculas em
conjunto com o ion litio agem da mesma forma, ou melhor, direcionam a cristalizacao

dos germanosilicatos com mesmas caracteristicas estruturais.

Outro ponto a ser observado nos difratogramas de raios-X sdo os picos de
difracdo de difracdo de Bragg em 2 theta menores. A estes picos sdo atribuidos as
distancias interplanares maiores e por se tratarem de materiais microporosos estas
distancias interplanares podem indicar possivelmente o didmetro dos poros que estdo
presentes nas estruturas dos germanosilicatos, assim como para os demais materiais,

zirconosilicatos e vanadosilicatos.
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Figura 22 — Difratogramas de raios-X dos germanosilicatos sintetizados empregando
agentes direcionadores de estrutura derivados de cis-2,6-dimetilpiperidina e na presenca

de ions litio.

Na tabela 7 estdo dispostos os dados de difragdo de raios-X como distancias
interplanares e intensidades relativas relacionados ao germanosilicato sintetizado na
presenca de fons litio e utilizando como agente direcionador de estrutura a molécula
quiral (2R,6S)-1,1-dietil-2,6-dimetilpiperidina denominado como SDA(7),

correspondendo ao difratograma de raios-X denominado como (y) na Figura 22.
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Tabela 7 — Distancias interplanares e intensidades relativas do germanosilicato
sintetizado na presenca de ions litio e utilizando como agente direcionador de estrutura

a molécula organica quiral (2R,6S)-1,1-dietil-2,6-dimetilpiperidina (SDA 7).

d(A.) Ul d(A.) Ul
9,99 38 2,14 20
7,65 76 2,01 26
4,95 7 1,97 13
4,71 59 1,76 9

4,52 100 1,70 14
3,31 96 1,64 22
3,29 48 1,56 12
3,12 45 1,52 7

2,71 54 1,50 40
2,59 54 1,42 17
2,57 54 1,35 12
2,38 52 1,33 8

2,34 31 1,30 23

Na Figura 23 sdo apresentados os padroes de difracdo de raios-X dos
germanosilicatos sintetizados na auséncia de ions litio, porém utilizando como agentes
direcionadores de estruturas moléculas organicas quirais derivadas de cis-2,6-
dimetilpiperidina. O difratograma de raios-X denominado como (q) na Figura 23 foi
obtido do germanosilicato sintetizado com a molécula organica quiral (1R,5S)-1,5-
dimetil-6-azoniaspiro[5.5]Jundecano, SDA(5). Na Figura 23 o padrio de difracao de
raios-X denominado como (p) foi obtido do germanosilicato sintetizado na presenca da
molécula organica quiral (6R,10S)-6,10-dimetil-5-azoniaspiro[4.5]decano, SDA(6). O
padrao de difracdo de raios-X denominado como (o) na Figura 23 € atribuido ao
germanosilicato sintetizado na presenca da molécula organica quiral (2R,6S)-1,1-dietil-
2,6-dimetilpiperidina, SDA(7). A estrutura quimica das moléculas organicas no texto
acima citadas estdo dipostas na Figura 10. Os germanosilicatos aqui apresentados foram
sintetizados em temperatura de envelhecimento de 180°C por 7 dias, pH 13 do gel de
sintese e razdo SDA/Si = 0,2. Os germanosilicatos sintetizados na presenca dos SDAs
(5) e (7) apresentam as mesmas caracteristicas cristalograficas com picos de difragao de
Bragg localizados em 20 = 11,5°% 16,4° 20,2° 23,3° 28,7° 33,3° 35,3° 37,3°% 39,2°%
41,0° 44,5°% 47,8°% 49,4° 50,9° 52,3°% 53,8°% 55,3% 56,7° 59,5% 60,9°% 62,3% 63,6°%

67,4% 70,0% 71,2° 72,4° 73,7°. Por outro lado o germanosilicato sintetizado na
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presenca do SDA (6) favoreceu a cristalizacdo de um material com caracteristicas
cristalograficas distintas em relagdo aos materiais sintetizados na presenca dos SDAs (5)
e (7). O difratograma denominado como (p) na Figura 23 ndo apresenta picos de
difracdo de Bragg coincidentes em relacdo aos outros germanosilicatos aqui descritos.
Os picos de difracdo de Bragg do difratograma denominado como (p) estdo localizados
em 20 = 11,4°% 16,2°% 18,7° 19,9°% 23,0°% 25,8°% 28,3°% 30,9°% 32,8°% 34,8°% 36,8% 38,2°%
38,7°% 40,5°% 44,0° 44,5° 47,2° 48,7° 50,2° 51,6°% 53,1° 54,6° 56,0% 58,7° 60,0°%
61,3% 62,6% 64,7°; 66,5% 69,0° 70,1° 71,4° 72,6° 73,8% 76,2°. Alguns pontos
experimentais podem ser levantados para que possa ser elucidada esta diferenca no
padrdo de difracdo de raios-X. Por exemplo, a variagdo do pH do gel de sintese durante
o processo de cristalizagao do material, outro fator que pode interferir nas caracteristicas
cristalograficas do material final obtido esta relacionado com a flexibilidade da estrutura
da molécula organica utilizada como agente direcionador de estrutura®. Neste caso
especifico a variacdo do pH do gel de sintese entre exatamente 13,5 no inicio do
processo de sintese € o pH 9 no final do processo de sintese indica que durante o
periodo de envelhecimento e cristalizacdo as mobilidades dos fons foram alterados
assim como a formacdo e a estabilidade dos complexos de germénio e silicio
favorecendo desta forma a obtencdo de um material com caracteristicas bem distintas
em comparacdo aos germanosilicatos (0) e (q) na Figura 23. Para os outros
germanosilicatos sintetizados esta variagdo pronunciada do pH durante o processo de

sintese nao foi observado.
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Figura 23 - Difratogramas de raios-X dos germanosilicatos sintetizados utilizando
agentes direcionadores de estrutura derivados de cis-2,6-dimetilpiperidina e na auséncia

de ions litio.

Na tabela 8 sdo apresentados os dados de difracdo de raios-X do germanosilicato
denominado como (p) na Figura 23. Os dados apresentados na tabela 8 referem-se as
distancias interplanares e as intensidades relativas do germanosilicato sintetizado na
auséncia de fons litio e utilizando como agente direcionador de estrutura o cétion

organico quiral (6R,10S)-6,10-dimetil-5-azoniaspiro[4.5]decano, SDA(6).



63

Tabela 8 — Distancias interplanares e intensidades relativas do germanosilicato

sintetizado na presenca do SDA 6, difratograma de raios-X denominado como (p) na

Figura 22.

d(A.) inn d(A.) Ul
7,73 100 1,92 4
5,46 6 1,87 8
4,74 19 1,81 10
445 27 1,76 3
3,86 23 1,72 9
3,44 3 1,68 1
3,15 59 1,64 1
2,88 16 1,57 4
2,72 28 1,54 9
2,61 1 1,51 3
2,57 15 1,48 6
2,43 32 1,48 4
2,35 5 1,36 9
2,32 20 1,34 5
2,22 8 1,32 2
2,06 7 1,24 1
2,03 4

7.2.4.3 Germanosilicatos sintetizados na presenca N-metil-Esparténio

Os dados de difracdo de raios-X do germanosilicato sintetizado na presenca de
ions litio e utilizando como agente direcionador de estrutura a molécula organica N-
metil-esparténio esta apresentado na Figura 24. O germanosilicato foi sintetizado em
temperatura de envelhecimento de 180°C por 7 dias, pH 13 do gel de sintese e razdo
SDA/Si = 0,2. A acdo direcionadora causada pela presenca dos fons litio juntamente
com o direcionador organico neste caso o N-metil-Esparténio favoreceu a cristalizagao
do germanosilicato que possui caracteristicas cristalograficas bastante semelhantes aos
germanosilicatos sintetizados na presenca dos fons litio em conjunto com os SDAs
derivados da molécula de cis-2,6-dimetilpiperidina. Na Tabela 9 estdo dispostos os
valores comparativos das posicdes dos picos de difracio de Bragg (20) entre os
germanosilicatos preparados na presenga dos SDAs (5 a 7) e do germanosilicato
preparado com o SDA (9), N-metil-Esparténio. Na Tabela 10 estdo dispostos os dados
de difracdo de raios-X referentes as distancias interplanares e intensidades relativas do

germanosilicato sintetizado na presenca de ions litio e do SDA(9), N-metil-Esparténio.
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Figura 24 - Difratograma de raios-X do germanosilicato sintetizado utilizando como

agente direcionador de estrutura N-metil-esparténio na presenca de ions litio.

Tabela 9 — Dados comparativos entre as posicoes dos picos de difracdo de Bragg entre
os germanosilicatos sintetizados na presenga de metil-Esparténio e os derivados de cis-

2,6-dimetilpiperidina.

Germanosilicato Germanosilicatos
SDA9 (N-metil-Esparténio) SDAs (5a7)

20 () 20 ()

8,8 8.8

11,5 11,5
16,3 16,3
17,9 17,9
18,8 18,8
19,6 19,6
20,0 20,0
23,3 23,3
26,8 26,8
28,5 28,5
33,0 33,0
34,5 34,5
34,8 34,8
37,2 37,2
37,6 37,6
38,3 38,3

39,0 39,0
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Tabela 10 — Distancias interplanares e intensidades relativas do difratograma de raios-X
do germanosilicato sintetizado na presenca de ions litio e utilizando como agente

direcionador de estrutura o SDA(9), N-metil-esparténio (Figura 23).

d(A.) inn d(A.) Ul
9,94 21 2,09 10
7,66 100 2,04 7

5,44 2 2,01 10
4,96 5 1,97 9

4,72 52 1,90 5

4,52 53 1,84 9

441 27 1,80 11
3,82 17 1,77 11
3,31 89 1,70 15
3,11 62 1,65 17
2,71 53 1,56 12
2,60 19 1,52 8

2,57 29 1,50 18
2,54 15 1,47 4

2,41 36 1,46 4

2,39 25 1,35 14
2,34 34 1,32 5

2,29 13 1,30 16
2,13 7

Na Figura 25 € apresentado o padrdo de difracio de raios-X do germanosilicato
sintetizado na auséncia de fons litio e utilizando como agente direcionador de estrutura a
molécula organica quiral derivada de (S)-Esparténio. O germanosilicato foi sintetizado
em temperatura de envelhecimento de 180°C por 7 dias, pH 13 do gel de sintese e
relacdo SDA/Si = 0,2. A acdo do N-metil-Esparténio como agente direcionador de
estrutura nestas condicdes de quimica sol-gel favoreceu a cristalizacdo do
germanosilicato com caracteristicas cristalograficas bastante semelhantes ao sintetizado
na presenca dos agentes direcionadores de estrutura derivados de cis e trans-3,5-
dimetilpiperidina apresentando o mesmo padrdo de picos de difracdo como indicado na
Tabela 12. Na Tabela 11 estdo descritos as distancias interplanares e as intensidades
relativas do germanosilicato sintetizado na presenca do N-metil-Esparténio e na

auséncia dos ions litio.
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Figura 25 — Difratograma de raios-X do germanosilicato sintetizado utilizando como

agente direcionador de estrutura N-metil-esparténio (SDA 9) e na auséncia de {ons litio.

Tabela 11 — Dados de difragdo de raios-X como distancias interplanares e intensidades
relativas do germanosilicato sintetizado na auséncia de ions litio e utilizando como

agentes direcionadores de estrutura a molécula organica quiral N-metil-esparténio.

d(A.) Ul d(A.) inn
7,66 100 1,70 7
5,40 15 1,66 2
441 26 1,62 2
3,82 12 1,55 3
3,11 71 1,52 10
2,69 22 1,49 3
2,54 19 1,46 5
2,41 34 1,41 1
2,29 15 1,38 5
2,19 6 1,34 10
2,03 8 1,32 6
1,90 8 1,30 4
1,84 10 1,28 2
1,79 11 1,26 1
1,74 7 1,23 2
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Tabela 12 - Dados comparativos entre as posicdes dos picos de difracdo de Bragg entre
os germanosilicatos sintetizados na presenca de N-metil-Esparténio e dos derivados de

cis e trans-3,5-dimetilpiperidina; SDAs (1), (2), (3).

Germanosilicato Germanosilicatos
SDA9 (metil-Esparténio) SDAs (1 a3)
20 () 20 ()
11,5 11,5
16,4 16,4
20,0 20,0
23,2 23,2
28,7 28,7
33,2 33,2
35,2 35,2
37,2 37,2
39,2 39,2
40,9 40,9
44,4 44,4
47,7 47,7
49,3 49,3
50,8 50,8
52,3 52,3
53,7 53,7
55,3 55,3
56,6 56,6
59,4 59,4
60,8 60,8
62,1 62,1
63,4 63,4
67,3 67,3
69,8 69,8
71,0 71,0
72,2 72,2
73,5 73,5
74,7 74,7
77,2 77,2

7.2.4.4 Germanosilicatos sintetizados na presenca de moléculas organicas nao

quirais derivadas de Dabco.

Na Figura 26 sao apresentados os difratogramas de raios-X dos germanosilicatos
sintetizados na presenca de fons litio e utilizando como agentes direcionadores de
estrutura as moléculas organicas ndo quirais derivadas da molécula de Dabco (1,4-
diazobiciclo[2.2.2]octano). Os derivados de Dabco utilizados foram: SDA(10) 1-metil-

4-aza-1-azonobiciclo[2.2.2]octano e SDA(11) 1-etil-4-aza-1-azonobiciclo[2.2.2]octano.
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A estrutura e nomes destas moléculas podem ser observadas na Figura 12. A sintese
para a obtencdo destes germanosilicatos foram realizadas em temperatura de
envelhecimento de 180°C por 7 dias, pH 13 do gel de sintese e razdo SDA/Si = 0,2. Pela
andlise da Figura 24 observa-se que o SDA(10) favoreceu a cristalizacdo do
germanosilicato que apresenta caracteristicas cristalograficas semelhantes aos
germanosilicatos preparados na presenca de ions litio e dos SDAs derivados de cis-2,6-
dimetilpiperidina. Por outro lado o germanosilicato sintetizado na presenca do SDA(11)
apresenta caracteristicas cristalograficas bastante distintas quando comparado com o
germanosilicato sintetizado na presenca do SDA(10). A diferenca pode ser observada
pelo desaparecimento dos picos localizados nas posi¢des de 26 = 11,5% 23,2° 28,6°.
Neste caso evidencia-se que a acdo do SDA (11) desfavoreceu a cristalizacdo das fases
que estdo presentes em todos os germanosilicatos sintetizados na presenca dos ions
litios e dos SDAs derivados de cis-2,6-dimetilpiperdina. Nas Tabelas 13 e 14 estdo
apresentados os dados de difracdo de raios-X referentes as distincias interplanares e as
intensidades relativas dos germanosilicatos sintetizados na presenca dos agentes

direcionadores de estrutura derivados da molécula ndo quiral Dabco.

Figura 26 — Difratogramas de raios-X dos germanosilicatos sintetizados na presenca de
ions litio e utilizando como agentes direcionadores de estrutura moléculas organicas

derivadas de Dabco.
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Tabela 13 — Distancias interplanares e intensidades relativas do germanosilicato

sintetizado na presenca de fons litio e utilizando como agentes direcionadores de

estrutura a molécula organica ndo quiral Etil-Dabco, SDA(11).

d(A) Ul d(A) Ul
9,95 77 2,25 12
4,94 17 2,13 12
4,73 11 2,01 21
4,52 100 1,97 21
3,30 99 1,70 6
2,71 18 1,64 16
2,59 33 1,50 33
2,57 51 1,48 5
2,46 8 1,32 1
2,38 30 1,30 17
2,32 24 1,28 4

Tabela 14 — Distancias interplanares e intensidades relativas do germanosilicato

sintetizado na presenca de fons litio e utilizando como agente direcionador de estrutura

a molécula orgénica ndo quiral Metil-Dabco, SDA (10).

d(A) Ul d(A) Ul
9,97 35 2,34 29
7,65 40 2,13 16
4,93 9 2,01 18
4,71 44 1,96 12
4,51 100 1,79 5
3,32 74 1,76 9
3,11 25 1,70 5
2,71 39 1,50 37
2,60 38 1,35 8
2,57 39 1,30 20
2,38 36 1,28 4

7.2.5 Espectroscopia de absorcao no infravermelho dos germanosilicatos

O espectro de absor¢do no infravermelho do germanosilicato preparado na

presenca de ions litio e do SDA(1) formado pela mistura de (2S,4S)-2,4-dimetil-6-

azoniaspiro[5.5]undecano

(2R,4S)-2,4-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]Jundecano

é

apresentado na Figura 27. A sintese deste material foi realizada em temperatura de

envelhecimento de 180°C por 7 dias, pH 13 do gel de sintese e razao SDA/Si = 0,2. No

espectro do material preparado na presenca dos ions litio (Figura 27 a) podem ser
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observadas 13 bandas de absor¢do no infravermelho centradas em 435, 454, 512, 531,
600, 717, 739, 824, 846, 919, 954, 981, 1087, 1486, 3548 cm™'. A banda centrada em
3548 cm™ pode ser atribuida as vibracdes das ligacdes do tipo O—H encontradas nos
grupos silandis presentes nas extremidades da estrutura cristalografica do material. Ja a
banda de baixa intensidade localizada em 1486 cm' é atribuida ao estiramento
vibracional das ligacdbes C—H do grupo metila presente na estrutura do agente

9091 Na Figura 27 (b) encontra-se o espectro da

direcionador de estrutura organico
regido do infravermelho onde ocorrem as absorcdes das ligacdes presentes na rede
cristalografica do material. As trés primeiras bandas assinaladas e centradas em 435,
454,512 cm’™ podem ser atribuidas ao estiramento das ligacdes Si—O presentes na rede
cristalografica do germanosilicato, a banda em 1087 cm’ também ¢ atribuida ao
estiramento das ligagdes do tipo Si—O encontradas na estrutura do tipo Si-O-Si”’. As
bandas centradas em 600 cm™ e 846 cm™ sdo atribuidas ao estiramento vibracional das
ligagcdes do tipo Ge—O encontrada na estrutura do tipo Ge—O—Ge e presentes na rede
cristalografica do material. A banda intensa centrada em 981 cm™ é atribuida as
vibragoes das ligacdes do tipo Si—O presente na estrutura Si—-O-Ge e também presentes
na rede cristalografica do germanosilicatogl. As bandas centradas em 919 cm™ e 954 cm’
! sdo atribuidas aos estiramentos vibracionais das ligagdes do tipo Ge—O com 0 dtomo
de germénio em geometria pentaédrica e tetraédrica respectivamente’’. As bandas de
baixas intensidades centradas em 717 cm” e 739 cm’ podem ser atribuidas ao
estiramento da ligacdo do tipo Ge-O com o atomo de germanio em geometria

2 1. 1
octaédrica’’.
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Figura 27 — Espectro de infravermelho (FT-IR) do germanosilicato sintetizado com o
SDA(1) formado pela  mistura  das moléculas (2S549)-2,4-dimetil-6-
azoniaspiro[5.5]undecano e (2R 495-2,4-dimetill-6-azoniaspiro[5.5]undecano) em
temperatura de 180°C por 7 dias, pH 13 do gel de sintese, razdo SDA/Si = 0,2 e na
presenca de fons litio. Em (a) espectro completo, em (b) regido do espectro onde

ocorrem as absor¢des das ligacdes que fazem parte da rede cristalografica do material.
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O espectro de absor¢do no infravermelho do germanosilicato preparado na
auséncia de ions litio e utilizando o SDA(1) formado pela mistura de (2S,4S)-2,4-
dimetil-6-azoniaspiro[5.5]undecano e (2R,4S)-2,4-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]undecano é
apresentado na Figura 28(a). A sintese deste material foi realizada em temperatura de
envelhecimento de 180°C por 7 dias, pH 13 do gel de sintese e razdo SDA/Si = 0,2. No
espectro do material preparado podem ser observadas 11 bandas de absor¢do no
infravermelho centradas em 422, 476, 598, 760, 815, 889, 961, 1652, 1709, 3219 e 3517
cm™. A banda de absorcdo centrada por volta de 3219 cm™ & atribuida a vibragdo da
ligacdo do tipo O-H presentes nos grupos silanois (Si-OH) e a banda de pequena
intensidade em 3517 cm™ pode ser possivelmente atribuida a vibragdo dos grupos do
tipo O-H presente na estrutura do tipo Ge-OH. A banda de absor¢ao centrada em 1652
cm” pode ser atribuida ao estiramento da ligagio O—-H presente na molécula de dgua,
evidenciando a presenca de dgua adsorvida na superficie do material®'. Na Figura 28(b)
encontra-se a regido do espectro no infravermelho onde ocorrem as absorgdes das
ligacdes que fazem parte da rede cristalografica do germanosilicato. As bandas em 422
e 476 cm™ sdo atribuidas ao estiramento vibracional das liga¢des do tipo Si—O. A banda
de baixa intensidade localizada em 815 cm™ ¢ assinalada para o estiramento simétrico
da ligacdo do tipo Si—O-Si’%. Em 760 cm™ encontra-se uma banda de média intensidade
podendo ser atribuida ao estiramento da ligacdo do tipo Ge-O com o atomo de
germinio em geometria octaédrica’. As vibracdes assimétricas e simétricas das
ligacdes do tipo Ge-O, presentes na estrutura do tipo Ge—O—-Ge sdo responsaveis pelas
bandas de absorcdo localizadas em 889 e 598 cm’ respectivamente. Em 961 cm’
encontra-se a banda de absor¢do atribuida ao estiramento vibracional do grupo Si—O

presente na estrutura do tipo Si-O —Ge’”.
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Figura 28 — Espectro de infravermelho (FT-IR) do germanosilicato sintetizado com o
SDA(1) formado  pela  mistura  das moléculas (2549)-2,4-dimetil-6-
azoniaspiro[5.5]undecano e (2R495-2,4-dimetill-6-azoniaspiro[5.5]undecano) em
temperatura de 180°C por 7 dias, pH 13 do gel de sintese, razdo SDA/Si = 0,2 e na
auséncia de ifons litio. Em (a) espectro completo, em (b) regido do espectro onde

ocorrem as absor¢des das ligacdes que fazem parte da rede cristalografica do material.
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7.2.6 Analise de fisissorcao de nitrogénio

Com o intuito de investigar as caracteristicas texturais dos germanosilicatos
como a drea superficial e a porosidade foram realizadas as andlises de fisissor¢ao de
nitrogénio pelo método de BET. Nas Figuras 29 e 30 estdo apresentadas as isotermas de
adsorcdo/dessor¢dao de nitrogénio dos germanosilicatos sintetizados na presenga € na
auséncia de ions litio e utilizando o mesmo agente direcionador de estrutura organico,
composto pela mistura das moléculas organicas quirais (2S,4S)-2,4-dimetil-6-
azoniaspiro[5.5]undecano e (2R,4S)-2,4-dimetil-6-azoniaspiro[5.5Jundecano, SDA (1).
Pela anélise das isotermas (Figuras 29 e 30) observa-se que os perfis das mesmas nado se
enquadram em nenhum dos seis possiveis perfis descritos na literatura”™ **. O principal
desvio no comportamento das isotermas apresentadas relaciona-se com os valores
negativos dos volumes de nitrogénio adsorvido e dessorvido. Tal fato pode ser atribuido
a possiveis erros durante a realizacdo do experimento, ao comportamento do material
em contato com o nitrogénio ou mesmo a perda de cristalinidade do material quando
submetido ao pré-tratamento analitico. Tratando-se do desenvolvimento do
experimento, o primeiro ponto a ser observado foi a massa empregada para a andlise,
neste caso a quantidade inferior a 300 mg ndo enquadra-se no minimo requerido para
realizar a analise (300 mg), neste caso cabe ser ressaltado que para materiais nao
porosos o emprego de quantidades maiores de massa faz-se necessario por se tratar de
um material mais denso. Outro ponto a ser observado é a possibilidade do material ter
em sua superficie algum gas adsorvido, ja que a superficie do germanosilicato possui
muitos grupos Si-OH e Ge-OH que podem interagir com os gases atmosféricos. Para
evitar esse possivel problema seria necessdrio realizar um pré-tratamento com o
material em altas temperaturas para possivel eliminacdo de adsorbatos e apds manter o
germanosilicato em atmosfera inerte até o momento de realizar o teste de fisissor¢ao.
Por outro lado o pré-tratamento em altas temperaturas poderia causar a desestruturacio
do material e assim desmontando a rede cristalogrifica do material e extinguindo o
sistema de poros, canais e cavidades do material. Desta forma com esses resultados
obtidos para a andlise de fisissor¢ao ndo é possivel fazer qualquer inferéncia em relagao
ao tamanho de poros do material tanto como em relacio a drea superficial dos materiais.

Para a completa elucidagdo em relagdo a estes dados apresentados seria
necessario refazer as medidas realizadas. Porém como o acesso a este tipo de
equipamento € bem restrito e com longos tempos de espera para realizacao das andlises

nao haveria tempo hébil para a repeticdo das anélises e a inclusdo destes dados.
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Figura 29 - Isoterma de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio do germanosilicato

sintetizado na presenca de fons litio e utilizando a mistura de moléculas (2S,4S)-2,4-
dimetil-6-azoniaspiro[5.5]Jundecano e (2R,4S)-2,4-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]undecano,

SDA(1) como agente direcionador de estrutura.
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Figura 30 — Isoterma adsorvao/dessor¢cdo de nitrogénio do germanosilicato sintetizado
na auséncia de ions litio e utilizando a mistura de moléculas (2S,4S)-2,4-dimetil-6-
azoniaspiro[5.5]undecano e (2R,4S)-2,4-dimetil-6-azoniaspiro[5.5Jundecano, SDA(1)
como agente direcionador de estrutura.
7.2.7 Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido
7.2.7.1 Espectros de **Si CPMAS-NMR
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Na Figura 31 estdo apresentados os espectros de ressondncia magnética no
estado sélido com giro no angulo magico e polarizacdo cruzada do nucleo »Si (¥Si-
CPMAS-NMR) dos germanosilicatos sintetizados na presenca e na auséncia de ions
litio e empregando o SDA (1) formado pela mistura de (2S549-2,4-dimetil-6-
azoniaspiro[5.5]undecano e (2R4S)-2,4-dimetill-6-azoniaspiro[5.5]undecano) como
agente direcionador de estrutura. As sinteses destes germanosilicatos foram realizadas
em temperatura de envelhecimento de 180°C por 7 dias, pH 13 do gel de sintese e razao
SDA/Si = 0,2. O germanosilicato sintetizado na auséncia de fons litio apresentou maior
incorporacdo de dtomos de germénio na sua rede cristalografica como foi constatado
pela andlise de EDX (Figura 16) demonstrando uma propor¢do de 2 &4tomos de
germanio para cada dtomo de silicio. Esta informacdo é constatada pelo espectro de
¥Si-CPMAS-NMR. No espectro da Figura 31 o deslocamento quimico centrado em -
80,5 ppm pode ser atribuido ao sitio de silicio Si(2Si, 2Ge)”. Neste mesmo espectro
observa-se um “ombro” com o deslocamento quimico centrado por volta de -78,9 ppm
atribuido ao sitio de silicio Si(1Si, 3Ge). Desta forma comprovando a eficiente
incorporagdo de &tomos de germanio na estrutura cristalografica deste material.

O germanosilicato sintetizado na presenca de fons litio incorporou quantidade
menor de dtomos de germanio na estrutura cristalografica quando comparado com o
germanosilicato sintetizado na auséncia de fons litio como foi constatado nas anélises de
EDX (Figura 17 e tabela 3). Novamente esta informacdo corrobora com os dados
obtidos pela espectroscopia de ¥Si-CPMAS-NMR do germanosilicato sintetizado na
presenca de {fons litio. No espectro apresentado na figura 31 observa-se dois
deslocamentos quimicos centrados em -89,5 ppm e -92,4 ppm atribuidos ao sitio de
silicio Si(3Si, 1Ge). As diferencas dos deslocamentos quimicos sao atribuidas a tor¢ao
do tetraedro de silicio quando ligado ao germanio em geometria diferente da tetraédrica
provocando a mudanga no deslocamento quimico para -89,48 ppm. Indicios desta
possivel variagdo na geometria do 4tomo de germénio foram observadas no espectro de
infravermelho com as bandas de absor¢do por volta de 717-739 cm™ atribuidas ao
estiramento das ligagdes do tipo Ge-O com o atomo de germanio em geométrica
octaédrica’ (Figura 27). Todavia o deslocamento quimico em -92,41 ppm ¢ atribuido

st s . 2 1. ~ . . 5
ao sitio de silicio em geometria tetraédrica nao distorcida’.
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Figura 31 — Espectro de *’Si-CPMAS-NMR dos germanosilicatos preparados na

& F0 o
auséncia e presenca de fons litio e utilizando o mesmo direcionador de estrutura,
SDA(1).
7.2.7.2 Espectro de >°C CPMAS-NMR

Na Figura 32 é apresentado o espectro de ressonancia magnética nuclear com
giro no angulo mdgico e polarizacdo cruzada do nicleo de °C do germanosilicato
sintetizado na presenca de ions litio e utilizando como agente direcionador de estrutura
a mistura de moléculas organicas quirais (2S,45)-2,4-dimetil-6-
azoniaspiro[5.5]undecano e (2R,4S)-2,4-dimetil-6-azoniaspiro[5.5Jundecano, SDA(1).
A presenca dos deslocamentos quimicos no espectro de C do germanosilicato
sintetizado na presenca do SDA(1) é um forte indicio que essas moléculas orginicas
foram mantidas e conservadas mesmo apds o processo de sintese hidrotérmica, 180°C
por 7 dias em pH 13. A atribui¢do dos deslocamentos quimicos aos respectivos nicleos
de '°C foram realizadas embasando-se nos trabalhos reportados na literatura® *°. Desta
forma os deslocamentos quimicos localizados em 20 e 19 ppm foram atribuidos aos
grupos metila ligados ao anel de seis membros. Neste mesmo anel onde os grupos
metila estdo presentes os &tomos de carbono ligados ao d&tomo de nitrogénio produzem o
deslocamento quimico em 62,1 ppm. Neste mesmo anel, o dtomo de carbono mais
afastado do 4tomo de nitrogénio gera o sinal em 43,2 ppm. Os dtomos de carbonos

ligados ao anel e ligados aos grupos metila produzem o sinal por volta de 31,2 e 31,8
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ppm. No anel onde ndo estdo ligados os grupos metila os carbonos ligados ao dtomo de
nitrogénio produzem o sinal em 59,4 ppm. O dtomo de carbono mais afastado do nucleo
de nitrogénio produz o sinal em 40,1 ppm. Os outros dois d&tomos de carbono restantes
que fazem parte do anel geram os deslocamentos quimicos em 28,0 e 24,4 ppm. Essas
pequenas diferencas nos deslocamentos quimicos dos 4dtomos de carbono que estdo
ligados no anel onde ndo estdo presentes os grupos metila podem ser explicadas por

variagdes conformacionais.

594521
13.2105
40.1026
88
28
28,0718
24,4626
20.4523
19,9510

M 71.1821
—  62.1590

19
31,8 31,2
62,1 +

59.4
28.0 24,4

m»wwwr«fw“wmj L/LWMMJL\\J o Ao A g A o P
' ' ' ' 60 ' ‘PPM 40 ' ‘ ' ' ' '

T
20

Figura 32 — Espectro de BC-CPMAS-NMR do germanosilicato sintetizado na presenca
de fons litio e empregando o SDAI.
7.2.7.3 Espectros de ’F MAS-NMR

Na figura 34 tem-se o espectro de ressonancia magnética nuclear com giro no
angulo magico do niicleo de "F (’F-MAS NMR) do germanosilicato sintetizado na
auséncia de fons litio e utilizando como agente direcionador de estrutura a molécula
derivada de cis-2,6-dimetilpiperidina denominada (1R,55)-1,5-dimetil-6-
azoniaspiro[5.5]undecano, SDAS. A técnica de ressonancia magnética nuclear no estado
sélido de "F-MAS NMR ¢ utilizada para avaliar o tamanho da cavidade ou gaiola de
uma zedlita assim como a presenca e ou auséncia de nicleos de germanio ligados a rede
cristalografica do material em questdo, sendo estas informagdes retiradas de acordo com
o deslocamento quimico do nicleo de PF. Assim para materiais que sdo constituidos
somente de atomos de silicio em suas estruturas cristalograficas os deslocamentos
quimicos do nicleo de '°F podem estar presentes no intervalo de -30 a -80 ppm. Esta

variacdo dos deslocamentos quimicos do niicleo de '’F é uma indicacdo que este fon
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pode estar ocluido em gaiolas grandes, menores deslocamentos quimicos, ou gaiolas
pequenas, maiores deslocamentos’’. Desta forma quando o nucleo de PR apresenta
deslocamentos quimicos em baixo campo da ordem de -30 a -40 ppm € uma indicagcao
que o ion F esta ocluido dentro de uma cavidade de volume relativamente pequeno. Por
outro lado a presenca de deslocamentos quimicos do nucleo de PF em campo alto da
ordem de -60 a -80 ppm indica que o fon F esta ocluido em cavidades de volume
relativamente maiores compostos somente por nucleos de silicio.

Comparativamente um silicato puro apresentando um sistema de gaiolas do tipo
D4R ou 4° (Figura 33), ou seja, seis anéis formados por 4 tetraedros de silicio e tendo o
ion F ocluido nesta gaiola apresentard deslocamento quimico do nucleo de PR por volta
de -38 ppm. Porém quando um destes tetraedros de silicio que compdem a estrutura da
gaiola € substituido por um tetraedro de germanio o deslocamento quimico do nicleo de
"F migra para -14 ppm. Todavia a presenca de deslocamentos quimicos da ordem de -
40 a -50 ppm assinala para a presenca de ions F ocluidos em cavidades relativamente
maiores contendo nicleos de germanio na rede cristalogrdfica do material”’. Desta
forma o descolamento quimico em -56 ppm apresentado na Figura 34 pode ser atribuido
ao niicleo de '°F ocluido em uma gaiola do tipo [4'5'6"] (Figura 33) formada por um
anel contendo 4 tetraedros, quatro anéis contendo 5 tetraedros e quatro anéis contendo
seis tetraedros e que em um destes tetraedros existe um adtomo de germanio ligado a
rede cristalografica. Na tabela 14 estdo apresentados alguns dados da literatura
relacionando o sistema de anéis e os respectivos nimeros de tetraedros que compdem a
gaiola presente na estrutura do material, juntamente com o deslocamento quimico dos
ions fluoretos ocluidos em materiais contendo dtomos de germanio incorporados a rede

cristalografica.

—
&}
T

- .— 1
A

[4°]1 D [415%64]
Figura 33 — Nomenclatura e estrutura das gaiolas contendo o ion fluoreto ocluido em

seu interior. Na figura estdo representadas as gaiolas constituidas somente por 4&tomos

de silicio e oxigénio.
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Tabela 14 — Valores dos deslocamentos quimicos do ion fluoreto presente em materiais

2 At 1: . e 7
contendo dtomos de germanio ligados a rede crlstallograflca9 .

Tipo de gaiola Deslocamento quimico ' °F Tipo de material contendo
(ppm) Ge
[4°5] -46 Beta
[4'5%°] -55 ITQ-13
[4°5%], [4%,67] -52 ITQ-14

O deslocamento quimico centrado em -106 ppm presente na Figura 34 pode ser
atribuido a interacdo dos fons fluoretos com os dtomos de carbono presente na estrutura
da molécula orginica empregada como agente direcionador de estrutura’. Como
observado na Figura 32 as moléculas organicas sdao mantidas e conservadas mesmo apos
o processo de sintese hidrotérmica.

O deslocamento quimico centrado em -127 ppm € atribuido a presencga de fons
fluoreto funcionando como contra fons possivelmente de fons amonio (NH4+)99.

O deslocamento quimico de maior intensidade observado no espectro e centrado
por volta de -122 ppm pode ser atribuido a formacao de ligagdes do tipo Ge — F — Ge,
indicando para a possivel incorporagdao de dtomos de flior ou formacdo de pontes na

. e . 1100
estrutura cristalogréafica do material .
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Figura 34 — Espectro de '"F-MAS NMR do germanosilicato sintetizado na auséncia de
ions litio e tendo como agente direcionador de estrutura (1R,5S)-1,5-dimetil-6-

azoniaspiro[5.5]undecano (SDAS).
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Na figura 35 tem-se o espectro de ressonancia magnética nuclear com giro no
angulo magico do nicleo de '°F do germanosilicato sintetizado na presenca de fons litio
e empregando como agente direcionador de estrutura a molécula quiral(1R,5S)-1,5-
dimetil-6-azoniaspiro[5.5]Jundecano, SDAS. No espectro observa-se a presenca do
deslocamento quimico centrado em -203 ppm atribuido a interacdo dos fons fluoretos
com os atomos de germanio em geometria tetraédrica (Geeyrasdrico—F) presentes na rede

cristalografica do material™.

Figura 35 — Espectro de '"F-MAS NMR do germanosilicato sintetizado na presenca de
ions litio e tendo como agente direcionador de estrutura (1R,5S)-1,5-dimetil-6-

azoniaspiro[5.5]undecano, SDA(S).

7.2.8 Consideracoes a respeito dos germanosilicatos sintetizados e caracterizados
Na tabela 15 € apresentado um resumo dos difratogramas de raios-X dos
germanosilicatos sintetizados na presenca e auséncia de ifons litio e as respectivas
moléculas organicas utilizadas como agentes direcionadores de estrutura. Pela anélise
da tabela evidencia-se que a presenga dos ions litio no gel de sintese destes materiais
altera drasticamente as caracteristicas cristalogréaficas dos germanosilicatos sintetizados
quando comparado com os materiais sintetizados na auséncia de fons litio. Além disso,

como observado nos espectros de EDX (Figuras 16 e 17) e de *Si CPMAS-NMR
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(Figura 31) a presenca dos fons litio desfavorecem na insercao dos nucleos de germanio
na estrutura cristalografica do material. Isto posto pode-se observar que o litio age
juntamente com a molécula organica direcionando a cristalizacdo do germanosilicato,
favorecendo na obtencdo de novas estruturas. A ac¢do do cdtion litio como agente
direcionador de estrutura de novos materiais zeoliticos e materiais de estruturas mistas,

101; 102 .
» 7% Na literatura o

embora ndo completamente elucidada jé foi reportada na literatura
caso mais cléssico trata-se da sintese das zedlitas SSZ-24 e CIT-5. Nas condicdes de
quimica sol-gel reportadas a presenca de ions litio leva a cristalizagao da zedlita CIT-5,
ao passo que a auséncia de fons litio favorece a cristalizacdo da zedlita SSZ-24. Embora
ainda ndo tenham sido realizadas a completa caracterizacdo estrutural dos
germanosilicatos podemos afirmar categoricamente que o ion litio desempenha acdo

direcionadora, na cristalizacdo destes materiais, conjuntamente com as moléculas

organicas.
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Tabela 15 — Germanosilicatos sintetizados em duas condi¢des distintas, na presenga o u
auséncia de fons litio, mantendo-se constante a temperatura, pH, razdo Si/SDA e tempo

de envelhecimento.

Com as caracterizagdes concluidas uma varredura detalhada na literatura foi
realizada e existem fortes indicios que estes germanosilicatos obtidos por esta nova rota
sintética, com o emprego do fon litio e moléculas organicas quirais, apresentam
estruturas cristalograficas ainda nao descritas na literatura.

Para tanto uma busca de anterioridades foi realizada baseando-se nos trabalhos
reportados na literatura que descrevem as sinteses de germanosilicatos em trés

condig¢des distintas: a) meio reacional contendo fons fldor, b) meio reacional basico com
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ions hidroxilas c¢) meio reacional contendo fons litio. Na tabela 16 sdo apresentados os
germanosilicatos sintetizados e patenteados nas 3 condi¢des especificadas acima. Os
dados reportados em todas as patentes citadas claramente indicam que em nenhuma das
condicdes de sinteses mencionadas, o fon litio e as moléculas organicas quirais aqui
estudadas, foram usadas ou exploradas na quimica sol-gel para obtencao de materiais a
base de germanosilicatos. Logo neste trabalho ressalta-se a inovagdo e o ineditismo da
utilizacdo destas moléculas organicas quirais e dos i{ons litio empregados
concomitantemente como agentes direcionadores de estrutura para a obtencao de novos

germanosilicatos.

Tabela 16 — Busca de anterioridade de germanosilicatos preparados em 3 diferentes

condic¢des de quimica sol-gel.

Material F OH Li Molécula organica Ref.
SSz-75 X - - tetrametileno-1,4-bis(N-metilpirrolidina) 0
ITQ-22 - X - di-hidréxido 1,5-bis(metilpirrolidina)pentano 33
ITQ-21 X - - N-metil-esparténio il
ITQ-17 - X - Hidréxido 1-metil-4-aza-1-azoniobiciclo[2.2.2]octano >
ITQ-15 X - - 1,3,3-tri-metilciclo-6-azonio[3.2.1.4]dodecano 32
IZM-3 X - - di-hidréxico de 1,5-bis(metil piperidina)pentano 3
IMM-1 X - - di-hidréxido de hexametonio 4
M-10 X - - hidréxido de hexametdnio 3
M-13 X - - 1,6-diaminohexano 103
IM-18 X - - 4-dimetilaminopiridina 104

7.3 Zirconosilicatos

No desenvolvimento deste trabalho de pesquisa foram testadas quinze diferentes
condicdes de sintese pelo processo de quimica sol-gel para a obtengcdo de
zirconosilicatos. As diferengas entre as quinze sinteses propostas foram o emprego de
nove moléculas orgéanicas de estruturas quimicas distintas, sendo que para trés casos
empregou-se uma quantidade maior de moléculas organicas, também foram variados os
pHs reacionais entre 11, 12 e 13, além disso duas temperaturas de envelhecimento
distintas foram testadas a 200°C e 230°C. Porém para a utilizacdo como catalisador
heterogéneo foi escolhido o zirconosilicatos que fora sintetizado na auséncia de agentes
direcionadores de estrutura em pH 11 e temperatura de envelhecimento de 230°C. Nas
secOes seguintes serdo apresentadas as caracterizagdes fisico-quimicas e os testes

cataliticos destes materiais.
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7.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 36 sdo apresentadas as micrografias obtidas por microscopia
eletronica de varredura do zirconosilicato sintetizado na auséncia de moléculas
organicas (SDAs). O zirconosilicato foi sintetizado com tempo de envelhecimento de 10
dias a 230°C e pH 11,0 do gel de sintese. Observa-se que a forma de placas sobrepostas
sdo predominantes na morfologia deste zirconosilicato. Por outro lado nas Figuras com

escalas de 3 e 5 um observa-se algumas pequenas impurezas na morfologia.
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Figura 36 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura do

zirconosilicato sintetizado na auséncia de direcionadores organicos de estrutura em

diferentes escalas.

Na Figura 37 estdo apresentadas as micrografias obtidas por microscopia
eletronica de varredura do zirconosilicato sintetizado na presenca do direcionador

organico de estrutura metil-Dabco, SDA10, em temperatura de envelhecimento de
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230°C por um periodo de 10 dias; pH do gel 13,1 e relacdo SDA/Si = 0,2. A morfologia
do material apresenta-se indefinida com diversas particulas amorfas e em diferentes

tamanhos.

[ 10.00

Figura 37 — Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura do
zirconosilicato preparado na presenca do direcionador organico de estrutura metil-

Dabco, SDA(10) em diferentes escalas.

Na Figura 38 esta apresentado as micrografias obtidas por microscopia
eletronica de varredura do zirconosilicato sintetizado na auséncia de moléculas
organicas em temperatura de 200°C, pH = 13 e tempo de envelhecimento de 10
dias.Observa-se a presenca de placas sobrepostas com caracteristicas lamelares
corroborando com o padrao de difracdo de raios-X apresentado por este material (Figura

39).
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Figura 38 — Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura do
zirconosilicato sintetizado na auséncia de moléculas organicas e em temperatura de

envelhecimento de 200°C por um periodo de 7 dias e pH=13.

7.3.2 Difracao de raios-X
7.3.2.1 Zirconosilicatos sintetizados em temperatura de envelhecimento de 200°C
Os difratogramas de raios-X dos zirconosilicatos sintetizados na auséncia de
agentes direcionadores de estrutura orgadnicos em temperatura de envelhecimento de
200°C por um periodo de 10 dias estdo dispostos na Figura 39. Pelo padrio de difracdo
de raios-x assim como pela morfologia do material apresentado na Figura 38 e
apoiando-se na andlise baseada na literatura® pode-se inferir que os zirconosilicatos
sintetizados nestas condicdes apresentam estrutura lamelar. O principal indicio para esta
afirmacgdo pode ser atribuido ao pico de difracdo de alta intensidade relativa centrado
por volta de 20 = 7°. Outro ponto importante a ser observado em relagdo as diferencas
entre os padrdes de difracdo de raios-X dos zirconosilicatos sintetizados nas mesmas
condi¢Oes de temperatura e tempo de envelhecimento pode ser atribuido aos diferentes
pHs de sinteses destes materiais. Observa-se que o zirconosilicato preparado com o gel
de sintese de pH 12 apresenta nimero maior de picos de difracdo centrados em 20 =
12,7°; 14,6°% 21,7°; 27,6° 29,4°; 30,5°%; indicando a formacgdo de novas e diferentes fases
quando comparado com o zirconosilicato preparado com o gel de sintese de pH 13. Na
literatura existem alguns trabalhos que reportam a importancia do controle do pH do gel
de sintese e seus efeitos nas caracteristicas cristalograficas do material final obtido'>
1 " Os mecanismos de formacao destes materiais tais como zedlitas, zedlitas com

estruturas mistas e peneiras moleculares sao muito complexos devido ao grande nimero
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de espécies quimicas que participam da reacao, além disso, das variagdes no equilibrio
quimico e das variacdes nas solubilidades das espécies que ocorrem durante o processo
de formacio e cristalizacdo do material'™ '%. Desta forma a diferenca de pH nos géis
de sintese pode alterar a solubilidade das espécies quimicas, assim como as
estabilidades dos complexos formados alterando as mobilidades destas espécies que de
alguma forma ird alterar as caracteristicas cristalograficas do material ao término do

processo'””.

Intensidade (u. a.)
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Figura 39 — Difratograma de raios-X dos zirconosilicatos sintetizados em diferentes
pHs, envelhecidos na temperatura de 200°C por 10 dias e na auséncia de agentes

direcionadores de estrutura organicos (SDAs).

Na tabela 17 estdo dispostos as distancias interplanares e intensidades relativas,
referente ao zirconosilicato sintetizado na auséncia de agentes direcionadores de
estrutura organicos e em gel de sintese com pH 13.

Pela andlise da tabela pode-se observar que o primeiro pico de difracao
localizado em 20 = 6,6° apresenta uma distancia interplanar relativamente grande em

o . e oa e . iy 1
torno de 13 A indicando a distancia interlamelar do zirconosilicato'®,
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Tabela 17 — Distancias interplanares e intensidades relativas do zirconosilicato
sintetizado na auséncia de SDAs, com tempo de envelhecimento de 10 dias a 200°C e

pH do gel de sintese igual a 13,0. Corresponde ao difratograma de cor vermelha da

Figura 39.

d(A.) /1, d(A.) /1,
13,3 100 2,77 63
7,22 20 2,47 17
6,10 39 2,34 6

4,44 19 2,13 15
4,01 60 1,89 12
3,86 13 1,80 6

3,21 41 1,73 13
3,02 54 1,65 11
2,92 75 1,39 4

2,85 91

Na Figura 40 estdo dispostos os padroes de difracio de raios-X dos
zirconosilicatos sintetizados na presenca do SDA(4) formado pela mistura das
moléculas (3R,4S) 1,1,3,5-tetrametilpiperidina e (3S,4S) 1,1,3,5-tetrametilpiperidina e
do SDA(3) formado pela mistura das moléculas (3S,4S)-1,1-dietil-3,5-dimetilpiperidina
e (3R,45)-1,1-dietil-3,5-dimetilpiperidina (estruturas presentes na Figura 9). As
condicdes de sintese para o preparo dos zirconosilicatos foram temperatura de
envelhecimento de 200°C por um periodo de 10 dias, pH 13,8 do gel de sintese e
relacdo molar entre as moléculas do agente direcionador de estrutura organico e silicio
igual a 0,02 (SDA/Si = 0,02). A acdo dos pares de isOmeros como agentes
direcionadores de estrutura favoreceram a cristalizacao de zirconosilicatos apresentando
caracteristicas cristalograficas bastante semelhantes, principalmente por apresentarem
seus padroes de difracdo de raios-X com picos de alta intensidade localizados nas
mesmas posi¢des de 20 = 6,6°% 12,2° 14,5°% 15,7°. Estes agentes direcionadores de
estrutura derivados de cis e trans-3,5-dimetilpiperidina ja foram empregados na sintese
de aluminossilicatos e ambas as estruturas organicas favoreceram a cristalizacdo da

mesma estrutura zeolitica denominada como MEL?®®,

O uso de agentes direcionadores de estrutura organicos (SDAs) tem sido
intensivamente utilizado nas sinteses de novas zedlitas, principalmente quando se visa a

sintese de zedlitas com canais e cavidades maiores'”. Embora ainda ndo exista um
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consenso entre os pesquisadores sobre o mecanismo envolvendo a interagdo entre as
espécies inorganicas e organicas, acredita-se que o agente direcionador de estrutura
organico forme durante o processo de cristalizac@o clatratos que com o crescimento dos
cristais preenchem os vazios da estrutura. Outros fatores tais como o controle da
temperatura, composi¢cdo molar do gel, pH, tempo de envelhecimento, aquecimento e

agitacdo influenciam na forma do material final obtido.

Outra variavel que pode influenciar na estrutura do material final obtido é a
flexibilidade do agente direcionador de estrutura organico (SDA). Esta flexibilidade da
molécula organica pode fornecer um grande numero de conformacdes afetando na
dindmica da cristalizacdo do material, deste modo interferindo na formacdo dos poros,

canais e cavidades''”.

Além disso, uma importante informacdo constatada
empiricamente indica que, para uma molécula organica ser utilizada e ter uma acgao
efetiva como agente direcionador de estrutura (SDA), esta deve apresentar uma razao
entre os atomos de carbono e nitrogénio que constituem sua estrutura, um valor na faixa
de 6 a 12 (6>C/N<12). Esta relacdo permite que moléculas que possuem esta razao

sejam mais soliveis no meio sol-gel e permita uma melhor transferéncia de massa no

: : 110
sistema reacional .

Desta forma os pares de SDAs empregados na sintese destes zirconosilicatos
apresentam estruturas quimicas bastante semelhantes variando a razdo de
carbono/nitrogénio de 9 para 11de uma molécula para outra, tendo assim solubilidades
no sol-gel de sintese bastante semelhantes e além disso, estas estruturas apresentam
flexibilidade relativamente parecidas, o anel de 6 &4tomos ndo permite que estas

moléculas tenham flexibilidade distintamente diferentes.
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Figura 40 — Difratogramas de raios-X dos zirconosilicatos sintetizados na presenga dos

SDAs 3 e 4 com temperatura de envelhecimento de 200°C por 10 dias.

Na tabela 18 estdo dispostos as distancias interplanares e intensidades relativas
do zirconosilicato sintetizado na presenca do SDA 3 formado pela mistura de (3S,4S)-

1,1-dietil-3,5-dimetilpiperidina e (3R,4S)-1,1-dietil-3,5-dimetilpiperidina.

Tabela 18 — Distancias interplanares e intensidades relativas do zirconosilicato
sintetizado utilizando as moléculas (3S,4S)-1,1-dietil-3,5-dimetilpiperidina e (3R,4S)-
1,1-dietil-3,5-dimetilpiperidina (SDA3) em pH 13,8; a 200°C por 10 dias.

d(A.) I, d(A.) Ul
11,53 25 2,93 61
7,71 16 2,86 36
7,26 19 2,82 100
6,44 13 2,78 43
6,09 27 2,67 9
5,92 5 2,45 13
5,24 16 2,14 9
4,67 27 2,03 5
4,27 8 1,99 37
4,09 51 1,73 9
3,84 40 1,65 14
3,22 36 1,62 17

3,04 48 1,59 11
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7.3.2.2 Zirconosilicatos sintetizados em temperatura de envelhecimento de 230°C
Na Figura 41 estdo dispostos os padroes de difracio de raios-X dos
zirconosilicatos sintetizados na auséncia dos agentes direcionadores de estrutura
organicos em temperatura de envelhecimento de 230°C por 10 dias e pH 11,0 do gel de
sintese. Foram realizadas diversas sinteses para o efeito de reprodutibilidade e todas as
amostras sintetizadas apresentaram os mesmos padroes de difracdo e aqui estdo
dispostos dois difratogramas de raios-X das amostras sintetizadas nas mesmas
condicdes. Pode-se observar que ambas as amostras apresentam picos de difragao
coincidentes e localizados em 20 = 12,1°; 14,5°% 15,0° 17,8° 18,9° 21,6°% 23,0°% 25,7°
27,7°% 29,3% 30,5% 31,2°% 31,8°. Todos estes picos de difracdo coincidem com o padrdo
de difracdo de raios-X do mineral natural conhecido como Petarasitam, sendo que, este
mineral natural foi obtido sinteticamente em 1998 pelo grupo do Prof. Rocha*’. Porém a
Unica inconsisténcia em relacdo aos padroes de difracdo de raios-X do mineral
Petarasita e os materiais sintetizados nas condi¢des acima citados € a presenca de um
pico de difracdo de Bragg em 26 = 7,7° atribuido a alguma impureza ou a formagao de

outra fase como pode ser visto na Figura 41.

Intensidade (u. a.)

T T T | T T : T T T
10 20 30 40 50

2 theta (araus)
Figura 41 — Difratogramas de raios-X dos zirconosilicatos envelhecidos a 230°C por 10

dias na auséncia de direcionadores organicos de estrutura.
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As distancias interplanares e as intensidades relativas do zirconosilicato
sintetizado na auséncia de agentes direcionadores de estrutura e envelhecidos a 230°C

por 10 dias e pH 11,0 estdo apresentadas na Tabela 19.

Tabela 19 — Distancias interplanares e intensidades relativas do zirconosilicato
sintetizado na auséncia de agentes direcionadores de estrutura em pH 11,0 e temperatura

de envelhecimento de 230° por 10 dias.

d(A.) /1, d(A.) /1,
11,5 8 2,93 100
7,27 37 2,86 24
6,45 5 2,81 26
6,08 37 2,48 9
5,90 10 2,45 8
5,38 3 2,34 8
5,24 5 2,24 6
4,96 4 2,17 9
4,66 15 2,13 6
4,25 4 2,10 11
4,10 74 2,04 11
3,88 19 1,95 6
3,44 8 1,90 23
3,21 44 1,88 6
3,04 61

Os padroes de difracdo de raios-X dos zirconosilicatos sintetizados na presenga
do SDA(3) formado pela mistura de (3S,45)-1,1-dietil-3,5-dimetilpiperidina e (3R,4S)-
1,1-dietil-3,5-dimetilpiperidina e do SDA(4) formado pela mistura de (3R,4S) 1,1,3,5-
tetrametilpiperidina e (3S,4S) 1,1,3,5-tetrametilpiperidina estao apresentados na Figura
42 (a) (as estruturas dos direcionadores organicos encontram-se na Figura 9). No
processo de preparo destes materiais as condicdes de sintese foram temperatura de
envelhecimento de 230°C por 10 dias, pH 13,4 para o gel de sintese e a relacio SDA/Si
=0,02.

Os materiais sintetizados na presenca dos agentes direcionadores de estrutura
organicos apresentam padroes de difracdo de raios-X semelhantes, em ambos os
zirconosilicatos ocorrem picos de difragdo de Bragg centrados nos mesmos valores de
20 = 7,7° 11,5°% 12,3°% 13,7°% 14,5°% 19° 28° 29° 30,5°% 31,3° desta forma podemos
afirmar que a acdo das duas diferentes misturas de agentes direcionadores de estrutura
favoreceram a cristalizagdo de zirconosilicatos com caracteristicas cristalograficas

similares. Porém quando se comparam os padrdes de difracdo de raios-X com os
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zirconosilicatos preparados na auséncia dos agentes direcionadores de estrutura no qual
foram apresentados na Figura 42 (b) observa-se que a acdo das moléculas organicas de
alguma forma desfavoreceu a cristalizacio das fases que sdo encontradas no
zirconosilicato Petarasita. Os picos de difracio de Bragg se apresentam com menores
intensidades e alguns picos desapareceram indicando a perda de alguma fase do
material. Por outro lado a a¢cdo destas moléculas intensificaram relativamente o pico de
difracao de Bragg localizado em 26 = 7,7° favorecendo na cristalizagcao desta fase. Além
disso, estas moléculas organicas provocaram a diminuicdo nos parametros de célula
unitdria deste material observado pelos deslocamentos dos picos de difracdo para
valores maiores de 20 quando comparado com o zirconosilicato sintetizado na auséncia
de SDAs (Figura 42 (b))'*°.

Na tabela 20 estdao dispostos os valores de distdncias interplanares e
intensidades relativas do zirconosilicato sintetizado empregando a mistura de moléculas
(3R,4S)-1,1,3,5-tetrametilpiperidina e (35,45)-1,1,3,5-tetrametilpiperidina como
agentes direcionadores de estrututra (SDA 4) com temperatura de envelhecimento de
230°C por 10 dias, pH 13, 4 para o gel de sintese e razdo SDA/Si = 0,02. O primeiro
pico de difracdo encontrados nos difratogramas pode ser atribuido a possivelmente ao

tamanho de poros presente na estrutura destes materiais.
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Figura 42 — Em (a) difratograma de raios-X dos zirconosilicatos sintetizados na

presenca dos SDAs 3 e 4 com temperatura de envelhecimento de 230°C por 10 dias, pH

13,4 para o gel de sintese e razio SDA/Si =

zirconosilicatos preparados na presenga e na auséncia dos SDAs.

0,02. Em (b) difratogramas dos
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Tabela 20 — Distancias interplanares e intensidades relativas do zirconosilicato
sintetizado empregando a mistura de moléculas (3R,4S)-1,1,3,5-tetrametilpiperidina e

(3S,45)-1,1,3,5-tetrametilpiperidina como agentes direcionadores de estrutura, SDA(4).

d(A.) Ul d(A.) I,
11,3 23 2,84 44
7,67 18 2,81 82
7,21 34 2,77 36
6,39 15 2,66 11
6,04 39 2,47 17
5,90 7 2,33 8
5,35 14 2,16 3
521 17 2,04 7
4,94 9 1,99 4
4,64 33 1,95 7
4,25 13 1,89 18
4,08 89 1,80 6
3,83 45 1,75 8
3,44 9 1,72 15
3,20 51 1,65 14
3,03 68 1,62 12
2,92 100 1,59 13

Os padrdes de difracdo de raios-X dos zirconosilicatos sintetizados na presenca
dos agentes direcionadores de estruturas derivados de cis e trans-3,5-dimetilpiperidina,
mais especificamente a mistura de moléculas, (2S,4S)-2,4-dimetil- 6- azoniaspiro[5.5]
undecano e (2R,4S)-2,4-dimetil- 6- azoniaspiro[5.5] undecano, correspondendo ao par
de estruturas (1) na Figura 9; e a mistura (7R,95)-7,9-dimetil-5-azoniaspiro[4.5] decano
e (7S,95)-7,9-dimetil-5-azoniaspiro[4.5] decano, correspondendo ao par de estruturas
(2) na Figura 9, estdo dispostos na Figura 43. A sintese destes materiais foram
realizadas sob temperatura de envelhecimento de 230°C, pH 13,5 e relacdo molar entre
agente direcionador de estrutura e silicio (SDA/Si = 0,02). Pela andlise dos
difratogramas da Figura 43 evidencia-se que os zirconosilicatos sintetizados com as
duas diferentes misturas de agentes direcionadores de estrutura organicos apresentam
caracteristicas cristalograficas bastante semelhantes, pois apresentam picos de difracao
de Bragg nas mesmas posi¢des de 20 = 6,7° 7,7° 11,5°% 12,2° 13,7° 14,5° 15°. Um
ponto a ser ressaltado em relacdo aos demais difratogramas dos zirconosilicatos
apresentados anteriormente € o aparecimento das duas fases responséveis pelos picos de

difracdo centrados em 20 = 6,7°; e 7,7°. Desta forma a acdo destes agentes
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direcionadores de estruturas organicos favoreceram a cristalizacdo destas duas fases,
podendo ser atribuido a diminui¢do nas solubilidades destas moléculas no meio
reacional ja que a relacdo carbono/nitrogénio na estrutura destas moléculas sdo 11 e
12'"°. Outro ponto a ser analisado relaciona-se a flexibilidade estrutural destas
moléculas, por apresentarem dois anéis em suas estruturas o grau de liberdade

conformacional € restringido quando comparados com as estruturas dos SDAs 1 e 2.

l e
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Figura 43 — Difratogramas de raios-X dos zirconosilicatos sintetizados na presenca dos

direcionadores de estruturas organicos derivados de cis e trans-3,5-dimetilpiperidina,

com temperatura de envelhecimento de 230°C por 10 dias.

Na Tabela 21 estdo dispostos os dados de difragdo de raios-X como distancias
interplanares e intensidades relativas do zirconosilicato sintetizado na presenca do

agente direcionador de estrutura (1), como indicado na Figura 43.
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Tabela 21 - Distancias interplanares e intensidades relativas do zirconosilicato
sintetizado empregando a mistura de moléculas (25,45)-2,4-dimetil- 6- azoniaspiro[5.5]
undecano e (2R,4S5)-2,4-dimetil- 6- azoniaspiro[5.5] undecano como agentes

direcionadores de estrututra, SDA 1.

d(A.) /1, d(A.) Ul
13,3 13 3,22 19
7,76 7 3,04 24
7,30 12 2,93 34
6,46 4 2,86 23
6,10 15 2,82 100
5,92 4 2,78 15
5,67 3 2,68 3
5,41 4 2,48 6
4,68 10 2,34 4
4,26 5 1,90 7
4,10 28 1,87 3
3,87 11

Os padroes de difracdo de raios-X dos zirconosilicatos sintetizados na presenga
dos agentes direcionadores de estrutura organicos derivados de cis-2,6-dimetilpiperidina
em temperatura de envelhecimento de 230°C por 10 dias, pH 13 e relagdo SDA/Si =
0,02 estdo apresentados na Figura 44. Os nomes designados pela TUPAC destes
derivados sdao (2R,6S)-1,1-dietil-2,6-dimetilpiperidina SDA(7) e (2R,6S)-1,1,2,6-
tetrametilpiperdina SDA(S8). Pela analise dos difratogramas de raios-x da Figura 44
pode-se observar que os zirconosilicatos sintetizados possuem picos de difracdo de
Bragg localizados nas mesmas posi¢oes de 20 = 6,7° 12,2°% 14,5°% 21,7°; 23°; 27,7°;
29,3% 30,5°% 31,3°% 31,7°. Por outro lado se pode constatar que o agente direcionador de
estrutura organico SDA(8) desfavoreceu o processo de cristaliza¢do de algumas fases do
material evidenciado pelos relativos alargamentos e diminui¢des das intensidades de
alguns picos de difracdo, principalmente os picos localizados em 20 = 27,7° e 29,3°,
quando comparado com o zirconosilicato preparado na presenga do agente direcionador
de estrutura 7, SDA(7). Porém ambos os agentes direcionadores de estrutura
favoreceram a cristalizacdo da fase na qual o pico de difragao de Bragg localiza-se em

20 =6,7°.
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Figura 44 — Difratogramas de raios-X dos zirconosilicatos sintetizados na presenga dos

SDAs 7 e 8, em temperatura de envelhecimento de 230°C por 10 dias.

Na Tabela 22 estdo dispostos os dados de difragdo de raios-X como distancias

interplanares e intensidades relativas do zirconosilicato sintetizado em temperatura de

envelhecimento de 230°C por 10 dias, pH 13 e na presenca do agente direcionador de

estrutura (2R,65)-1,1,2,6-tetrametilpiperdina SDA(8) como indicado na Figura 44.

Tabela 22 - Distancias interplanares e intensidades relativas do zirconosilicato

sintetizado empregando o SDA(8) como indicado na Figura 44.

d(A.) I, d(A.) inn
13,1 88 3,21 28
7,64 14 3,04 38
7,24 22 2,92 67
6,45 11 2,86 75
6,09 23 2,82 100
5,67 17 2,76 23
5,39 4 2,45 14
4,72 21 2,14 13
4,26 23 2,04 7
4,09 46 1,99 22
3,85 14 1,90 7
3,62 8
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Na Figura 45 (a) estd apresentado o padrdo de difracio de raios-X do
zirconosilicato sintetizado na presengca do agente direcionador de estrutura organico
SDA(5), (1R,5S)-1,5-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]Jundecano. Este zirconosilicato foi
preparado sob temperatura de envelhecimento de 230°C por 10 dias, pH 13 do gel de
sintese e relacdo agente direcionador de estrutura/silicio (SDA/Si = 0,02). Pode-se
observar na Figura 45 (a) que o difratograma de raios-X deste zirconosilicato apresenta
picos de difracao de Bragg estreitos e localizados em 26 = 6,7°; 12,1°; 14,5 21,6; 27,7°%
29,3% 30,5°% 31,2°% 31,7° indicando a presenca de fases cristalinas. Nota-se que algumas
destas fases sdo exatamente as mesmas encontradas no zirconosilicato sintetizado a
230°C e na auséncia de agentes direcionadores de estrutura orgéanicos. Os picos de
difragcdo coincidentes em ambos os materiais estdo centrados em 20 = 12,1°; 14,5°% 21,6;
27,7°% 29,3°% 30,5°% 31,2° 31,7°, porém no zirconosilicato sintetizado na presenca do
SDA 5 esta presente um pico de difracdo bem definido localizado em 26 = 6,6°, como
indicado na Figura 45 (b). Nesse caso o SDA 5 mesmo apresentando dois anéis em sua
estrutura ndo favoreceu a cristalizacdo da fase adicional em 20 = 7,7° como foi
observado nos zirconosilicatos preparados na presenga dos derivados de cis e trans-3,5-
dimetilpiperdina (Figura 43). A evidéncia mais clara que possa indicar esta diferenca na
cristalizacdo dos zirconosilicatos quando comparados os SDAs utilizados € a mistura de
isdmeros que formam os SDAs 1 e 2 diferentemente do que acontece com o SDA 5.

Na Tabela 23 sdo apresentados os dados de difracio de raios-X do
zirconosilicato sintetizado na presenga do agente direcionador de estrutura organico
(1R,5S)-1,5-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]undecano, SDA(5) em temperatura de
envelhecimento de 230°C por 10 dias, pH 13 do gel de sintese e relagdo SDA/Si = 0,02.
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Figura 45 — Em (a) Difratograma de raios-X do zirconosilicato sintetizados na presenca
do SDA 5 derivado de cis -2,6-dimetilpiperidina, em temperatura de envelhecimento de
230°C por 10 dias, pH 13 e SDA/Si = 0,02. Em (b) comparac¢do entre os difratogramas
de raios-X do zirconosilicato sintetizado na auséncia de agentes direcionadores de

estrutura e o zirconosilicato sintetizado na presenga do SDA (5).
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Tabela 23 - Distancias interplanares e intensidades relativas do zirconosilicato

sintetizado empregando o SDA (5) como indicado na Figura 45.

d(A.) I, d(A.) Ul
13,2 24 2,93 100
7,28 25 2,86 40
6,11 28 2,82 46
5,91 9 2,48 12
5,67 5 2,17 7
4,97 6 2,12 5
4,69 11 2,10 7
4,39 5 2,05 10
4,28 6 2,02 6
4,10 68 1,99 16
3,88 20 1,95 5
3,45 9 1,90 17
3,22 48 1,88 5
3,04 58

7.3.2.3 Zirconosilicatos sintetizados com temperatura de envelhecimento de 230°C
e razao molar SDA/Si= 0,2.

Na Figura 46 (a) é apresentado o padrio de difracio de raios-X do
zirconosilicato sintetizado na presenca do agente direcionador de estrutura formado pela
mistura de (3R,4S)-1,1,3,5-tetrametilpiperidina e (3S,4S)-1,1,3,5-tetrametilpiperidina
correspondendo ao SDA(4). Para a sintese deste material a temperatura de
envelhecimento manteve-se em 230°C por 10 dias, pH 13,2 para o gel de sintese e razao
SDA/Si = 0,2. O zirconosilicato sintetizado nestas condi¢des descritas apresenta 12
picos de difracdo de Bragg de alta intensidade localizados em 260 = 6,7° 12,2° 14,8°;
21,7° 27,7° 29,3% 29,8° 30,5°% 31,3°% 31,7°. Os picos centrados no valor de 20 = 12,2°%
21,7° 27,7° 29,3°% 30,5°% 31,3° e 31,7° coincidem com os picos encontrados no mineral
petarasita''’. No entanto a utilizacio desta mistura de agentes direcionadores de
estrutura e com razao maior SDA/Si = 0,2 favoreceu o aparecimento de trés novos picos
de difracdo de Bragg localizados em 260 = 6,7°; 14,8° e 29,8° quando comparados com o
material sintetizado na auséncia do SDA (Figura 46 (b)). Estes picos adicionais sdo
atribuidos a novas fases formadas pela acdo destas moléculas organicas empregadas em
maior concentragdo no gel de sintese deste zirconosilicato. Na Tabela 24 estao
apresentados os dados de difracdo de raios-X como distancias interplanares e
intensidades relativas do difratograma de raios-X do zirconosilicato apresentado na

Figura 46 (a).
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Figura 46 — Em (a) difratograma de raios-X do zirconosilicato sintetizado na presenca
da mistura do SDA (4) a 230°C por 10 dias, pH 13,2 e SDA/Si = 0,2. Em (b)
comparagdo entre os difratogramas de raios-X do zirconosilicato sintetizado na auséncia

de SDAs com o material sintetizado na presenca do SDA (4).



104

Tabela 24 - Dados de difracdo de raios-X como distancias interplanares e intensidades
relativas do zirconosilicato sintetizado empregando o agente direcionador de estrutura

organico (4) como indicado na Figura 46.

d(A.) /1, d(A.) /1,
13,1 15 2,93 40
7,28 15 2,86 16
6,09 17 2,82 28
5,98 100 2,60 7

5,65 3 2,49 4

5,49 5 2,42 4

4,98 4 2,35 3

4,68 6 2,25 2

4,30 6 2,14 12
4,10 30 2,11 5

3,87 1 2,04 5

3,78 3 2,03 3

3,63 4 1,99 16
3,53 7 1,95 2

3,26 5 1,90 7

3,22 18 1,88 2

3,04 23 1,82 11
2,99 29

Porém quando os zirconosilicatos foram sintetizados nas mesmas condicdes de
sintese empregando o SDA 4 em temperatura de envelhecimento de 230°C por 10 dias,
pH do gel 13,4 e variando somente a razdo molar SDA/Si de 0,02 para 0,2 ocorreu uma
relativa mudancga nos padrdes de difracdo de raios-X como indicado na Figura 47. O
zirconosilicato sintetizado com a razdo SDA/Si = 0,2 apresenta deslocamento dos picos
de difracdo para valores de 20 menores quando comparados com o zirconosilicato
sintetizado com razao molar SDA/Si = 0,02. Essa mudancga nas posi¢des dos picos de
difracdo de Bragg para valores menores pode ser atribuida a expansdo dos parametros
de célula unitaria do zirconosilicato sintetizado com a razdo SDA/Si = 0,2“2. A
diferenca mais pronunciada entre os padrdes de difracdo dos dois materiais sdo os picos
centrados em 20 = 6,6° para o zirconosilicato sintetizado na razao SDA/Si = 0,2 e em 260
= 7,7° para o zirconosilicato sintetizado na razao SDA/Si = 0,02. Na tabela 25 estao
apresentados de forma comparativa os valores de 20 de ambos os zirconosilicatos

sintetizados em razoes de SDA/Si = 0,02 e 0,2.
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Figura 47 — Padroes de difracdo de raios-X dos zirconosilicatos sintetizados nas mesmas
condic¢des de sintese somente sendo variadas as razdes de SDA/Si.
Tabela 25 — Posicdes dos picos em 20 dos zirconosilicatos sintetizados nas mesmas
condicdes empregando o mesmo agente direcionador de estrutura (SDA 4) variando-se

somente a razao SDA/Si.

SDA/Si=0,2 SDA/Si = 0,02
26 ) 20 )
6.6 1.7
11,5
12,1 12,3
13,8
14,5 14,6
14,8
15,0 15,1
16,1 16,5
17,0
17,8 17.9
18,7
18,9 19,0
20,6 20,9
21,6 21,8
22,9 23,2
24,4
25,1
25,8 259
273 273
27,7 27,8
29,3 29,5
29,9
30,5 30,6
31,3 314

31,7 31,8
- 32,3
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Na Figura 48 (a) € apresentado o difratograma de raios-X do zirconosilicato
sintetizado na presenca do agente direcionador de estrutura N-metil-Esparténio,
SDA(9). Para a sintese deste material a temperatura de envelhecimento manteve-se em
230°C por 10 dias, pH 13,2 para o gel de sintese e a relacdo molar entre SDA/Si = 0,2.
O padrio de difracdo deste material apresenta picos de Bragg localizados em 26 = 6,7°;
11,4° 12,2° 13,7° 14,5°% 14,8°% 15,7° 17,8% 18,7°% 20,7° 21,7°;, 22,5% 22,9° 24,5°%
25,7°; 27,3°% 27,7; 29,3% 29,9°% 30,4° 31,3°% 31,7° 34,6° 45,4°. Dentre estes picos de
difracdo alguns apresentam as mesmas posi¢des de 20 em relagdo ao zirconosilicato
sintetizado na auséncia de agentes direcionadores de estrutura organicos € em
temperatura de envelhecimento de 230°C (Figura 48 (b)). Os picos coincidentes estdo
localizados em 20 = 14,5° 17,8° 18,9° 25,7°, 27,7° 29,3°. O emprego do agente
direcionador de estrutura N-metil-Esparténio propiciou a cristalizacdo de possiveis
novas fazes evidenciada pelo aparecimento de novos picos de difracdo de Bragg quando
comparado com o zirconosilicato sintetizado na auséncia de SDA e temperatura de
envelhecimento de 230°C como assinalados na Figura 48 (b). Na tabela 26 encontram-
se os valores de distancias interplanares e intensidades relativas do zirconosilicato

sintetizado na presenca do SDA(9).
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Figura 48 — Em (a) difratograma de raios-X do zirconosilicato sintetizado na presenca

do direcionador orginico de estrutura N-metil-Esparténio (SDA 9), em temperatura de

envelhecimento de 230°C por 10 dias. Em (b) difratogramas para a comparacao entre o

zirconosilicato sintetizado na auséncia do SDA e temperatura de sintese de 230°C por

10 dias; e o zirconosilicato sintetizado na presenca do SDA (9).
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Tabela 26 — Distancias interplanares e intensidades relativas do zirconosilicato

sintetizado na presenca do SDA(9). Referente ao difratograma (a) na Figura 48.

d(A.) I, d(A.) Ul
13,3 45 2,86 65
7,80 10 2,83 100
7,28 27 2,77 24
6,47 10 2,67 11
6,08 46 2,58 24
5,97 61 2,47 16
5,38 8 2,17 8

4,71 13 2,14 15
4,26 27 2,11 8

4,08 72 1,99 38
3,94 21 1,82 14
3,88 22 1,81 10
3,62 28 1,80 5

3,21 44 1,73 13
3,04 70 1,65 14
2,98 65 1,62 15
2,93 84 1,59 7

O padrao de difragao de raios-X do zirconosilicato sintetizado em temperatura
de envelhecimento de 230°C por um periodo de 10 dias, pH do gel 13,1, empregando
como agente direcionador de estrutura metil-Dabco, SDA(10) e relagdo molar SDA/Si =
0,2 esta apresentado na Figura 49 (a). O zirconosilicato sintetizado nas condicdes
descritas apresenta picos de difracdo de Bragg localizados em 20 = 7,5°% 12,2° 14,6°%
14,8°% 15,1°% 17,9° 19,1° 21,7°% 23,1°,25,9° 27,8°% 29,4°; 29,9° 30,6°% 31,3°% 31,9°. A
andlise comparativa entre os difratogramas de raios-X dos materiais preparados na
auséncia do SDA em temperatura de envelhecimento de 230°C por 10 dias e do material
sintetizado na presenca do SDA metil-Dabco e nas mesmas condicdes indica que os
padroes de difracdo apresentam diferencas bastante sutis Figura 49 (b). O primeiro
ponto a ser ressaltado foi que praticamente todos os picos de difracdo de Bragg do
zirconosilicato sintetizado na presenca do agente direcionador de estrutura metil-Dabco
foram deslocados para valores de 20 maiores quando comparados com os picos de
difracdo de Bragg do zirconosilicato sintetizado na auséncia do agente direcionador de
estrutura organico. Desta forma evidencia-se que a utilizacdo deste agente direcionador
de estrutura, a molécula de metil-Dabco, favoreceu a cristalizacdo do zirconosilicato
que possui parametros de célula unitiria menores quando comparado com o

zirconosilicato sintetizado na auséncia do SDA'"?!'"!. Na Tabela 27 estdo apresentados
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comparativamente as posicdes de 20 dos zirconosilicatos sintetizados na auséncia e na
presenca do agente direcionador de estrutura organico. Além disso, pode ser observado
no padriao de difracdo de raios-X do zirconosilicato sintetizado na presenca do metil-
Dabco o aparecimento de novas fases devido aos picos de difracdo localizados em 26 =
14,8°; 29,9° quando comparado com o zirconosilicato sintetizado na auséncia do SDA
(Figura 49 (b)). Na tabela 28 encontram-se os valores referentes as distancias
interplanares e as intensidades relativas do difratograma de raios-X do zirconosilicato

sintetizado na presenca do SDA10.
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Figura 49 — Em (a) difratograma de raios-X do zirconosilicato sintetizado na presenca
do direcionador organico de estrutura metil-Dabco, com temperatura de envelhecimento
de 230°C por 10 dias, pH do gel 13,1 e SDA/Si = 0,2. Em (b) difratogramas de raios-X

dos zirconosilicatos sintetizados na presenga e na auséncia de SDA.
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Tabela 27 — Posi¢cdes em 20 dos picos dos zirconosilicatos sintetizados na presenga e na

auséncia do agente direcionador de estrutura organico apresentados na Figura 49 (b).

Zirconosilicato Zirconosilicato
Sem SDA Com SDA
20 (°) 20 ()
12,1 12,2
14,5 14,6
-—- 14,8
15,0 15,1
17,8 17,9
18,9 19,1
21,6 21,7
23,0 23,1
25,7 25,9
27,7 27,8
29,3 29,4
- 29,9
30,5 30,6
31,2 31,3
31,8 31,9

Tabela 28 — Distancias interplanares e intensidades relativas do zirconosilicato

sintetizado na presenca do SDA10, referente ao difratograma de raios-X da figura 49(a).

d(A.) /1, d(A.) /1,
7,23 37 2,47 15
6,07 49 2,45 12
5,95 87 2,42 10
4,94 10 2,39 3
4,64 10 2,34 7
431 1 2,24 5
4,26 4 2,16 10
4,08 78 2,13 6
3,85 21 2,12 7
3,44 7 2,10 10
3,21 48 2,04 10
3,03 69 2,02 8
2,98 96 1,99 12
2,92 100 1,94 4
2,85 20 1,89 17
2,82 28 1,88 5
2,58 13 1,82 30

2,52 4
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7.3.3 Espectroscopia de absorc¢iao na regiao do Infravermelho dos zirconosilicatos
Na Figura 50 (a) estd disposto o espectro de infravermelho (FT-IR) do
zirconosilicato sintetizado em temperatura de 230°C por 10 dias, pH 11 do gel de
sintese e na auséncia de agentes direcionadores de estrutura organicos (SDA). No
espectro apresentado sdo encontradas bandas de absor¢do da radiagcdo infravermelha de
alta intensidade centradas nos valores de nimero de onda de 910 cm™ e 940 cm™. No
restante do espectro sdo encontradas bandas de absor¢ao de média intensidade em 438
cm'l, 491 cm™ e 529 cm! e de baixas intensidades localizadas em valores de ndmero de
onda de, 777 cm’', 1020 cm™, 1040 cm™, 1102 cm™, 3225 cm™, 3465 cm™. As bandas
de absorc¢do da radiacdo infravermelha centradas nos niimeros de onda de 438 cm™, 491
cm” e 529 cm’ sdo atribuidas ao estiramento das ligacdes Si—O presentes na rede
cristalografica do zirconosilicato'”’. A banda de baixa intensidade em 777 cm™ é
atribuida ao estiramento vibracional da ligacdo Si—O presente nos tetraedros de silicio

1''*, A banda de baixa intensidade centrada

que formam a rede cristalografica do materia
em 3225 cm’' é atribuida ao estiramento vibracional da hidroxila (O-H) presente nos
grupos silan6is que fazem parte das extremidades da rede cristalografica do
zirconosilicato''*, j4 a banda centrada em 3465 cm™ é atribuida ao estiramento
vibracional da ligagio O—H presente no grupo Zr—OH'". As bandas de alta intensidade
centradas por volta de 910 e 940 cm sdo atribuidas ao estiramento vibracional
assimétrico da ligacdo Zr—O-Si presente na rede cristalografica do zirconosilicato
sintetizado na auséncia de agentes direcionadores de estrutura organicos. As bandas de
absor¢do da radiacdo infravermelha centradas em 1020 cm™, 1040 cm™, 1102 cm™

podem ser atribuidas as vibragdes das ligacdes do tipo Zr—O encontradas nas estruturas

do tipo Zr—O—Zr e presentes na rede cristalografica do material (Figura 50 (b)).
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Figura 50 — Em (a) espectro de FT-IR do zirconosilicato sintetizado em temperatura de
230°C por 10 dias, pH 11 do gel de sintese e na auséncia de SDAs. Em (b) regido do
espectro onde as bandas de absorc¢do sdo atribuidas as vibragOes e estiramentos das

ligacdes presentes na rede cristalografica do zirconosilicato.

O espectro de infravermelho do zirconosilicato sintetizado na presenga do SDA
(4) composto pela mistura das moléculas (3R,4S) 1,1,3,5-tetrametilpiperidina e (3S,4S)
1,1,3,5-tetrametilpiperidina apresenta-se na Figura 51 (a). Este zirconosilicato foi
preparado em temperatura de 230°C por 10 dias, pH 13 do gel de sintese, razao SDA/Si

= 0,2. No espectro encontram-se duas bandas de absor¢do da radiacdo infravermelha de
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alta intensidade centradas nos ndmeros de onda de 939 cm™ e 908 cm™ e bandas de
absor¢do de baixas intensidades centradas em 439 cm’', 474 cm'l, 506 cm™', 529 cm'l,
580 cm™, 656 cm™, 681 cm™, 775 cm™, 848 em™, 1019 cm™, 1463 cm™, 1670 em™,
3220 cm™, 3460 cm™. As quatro primeiras bandas de absorcdo centradas em 439 cm™,
474 em™, 506 cm™, 529 cm’ podem ser atribuidas as vibragdes das ligacdes Si—O
presentes na estrutura cristalografica do zirconosilicato, j4 a banda em 775 cm™ é
atribuida ao estiramento vibracional da ligacdo Si—O presente nos tetraedros de silicio
que formam a rede cristalogrifica do material''* (Figura 51 (b)). As bandas de absor¢io
de altas intensidades centradas em 939 cm™ e 908 cm™ sdo atribuidas ao estiramento
vibracional assimétrico da ligacdo Zr—O-Si presente na rede cristalografica do
zirconosilicato sintetizado na presenca dos agentes direcionadores de estrutura
organicos. A banda de absor¢do da radiacdo infravermelha centrada em 1019 cm™ pode
ser atribuida as vibracdes das ligacdes do tipo Zr—O ligado a estrutura do tipo Zr—-O—Zr
e presentes na rede cristalografica do material (Figura 43 (b)). A presenca do agente
direcionador de estrutura organico pode ser confirmada pelo aparecimento da banda de
absor¢do centrada em 1463 cm™ atribuida a torcdo da ligagio C—H do grupo metila
presente na estrutura da molécula orgﬁnicaSI. A banda de absor¢do alargada e de baixa
intensidade localizada em 1670 cm™ pode ser atribuida ao estiramento da ligacio H-O
presente na dgua adsorvida na superficie do zirconosilicato™'. A banda de baixa
intensidade centrada em 3220 cm™ ¢ atribuida ao estiramento vibracional da hidroxila
O-H presente nos grupos silandis que fazem parte das extremidades da rede
cristalografica do Zirconosilicatom, j4 a banda centrada em 3460 cm’! é atribuida ao

estiramento vibracional da ligacdo O—H presente no grupo Zr—-OH'".
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Figura 51 — Em (a) espectro de infravermelho do zirconosilicato sintetizado em
temperatura de 230°C por 10 dias, pH 13 do gel de sintese, razdo SDA/Si = 0,2 e na
presenca da mistura dos agentes direcionadores de estrutura organicos (3R,4S) 1,1,3,5-
tetrametilpiperidina e (3S,4S) 1,1,3,5-tetrametilpiperidina (SDA 4). Em (b) regido do
espectro onde as bandas de absor¢do sdo atribuidas as vibragdes e estiramentos das

ligacdes presentes na rede cristalografica do zirconosilicato.



116

7.3.4 Ressonancia magnética nuclear do estado solido de »Si (29Si MAS-NMR) dos
zirconosilicatos

Na Figura 52 esta apresentado o espectro de ressonancia magnética nuclear do
estado s6lido com giro no angulo magico do dtomo de Si (¥Si MAS-NMR) do
zirconosilicato sintetizado em temperatura de envelhecimento de 230°C por 10 dias, pH
13 para o gel de sintese, razdo SDA/Si = 0,2 e na presenga do SDA 4 formado pela
mistura das moléculas (3R,4S)-1,1,3,5-tetrametilpiperidina e (3S,4S)-1,1,3,5-
tetrametilpiperidina. No espectro sdo encontrados cinco deslocamentos quimicos
centrados em -94; -91,8; -90,1; -86,4; -81,9 ppm. A substituicdo dos nucleos de silicio
por nicleos de zirconio dos vértices do tetraedro de silicio, e os efeitos destas
substitui¢des no deslocamento quimico do atomo central de silicio presente no tetraedro
tornam a atribui¢des destes sinais bastante complexos. Logo pelo estudo comparativo de
materiais de caracteristicas semelhantes, porém contendo outros metais de transicdo na
rede cristalografica pdde-se fazer a atribuicdo dos sinais acima citados. A primeira
caracteristica a ser observada no espectro é a presenca de deslocamentos quimicos
bastante estreitos, assemelhando-se a um espectro de ressonancia magnética nuclear no
estado liquido, indicando que a amostra apresenta um alto grau de cristalinidade com os
sitios de silicio bem definidos no zirconosilicato. Os deslocamentos quimicos centrados
em -86,4 ppm, -91,8 ppm e -94 ppm sdo encontrados no mineral natural petarasita
indicando a presenca de trés sitios de silicio distintos, ou seja, em geometria tetraédrica
distorcida*’. O deslocamento quimico centrado em -94 ppm pode ser atribuido ao sitio
de silicio Si(3Si, 1Zr) similar ao vanadosilicato AM-6 que apresenta deslocamento
quimico centrado em -93,7 ppm atribuido ao sitio de silicio Si(3Si, 1V)****. Os
deslocamentos quimicos em -91,8 e -90,1 ppm podem ser atribuidos ao mesmo sitio de
silicio Si(2Si, 2Zr) e estando de acordo com os mesmos ambientes quimicos do sitio de
silicio para os minerais umbite e wadeite constituidos por tetraedros de silicio e
octaedros de zirconio em suas redes cristalograficas. Esses dois materiais apresentam
deslocamentos quimicos entre -89 ppm até -91 ppm com estes sinais atribuidos aos
sitios de silicio Si(2Si, 2Zr)''®. Em alguns estanosilicatos que possuem em suas
estruturas cristalograficas tetraedros de silicio e octaedros de estanho ocorrem
deslocamentos quimicos no intervalo de -84 ppm até -88 ppm, sendo estes sinais
atribuidos ao sitio de silicio Si(2Si, 2Sn), desta forma, podemos atribuir o deslocamento
quimico em -86,4 ppm ao sitio de silicio Si(2Si, 2Zr)'"". J4 o deslocamento quimico em

-81,9 ppm pode ser possivelmente atribuido ao sitio de silicio do tipo Si(1Si, 3Zr).
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Figura 52 — Espectro de ressonancia magnética do estado sélido com giro no angulo
mégico de ¥Si do zirconosilicato preparado na presenca do direcionador organico
(3R,4S)-1,1,3,5-tetrametilpiperidina e (3S,4S)-1,1,3,5-tetrametilpiperidina, SDA(4) em
temperatura de envelhecimento de 230°C por 10 dias, pH 13,4 para o gel de sintese e

razdo SDA/Si=0,2.

7.3.5 Consideracoes a respeito dos zirconosilicatos sintetizados

Na tabela 29 estdo apresentados todos os difratogramas de raios-X dos
zirconosilicatos sintetizados nas diversas condicdes de quimica sol-gel discutidas nas
secOes anteriores. Todos os materiais descritos na tabela 29 foram sintetizados com o
mesmo tempo de envelhecimento de 10 dias. Porém como evidenciado foram variadas a
temperatura de envelhecimento de 200 ou 230°C, o pH do gel reacional entre 11, 12 e
13, além da estrutura dos agentes direcionadores e a concentra¢cdo dos mesmos. Essas
variagdes nas condicdes de sintese foram buscadas para serem estudadas quais seriam as
mudangas estruturais causadas nos materiais finais obtidos. Contudo foi possivel
observar que as varidveis como pH, temperatura de envelhecimento e a estrutura e
concentracdo do agente direcionador de estrutura organico interferem nas caracteristicas
cristalograficas dos zirconosilicatos sintetizados. Os zirconosilicatos sintetizados na

auséncia de moléculas organicas em temperatura de envelhecimento de 200°C e pHs 12
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e 13 apresentam difratogramas de raios-X atribuidos a materiais com estruturas
lamelares, como pode ser observado na micrografia obtida por microscopia eletronica
de varredura na figura 38. Ainda na condi¢do citada, porém em pH 12 observa-se no
difratograma deste material o aparecimento de picos de difracdo de Bragg adicionais em
relacdo ao material sintetizado em pH 13. Indicando assim que nestas condi¢des ocorre
a cristalizacdo de novas fases. Porém quando o processo de sintese € realizado em
temperatura de 230°C na auséncia de moléculas organicas e pH 11 obtém-se um
zirconosilicato que possui caracteristicas cristalograficas similares ao zirconosilicato
denominado como petarasita. A Unica diferenca observada entre os padrdes de difracdao
do zirconosilicato obtido e do mineral natural petarasita € a presenca de um pico de
difracdao de Bragg por volta de 2 theta = 7,7° encontrado no difratograma do material
sintetizado.

Quando no processo de sintese sdo empregadas moléculas organicas observam-
se mudancas nos padroes de difragdo dos zirconosilicatos quando comparados com o0s
materiais sintetizados na auséncia de moléculas organicas. Na sintese destes
zirconosilicatos as varidveis como temperatura de envelhecimento (230°C) e pH (13)
foram mantidas constantes sendo somente variadas as estruturas das moléculas
organicas utilizadas assim como a quantidade das mesmas empregadas. No processo de
sintese onde foram variadas somente a concentracdo de moléculas organicas observou-
se a formacdo das mesmas fases em ambos os zirconosilicatos, porém a variagao
observada foi o deslocamento dos picos de difracdo para valores menores de 2 theta
para o zirconosilicato sintetizado na presenga de maior concentracdo de moléculas

organicas.
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Tabela 29 — Zirconosilicatos sintetizados em diversas condi¢des de quimica sol-gel e

seus respectivos difratogramas de raios-X.

SDA pH | T (°C) | SDA/Si Difratograma de raios-X
\(j/ 13 230 0,02
N g
\CY 13 200 0,02
/N\
\(Y 13 230 0,2
SN ) _
\CY 13 230 0,02
e
\EDEI/ 13 200 0,02
\I\/,\:I/ 13 230 0,02
\(Ng 13 230 0,02
D\ 13 230 0,02
/N\
/EE\ 13 230 0,02
/EN} 13 230 0,02
A
& 13 230 0,2
N” "N 13 230 0,2
N
11 230
12 200
13 200
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7.3.6 Teste Catalitico do Zirconosilicato

Para o teste catalitico de conversdo do glicerol para a obten¢cdo de produtos de
quimicos de maior valor econdmico agregado empregou-se o zirconosilicato sintetizado
na auséncia de agentes direcionadores de estrutura organicos. Este zirconosilicato foi
sintetizado sob temperatura de envelhecimento de 230°C por um periodo de 10 dias e
com pH 11,0 para o gel de sintese. A primeira etapa iniciou-se com o processo de troca
ionica em solugdo de cloreto de amonio 0,5 mol. L' como descrito na secdo 6.5.2, em
seguida o mesmo material apds ser filtrado, lavado e seco foi submetido ao processo de
calcinacdo como descrito na secdo 6.5.4. Apds o término dos processos descritos o
zirconosilicato foi submetido a analise de FT-IR para observar o comportamento da rede
cristalografica do material, desta forma, na Figura 53 estdo dispostos os espectros de
absor¢do no infravermelho (FT-IR) na regido referente as vibragdes e estiramentos das
ligacdes presentes na rede cristalogrifica do zirconosilicato antes e apds passar pelo
processo de troca idnica e calcinagdo. Observa-se que as bandas referentes aos grupos
que constituem a rede cristalogréafica do zirconosilicato ndo foram suprimidas indicando
que apds passar pelo processo de calcinacdo a rede cristalografica do material foi
mantida intacta. No entanto as bandas de absorcdo do zirconosilicato apds sofrer o
processo de calcinacdo para a formacao dos sitios dcidos foram deslocadas para valores
maiores de ndimero de ondas desta forma indicando que possivelmente os prétons
deixados como compensadores de carga estdo interagindo com a rede cristalogréafica do
material. As bandas centradas em 939 cm” e 908 cm’ que sdo atribuidas aos
estiramentos vibracionais assimétricos das ligagdes Si—O—Zr no zirconosilicato original
(antes do processo de troca e calcinacdo), foram deslocadas para 946 cm™ e 919 cm™ no
zirconosilicato apds passar pelo processo de troca iOnica e calcinagdo evidenciando a

presencga dos protons como ions extra rede''®.
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Figura 53 — Espectro de absor¢do da radiacdo na regido do infravermelho do
zirconosilicato antes e apds o processo de troca iOnica e calcinagdo para a formagao de
sitios acidos.

Apos finalizar estas etapas o zirconosilicato foi utilizado como catalisador
heterogéneo para a reacdo de conversao do glicerol visando a obtencdo de produtos com
maior valor agregado em especifico o 4cido acrilico. O teste catalitico foi desenvolvido
em atmosfera contendo 80% N, e 20% O, com a temperatura do reator em 320°C e
vazdo da solucdo glicerol 10% em agua de 6 mL/h. Os produtos obtidos no teste
catalitico estdao dispostos na Tabela 30. Pela andlise da Tabela 30 pode-se observar que
as condig¢des utilizadas para o teste catalitico de conversdo do glicerol para a obtengao
de produtos de quimica fina empregando o zirconosilicato sintetizado na auséncia dos
agentes direcionadores de estrutura organicos apresentaram valores relativamente
baixos de 12,7% para a conversdo do glicerol e de 2,63% para a seletividade a acido
acrilico, neste caso tendo como produto majoritdrio o acetaldeido com 4,51% de
seletividade. Por esses resultados conclui-se que o zirconosilicato empregado como
catalisador apresenta acidez relativamente baixa ndo sendo capaz de desidratar
eficientemente a molécula de glicerol e desta forma favorecendo a rota sintética que
propicia a produgdo do acetaldeido como representado na Figura 54. Neste trabalho

nenhuma medida de acidez dos zirconosilicatos foi realizada, porém pelo
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comportamento deste material agindo como catalisador e pelos resultados apresentados
se pode inferir que este s6lido ndo possui acidez suficiente a ponto de desidratar a
molécula do glicerol em quantidades considerdveis para a produg¢do de 3-hidroxi-
propanal e consequentemente uma nova desidratagdo da molécula de 3-hidroxi-propanal
para a obtencao da acroleina. Assim pela andlise do mecanismo proposto (Figura 54) a
molécula de 3-hidroxi-propanal se torna o intermedidrio chave que pode tanto seguir a
rota considerada alternativa sofrendo uma descarboxilizacio e uma oxidacdo
produzindo uma molécula de gds carbonico e formando o acetaldeido, como também
pode seguir a rota considerada normal sofrendo uma nova desidratagdo para a produgdo
de acroleina e em seguida a acroleina € oxidada para a obtencdo do 4cido acrilico. Além
disso, a molécula de acroleina pode tanto ser oxidada a acido acrilico, mas também ser
transformada em propanal como pode ser observado na Figura 54. Isto também € uma
indicagdo que nesta atmosfera reacional o zirconosilicato ndo age efetivamente como
um catalisador para reacdes de oxidacdo. Ainda assim a baixa porcentagem de glicerol
que ¢é convertido (12,7%) sofre praticamente um processo de ‘“‘craqueamento”
evidenciado pelos diversos produtos obtidos como acetaldeido, acido acrilico, propanal,
acroleina, 3-hidroxipropanal. Por outro lado o zirconosilicato utilizado como catalisador
apresentou um bom resultado quanto ao balanco de carbono da ordem de 90%
evidenciando assim que neste material nao ocorre a formagao de coque. Apds o teste
catalitico o zirconosilicato utilizado como catalisador foi submetido a uma nova anélise
de difragdo de raios-X para a comparacdo entre os difratogramas antes e apds o teste
catalitico (Figura 55). Pela andlise dos difratogramas pode-se observar que ocorreu o
desaparecimento do pico de difra¢do por volta de 2 theta = 7°, porem os outros picos de
difragdao foram mantidos inticticos indicando que ndo houve mudanca significativa na
estrutura cristalografica do material apés o teste catalitico demonstrando que o
zirconosilicato empregado como catalisador possui considerdvel estabilidade térmica.
nenhuma mudanga significativa na estrutura cristalografica do material apds o teste

catalitico demonstrando assim ter consideravel estabilidade térmica.
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Figura 54 — Mecanismo proposto para a obtencdo dos produtos da reagdao do glicerol
(acetaldeido, acroleina, 4cido acrilico, 3-hidroxipropanal e propanal) em presenca do

zirconosilicato como catalisador.

Apos o teste

Intensidade (un. arb.)

Antes do teste

2 theta (graus)
Figura 55 — Difratogramas de raios-X do zirconosilicato antes e apos ser utilizado no
teste catalitico para a conversdo do glicerol. O zirconosilicato empregado como
catalisador foi sintetizado na auséncia de agentes direcionadores de estrutura em

temperatura de envelhecimento de 230°C por 10 dias.
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Tabela 30 - Valores obtidos para conversdo do glicerol e seletividade a acido acrilico

entre outros produtos, em atmosfera de O, 20% sob temperatura de 320°C apds 1 h de

reacdo.
Temperatura (°C) 320
Fracdo de Oxigénio 0,20
Acroleina 0,37
Acido Acrilico 2,63
Acetaldeido 4,51
Propanal 3,09
Acido Acético 0,0
3-hidroxi-propanal 1,03
Acido Propandico 0,0
Balanco de Carbono 0,89
Conversao 12,7

7.4 Vanadosilicatos

No desenvolvimento deste trabalho de pesquisa foram testadas oito diferentes
condicdes de sintese pelo processo de quimica sol-gel para a obtencdo de
vanadosilicatos. As diferencas entre os oito métodos propostos foram o emprego de oito
moléculas organicas de estruturas quimicas distintas. Porém para a utilizacio como
catalisadores heterogéneos foram escolhidos trés vanadosilicatos que foram sintetizados
empregando como agentes direcionadores de estrutura moléculas orginicas quirais
derivadas da mistura cis e trans-3,5-dimetilpiperidina. Nas secOes seguintes serao
apresentadas as caracterizacoes fisico-quimicas e os testes cataliticos destes materiais.
7.4.1 Microscopia eletronica de Varredura dos vanadosilicatos

Nas Figuras 56, 57 e 58 estdo apresentadas as micrografias obtidas por
microscopia eletronica de varredura dos vanadosilicatos sintetizados na presenga dos
agentes direcionadores de estrutura organicos: SDA1, SDA3 e SDA4 (Figura 58). Os
materiais foram sintetizados sob temperatura de envelhecimento de 200°C por 7 dias,
pH por volta de 11 do gel de sintese e relagdo SDA/Si = 0,2. Analisando-se as
micrografias obtidas evidencia-se que as morfologias dos materiais sdao bastante
semelhentas sendo a forma cubica intercrescida e cubos sobrepostos predominante em
todos os materiais. As micrografias aqui apresentadas sdao dos materiais que
posteriomente foram empregados como catalisadores para a reacdo de conversdo do

glicerol objetivando a producao de cido acrilico.
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mode | HV mag O [spot| WD
“u.. IS NI
Figura 56 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura do

vanadosilicato sintetizado utilizando 0 SDAL, (2S,45)-2,4-dimetil-6-

azoniaspiro[5.5]undecano e (2R,4S)-2,4-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]undecano.

mode| HV | mag 1 |spot| WD
%L 92mm |
Figura 57 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura do

vanadosilicato sintetizado com o SDA3, (3S,5S)-1,1-dietil-3,5-dimetilpiperidina e
(3R,5S)-1,1-dietil-3,5-dimetilpiperidina.
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Figura 58 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura do

vanadosilicatos sintetizado com o SDA4, (3R,4S) 1,1,3,5-tetrametilpiperidina e (3S,4S)
1,1,3,5-tetrametilpiperidina.

7.4.2 Analise termogravimétrica dos vanadosilicatos

Na Figura 59 encontra-se a curva de comportamento térmico do vanadosilicato
sintetizado na presenga do SDA(4) em temperatura de envelhecimento de 200°C por 7
dias, pH 11 do gel de sintese e relacao SDA/Si = 0,2. Observa-se um pico de perda de
massa por volta de 70°C indicando a evaporacdo de 4gua presente na superficie do
material. Por volta de 280°C encontra-se uma banda estreita indicando a perda de massa
de uma substancia relativamente pura, trata-se da queima e decomposicdo da molécula
organica empregada como agente direcionador de estrutura. A perda de massa
assinalada por volta de 450°C ¢ atribuida a possiveis mudancas estruturais do
vanadosilicato com perda de dgua formada pela condensagdo dos grupos silandis. O
pico de perda de massa centrada por volta de 700°C pode ser atribuida novamente a
perda de moléculas de dgua formadas pela condensacdo de grupos silandis causando o

colapso da rede cristalografica do material.
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Figura 59 — Analise termogravimétrica do vanadosilicato sintetizado na presenca do
SDA(4) em temperatura de envelhecimento de 200°C por 7 dias, pH 11 do gel de sintese
e relacdo SDA/Si =0,2.
7.4.3 Difracao de raios-X dos vanadosilicatos

Os padrdes de difragdo de raios-X dos vanadosilicatos sintetizados na presenca
dos agentes direcionadores de estrutura derivados da mistura racémica de cis e trans-
3,5-dimetilpiperidina ou (3R,5S)-3,5-dimetilpiperidina e (3S,5S)-3,5-dimetilpiperidina
encontram-se na Figura 60. Pela andlise dos difratogramas observa-se que estes
materiais possuem caracteristicas cristalograficas semelhantes. O tnico difratograma
que apresenta um pico de difracdo de Bragg adicional é do vanadosilicato sintetizado na
presenca do SDA3 formado pela mistura das moléculas organicas (3S,5S)-1,1-dietil-
3,5-dimetilpiperidina e (3R,5S)-1,1-dietil-3,5-dimetilpiperidina representado pelas
estruturas (3) na Figura 9. Este vanadosilicato sintetizado apresenta um pico de difracao
de Bragg centrado em 20 = 21,7° que pode ser atribuido a presenga de uma fase que ndo
esta presente nos outros vanadosilicatos ou até mesmo a presenca de impureza. Isto
posto os vanadosilicatos sintetizados com as misturas de SDAs denominadas (1), (2) e
(4) possuem estruturas cristalograficas isomorfas ao titanosilicato ETS-10* e ao

vanadosilicato AM-6'.
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Figura 60 — Vanadosilicatos sintetizados na presenca de agentes direcionadores de

estrutura organicos derivados da mistura cis e trans-3,5-dimetilpiperidina. Os niimeros

presentes nos difratogramas (1) a (4) indicam o par de moléculas organicas que foram

utilizadas no gel de sintese e as mesmas estruturas estdo apresentadas na Figura 9.

Os valores das intensidades relativas e das distancias interplanares do

vanadosilicato sintetizado na presenca do SDA1 estdo dispostos na tabela 31.

Tabela 31 — Distancias interplanares e intensidades relativas do vanadosilicato

sintetizado na presenca do SDAI, correspondendo ao difratograma de raios-X (4) na

Figura 60.

d(A) /1, d(A) Ul
15,0 10 2,82 3
7,22 9 2,52 18
6,89 5 2,46 10
4,92 5 2,43 4
4,42 39 2,36 5
3,74 3 2,20 5
3,60 100 2,09 4
3,46 31 1,94 5
3,27 20 1,86 8
3,13 4 1,84 5
2,99 6
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Na Figura 61 estdo apresentados os difratogramas de raios-X dos vanadosilicatos
sintetizados na presenga dos agentes direcionadores de estrutura derivados da molécula
cis-2,6-dimetilpiperidina ou (2S,6S)-2,6-dimetilpiperidina. Os vanadosilicatos foram
sintetizados sob temperatura de envelhecimento de 200°C por 7 dias, pH 11 do gel de
sintese e razao SDA/Si = 0,2. Os vanadosilicatos sintetizados na presenca das moléculas
(6), (7) e (8) (estruturas dispostas na Figura 10) apresentam os padrdes de difracdo de
raios-X bastante semelhantes com a presenca do pico de difracdo de Bragg em 20 =
21,7° indicando a presenca de uma possivel fase que niao € encontrada no titanosilicato
ETS-10. Assim evidencia-se que nestas condi¢des de sintese sol-gel somente o agente
direcionador de estrutura organico (25,65)-1,1,2,6-tetrametilpiperidina(SDA(S))

favorece a cristaliza¢do do vanadosilicato isomorfo ao titanosilicato ETS-10.

intensidade (un. arb.)

" @), |
i
u ' (6)
' (5)

! [ ! I
10 20 30

2 theta (graus)
Figura 61— Vanadosilicatos sintetizados na presenca de agentes direcionadores de
estrutura organicos derivados de cis-2,6-dimetilpiperidina. Os nimeros presentes nos
difratogramas (5) a (8) indicam as moléculas organicas que foram utilizadas no gel de

sintese e as mesmas estruturas estdo apresentadas na Figura 10.
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Na tabela 32 estdo apresentados os valores referentes as distancias interplanares
e as intensidades relativas do vanadosilicato sintetizado na presenca do SDA6 (Estrutura
encontra-se na Figura 10).
Tabela 32 — Distancias interplanares e intensidades relativas do vanadosilicato

sintetizado na presenca do SDA6. Correspondendo aos difratograma (6) na Figura 61.

d(A) I, d(A) Ul
14,6 14 2,97 7
7,18 8 2,52 13
6,87 4 2,52 11
4,41 35 2,45 10
4,31 6 2,42 5
4,10 31 2,36 6
3,59 100 2,09 3
3,45 29 1,94 4
3,27 22 1,86 10
3,12 4 1,84 5

7.4.4 Espectroscopia UV-Vis por reflectincia difusa dos vanadosilicatos

A anélise de UV-Vis por reflectancia difusa foi aplicada a estes materiais para a
obtencdo de informacdes a respeito dos possiveis nimeros de oxidacdo que o dtomo de
vanadio apresenta quando ligado a rede cristalografica do material e de como esses
atomos de vanadio podem estar ligados. Na Figura 63 € apresentado o espectro de UV-
Vis por reflectancia difusa dos vanadosilicatos sintetizados na presenca dos SDAs 1,3 e
4 em temperatura de envelhecimento de 200°C por 7 dias, pH 11 do gel de sintese e
razdo SDA/Si = 0,2. O SDA 4 ¢ formado pela mistura das moléculas (3R,5S)-1,1,3,5-
tetrametilpiperidina e (3S,5S)-1,1,3,5-tetrametilpiperidina, o SDA 3 formado pela
mistura das moléculas (7R,9R)-7,9-dimetil-5-azoniaspiro[4.5]decano e (7R,9S)-7,9-
dimetil-5-azoniaspiro[4.5]decano e o SDA 1 formado pela mistura das moléculas
(2R,4S)-2,4-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]Jundecano e (2R,4R)-2,4-dimetil-6-
azoniaspiro[5.5]undecano. Nos espectros apresentados pode-se observar duas bandas na
regido do ultravioleta em 215 nm e 265 nm. Estas bandas intensas sdo atribuidas as
transferéncias de cargas que ocorrem entre o dtomo de oxigénio para o atomo de
vanidio na rede cristalografica do material apontando para a presenca das ligacdes do
tipo V-0-V-0"". Uma provavél evidéncia para a presenca das cadeias do tipo V—O-
V-0 esta relacionada ao método de sintese realizada. No processo sintético efetuado
para a obtencdo destes vanadosilicatos adicionou-se ao gel reacional uma fonte de ions

L. . 120; 121; 122;
fluoreto, neste caso o fluoreto de potdssio (KF), e de acordo com a literatura =" °~ °~
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123; 124 . . ~ ) _
ey emprego destes fons favorecem a incorporacdo de metais de transi¢do na rede

cristalografica do material. Todavia o dtomo de vanddio pode ser incorporado a rede
cristalografica do material em duas possiveis geometrias a octaédrica possivelmente
com numero de oxidacdo (IV) e a tetraédrica possivelmente com nimero de oxidagao
(V). Desta forma a incorporagdo dos atomos de vanddio em geometria tetraédrica
favorecem a serem alocados nas posi¢cdes onde poderiam estar presentes os tetraedros de
silicio, da mesma forma que os octaédros de vanadio podem ocupar as mesmas posicoes
onde estariam presentes os octaédros de titanio favorecendo a manutencdo da estrutura
cristalogrifica do vanadosilicato isomorfa a estrutura do titanosilicato ETS-10°.

Essas informagdes aqui citadas serdo comprovadas pelas andlises de
espalhamaneto Raman e ressonancia magnética nuclear do estado sélido do ntcleo de
>V nas secdes posterios.

No espectro do vanadosilicato AM-6 sintetizado na auséncia de ions fluoreto,
sendo este material isomorfo ao vanadosilicato sintetizado neste trabalho, observa-se
uma banda alargada e de média intensidade no UV-Vis por reflectancia difusa em 590
nm. Esta banda € atribuida a dtomos de vanddio em geometria octraédrica e nimero de

423; 25[23,25]

oxidagdo + , como pode ser observado na Figura 62.

M-8
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Figura 62 — Espectro de UV-Vis por reflectincia difusa do vanadosilicato AM-6

) ) . , , )
sintetizado na auséncia de fons fluoreto. Extraido da referéncia®>.

Entretanto como descrito anteriormente, neste trabalho foram empregados fons

fluoreto no processo de quimica sol-gel que favorece a incorporagdo do atomo de
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vanddio na rede cristalografica do material. Desta forma a incorporacdo de dtomos de
vanidio tanto em geometria octaédrica quanto em geometria tetraédrica favoreceu a
formacao de possiveis cadeias como descrito anteriormente. Assim a presenca destas
estruturas podem provocar o deslocamento da banda de absor¢do do dtomo de vanadio
em geometria octaédrica para valores menores de comprimento de onda, como pode ser
observado na Figura 63. Todavia a banda de absorcao em 545 nm pode ser atribuida as
transi¢des eletronicas entre os orbitais d-d metal-metal no octaedro do 4tomo de vanadio
com nimero de oxidacdio +4 (V'*) ligados em estruturas do tipo V-O-V-O
possivelmente com dtomos de vanddio em geometria tetraédrica e nimero de oxidacao

+5.
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= SDA (4)
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Figura 63 - Espectro de UV-Vis por reflectancia difusa do vanadosilicato sintetizado na
presenca do SDA4 formado pela mistura (3R,5S)-1,13,5-tetrametilpiperidina e (3S,5S)-
1,13,5-tetrametilpiperidina sob temperatura de envelhecimento de 200°C por 7 dias, pH

11 do gel de sintese e razdo SDA/Si = 0,2.
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7.4.5 Espectros de espalhamento Raman dos vanadosilicatos

Os espectros de espalhamento Raman dos vanadosilicatos sintetizados na
presenca dos agentes direcionadores de estrutura formados pela mistura (3R,5S)-1,13,5-
tetrametilpiperidina e (3S,55)-1,13,5-tetrametilpiperidina, SDA(4); (3S,5S)-1,1-dietil-
3,5-dimetilpiperidina e (3R,5S)-1,1-dietil-3,5-dimetilpiperidina, SDA (3); (2S,4S)-2.,4-
dimetil-6-azoniaspiro[5.5]undecano e (2R,4S)-2,4-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]undecano,
SDA 1 estao apresentados na Figura 64. Os vanadosilicatos foram sintetizados sob
temperatura de envelhecimento de 200°C por 7 dias, pH 11 do gel de sintese e razdo
SDA/Si = 0,2. Ainda no gel de sintese destes materiais foi empregado o fluoreto de
potassio como fonte de fons fluoreto para o meio reacional. Cabe ser ressaltado que na
sintese de todos os vanadosilicatos descritos neste trabalho a concentracdo de ions
fluoreto manteve-se sempre constante. Como discutido anteriormente, a introdug¢do de
ions fluoreto favorece na incorporacdo de 4dtomos de metais de transi¢cdo na rede
cristalografica do material.

Desta forma, fazendo-se a andlise dos espectros de espalhamento Raman
(Figura 64) de todos os vanadosilicatos sintetizados é possivel observar uma intensa
banda centrada em 861 cm™ atribuida ao espalhamento da ligacdo do tipo V-0 com o
atomo de vanddio em geometria octaédrica (VO6)25; 198251 phr outro lado a banda
centrada em 935 cm™' de baixa intensidade vista nos espectros dos vanadosilicatos
sintetizados com os SDAs 3 e 4, e a mesma banda de média intensidade encontrada no
espectro do vanadosilicato sintetizado na presenca do SDA1 € atribuida ao
espalhamento da ligacdo do tipo Si—O presente em estruturas do tipo Si-0-V'?. Os
espectros de espalhamento Raman dos vanadosilicatos sintetizados com os agentes
direcionadores de estrutura (1), (3) e (4) e na presenca de fons fluoreto apresentam uma
banda de baixa-média intensidade centrada em 1029 cm™ atribuida ao espalhamento da
ligacao V=0 (VO4) com o dtomo de vanddio em geometria tetraédrica®™ '°. O grupo
vanadil (V=0) esta presente na rede cristalogrdfica do material e assim corroborando
com as informacoes levantadas junto aos espectros de UV-Vis por reflectancia difusa
indicando a presenca de tetraedros do dtomo de vanddio. A literatura reporta a anélise
de espalhamento Raman do vanadosilicato AM-6, isomorfo ao material sintetizado
neste trabalho, no qual ndo € encontrada a banda de espalhamento por volta de 1029 cm’
' como pode ser observado na Figura 65. A auséncia desta banda no espectro de

espalhamento Raman do vanadosilicato AM-6, sintetizado na auséncia de fons fluoreto,
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¢ uma forte indicacdo que ndo existem dtomos de vanddio em geometria tetraédrica na
estrutura cristalografica deste material®>

Desta forma, fazendo-se a andlise dos dois espectros apresentados nas figuras
64 e 65 fica claro que a utilizagdo do fon fluoreto promove a insercdo dos atomos de
vaniddio na estrutura cristalogriafica do material em geometria tetraédrica. Esta
afirmacdo pode ser comprovada no espectro extraido do trabalho de Guo e
colaboradores'?®, onde uma série de vanadosilicatos (AM-6) isomorfos aos
vanadosilicatos sintetizados neste trabalho foram obtidos em diferentes condi¢des de
quimica sol-gel, onde foram variadas as concentracOes de ions fluoreto presente na
mistura reacional. Os espectros de espalhamento Raman apresentados na Figura 66 sdo
dos vanadosilicatos denominados AM-6 sintetizados na auséncia e em diferentes
concentracdes de fons fluoreto. O vanadosilicato AM-6(0) foi sintetizado na auséncia de
ions fluoreto assim observa-se que o espectro deste material ndo apresenta as bandas de
espalhamento por volta de 900 cm” e 1030 cm™, indicando que na estrutura deste
material ndo estdo presentes os tetraedros do atomo de vanddio e nado existe
possivelmente a formacao das estruturas tipo cadeia V-O-V-0. Por outro lado quando
aumenta-se gradativamente a concentracdo de fons fluoreto no gel de sintese dos
vanadosilicatos € possivel observar a intensificacdo das bandas localizadas por volta de
900 e 1030 cm™, como pode ser visto na Figura 66. A banda por volta de 900 cm™ é
atribuida ao espalhamento das ligagcdes do tipo Si—O presentes nas espécies quimicas do
tipo Si—O-V. J4 a banda centrada por volta de 1030 cm’ é atribuida ao espalhamento da
ligacdo do tipo V=0 com o dtomo de vanddio em geometria tetraédrica. Assim,
comprovando que a presenca de fons fluoreto no gel de sintese favorece a incorporagao
de d&tomos de vanddio na rede cristalografica do material.

Fazendo-se uma andlise mais minuciosa dos espectros apresentados na figura 64
ainda nos permite inferir que a agdo em conjunto dos direcionadores de estrutura
organicos em especifico os SDAs 3 e 4 juntamente com o fon fluoreto favoreceram na
incorporagdo mais eficiente de dtomos de vanddio em geometria tetraédrica na rede
cristalografica do material em comparacao com o vanadosilicato sintetizado na presenca
do SDA 1 e do ion fluoreto. Essa afirmacdo pode ser evidenciada pois no espectro do
vanadosilicato sintetizado na presenca do SDA1 tem-se a banda centrada em 1029 cm’™
com intensidade relativamente menor quando comparado com o0s outros espectros,
inidicando assim a presenca da ligacao do tipo V=0 em menor quantidade em relacao

aos outros dois vanadosilicatos.
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Figura 64 — Espectro de espalhamento Raman dos vanadosilicatos sintetizados na
presenca dos SDAs (4), (3) e (1) utilizados como catalisadores para as reagdes de

conversdo de glicerol a 4cido acrilico.

VO

Intensity (a.u.)

AM-6

100 500 900 1300 1700
Raman shift (cm ™

Figura 65 — Espectro de espalhamento Raman do vanadosilicato AM-6, isomorfo ao
vanadosilicato preparado neste trabalho, sintetizado na auséncia de ions fluoreto.
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Figura 66 — Espectros de espalhamento Raman dos vanadosilicatos sintetizados em
diferentes condi¢des de quimica sol-gel variando-se a concentragdo de ions fluoreto no
meio reacional. A concentracdo de ions fluoreto no meio reacional obedeceu a seguinte

sequéncia: AM-6(0) = 0, AM-6(2)<AM-6(4)<AM-6(6). Espectro extraido de '%°.

7.4.6 Ressonancia Magnética Nuclear do estado sélido
7.4.6.1 Espectros de *Si MAS-NMR dos vanadosilicatos

Os espectros de ressonancia magnética nuclear no estado s6lido com giro no
angulo mégico do niicleo de *Si dos vanadosilicatos sintetizados na presenca dos SDAs
(1), (2), (3) e (4) em temperatura de envelhecimento de 200°C por 7 dias, pH 11 do gel
de sintese e razdao SDA/Si = 0,2 estdo apresentados na Figura 67. Para todos os
vanadosilicatos sintetizados nestas condi¢cdes 0s espectros apresentam-se com 0 mesmo

deslocamento quimico centrado em -93,4 ppm assinalado para o sitio de silicio do tipo
Si(3Si, 1V)*1*,
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Figura 67 — Espectro de ressonancia magnética nuclear com giro no angulo magico de
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284 para os vanadosilicatos sintetizados na presencga das misturas dos SDAs (1), (2), (3)
e (4) em temperatura de envelhecimento de 200°C por 7 dias, pH 11 do gel de sintese e

razdo SDA/Si=0,2.

7.4.6.2 Espectros de °'V MAS-NMR dos vanadosilicatos

A presenca dos deslocamentos quimicos observados nos espectros dos
vanadosilicatos, Figura 69, sintetizados na presenca dos SDAs 1, 3 e 4 indica que
ocorreu uma eficiente incorpora¢ido de dtomos de vanadio com numero de oxidacdo +5
(V) diamagnético na rede cristalogrdfica dos materiais. Como evidenciado
anteriormente encontram-se nucleos de vanddio com nimero de oxidacdo +4
paramagnético ligados a rede cristalografica dos vanadosilicatos como identificado
pelas técnicas de Espalhamento Raman e UV-Vis por reflectancia difusa, desta forma
com a presencga destes nucleos na estrutura dos materiais ocorrem efeitos simultaneos
como o de segunda ordem quadrupolar e as interacdes anisotropicas no deslocamento
quimico. Os espectros foram obtidos dos vanadosilicatos sintetizados na presenca das
misturas dos SDAs (1), (3) e (4) em temperatura de envelhecimento de 200°C por 7
dias, pH 11 do gel de sintese e razdo SDA/Si = 0,2. O vanadosilicato sintetizado na
presenca do SDA (1) apresentou os seguintes deslocamentos quimicos em -610ppm, -
567ppm e -497ppm, o vanadosilicato sintetizado na presenga do SDA (3) apresentou os

deslocamento quimicos em -578 ppm, -495 ppm e -365 ppm; e o vanadosilicato
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sintetizado na presenca do SDA (4) apresentou os seguintes deslocamentos quimicos em
-597ppm, -565ppm, -497ppm e -456 ppm. Os deslocamentos quimicos centrados em -
556ppm, -597ppm e -610 ppm sdo assinalados para o dtomo de vanddio em geometria

124 14 os

octaédrica distorcida presente na rede cristalogrifica do materia
deslocamentos quimicos localizados em -497ppm e -456ppm sdo atribuidos ao dtomo de
vanddio em geometria tetraédrica distorcida presente na rede cristalografica do
material'*.

A literatura reporta que o nimero de coordenacdo e a geometria do dtomo de vanadio
esta diretamente relacionada com o seu nimero de oxidagéolg, desta forma evidencia-se
que nos vanadosilicatos sintetizados existem atomos de vanddio em dois possiveis
nimeros de oxidacdo. Com base nas andlises de UV-Vis por reflectincia difusa
tinhamos fortes indicios que existiam nucleos de vanddio com nimero de oxidacdo +4 e
geometria octaédrica e agora com os resultados observados na analise de Sy MAS-
NMR constataram-se a presenca de dtomos de vanddio em geometrias tetraédricas e
octaédricas com o dtomo de vanadio no estado de oxidacdo +5. A presenca de grupos
vanadil (V = O) foi evidenciada pelas anélises de espalhamento Raman. As andlises de
'V MAS-NMR indicam a presenca de 4tomos de vanidio em geometria tetraédrica
constatada pelos deslocamentos quimicos anteriormente descritos. Como reportado na
literatura o grupo vanadil em geometria tetraédrica indica que o d&tomo de vanadio se

encontra com nimero de oxidagdo +5'%.



139

-565
-565
>

SDA (1)

SDA (3)

SDA (4)

-500 -600 -700 -800 -900

pPpPmM

Figura 68 — Espectro de >'V MAS-NMR dos vanadosilicatos sintetizados na presenca da
mistura dos SDAs (1), (3) e (4) em temperatura de 200°C por 7 dias, pH 11 do gel de
sintese e razao SDA/Si =0,2.
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7.4.6.3 Espectros de 13C CPMAS-NMR dos vanadosilicatos

Para a atribuicdo dos deslocamentos quimicos dos espectros de ressonancia
magnética nuclear no estado solido com rotacio no angulo madagico e polarizacdao
cruzada do nicleo de “C (*C-CPMAS-NMR) que se seguem foram consultados os

. : 84; 96; 127
trabalhos reportados na literatura™" 8 9

. Na Figura 69 sdo apresentados os espectros
de *C (*C-CPMAS-NMR) dos vanadosilicatos sintetizados na presenca da mistura dos
SDAs (1), (2), (3) e (4) em temperatura de 200°C por 7 dias, pH 11 do gel de sintese e
razdo SDA/Si = 0,2. Analisando-se os espectros € possivel observar que os agentes
direcionadores de estrutura organicos foram mantidos e conservados no interior dos
poros, cavidades e superficies dos vanadosilicatos apds o processo de sintese. No
espectro do vanadosilicato sintetizado com o SDA (4) formado pela mistura (3R,5S)-
1,13,5-tetrametilpiperidina e  (3S,5S)-1,13,5-tetrametilpiperidina  observa-se 7
deslocamentos quimicos localizados em 19,4 ppm; 21,2 ppm; 26,2 ppm; 38,8 ppm; 48,7

ppm; 53,4 ppm e 66,6 ppm. Os deslocamentos quimicos centrados em 19,4 e 21,2 sdo
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atribuidos aos grupos metilas ligados ao anel de seis d&tomos, desta forma, por se tratar
de uma mistura de isOmeros ocorre esta varicdo nos deslocamentos quimicos. Os
deslocamentos quimicos localizados em 26,2 ppm, 38,9 ppm e 66,6 ppm sdo
assinalados para os carbonos presentes no anel de seis membros da molécula do SDA
(4). Os carbonos do anel ligados ao dtomo de nitrogénio apresentam os deslocamentos
quimicos em 66,6 ppm como pode ser observado na Figura 69. O espectro de C-
CPMAS-NMR do vanadosilicato sintetizado na presenca do SDA (3) sendo este
formado pela mistura das moléculas (35,45)-1,1-dietil-3,5-dimetilpiperidina e (3R,4S)-
1,1-dietil-3,5-dimetilpiperidina apresenta seis deslocamentos quimicos centrados em 8,5
ppm; 19,3 ppm; 25,8 ppm; 40,3 ppm; 53,7 ppm; 61,2 ppm. O deslocamento quimico
localizado em 8,5 ppm € atribuido aos grupos metila que nao estao ligados diretamente
ao anel de 6 &tomos como indicado na Figura 69, ja os grupos metila ligados ao anel do
SDA (3) produzem o deslocamento quimico localizado em 19,3 ppm. Os dtomos de
carbono que fazem parte do anel de seis membros do SDA (3) e estdo ligados ao atomo
de nitrogénio geram o deslocamento quimico em 61,2 ppm, ja os carbonos do SDA (3)
que estdo ligados ao atomo de nitrogénio e ndao fazem parte do anel geram o
deslocamento quimico em 53,7 ppm. O dtomo de carbono que faz parte do anel de seis
membros do SDA (3) e se localiza mais distante do dtomo de nitrogé€nio presente no
anel produz o sinal centrado em 40,3 ppm, para os dois carbonos restantes que fazem
parte do anel de seis membros do SDA (3) assinalam o deslocamento quimico
localizado em 25,8 ppm. O espectro de *C-NMR-CPMAS do vanadosilicato sintetizado
na presenca do SDA (2) sendo este formado pela mistura de moléculas (7R,9S)-7,9-
dimetil-5-azoniaspiro[4.5] decano e (7S,9S)-7,9-dimetil-5-azoniaspiro[4.5] decano
apresentam sete deslocamentos quimicos localizados em 19,7 ppm; 22 ppm; 27,5 ppm;
41,6 ppm; 63,5 ppm; 68,3 ppm. Os dois grupos metila que estdo diretamente ligados ao
anel de seis membros do SDA (2) geram o deslocamento quimico localizado em 19,7
ppm. Os atomos de carbono que constituem o anel de cinco membros sdo responsaveis
por gerarem os sinais em 63,5 ppm (ligados ao dtomo de nitrogénio) e 22 ppm como
pode ser observado na Figura 69, ja os carbonos que constituem o anel de seis membros
geram os sinais em 68,3 ppm, ligado ao dtomo de nitrogénio; 27,5 ppm e 41,6 ppm
(Figura 69). O espectro de ?C-CPMAS-NMR do vanadosilicato sintetizado na presenca
do SDA (1) sendo este formado pela mistura de moléculas (2S,4S)-2,4-dimetil- 6-
azoniaspiro[5.5] undecano e (2R,4S)-2,4-dimetil- 6- azoniaspiro[5.5] undecano

apresentam oito deslocamentos quimicos localizados em 19,8 ppm, 25,6 ppm; 30 ppm;
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40,5 ppm; 45,3 ppm; 58,8 ppm; 65,9 ppm e 71,7 ppm (Figura 69). Os grupos metila
ligado ao anel de seis membros geram o deslocamento quimico localizado em 19,8 ppm.
Os atomos de carbono que se encontram ligados diretamente ao nicleo de nitrogénio e
compdem o anel de seis membros onde os grupos metila estdo ligados geram os
deslocamentos quimicos localizados em 65,9 ppm, ji os 4tomos de carbono que
compdem o outro anel de seis membros e estdo diretamente ligados ao atomo de
nitrogénio produzem o deslocamento quimico em 58,8 ppm (Figura 69). Podemos
observar que dentre os espectros obtidos o que apresentou melhor resolugdo, ou seja,
deslocamentos quimicos mais bem definidos sdo atribuidos ao SDA4. Tudo indica que
esta molécula apresenta maior estabilidade quando submetidas as condi¢des reacionais
quando comparada com as outras moléculas utilizadas como direcionadoras de
estrutura. Em relacdo aos espectros dos SDAs 1, 2 e 3 observa-se deslocamentos
quimicos menos definidos indicando para a degradacio de parte das moléculas
empregadas. Nessas condi¢des reacionais pode ocorrer a degradacdo das moléculas
atribuida a degradacdo de Hoffman''® que consiste na formacdo de uma amina e um
alceno como exemplificado no esquema 2. A degradacdo de Hofmann ocorre em pHs
basicos e em temperaturas elevadas, sendo estas condi¢cdes semelhantes ao processo de
sintese hidrotérmica. Neste ponto cabe ser ressaltado que o SDA4 possui cadeia
carbonica menor, somente um carbono, ligado ao dtomo de nitrogénio desfavorecendo
sua degradacdo e assim indicando a sua maior estabilidade no meio reacional. Outro
ponto a ser observado € a presenca dos grupos metila que desfavorecem a degradacdo de
Hofmann pelo impedimento estéreo desfavorecendo o ataque da hidroxila ao hidrogénio

ligado ao carbono do anel.
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Esquema 2 - Mecanismo de degradacdao dos direcionadores organicos quando
submetidos as condi¢des de sintese hidrotérmica. A degradacdo de Hofmann ocorre em
pH bésico e temperaturas elevadas. Outro fato que interfere na degradacdo dos SDAs é
a presenca de anéis ligados ao atomo de nitrogénio favorecendo a degradacdo da
molécula. Porém a presencga dos grupos metila no anel promove o impedimento estéreo

dificultando a degradacdo deste anel.
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Figura 69 — Espectro de "*C-CPMAS-NMR dos vanadosilicatos preparados com os

SDAs de (1) a (4) como indicado e a atribui¢cdo dos sinais dos respectivos carbonos.
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7.4.7 Analises de acidez dos vanadosilicatos

Para o estudo dos sitios dcidos presentes nas estruturas dos vanadosilicatos
foram empregadas duas amostras sintetizadas na presenca dos SDAs 3 e 4 e que
posteriormente foram empregadas como catalisadores heterogéneos nas reagdes de
desidratacdo oxidativa do glicerol. Inicialmente as amostras foram submetidas ao
tratamento quimico com amonio e piridina e posteriormente foram adquiridos os
espectros de infravermelho como demonstrados nas Figuras 70 e 71. Na Figura 70 (a)
encontram-se o espectro de absorcao da radiacdo infravermelha do vanadosilicato apds
passar pelos processos de calcinacdo e troca idnica (preto), o espectro do vanadosilicato
apos tratamento com amonia (vermelho) e o espectro do vanadosilicato apds tratamento
com piridina (azul). Ainda na figura 70 (a) observa-se que as bandas caracteristicas da
estrutura cristalografica do material nao foram alteradas apds o processo de tratamento
justificada pela presenca das bandas de absor¢@o por volta de 450 e 500 cm™ atribuidas
ao estiramento das ligacdes do tipo Si — O. Observam-se também as bandas de absor¢do
entre 800 e 1100 cm™ atribuidas ao estiramento das ligagdes do tipo V — O (870cm™)
com o dtomo de vanddio em geometria octaédrica e nimero de coordenacdo 6'*%. A
banda de absorcdo centrada por volta de 958 cm™ indica a presenga dos grupos vanadil
V=028

Por outro lado, apds o vanadosilicato preparado com o SDA 3 ter sido submetido
aos dois processos distintos de tratamento com amonia e piridina, os espectros nao
revelaram nenhuma banda de absor¢do caracteristica da interacdo entre a molécula de
amonia e ou a molécula de piridina com os possiveis sitios dcidos presentes na estrutura
do material. As bandas de absor¢do referentes as interagdes entre estas moléculas e os
sitios 4cidos deste material seriam esperadas na regido que se estende entre 1450 cm™
até por volta de 1650 cm™. Porém como pode ser evidenciado na figura 70 (b) ndo foi
observada nenhuma banda de absor¢do nesta regido. Ainda assim, para melhorar a
atribuicdo das bandas de absor¢do das vibragdes das ligacdes atribuidas as interacdes
entre o vanadosilicato e a molécula de piridina, fez-se a subtragdo do espectro do
vanadosilicato apds ser submetido ao processo de tratamento com piridina e o espectro
do vanadosilicato antes de ser submetido ao processo de tratamento com piridina como
demonstrado na Figura 70 (c). Como se pode observar ndo ocorre nenhuma banda de
absor¢do das ligacdes que indicariam a interacdo dos sitios 4dcidos do material com a
molécula sonda, a piridina. Para serem efetuadas as medidas de acidez do material foi

utilizada a técnica de espectroscopia no infravermelho fotoacustica, assim, para a
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obtencdo de dados representativos a técnica oferece melhores resultados quando o
material a ser analisado apresentar drea superficial relativamente grande, ou seja, quanto
maior for a drea superficial do material melhor serd o resultado para os testes realizados.
Por outro lado quanto menor a 4rea superficial do material menor serd a sensibilidade

. . . ~ L. L . 12
desta técnica para a identificacdo dos sitios &4cidos .

Desta forma como serd
demonstrado na secdo seguinte (medidas de fisissor¢do de N,) esses materiais possuem
area superficial relativamente pequena interferindo nas andlises de acidez. No entanto
na se¢ao 7.4.10 serd demonstrado que esse material atingiu bons resultados relacionado
a reacao de desidratacao oxidativa do glicerol atingindo taxas de conversao de 60% para

o glicerol e taxas de seletividade para o 4cido acrilico da ordem de 25%.
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Figura 70 — Espectros FT-IR do vanadosilicato sintetizado na presenca do SDA3. Em
(a) espectro do vanadosilicato puro(—), apds tratamento com amoénia (—) e piridina(—).
Em (b) regido do espectro onde se esperam as bandas de absor¢cdo das interacdes
atribuidas ao vanadosilicato e as moléculas sonda. Em (c) subtracdo do espectro do
vanadosilicato apds ser submetido ao processo de tratamento com piridina e do espectro

do vanadosilicato sem ter sido submetido ao processo de tratamento com piridina.
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Na figura 71 (a) tem-se o espectro de absor¢do na regido do infravermelho do
vanadosilicato em trés diferentes condi¢des, pronto para ser utilizado como catalisador
(preto), apds tratamento com amonia (vermelho) e apds tratamento com piridina (azul).
Observa-se que a posi¢ao das bandas atribuidas a rede cristalografica do material nao
foram alteradas apds os tratamentos com amonia e piridina. Observam-se as bandas de
absorcao na regido do infravermelho atribuidas ao estiramento das ligacdes do tipo Si —
O na regido entre 450 e 500 cm™ relacionadas com a rede cristalogréfica do material.
No espectro sdo encontradas bandas por volta de 800 e 870 cm™ atribuidas a absorcdo
da radiacdo infravermelha pelo estiramento da ligacdo do tipo V — O com o dtomo de
vanddio em geometria octaédrica e a banda centrada por volta de 950 cm™ atribuida a
vibragdo da ligacdo do grupo vanadil V = O. Ainda no espectro fica bem clara a
diferenca nos padrdes de bandas quando comparado o espectro do vanadosilicato apds
tratamento com piridina em relacdo aos outros dois espectros do material puro e apds
tratamento com amonia. Evidencia-se que quando tratado com piridina, no espectro do
vanadosilicato ocorre o aparecimento de bandas de absorcdo na regido entre 1450 e
1650 cm™ como pode ser visto na Figura 71 (b).

Isto posto, na figura 71 (c) temos a atribuicdo de cada banda de absor¢do
relacionada a interagdo (quimiossor¢cdo) da molécula de piridina com o0s respectivos
sitios de Lewis ou Bronsted do vanadosilicato sintetizado na presenga do agente
direcionador de estrutura 4 (SDA 4). Baseando-se em alguns trabalhos descritos na
literatura® ' foi possivel atribuir as bandas de absorcao aos sitios dcidos presentes na
estrutura do vanadosilicato. Logo as bandas de absorcao relacionadas a interacao entre a
molécula de piridina e a estrutura do vanadosilicato ao qual s@o atribuidos aos sitios de
Lewis encontram-se em 1453 e 1622 cm™. J4 para os sitios 4cidos de Bronsted as
bandas de absorcdo sdo localizadas nos nimeros de onda de 1545 e 1645 cm™.

No entanto existem interacoes da molécula de piridina com sitios que
apresentam caracteristicas dcidas de Bronsted e de Lewis e essas bandas de absor¢do
estdo centradas em 1493 e 1580 cm™. Isto posto, tais resultados permite-nos argumentar
a respeito da utilizagdo deste vanadosilicato sintetizado na presenca do SDA4 como
catalisador heterogéneo na reacdo de conversdo do glicerol. Como serd visto na
secd07.4.10.3 este s6lido foi o que melhor agiu como catalisador heterogéneo nas

reacoOes de desidratagcdo oxidativa do glicerol.
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Figura 71 — Espectros de FT-IR do vanadosilicato sintetizado na presenca do SDA4.
Espectros FT-IR do vanadosilicato sintetizado na presenca do SDA3. Em (a) espectro
do vanadosilicato puro(—), apds tratamento com amonia (—) e piridina(—). Em (b)
regido do espectro onde se esperam as bandas de absorcao das interacgdes atribuidas ao
vanadosilicato e as moléculas de amoénia e piridina. Em (c) subtracdo do espectro do
vanadosilicato apds ser submetido ao processo de tratamento com piridina e do espectro

do vanadosilicato sem ter sido submetido ao processo de tratamento com piridina.
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7.4.8 Analises de Fisissorcao de N, dos vanadosilicatos.

Nas Figuras 72, 73 e 74 sdo apresentadas as isotermas de adsor¢do/dessorcao de
N, dos vanadosilicatos preparados na presenca dos direcionadores de estrutura (1), (3) e
(4). As isotermas de adsor¢do e dessorcdo dos vanadosilicatos preparados na presenga
dos SDAs 1 e 4 enquadram-se no tipo II caracteristico de materiais que ndo apresenta

;94
estruturas de poros’*

. No entanto para o vanadosilicato preparado com o SDA (3)
podemos observar uma isoterma diferente dos padrdes reportados na literatura, com
volume adsorvido negativo (Figura 73). Pelo dado apresentado existem forte indicios
que o material perdeu sua cristalinidade durante o processo de pré-tratamento para a
andlise de fisissor¢do e assim ndo sendo possivel fazer qualquer inferéncia a respeito
das propriedades texturais deste vanadosilicato. Na tabela 33 estdo apresentadas as
caracteristicas texturais dos vanadosilicatos sintetizados na presenca dos SDAs 1 e 4.
Pela andlise da tabela e dos dados apresentados observa-se que estes materiais nao
possuem sistema de poros presentes em suas estruturas. Neste ponto cabe ser ressaltado
que as andlises de BET deveriam ser repetidas mais de uma vez para a obtengdo de
dados mais robustos e para sanar algumas dividas deixadas, principalmente a possivel
perda de cristalinidade do material apds o pré-tratamento. Da mesma forma esta técnica
¢ de dificil acesso para o nosso grupo de pesquisa e assim niao sendo possivel a
repeticdo destas andlises. Desta forma as discussdes e conclusdes a respeito dos

vanadosilicatos foram realizadas com base nestes dados apresentados.
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Figura 72 — Isoterma de adsorc¢do/dessor¢dao de N2 do vanadosilicato sintetizado na

presenca do SDA 1.
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Figura 73 — Isoterma de adsorcdo/dessor¢do de N, do vanadosilicato sintetizado na

presenca do SDA 3.
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Figura 74 — Isoterma de adsorcao/fisissor¢do de N, do vanadosilicato sintetizado na

presenca do SDA 4.

Tabela 33 — Caracteristicas texturais dos vanadosilicatos sintetizados na presenca dos
SDAs 1 e 4: area superficial especifica (método BET), area superficial interna, area

superficial externa, volume de poros (método t-plot).

Amostra  Sger (m’/g)  Spxr(m’/g)  Sir(m’/g) Ve (cm'/g)
(SDA1) 9,2 3,2 5,9 0,001
(SDA4) 11,7 7,1 4,6 0,0006
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7.4.9 Consideracoes sobre as sinteses e caracterizacoes dos vanadosilicatos

Na Tabela 34 sdo apresentados os difratogramas de raios-X dos vanadosilicatos
sintetizados com os respectivos SDAs. Os vanadosilicatos foram preparados em
temperatura de 200°C por um periodo de 7 dias e pH = 11. Nas condi¢des descritas os
vanadosilicatos sintetizados na presenca dos SDAs 1, 2, 3 e 4, sendo estas moléculas
derivadas da mistura de cis e trans-3,5-dimetilpiperidina, apresentam os padrdes de
difracdo de raios-X bastante semelhantes ao titanosilicato ETS-10 indicando assim que
estes materiais possuem estruturas isomorfas. Embora o vanadosilicato sintetizado na
presenca do SDA3 apresentou um pico de difracdo de Bragg adicional por volta de 26 =
21° sendo atribuido a uma nova fase ou talvez a presenca de impurezas.

Dentre os vanadosilicatos sintetizados na presenca dos derivados de cis-2,6-
dimetilpiperidina somente os materiais preparados na presenca dos SDAs 6 e 8 possuem
padrdao de difracdo de raios-X semelhante ao titanosilicato ETS-10 da mesma forma

demonstrando que os mesmos sdo isomorfos.
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Tabela 34 - Vanadosilicatos sintetizados com os seus respectivos agentes direcionadores

de estrutura e os materiais empregados como catalisadores.

SDAs Teste catalitico Difratograma de raios-X
+ S'
/N\ (4) ; ww
(O N B VW
+ N"'
/N\ (8) N ww
/(Nj\ Nao
/L/NL Nao
O . DY P VW
ETS-10 Ndo
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7.4.10 Testes cataliticos dos vanadosilicatos

Para os testes cataliticos foram empregadas trés amostras de vanadosilicatos
sintetizados na presenca dos agentes direcionadores de estrutura (1), (3) e (4) em
temperatura de envelhecimento de 200°C por 7 dias, pH 11 do gel de sintese e razdo
SDA/Si = 0,2. (Estrutura dos SDAs na Figura 9). Porém, antes dos testes cataliticos
serem realizados os vanadosilicatos anteriormente escolhidos foram submetidos aos pré-
tratamentos para torna-los &4cidos. Logo os vanadosilicatos foram primeiramente
submetidos ao processo de calcinagdo, como descrito na secdo 6.5.1, para completa
queima e eliminacdo dos agentes direcionadores de estrutura organicos. Os
difratogramas de raios-X dos vanadosilicatos apds terem sido submetidos ao processo
de calcinacdo estdo dispostos na Figura 75. Pela andlise dos difratogramas observa-se
que as fases dos vanadosilicatos foram preservadas e a estrutura cristalografica mantida

intacta.

Intensidade (unid. arb.)

2 theta (graus)

Figura 75 — Difratogramas de raios-X dos vanadosilicatos apds o processo de calcinagdo

para a eliminag@o dos agentes direcionadores de estrutura organicos.

Ap6s completa eliminacdo das moléculas organicas presentes nos sistemas de

poros, canais e cavidades dos vanadosilicatos os mesmos foram submetidos ao processo



153

de troca idnica com solug¢do 0,5 moL.L™" de cloreto de aménio. O processo citado esta
detalhado na secdo 6.5.2. Com esta etapa completada os vanadosilicatos foram
novamente submetidos ao processo de calcinagdo desta vez para a elimina¢do da amodnia
e formacao dos sitios dcidos na estrutura do material, o processo citado esta descrito em
maiores detalhes na secdo 6.5.3. Na Figura 76 estdo dispostos os padrdes de difracao de
raios-X dos vanadosilicatos apds terem sido submetidos ao processo de calcina¢do para
eliminacdo da amonia e formacao dos sitios dcidos. Observa-se na Figura 76 que apods o
processo de calcinacdo as fases dos vanadosilicatos foram preservadas e a estrutura

cristalografica mantida intacta.

Intensidade (unid. arb.)

2 theta (graus)

Figura 76 — Difratogramas de raios-X dos vanadosilicatos apds terem sido submetidos

ao processo de calcinagdo para a eliminagao da amonia e formagao dos sitios acidos.

7.4.10.1 Testes cataliticos com o vanadosilicato preparado com o SDA (1)

Na tabela 35 estdo apresentados os valores em porcentagem para a taxa de
conversdo do glicerol e da seletividade de alguns produtos da reacdo empregando como
catalisador o vanadosilicato sintetizado com o agente direcionador de estrutura organico

SDA(1), em temperatura de envelhecimento de 200°C por 7 dias, pH 11 do gel de
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sintese e razdo SDA/Si = 0,2. Na Tabela 35 observa-se que para o teste catalitico
realizado em temperatura de 320°C e atmosfera 100% de O, obteve-se o melhor
resultado quanto a producao de dcido acrilico atingindo uma seletividade de 23,4 % e a
conversdao do glicerol alcancando 96,9% para a primeira hora de reacdo. No entanto
nestas condicdes o catalisador acumulou cerca de 60% de carbono em seus poros, canais
e cavidades observado pelo balango de carbono de 40%, ou seja, da quantidade total de
atomos de carbono (100%) que passa por sua estrutura de poros canais e cavidades 40%
sao convertidos em algum produto e 60% sdo retidos na sua estrutura, ou seja,
formacdo e deposicdo de coque. Os testes cataliticos realizados em atmosfera de 20% de
0O, e 320°C apresentaram valores relativamente baixos de conversdo do glicerol nao
chegando a 30%, assim como para a seletividade na produc¢do de dcido acrilico

atingindo cerca de 15% para a primeira hora de reacao.

Tabela 35- Valores obtidos para conversao do glicerol e seletividade a 4cido acrilico

entre outros produtos, em duas temperaturas distintas apds 1 h de reagao.

Temperatura (°C) 300 300 320 320
Fragdo de Oxigénio 0,00 0,20 0,20 1,00
Acroleina 3,1 1,5 1,2 1.4
Acido Acrilico 11,3 8,3 15,0 234
Acetaldeido 5,2 3,3 2.8 2,7
Propanal 6,7 3,2 4,0 1,0
Acido Acético 18,8 0,0 0,0 1,6
3-hidroxipropanal 5,1 0,8 1,1 0,0
Acido Propanéico 32 0,6 0,7 0,0
Balan¢o de Carbono 0,9 0,6 0,7 0,4
Conversao do glicerol 14,2 45,3 33,2 96,9

Na figura 77 estdo dispostos os valores de conversao do glicerol e as
seletividades de alguns produtos ao longo do tempo na reagdo empregando como
catalisador o vanadosilicato preparado com o SDA (1). Este teste foi desenvolvido em
atmosfera 100% de O, a 320°C e assim como para todos os testes aqui apresentados foi
utilizada uma solucao de glicerol 10% em dgua com vazao de 6 mL/h. O teste catalitico
foi desenvolvido durante 3 horas. O emprego da solucdo de glicerol 10% se faz
necessdrio, pois a viscosidade do glicerol puro e em concentragdes maiores de 10%
acaba interferindo no processo de bombeando desta solucao para o interior do reator e

assim causando problemas no processo catalitico que se refletem nos resultados.
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Figura 77 - Porcentagem de conversdo do glicerol e seletividades dos produtos obtidos
no teste catalitico empregando como catalisador o vanadosilicato preparado com SDA

(1). Teste desenvolvido em temperatura de 320°C e atmosfera 100% de O,.

Ao término do teste catalitico representado pela Figura 77 o vanadosilicato
utilizado como catalisador foi submetido a anélise de difracdo de raios-X, isto posto os
padrées de difracdo de raios-X do vanadosilicato antes e apds o teste catalitico estdo
dispostos na Figura 78. Pela andlise comparativa dos difratogramas de raios-X
evidencia-se que a estrutura cristalografica do material foi fortemente atingida e
desestruturada. No entanto um fato importante pode ser observado que apds as trés
horas de reacdo a taxa de conversdao do glicerol manteve-se elevada acima dos 95%.
Esta alta taxa de conversdo pode ser atribuida a deposi¢cdo de carbono na estrutura do
material, ocasionada pela formacdo de coque. Porém observa-se que ocorre um aumento
na producdo de dcido acrilico alcancando o valor de aproximadamente 50% para a
terceira hora. Porém esses resultados de conversdo do glicerol e seletividade ao acido
acrilico ndo corroboram com a andlise realizada de fisissor¢do de nitrogénio. Como
observado nesta andlise, BET, o vanadosilicato em questdo ndo possui caracteristicas
texturais que o suporte como catalisador. Isto posto e se baseando nos dados obtidos
tudo indica que a conversao do glicerol e a seletividade a acido acrilico ocorram pela

possivel distribuicdo dos sitios dcidos e oxidantes na superficie do material.
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Figura 78 — Padrdes de difragcdo de raios-X do vanadosilicato sintetizado com o SDA 1

antes e apos o teste catalitico.

7.4.10.2 Testes cataliticos com o vanadosilicato preparado com o SDA (3)

Na tabela 36 estdo apresentados os valores em porcentagem para a taxa de
conversdo do glicerol e a seletividade de alguns produtos da reacdo empregando como
catalisador o vanadosilicato sintetizado com SDA (3), estrutura esquematizada na figura
9. O vanadosilicato em questdao foi sintetizado em temperatura de envelhecimento de
200°C por 7 dias, pH 11 do gel de sintese e razdo SDA/Si = 0,2. Observa-se que para a
primeira hora de reagdo em temperatura de 320°C e atmosfera de 100% de O, a
conversdo da molécula de glicerol atingiu 59,3%, porém com seletividade a 4cido
acrilico atingindo o baixo valor de 6,0%. Em relacdo ao balanco de carbono, metade da
quantidade da massa de carbono que passou pela estrutura do vanadosilicato ficou retida
na superficie sinalizando para a deposicdo de coque no catalisador. Para o teste
catalitico realizado em temperatura de 320°C e atmosfera de 20% de O, obtiveram-se
baixos valores de conversdo de glicerol 36,1 % e baixa taxa de seletividade para acido

acrilico 8,8%. Comparativamente o teste realizado em atmosfera de 100% de O,
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apresentou os melhores valores em relagdo a taxa de conversdo do glicerol e desta forma

realizou-se o teste catalitico durante seis horas como apresentado na Figura 79.

Tabela 36 — Valores obtidos em porcentagem para conversao do glicerol e seletividade a
acido acrilico entre outros produtos, na temperatura de 320°C e em duas atmosferas

distintas apds 1 h de reagdo.

Temperatura (°C) 320 320
Fragao de Oxigénio 0,20 1,00
Acroleina 1,4 0,6
Acido Acrilico 8.8 6,0
Acetaldeido 3,4 1,6
Propanal 5,4 1,5
Acido Acético 0,8 0,6
3-hidroxipropanal 0,5 0,3
Acido Propandico 0,0 0,0
Balango de Carbono 0,7 0,5
Conversao 36,1 59,3

Os resultados apresentados na Figura 62 indicam que o vanadosilicato
sintetizado com o SDA (3) e empregado como catalisador heterogéneo manteve a taxa
de conversdo do glicerol em torno de 60% durante as 6 horas de reagdo e a partir da
segunda hora de reacdo o vanadosilicato propiciou o aumento na taxa de seletividade
para a formacdo do dcido acrilico acima de 20%. A alta taxa de conversao pode ser
atribuida a deposic@o de carbono na estrutura do vanadosilicato provocando a formacgao
de coque evidenciado pelo relativo baixo balanco de carbono em torno de 50%,
consequentemente a producao de acido acrilico permanece baixa atingindo o méximo de
seletividade em torno de 25%. No entanto os valores de conversdo do glicerol (60%) e
seletividade a 4cido acrilico (25%) apresentados caminham em sentido contrario quando
se sobrepdem com os dados obtidos na caracterizacdo dos sitios 4cidos, secdo 7.4.7.
Pela andlise realizada este material ndo apresenta sitios dcidos em sua estrutura, porém
sem esta caracteristica estar presente na estrutura do sélido seria contraditério obter os
resultados citados. Desta forma pelos dados obtidos e apresentados em relagdo as
medidas de acidez e ao teste catalitico se pode inferir que de existe acidez na superficie
externa da estrutura do material, ndo captada pela técnica de andlise utilizada, que

converte a molécula de glicerol. Da mesma forma na superficie externa do material
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devem existir sitios de vanddio que oxidam a acroleina para a formagdo do 4cido

acrilico.
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Figura 79 — Porcentagem de conversdao do glicerol e seletividades dos produtos
formados apds 6 horas de reagdo utilizando como catalisador o vanadosilicato preparado
com o direcionador de estrutura organico (3). O teste catalitico foi desenvolvido em

atmosfera de 100% de O, em temperatura de 320°C.

Outro ponto importante a ser ressaltado em relacio ao mecanismo de
transformacdo do glicerol em 4cido acrilico pode ser observado na Figura 80. Em que o
teste catalitico desenvolvido durante 6 h com uma razdo dos gases que compdem a
atmosfera reacional de 20% O, e 80% N, e temperatura de 320°C apresentou resultados
bem diferentes daqueles observados quando a atmosfera reacional é de 100% O,. Pela
andlise da Figura 80 nota-se que a partir da terceira hora do teste catalitico ndo ocorre
nenhuma reacao/conversdo, 0% de conversdo do glicerol e 0 % seletividade a 4cido
acrilico. Isto € um forte indicio que a quantidade de oxigénio presente na atmosfera
reacional ndo € capaz de reativar o catalisador. Desta forma como observado na secdo
2.8, a saturacdo de oxigénio na atmosfera reacional age ativamente no processo de
regeneracao do catalisador. Em concentragdes baixas de oxigénio como demonstrado, o

catalisador apresenta um curto tempo de vida util.
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Figura 80 — Teste catalitico desenvolvido em atmosfera reacional de 20% de O, e 80%
de N, na temperatura de 320°C utilizando como catalisador o vanadosilicato sintetizado
na presenca do SDA (3). Observa-se uma interrup¢do na conversdao do glicerol e na

producdo de 4cido acrilico a partir da terceira hora.

Apo6s serem finalizados os testes cataliticos o vanadosilicato sintetizado na
presenca do SDA (3) e empregado como catalisador foi submetido a anélise de difracdo
de raios-X. Os padroes de difracdo de raios-X antes e apds os testes cataliticos estdo
dispostos nas Figuras 81 e 82. Novamente ocorre o que havia sido descrito para o
vanadosilicato sintetizado na presengca do SDA (1). A estrutura cristalogrifica do
vanadosilicato sintetizado com o SDA (3) foi bastante modificada apds o término dos
testes cataliticos evidenciado pela perda de cristalinidade com o desaparecimento de
picos de difracdo e com considerdvel diminui¢do das intensidades dos picos que ainda
permaneceram (Figura 81 e 82). Desta forma observa-se que a estrutura de poros, canais
e cavidades podem nao interferir no processo de conversao da molécula de glicerol para
a producdo de 4cido acrilico, mas sim a presenca de uma superficie acida capaz de
desidratar a molécula de glicerol. Do mesmo modo a presenca de sitios de vanddio
possivelmente distribuidos de forma uniforme na superficie do vanadosilicato favorece

as reacOes de oxidacdo da molécula de acroleina para a formacao do 4cido acrilico.
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Figura 81 — Padrdes de difracdo de raios-X do vanadosilicato sintetizado com o SDA
(3) antes e depois do teste catalitico realizado em atmosfera de 100% de O, e em

temperatura de 320°C.
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Figura 82 - Padrées de difragcdo de raios-X do vanadosilicato sintetizado com o SDA (3)
antes e ap0s o teste catalitico realizado em atmosfera de 20% de O, e em temperatura de

320°C.
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7.4.10.3 Testes cataliticos com o vanadosilicato preparado com o SDA (4)

Os valores de conversao e seletividade para os testes cataliticos empregando-se o
vanadosilicato preparado com SDA(4), estrutura esquematizada na figura 9, estdo
dispostos na tabela 37. O vanadosilicato em questao foi sintetizado em temperatura de
envelhecimento de 200°C por 7 dias, pH 11 do gel de sintese e razdao SDA/Si = 0,2. O
teste catalitico empregando o vanadosilicato sintetizado com o SDA (4) apresentou 0s
melhores resultados em todos os pontos analisados como conversdo da molécula de
glicerol, seletividade para producdo de dcido acrilico e balan¢o de carbono. Como pode
ser observado na Tabela 37, na primeira hora do teste catalitico desenvolvido em
atmosfera 100% de O, e temperatura de 320°C atingiu-se 93,6% de conversdo do
glicerol e 89,6% de seletividade para a produgdo de 4cido acrilico, além disso, o balango
de carbono alcangou 90%, ou seja, somente 10% de toda massa de carbono que passou
pelo vanadosilicato foi depositada na estrutura do material demonstrando baixa

afinidade para a deposi¢ao de coque.

Tabela 37- Porcentagem dos valores obtidos para conversao do glicerol e seletividade a
acido acrilico entre outros produtos, em duas atmosferas distintas € mesma temperatura

apo6s 1 h de reacado.

Temperatura (°C) 320 320
Fragdo de Oxigénio 0,20 1,00
Acroleina 6,2 5,3
Acido Acrilico 18,7 89,6
Acetaldeido 54 6,8
Propanal 4,8 3,9
Acido Acético 2,2 4,5
3-hidroxipropanal 1,5 0,3
Acido Propandéico 0,0 2.8
Balan¢o de Carbono 0,5 0,9
Conversao 63,0 93,6

Na Figura 83 estdo dispostos os valores em porcentagem para a conversao do
glicerol e a seletividade dos produtos formados em fun¢do do tempo. O teste catalitico
transcorreu por um periodo de seis horas em atmosfera de 100% O, com temperatura de
320°C. O vanadosilicato sintetizado com o SDA (4) utilizado como catalisador manteve

constante as taxas de conversao de glicerol e seletividade para o 4cido acrilico mesmo
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apos seis horas de reacdo. A taxa de conversdo do glicerol manteve-se sempre por volta
de 90% e a taxa de seletividade para a produgdo do écido acrilico atingiu os 100% na
segunda e terceira hora. Neste ponto € interessante observar que os trés vanadosilicatos
empregados como catalisadores apresentam estruturas cristalograficas bastante
semelhantes como pode ser observado na Figura 76, porém os testes cataliticos e as
andlises de difracdo de raios-X nos mostram que a estrutura cristalografica ndo esta
diretamente ligada a conversdo do glicerol e a seletividade para producdo do &4cido
acrilico. Desta forma a andlise de ressonancia magnética nuclear do estado sélido com
giro no 4ngulo mégico do niicleo de °'V indica que existem diferencas nos
microambientes deste nicleo presente em cada vanadosilicato como pode ser observado
na Figura 68. Claramente o espectro do vanadosilicato sintetizado com o SDA (4)
apresenta quatro deslocamentos quimicos bem definidos localizados em -565 ppm, -597
ppm, -497 ppm e -456 ppm indicando para a presenga do dtomo de vanidio em dois
nimeros de oxidacdo +4 e +5 ligado a sua estrutura cristalogrifica. Diferentemente do
que acontece com o0s outros dois vanadosilicatos sintetizados na presenga dos SDA (1) e
(3) que apresentam cada um trés deslocamentos quimicos definidos em -610ppm, -
567ppm, -497ppm; e -578 ppm, -495 ppm -365 ppm, respectivamente. Tudo indica que
esta diferenca no microambiente do vanddio € responsdvel por este bom desempenho do
vanadosilicato, na oxidac@o da acroleina para a producdo do acido acrilico, preparado
com o SDA (4) em relagdo aos outros vanadosilicatos. Cabe ainda ser ressaltado que a
alta taxa de conversdo do glicerol pode ser atribuida a presenca dos sitios de Bronsted e
Lewis como pode ser observado na medida de acidez demonstrado na se¢ao 7.4.7. No
entanto os dados obtidos da andlise de fisissor¢ao de N, ndo corroboram com o0s
resultados dos testes cataliticos. A baixa drea superficial e a auséncia de microporos na
estrutura do material ndo concordam com a alta taxa de conversao e seletividade. Desta
forma e estritamente com base nos dados obtidos da andlise de BET pode-se propor que
a acidez presente neste material esta diretamente ligada a sua superficie externa assim
como a presenca de sitios de vanddio que propiciam a oxidacdo da acroleina para a

formacao de acido acrilico.



163

I glicerol(conversao)
I ac. acrilico

I acetaldeido

B acroleina

@ propanal

[ al. alilico

Il ac. acético

I 3-hidroxipropanal

100

80

60

40

20 4

cenversao e seletividade (%)

1 2 3 4 5 6
tempo (horas)

Figura 83- Porcentagem de conversdo do glicerol e seletividade de alguns produtos
formados apds 6 horas de reacdo utilizando o catalisador preparado com o direcionador

organico (4).

O resultado obtido no teste catalitico utilizando o vanadosilicato sintetizado na
presenca do SDA (4) em atmosfera de 20% de O, e 80% de N, foi 0 mesmo observado
para o vanadosilicato sintetizado na preseng¢a do SDA (3), ou seja, a baixa concentragio
de oxigénio na atmosfera reacional ndo € capaz de regenerar o catalisador como
observado na Figura 84. No teste desenvolvido nas condi¢des descritas a conversdao do
glicerol e a seletividade a 4dcido acrilico atingem o valor zero a partir da quarta hora de
reacdo. Novamente ressalta-se o papel fundamental da alta concentracdo de oxigénio na
atmosfera reacional para garantir a conversdo do glicerol e a seletividade a 4cido

acrilico.
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Figura 84 — Teste catalitico desenvolvido em atmosfera reacional de 20% de O, e 80%
de N, na temperatura de 320°C utilizando como catalisador o vanadosilicato sintetizado
na presenca do SDA (4). Observa-se uma interrup¢do na conversdao do glicerol e na

producdo de 4cido acrilico a partir da quarta hora.

O vanadosilicato sintetizado com o SDA (4) teve sua estrutura cristalografica
bastante modificada apds os testes cataliticos desenvolvidos em duas atmosferas
distintas de 20 e 100% de O, indicado pela perda de cristalinidade atribuida ao
desaparecimento de picos de difracdo e considerdvel diminui¢do das intensidades dos
picos que ainda permaneceram (Figuras 85 e 86). Desta forma evidencia-se que a
estrutura de poros, canais e cavidades e de acordo com a anélise de BET (secdo 7.4.8),
ndo estdo diretamente interferindo no processo de conversao da molécula de glicerol
para a producdo de 4cido acrilico, mas sim a presenca de uma superficie dcida capaz de
desidratar a molécula de glicerol. Do mesmo modo a presenca de sitios de vanddio
possivelmente bem distribuidos na superficie do vanadosilicato permite reacdes de

oxida¢ao da molécula de acroleina para a formagao do acido acrilico.
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Figura 85 — Padrdes de difracdo de raios-X do vanadosilicato sintetizado com o SDA 4

antes e apds o teste catalitico desenvolvido em atmosfera reacional de 100% de O,.
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Figura 86 — Padrdes de difracdo de raios-X do vanadosilicato sintetizado com o SDA 4

antes e apds o teste catalitico desenvolvido em atmosfera reacional de 20% de O,.
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H4 que se destacar ainda uma caracteristica muito importante deste novo
catalisador, vanadosilicato sintetizado na presenca do SDA (4), a sua estabilidade a
deposi¢do de coque. Apesar de ndo ser uma caracteristica muito discutida nas patentes
ou nas publicagdes cientificas, os catalisadores para a transformacdo do glicerol
geralmente sofrem com a formacdo de subprodutos de elevado ponto de ebulic¢do.
Mesmo que formados em pequenas quantidades, estes subprodutos provenientes de
reacoes em série-paralelo a partir do glicerol, acroleina ou do préprio acido acrilico
acumulam-se ao longo do tempo na superficie do catalisador formando-se espécies
oligoméricas e consequentemente desativando-o pelo bloqueio dos poros e da superficie

85; 131 . N
51310 novo catalisador ndo

e diminuindo a acessibilidade do glicerol aos sitios ativos
desativou e pdde ser utilizado por um periodo de até 6 h mantendo o mesmo
desempenho, decorrente da oxidacdo de espécies monoméricas de coque nos primeiros
instantes de sua formagdo eliminando a sua propagacdo. Outro ponto importante a se
ressaltar é a comparacdo do vanadosilicato desenvolvido neste trabalho com os demais
catalisadores que estdo reportados na literatura. A tabela 38 mostra uma busca de
anterioridade em que sao listados catalisadores e as condicdes reacionais para a
conversdo de glicerol a acido acrilico em uma unica etapa. Dentre estes catalisadores
destaca-se 0 MFI/V-Mo-O pela seletividade de 98 % a 4cido acrilico, no entanto,
diferentemente dos outros catalisadores listados nesta tabela, trata-se de um catalisador
em leito duplo, ou seja, dois leitos com catalisadores de composi¢do quimica distintas.
No presente trabalho, o catalisador vanadosilicato preparado com o agente direcionador
de estrutura organico (4), obtém-se um tnico s6lido em que o vanadio foi incorporado
isomorficamente na estrutura zeolitica, garantindo-se alta seletividade ao 4cido acrilico.
Adicionalmente, este catalisador mostrou-se altamente estdvel e resistente a deposicao
de coque, o que garante a operagdo em um processo continuo por um longo periodo de

tempo.
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Tabela 38 — Busca de anterioridade de catalisadores para a transformacao de glicerol em
acido acrilico.

Temperatura  Conversdo glicerol  Seletividade ac.

Catalisador °C) (%) acrilico (%) Ref.
MFI/V-Mo-O* 300 100 98 o4
V-BEA 275 75 25 65
MosVO 300 100 26 63
MoVTeNbO 300 99 28 65
W;VO 300 100 24 65
ZrW/VMo* 280 100 75 67
W-V-Nb-O 290 99 34 131
W-V-Nb-O 265 100 50 132
W-V-0 320 100 25 133
FeVO, 300 100 14 134
PW/Ti-CsPMo* 280 99 25 135
Te-CsPW 280 100 23 136
MoVWCuZr* 250 100 46 137
Vanadosilicato 320 98 100 *k

*Leito duplo, **Vanadosilicato sintetizado neste trabalho.

8. CONCLUSOES

Em relacdo a sintese dos germanosilicatos foi proposta uma nova rota sintética
que ainda ndo havia sido descrita na literatura empregando uma série de “familias” de
moléculas organicas derivadas de aminas e diaminas quirais e ainda para alguns casos
foi empregado o ion litio. Com os dados aqui apresentados como difragdao de raios-X,
espectroscopia por infravermelho, espectroscopia de energia dispersiva de raios-X,
andlise térmica, 2°Si CPMAS-NMR, ""F MAS-NMR e a microscopia eletronica de
varredura comprovou-se que se tratam de novos germanosilicatos. O emprego do ion
litio desfavoreceu a incorporacdo de 4dtomos de germanio na rede cristalografica do
material, porém a sua ag@o direcionadora permitiu a obtencdo de estruturas distintas

quando niao empregado o ion litio.

Os zirconosilicatos sintetizados neste trabalho apresentam, para alguns casos,
fases que sdao encontradas no zirconosilicato natural petarasita, porém para a sintese de
alguns zirconosilicatos na presenga de aminas quirais foi possivel obter novos materiais
como demonstrado pelas analises de difracdo de raios-X e ¥Si MAS-NMR. Foi possivel
observar que as variacdes nas condi¢des de sintese como pH e temperatura de
envelhecimento interferem na estrutura dos zirconosilicatos sintetizados. Os materiais
sintetizados em pH 12 e 13 e temperatura de envelhecimento de 200°C e na auséncia de

moléculas organicas apresentou caracteristicas lamelares, por outro lado o
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zirconosilicato sintetizado em pH 11 em temperatura de envelhecimento de 230°C e na
auséncia de moléculas organicas apresentou caracteristicas de material microporoso e a
forma de placas predominante em sua morfologia.

No entanto quanto ao emprego deste material como catalisador para a reagdo de
conversdo do glicerol os resultados apresentados indicam taxas de conversao do glicerol
de 12,7% e seletividade para o 4cido acrilico de 2,63% tendo o melhor resultado para o
balanco de carbono de 90%.

Para a sintese dos vanadosilicatos o emprego dos derivados de cis e trans-3,5-
dimetilpiperidina e cis-2,6-dimetilpiperidina como agentes direcionadores de estrutura
favoreceram a cristalizacdo do vanadosilicato isoestrutural ao titanosilicato ETS-10. O
atomo de vandadio foi incorporado na rede cristalografica desses materiais em geometria
tetraédrica e octaédrica e em dois estados de oxidacdo +4 e +5 como observado pelas
técnicas de reflectancia difusa, 2Si e 'V MAS-NMR e espalhamento Raman.

O vanadosilicato sintetizado na presenca do SDA 4 formado pela mistura de moléculas
(3R,4S) 1,1,3,5-tetrametilpiperidina e (3S,4S) 1,1,3,5-tetrametilpiperidina alcangou
excelentes resultados na escala laboratorial e pelo periodo de 6 horas para o balango de
carbono atingindo 90%, para a conversdo de glicerol cerca de 98% e para a seletividade

na producdo de acido acrilico atingindo os 100%.

9. PERSPECTIVAS FUTURAS

— Realizar novas andlises de ressonancia magnética nuclear do estado s6lido dos nucleos
de ’Si, “Ge e “F, de difracdo de raios-X (step-scan), além de medidas de microscopia
eletronica de transmissao para a total elucidacdo estrutural dos germanosilicatos.

— Submeter os novos germanosilicatos a pré-tratamentos como troca idnica e
impregnacdo com 6xidos metélicos para em seguida emprega-16s em testes cataliticos
para reagOes de conversao do glicerol.

— Melhorar as caracteristicas acidas dos zirconosilicatos com trocas iOnicas repetitivas e
emprega-16s como catalisadores heterogéneos em reagdes de oxidacdo do glicerol em
fase liquida e gasosa.

— Empregar toda a “familia” dos zirconosilicatos sintetizados como catalisadores
heterogéneos para as reagdes de conversao do glicerol.

— Testar os vanadosilicatos em reacdes de oxidacdo do glicerol em fase liquida.

— Empregar os vanadosilicatos em reacdes de oxidacdo de moléculas organicas

utilizadas em processos de quimica fina.
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ANEXO 1 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura dos
germanosilicatos

spot| WD | mag O Vo
5.00 kV | 3.0 [12.1 mm| 100 000 x |2.98 pn

Micrografia do germanosilicato sintetizado na auséncia de ions litio e empregando
como agente direcionador de estrutura o SDA 6.

Micrografia do germanosilicato sintetizado na auséncia de ions litio e empregando
como agente direcionador de estrutura o SDA 7.
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®WAccY SpotMagn Det WD Exp 1 500nm
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Micrografia do germanosilicato sintetizado na auséncia de ions litio e empregando
como direcionador de estrutura o SDA 1.

AccV SpotMagn Det WD Exp ] 500nm
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Micrografia do germanosilicato sintetizado na auséncia de ions litio e empregando
como direcionador de estrutura o SDA 2.
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AccV Spot Magn Det WD Exp H——— 500nm
#9500 kv 3.0 50000x SE 154 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
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Micrografia do germanosilicato sintetizado na auséncia de ions litio e empregando
como direcionador de estrutura o SDA 3.

Micrografia do germanosilicato sintetizado na presenca de ions litio e empregando
como direcionador de estrutura o SDA 6.
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— 500 nm —

Micrografia do germanosilicato sintetizado na presenca de ions litio e empregando
como direcionador de estrutura o SDA 7.

— 500 nm —

Micrografia do germanosilicato sintetizado na presenca de ions litio e empregando
como direcionador de estrutura o SDA 8.
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Anexo 2 - Difratogramas de raios-X dos germanosilicatos apés serem submetidos
ao processo de calcinacao.

.l NN
U WMW

10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta (graus)

Intensidade (un. arb.)

Germanosilicato sintetizado na presenca de ions litio utilizando como agente
direcionador de estrutura o SDA 1. O material foi calcinado a temperatura de
450°C.
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—
10

Intensidade (un. arb.)

| ! | ! 1 ! | ! | ' | !
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Germanosilicato sintetizado na auséncia de ions litio e empregando como agente
direcionador de estrutura o SDA 1. O material foi calcinado a temperatura de
550°C.



