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Resumo

SIMCM-41 e V-MCM-41 foram sintetizados por via hidrotérmica com diferentes quantidades
de vanadio. As caracterizac6es foram realizadas por Espalhamento de raios X a angulo pequeno
(SAXS), Fisissorcdo de nitrogénio, Ressondncia magnética nuclear de 2°Si (RMN),
Microscopia eletronica de transmissao (MET) e Termogravimetria (TG). A acidez dos materiais
foi avaliada por dessorcédo de aménia a temperatura programada (TPD-NH3) e Quimissorcao de
piridina seguida por espectroscopia vibracional na regido de infravermelho. As espécies de
vanadio foram avaliadas por Espectroscopia no ultravioleta (UV), Espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e reducdo a temperatura programada em hidrogénio
(TPR-H2). Os materiais a base de vanadio sdo classicamente utilizados em reagdes de oxidacao,
porém apresentam também sitios acidos que podem ser utilizados em reacdes de desidratacao.
Neste trabalho, vanadossilicatos mesoporosos foram utilizados como catalisadores acidos na
cetalizacdo do glicerol com acetona para formacao de solketal. A atividade catalitica se mostra
dependente da quantidade de sitios acidos, baseada em trés tipos de espécies de Oxido de
vanadio verificadas nas caracterizacGes realizadas: (i) espécies de vanadio isoladas (ii)
oligoméricas inseridas na estrutura de silica, isto €, O-(V-O-V)n, em que n =1 e n> 1,
respectivamente (iii) éxidos de vanadio superficiais altamente dispersos ou interagindo com
grupos hidroxila de superficie. Ao realizar experimentos de reuso, foi possivel concluir que as
espécies de Oxidos de vanadio na superficie, apesar de serem mais ativas, sdo lixiviadas por
moléculas de dgua formadas na reacdo, diminuindo a atividade. Os mesmos materiais foram
utilizados para a reacdo de desidratacdo oxidativa do glicerol. Nesta reacdo, as espécies de
vanadio possuem uma dupla funcdo, exercendo papel de sitio acido e redox. A atividade
catalitica foi dependente dos tipos de espécies de vanadio na superficie do catalisador. Foi
observado também, que apds 6 h de reacdo, o catalisador continuou convertendo glicerol.
Contudo, a seletividade a acido acrilico caiu drasticamente, levando a formacédo de CO e COx,
devido a hidratacdo, que consequentemente, alterou os sitios de vanadio. A SIMCM-41 também
foi impregnada com o sal acetil acetonato de vanadio sem colapsar sua estrutura.

Palavras-chave: MCM-41, VVanadio, Glicerol, solketal, Acido acrilico



Abstract

SIMCM-41 and V-MCM-41 were synthesized by hydrothermal synthesis with different
amounts of vanadium. The characterization was performed by Small angle X ray scattering
(SAXS), Nitrogen Fisissortion, 2°Si Nuclear Magnetic Resonance (NMR), Transmission
Electron Microscopy (TEM) and Thermogravimetry (TG). The acidity of the materials was
evaluated by temperature-programed desorption of ammonia (TPD-NHz) and Quimissortion of
pyridine followed by infrared spectroscopy. Vanadium species were evaluated by Ultraviolet
Spectroscopy (UV), Spectroscopy of X-ray excited photoelectrons (XPS) and H, temperature-
programed reduction (TPR-H.). Vanadium-based materials are classically used in oxidation
reactions, but also have acidic sites that can be used in dehydration reactions. In this work,
mesoporous vanadosilicates were used as acid catalysts in the ketalization of glycerol with
acetone to form solketal. The catalytic activity was dependent on the amount of acid sites, based
on three types of vanadium oxide species found in the characterizations performed: (i) isolated
vanadium species (ii) oligomeric species inserted into the silica structure, O-(V-O-V)n, where
n=1and n> 1, respectively (iii) highly dispersed surface vanadium oxides or interacting with
surface hydroxyl groups. When conducting reuse experiments, it was possible to conclude that
the vanadium oxide species on the surface, although more active, are leached by water
molecules formed from the reaction, reducing the activity. The same materials were used for
the oxidative dehydration reaction of glycerol. In this reaction the vanadium species have a
double function, acid and redox site. The catalytic activity was dependent on the types of
vanadium species on the catalyst surface. It was also observed that after 6 hour of reaction the
catalyst continues to convert glycerol, however the selectivity to Acrylic acid drops
dramatically, leading to the formation of CO and CO., due to hydration and consequently
change in the vanadium sites. SIMCM-41 was also impregnated with the vanadium acetyl
acetonate salt without collapsing structure.

Keywords: MCM-41, Vanadium, Glycerol, solketal, Acrylic acid
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1. Introducéo e motivacéo

Em 1756, o mineralogista sueco Baron Axel Frederick Cronsted observou que o mineral
stilbita, ao ser aquecido, liberava vapor d’agua. Ele nomeou este mineral de zedlita, que vem
do grego, significando “pedra que ferve”(1). Hoje em dia, as zeolitas sdo classificadas como
aluminossilicatos microporosos. De acordo com a IUPAC, materiais microporosos sao aqueles
que possuem didmetro de poro menor que 2 nm. Em 1862, ocorreu a sintese da primeira ze6lita
sintética, a Levynita. Nos anos 1940-1950, ocorreu um grande impulso no campo de pesquisa
em zeolitas, devido ao uso destas como catalisadores, principalmente em processos de
craqueamento de hidrocarbonetos.

A partir de 1960, novos processos surgiram, como cragueamento de alcanos maiores. A
presenca de microporos dificulta a difusdo destas moléculas maiores, sendo assim, esforcos
foram realizados cada vez mais para sanar este problema. Em 1992, uma familia de materiais
mesoporosos foi desenvolvida por pesquisadores da Mobil Oil Co. Segundo a IUPAC, materiais
mesoporosos sao aqueles que possuem diametro do poro entre 2 e 50 nm.

Um destes materiais desenvolvidos pela Mobil Oil Co ¢ a MCM-41 que € composta por
uma parede de silica ndo cristalina em um arranjo hexagonal de poros com 2 nm de diametro e
area especifica na ordem de 1000 m? g (2). Apesar de apresentar mesoporos e uma grande area
especifica, a MCM-41 ndo possui sitios cataliticos os quais sdo utilizados em diversas reacdes.
Uma solucdo seria impregnar o material com Oxidos largamente utilizados em diversos
processos cataliticos, por exemplo, 6xido de vanéadio.

O uso de catalisadores a base de vanadio é bem conhecido em diversas reagfes, como
desidratacdo oxidativa (3,4), desidrogenacéo oxidativa (5) e na oxidacdo do didxido de enxofre
a trioxido de enxofre, uma das etapas na producéo do acido sulfurico. Além do uso em reacdes
de oxidacdo, os catalisadores de vanadio apresentam uma acidez moderada combinando sitios
fracos de Bransted e de Lewis (6). A reacdo de desidratagdo oxidativa do glicerol, por exemplo,
acontece em duas etapas (3,4,7). Na primeira etapa, ocorre a desidratacdo do glicerol a acroleina
em sitios &cidos. Na segunda etapa, ocorre a oxidagdo da acroleina a &cido acrilico em sitios
redox, na presenca de oxigénio molecular. Desta forma, observa-se a necessidade de
desenvolvimento de catalisadores bifuncionais, com sitios acidos e redox.

Os oxidos de vanadio possuem baixa acidez, se comparado a outros materiais solidos
como as zedlitas e possuem baixa area especifica (10 m? g*). Porém, esses dois problemas
podem ser resolvidos dispersando esses 0xidos em suportes de alumina, silica, zirconia e titdnia
(5,8-10). Avila et al. (10) mostraram que V20s disperso sobre alumina aumenta a quantidade
de sitios acidos na superficie e que sitios de Brgnsted sdo formados devido a interacdo de
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espécies poliméricas de VOx com os grupos hidroxila do suporte. Uma alternativa seria a
impregnacdo do V20s na MCM-41. Porém, dependendo do pH da solucdo de impregnacéo, a
estrutura da MCM-41 pode ser danificada (11). Sabe-se que as ligacdes Si-O presentes neste
material sofrem hidrélise em solugdes aquosas em pH muito acido ou muito basico. Por isso,
dependendo da fonte de vanadio utilizada no processo de impregnagdo, a estrutura da
MCM-41 pode ser colapsada. Outro problema estd no fato de as espécies de vanadio
impregnadas poderem ser facilmente lixiviadas quando empregadas em reacdes em fase liquida,
0 que acarreta em uma perda da atividade catalitica. Vieira et al. (6), utilizando a zeolita
ferrerita, impregnada com V20s como catalisador na reacdo em fase liquida da cetalizacdo do
glicerol com acetona, encontraram que, durante a reacdo, a cor do catalisador mudou de
amarelo para verde, como consequéncia da alteracdo da coordenacao do vanadio com a agua,
um coproduto da reacao.

Assim sendo, a sintese de vanadossilicatos com a estrutura da MCM-41 adicionando o
precursor de vanadio juntamente com o precursor da silica durante a sintese, parece ser a rota
mais apropriada para obter a MCM-41 com estrutura hexagonal, alta area superficial e alta
dispersdo de vanadio na matriz de silica. Essa proposta leva a um incremento na acidez e, ao
mesmo tempo, evita a lixiviacdo de vanadio devido a formacéo de ligacbes Si-O-V mais
estaveis. A insercdo de atomos de vanadio na matriz de silica é influenciada por diversos
fatores, incluindo percussores utilizados e propriedades quimicas e texturais do suporte (8).

Além disso, a inser¢do de vanadio na rede de silica é limitada. Acima deste limite, a
organizacdo hexagonal dos poros é rompida, e 0s atomos de vanadio migram para as paredes
da silica, formando aglomerados de V-Os.

O uso de materiais mesoporosos apresenta grandes vantagens quando utilizados como
catalisadores em reacOes. Entre essas vantagens estdo: diametro de poros ajustado entre
2 e 50 nm, o que facilita a difusdo de moléculas com grande didmetro cinético, sintese em
temperaturas moderadas e féacil preparacdo. Dentre as reacOes de interesse, destacam-se a
reacOes de valorizacdo do glicerol, um coproduto da reacdo da sintese do biodiesel que pode
ser transformado em moléculas de maior valor agregado.

Neste sentido, 0 uso da MCM-41 modificada com vanadio mostra-se bastante atrativo
nestas reacdes de grande interesse econdmico, uma vez que o Oxido de vanadio possui
propriedades acidas e redox, podendo ser empregado, portanto, em reacdes de desidratacéo e

oxidacéo.
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2. Revisdo Bibliografica
2.1 Geracdo de energia e biodiesel

As fontes de energia ndo renovaveis sao aquelas que utilizam recursos da natureza que
ndo se renovam em um curto prazo. O uso deste tipo de energia iniciou-se na Revolugéo
Industrial, com a introducdo do uso de carvao mineral (12). Atualmente, os tipos de energia ndo
renovaveis mais comuns sao: carvao, gas natural e petroleo.

O carvao mineral foi um dos primeiros combustiveis fosseis utilizados e ainda tem
grande destaque no cenario energético mundial (13). E uma rocha sedimentar formada da
decomposicgdo de vegetais compactados no solo. No Brasil, seu uso é direcionado aos processos
industriais, principalmente na siderurgia.

O gés natural € uma mistura de gases combustiveis e alguns gases como COz e NOz. O
gas presente em maior proporcao € o metano (CHa), e tal proporcao depende do pais de origem
do gés (14). No Brasil, ¢é bastante utilizado no ramo industrial e também no setor de transportes.

O petroleo € formado pelo acimulo de matéria organica em condigdes especificas de
pressdo nas camadas do subsolo de bacias sedimentares. A maior parte do petroleo encontra-se
aprisionado em rochas, e por isso, exige-se a utilizacdo de equipamentos adequados para a
perfuracdo destas rochas (15). O petréleo € uma mistura complexa de varios hidrocarbonetos e
por meio de diversos processos sdo obtidos gas liquefeito de petréleo (GLP), gasolina,
querosene, Oleo diesel, entre outros. O grande problema do uso dos produtos derivados do
petroleo é o fato de este ndo ser um recurso renovavel.

Por outro lado, as fontes de energia renovaveis sao aquelas geradas a partir de recursos
naturais que sdo continuamente abastecidos em uma escala de tempo humana. Este tipo de
energia engloba a energia solar, energia eolica e energia proveniente da biomassa (16). Dentre
a energia proveniente da biomassa, esta o biodiesel. O biodiesel é produzido a partir de gorduras
animal ou vegetal como soja, palma, girassol, babagu, amendoim, mamona e pinhdo-manso.
No Brasil, a mais utilizada é a soja (17). Esta producdo ocorre através da reacdo de
transesterificacdo (Figura 1).

O glicerol é um coproduto da rota de sintese do biodiesel (Figura 1). O biodiesel
apresenta uma producao crescente, logo a producéo de glicerol também é crescente. Estima-se

que até 2020 sejam produzidos aproximadamente 26x108 kg de biodiesel (18).
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Figura 1 - Reacdo de sintese do Biodiesel.
Fonte: O Autor.

O glicerol (propano-1,2,3-triol) € um alcool trihidroxilado, viscoso, liquido, translucido,
miscivel em &gua, com gosto adocicado e com ponto de ebulicdo de 290 °C. O nome glicerol
deriva do grego glykys, que significa doce.

Ele apresenta muitas aplicac6es na industria como: alimentacédo, farmacos (formulacédo
de xaropes, expectorantes, pomadas, cremes, capsulas de medicamento), cuidados pessoais
(hidratagdo, shampoo, condicionadores, maquiagem) entre outros. Contudo, este uso é menor
do que a quantidade de glicerol gerada na industria do biodiesel (19). O uso para este fim esta
em aproximadamente 48 % de todo o glicerol produzido (19).

O uso industrial esta relacionado com o grau de pureza do glicerol, que deve ser igual
ou superior a 95%. Costuma-se chamar de glicerina, o glicerol que passou por processo de
purificacdo.

Devido a producdo em grande quantidade, o glicerol é frequentemente utilizado em

processos industriais para a sintese de moléculas de maior valor agregado.

2.2 Reacdes de valorizacao do glicerol

O glicerol € uma molécula base para muitos processos que o transformam em moléculas

com maior valor agregado. Algumas destas vias de transformacéo estdo ilustradas na Figura 2.
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Figura 2 - Algumas vias de transformacéo do glicerol.
Fonte: O Autor.

2.2.1 Hidrogenolise do Glicerol

A rota de Hidrogendlise do glicerol desperta bastante interesse econdmico, pois tem
como produtos moléculas com um grande valor agregado. Um dos principias produtos desta
rota é 0 1,3 propanodiol (1,3 PDO). E um liquido inodoro, miscivel em agua, éter e etanol que
pode ser aplicado na producdo de fibras sintéticas e poliésteres (20).

Atualmente 0 1,3 PDO é produzido por duas rotas diferentes (21). Na rota A, a acroleina
é hidratada a 3-hidroxipropionaldeido, que posterirormente é hidrogenado. Na rota B o 6xido
de etileno reage com monoxido de carbono na presenca de um catalisador organometélico,

produzindo hidroxialdeido que finalmente é reduzido a diol por hidrogenacao. (Figura 3)
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Figura 3 — Rotas de sintese do 1,3 PDO.
Fonte: Adaptado de SILVA et al. (22).

Outro produto da hidrogendlise do glicerol é o 1,2 propanodiol (1,2 PDO). E um

composto viscoso, inodoro e incolor, miscivel em agua, acetona e cloroférmio e é muito

utilizado em produtos farmacéuticos, detergentes liquidos e anticongelante (21). A rota de

sintese tradicional do 1,2 PDO ¢ por hidratacdo do 6xido de propileno, com temperaturas entre

125 e 200 °C e pressao de 20 bar.

+H,0 OH
A - HO\/k
CH,
CH;,
Oxido de Propileno 1,2 - Propanodiol

Figura 4 - Sintese do 1,2 PDO a partir da hidratacdo do 6xido de propileno.
Fonte: O Autor.

As rotas tradicionais de sintese do 1,3 PDO e 1,2 PDO utilizam fontes ndo renovaveis.

A Hidrogendlise do glicerol é uma alternativa para ndo utilizar estas fontes. A primeira etapa

consiste na protonacao das hidroxilas do glicerol nos sitios &cidos, seguido de uma desidratagéo,

formando os intermediarios 1-Propeno 1,3 - diol e 2- Propeno 1,2 -diol no qual é estabelecido

um equilibrio ceto-endlico. Esses produtos formados na desidratagcdo podem ser hidrogenados,

formando entdo os produtos 1,3 - Propanodiol e 1,2 - Propanodiol. (Figura 5)
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Figura 5 - Reagdes em série na formacéao de propenodiois a partir de glicerol.
Fonte: O autor

Garcia-Fernandez et al. (23) sintetizaram catalisadores de Pt/\WOx/Al>Os. Encontraram
que a seletividade a 1,3 PDO ndo esté relacionada apenas com a presenca de sitios acidos de
Bransted. Esta relacionada com a alta disperséo das espécies de tungsténio e a presenca de sitios
de platina préximos as espécies de tungsténio, que auxiliam no processo de hidrogenacao.

Wang et al. (24) prepararam Cu-ZnO pelo método da coprecopitacdo e investigaram a
influéncia do solvente na reacdo. Neste trabalho a conversdo de glicerol aumentou
gradativamente com os solventes agua, etanol e metanol, respectivamente. A seletividade a
1,2 PDO apresentou tendéncia contraria. Os autores concluiram que a agua provoca uma
agregacdo nas nanoparticulas de cobre, modificando os sitios ativos e levando a uma menor
conversdo de glicerol. Em contrapartida, a agua facilita a retirada de 1,2-PDO do catalisador,
contribuindo para sua maior seletividade.

Dasari et al. (25) utilizando particulas metalicas de cobre-crémio, investigaram alguns
efeitos dos parametros da reacdo como temperatura e pressdo. Encontraram a temperatura étima
em torno de 200 °C. Para pressdo, encontraram que quanto maior, maior a conversao de glicerol.

Mostrando a importancia da quantidade de hidrogénio para a formacao dos produtos desejados.
2.2.2 Carbonatacéo ou carbonilacéo do Glicerol
O carbonato de glicerol pode ser sintetizado através da reacdo de carbonatagdo ou

carbonilacéo do glicerol (Figura 6). Este composto possui muitas aplicacdes como em adesivos,
surfactante e componente em membranas de separagao de gas (26).
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Figura 6 - Reacdo de carbonilagdo do glicerol.

Fonte: O Autor.
2.2.3 Desidratacéo do Glicerol

A desidratacdo do glicerol consiste na formacdo da molécula de acroleina, também
chamada de propenal. Outro produto formado nesta desidratacdo é o acetol.

A acroleina é tdxica em todas as exposi¢es. O vapor ¢é irritante aos olhos, nariz e
garganta, no qual o limite de percepcéo com o olfato é de 0,21 mg L™ (27,28).

A acroleina € utilizada no processo de producdo do &cido acrilico, uma molécula base
para a producéo de adesivos e polimeros absorventes (29). A principal fonte de acroleina ainda
envolve a utilizagdo de fontes ndo renovaveis, com a oxidacdo do propeno utilizando 6xidos

mistos de bismuto e molibdénio com catalisador (30).

CH BiMo
H2C\/ 3 X - Hzch + H20
O,
Propeno Acroleina

Figura 7 — Formagdo da acroleina a partir da oxidag&o do propeno.
Fonte: O Autor.

A desidratacdo do glicerol ocorre por duas vias bem conhecidas (Figura 8). Na via 1
ocorre a protonacdo da hidroxila central do glicerol, onde ocorre a primeira desidratacdo
formando um enol que por equilibrio aldo-endlico forma 3 - hidroxi propanal, este sofre mais
uma desidratacao, formando acroleina. Na via 2 ocorre a protonagdo da hidroxila terminal, onde

ocorre uma desidratacdo, formando um enol que por equilibrio ceto-endlico forma o acetol.
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Figura 8 - Vias da desidratacdo do glicerol sob sitios acidos de Bransted.
Fonte: Adaptado de KATRYNIOK et al. (31).

E bem explorado na literatura que sitios acidos de Bransted favorecem a rota de
formacdo da acroleina, enquanto sitios acidos de Lewis favorecem a formacdo do acetol.
Alhanash et al. (32) propuseram um mecanismo de formacéo de acetol sob sitio &cido de Lewis
(Figura 9). Por motivos estéricos, a hidroxila terminal do glicerol interage com o sitio de Lewis
e ndo a hidroxila central. O mecanismo ocorre de forma concertada, a hidroxila terminal adsorve
em M (metal qualquer) ao mesmo tempo que ocorre a transferéncia do atomo de hidrogénio do
carbono central para o atomo de oxigénio do sitio. Forma-se um enol, que por equilibrio ceto-
enolico forma o acetol. Os sitios permanecem hidratados e podem ser desidratados por
desidratacédo térmica.

Glicerol
OH oH
P-D\/{\ OH - oH OH OH
. g H?\/k\/OH ! J |
: H -_ b %J\/on + M M
' — ' — | HC o [ -
o) v : - ——
NS N ' /.O
M w W Sy ' ,
P S _|___') ._,;-j - ‘T‘.-'-_) (0] o
o OH AN
ch)L N J U " I
Acetol .;.-HO— )

Figura 9 - Mecanismo de desidratacdo do glicerol sob sitios acidos de Lewis.
Fonte: Adaptado de ALHANASH et al. (32).
Kraleva e Atia (33) utilizando heteropoliacidos a base de tungsténio suportados em
oxidos, observaram a influéncia da temperatura e do tipo de sitios &cidos. Para o estudo,

utilizaram um sistema em fase gasosa, alimentado por N2 e solugédo de glicerol 10% em massa.
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Com relacgdo a converséo de glicerol, encontraram para a maioria dos catalisadores conversoes
maiores quando a reacdo é realizada em temperaturas maiores (300°C). Este resultado esta
coerente, uma vez que a reacao de desidratacao do glicerol é endotérmica, ou seja, é favorecida
pelo aumento da temperatura. Para estudo da influéncia do tipo de sitio, foram utilizados
catalisadores com sitios essencialmente de Lewis TiO2, ZrO», AlTiZr e Al,O3 preparados pelos
método sol-gel e calcinados a 350°C. Os heteropoliacidos & base de tungsténio suportados
nestes Oxidos foram os catalisadores com maior quantidade de sitios de Bregnsted. Para
catalisadores com sitios de Lewis foram encontradas seletividades a acetol em torno de 24 % e
acroleina 9%. Para catalisadores com sitios de Brgnsted foram encontradas seletividades de
aproximadamente 7,5 % para acetol e 28% para acroleina, reforcando a ideia da preferéncia de
formacéo de acroleina em sitios de Brgnsted.

Rodrigues et al. (34) investigaram a influéncia da acessibilidade na reacdo de
desidratacdo do glicerol. Utilizaram para o estudo a zedlita MCM-22 (essencialmente
microporosa) e suas derivacdes, a MCM-36 (pilarizada) e a ITQ-2 (esfoliada). A reacdo foi
realizada em fase gasosa com uma solucdo 10% de glicerol em massa. As zeolitas modificadas
apresentaram uma acidez menor quando comparadas a MCM-22, porém apresentaram
conversdo de glicerol maior, mostrando que a acessibilidade tem papel fundamental nesta
reacao.

A reacdo de desidratacdo do glicerol também foi estudada utilizando como catalisador
silica mesoporosa. Dalla Costa et al. (35) sintetizaram a SBA-15 e funcionalizaram a superficie
com grupos tiol-propil em mesma concentracdo para todos os materiais. Apos, oxidaram 0s
grupos tidis a grupos sulfénicos, variando a concentracdo de H.O., com o objetivo de criar
diferentes niveis de acidez na superficie. Neste trabalho a reacdo foi realizada em fase gasosa,
utilizando uma solucdo de glicerol 20% em massa. O catalisador tratado com a maior
quantidade de H>O> apresentou a maior conversao (80% ap06s uma hora) e maior seletividade a
acroleina (80 % apds uma hora). Os autores demonstraram também que a temperatura 6tima foi
de 300 °C, pois acima desta temperatura 0s grupos funcionalizados comegam a passar por
processo de decomposicéo.

Cecilia et al. (36) sintetizaram SBA-15 modificada com aluminio para a reacdo de
desidratacdo do glicerol. A reacédo foi realizada em fase gasosa e utilizando uma solucéo de
glicerol 10% em massa. Apds testes cataliticos realizados com a variagcdo de temperatura,
encontraram temperatura 6tima de 350 °C. Neste trabalho foi realizada técnica de quimissorcao
de piridina, no qual foi encontrado que a maioria dos sitios acidos sdo de Lewis. O produto que

apresentou maior seletividade foi a acroleina. Isto contraria a teoria que acroleina forma-se
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marjoritariamente sobre sitios de Brgnsted. Alguns autores sugerem quem em catalisadores que
apresentam sitios de Lewis hé a formacao dos chamados pseudositios de Brensted. Neste caso
ocorre a decomposicdo da agua (oriunda do meio reacional) na superficie do material.

Existe uma grande variedade de materiais sélidos que podem ser utilizados como
catalisadores na reacdo de desidratacdo do glicerol. O que muito observa-se nesta reacéo é a
formagéo de coque. Isto dificulta a utilizag&o destes catalisadores em escala industrial (37). O
coque refere-se a compostos carbonaceos que se formam durante a reacdo e acumulam-se nos
canais dos catalisadores, bloqueando os sitios ativos e provocando desativacdo. O cogque pode

apresentar-se em dois principais tipos, poliglicois e aromaticos (Figura 10).

HO OH
HO\/\/O\/\/OH

(a) (b)

Figura 10 — Depositos de carbono (a) Poliglicol e (b) poliaromaético.
Fonte: Adaptado de VIEIRA et al. (38).

Vieira et al. (38) investigaram a reacédo utilizando como catalisadores zeolitas MFI com
aluminio e galio. Para este estudo realizaram a reacdo em fase gasosa utilizando solugdo de
glicerol 10 % em massa, 30 mL min* de N2 como gas de arraste e temperatura de 300 °C. O
principal produto obtido foi a acroleina e formacéo de coque do tipo poliglicol e poliaromatico.
Observaram que as propriedades fisicas dos catalisadores influenciam no tipo de coque
formado. Moléculas de poliglicol sdo formadas preferencialmente na superficie externa de
zedblitas com particulas pequenas, devido a grande area exposta. Enquanto as moléculas
poliaromaticas sdo formadas nos canais microporosos e em zeolitas que maior quantidade de
sitios acidos fortes de Brgnsted.

Alguns autores relatam que sitios acidos de Brgnsted favorecem a formacao de coque
(39,40). Porém, existem mais pardmetros que aumentam sua formacgdo como temperaturas
muitos elevadas e tamanho estreito de poros (37).

Dubois et al. (41) utilizaram o método de alimentar o meio reacional com oxigénio,

utilizando como catalisador a ze6lita HZSM-5. A porcentagem de oxigénio no gas de arraste
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foi de 6 % e reduziu a desativacao do catalisador, porém a seletividade a acroleina permaneceu
inalterada em relacéo a reacéo realizada sem a presenca de oxigénio.

2.2.4 Desidratacao oxidativa do Glicerol

A desidratacdo seguida de oxidacdo, chamada de desidratacdo oxidativa, € uma das
rotas que vem ganhando destaque nos ultimos anos. Este processo consiste em duas etapas, no
qual a primeira ocorre a desidratacdo do glicerol, nos sitios acidos do catalisador, formando
acroleina. Posteriormente a acroleina é oxidada, nos sitios redox do catalisador, formando acido
acrilico como ilustrado na Figura 11.

OH CHz
-H,0 oy _HO /A o, Mo, 4
D R
HsC 3
Glicerol 3-hidroxipropanal Acroleina Acido Acrilico

Figura 11 - Desidratacdo oxidativa do glicerol.
Fonte: O Autor.

Mars Van Krevelen (42) estudaram em 1954 o mecanismo de oxidagdo de moléculas
sobre pentoxido de vanadio utilizado como catalisador. Este mecanismo € aceito até os dias de
hoje para explicar a oxidacdo de diversas moléculas. A Figura 12 ilustra este mecanismo para
a oxidacdo da acroleina (ultima etapa do processo de desidratacdo oxidativa do glicerol). Neste
mecanismo a acroleina interage com a superficie do catalisador através dos elétrons do oxigénio
da carbonila. A acroleina passa por um processo de dissociacdo e adsorve-se sob oxigénio do
catalisador. Apos essa etapa dessorve-se formado o ion acrilato, deixando uma vacéncia de
oxigénio no solido. O ion acrilato captura o hidrogénio da superficie formando o acido acrilico.
A vacéancia de oxigénio é preenchida com a alimentacdo de O (43). Alguns autores relatam que

o VV** estabiliza o ion acrilato, aumentando a seletividade a acido acrilico.



31

S Ry

Q
JAVENCEVELE O-
V/5-0-V/*5-0- V/*5.0-V/*5-0-
H H
H\(L\,,HD +—>1/2 92 + OH
H a H H 0O
|
NV VO V*5-0-V/*5-0-

Figura 12 - Mecanismo de oxidag&do da Acroleina (Mars Van Krevelen).
Fonte: Adaptado de MARS e KREVELEN (42).

O é&cido acrilico é matéria-prima para a obtencdo revestimentos, tintas, adesivos,
plasticos e polimeros absorventes. Na década de 2000 eram produzidos cerca de trés milhdes
de toneladas por ano de &cido acrilico na industria petroquimica (44), a partir da oxidacéo do
propileno em duas etapas. E desejavel que o processo de obtencio do 4cido acrilico diminua o
uso de fontes petroquimicas como matéria prima, utilizando fontes renovaveis, como o glicerol.

A capacidade da grande absorcao do poliacrilato de s6dio vem da sua estrutura contendo

espécies idnicas e de cadeias cruzadas.

O

/HC
H.C \(

O Na*

Figura 13- Mon6émero do polimero poliacrilato de sédio.
Fonte: O Autor.
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A reacéo de desidratacdo oxidativa do glicerol vem sendo muito estudada nos ultimos
anos, utilizando catalisadores a base de vanadio, molibdénio, nidbio e tungsténio. Catalisadores
tais como Oxidos mistos e materiais microporosos.

A Figura 14 ilustra com base em alguns trabalhos encontrados na literatura (45,46) as
possiveis rotas desta reacdo. Destaca-se duas principais rotas, a rota da acroleina e a rota do
acetol. Na rota da acroleina aparecem os produtos 3-hidrooxi-propanal, acroleina e acido

acrilico. Na rota do acetol aparecem os produtos acetol, acetaldeido e acido acético.

Rota do Acido Acrilico

HO\/VO H0 H.?C %\/ +0, Hch

O

Sitios de Bronsted

, — OH
-H.0 3-Hidroxi-propanal Acroleina Acido Acrilico
HO
| o,
HO\/\/OH
Glicerol
-H.O" 0

0] O |
Sitios de Lewis HO\)k -CO H5C —« *0, H3C/(\ H
H — o

CH3 —
Acetol Acetaldeido Acido Acético

Rota do Acetol

Figura 14 - Rotas da reac&o de desidratacdo oxidativa do glicerol.
Fonte: Adaptado de ILLA e LO, LIU et al. (45,46).

Possato et al. (3) investigaram essa rea¢do utilizando V20s disperso sobre a zedlita MFI.
Utilizando um sistema em fase gasosa com solucdo de glicerol de 10 % em massa. Obtiveram
uma seletividade de 17% a acido acrilico e observaram que a zeo6lita quando impregnada com
vanadio inibe a formacao de compostos carbonéceos, o coque.

Rasteiro et al. (7) realizaram a reacdo sobre 6xidos mistos de vanadio e molibdénio.
Para tal utilizaram um sistema em fase gasosa e com solucdo de glicerol 10 % em massa.
Encontraram uma seletividade a acido acrilico de 33,5%. Observaram que a reacdo quando
realizada com 100 % de O2 como gas de arraste é favorecida devido a dindmica de formagéo
das espécies de V** e V*°.

Chieregato et al. (47) realizaram um estudo da reagdo investigando uma relagéo no

ambito molecular entre os resultados cataliticos e diversos catalisadores a base de vanadio.
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Concluiram que formag&o da acroleina na primeira etapa da reagdo é essencial para a formacéao
do &cido acrilico.

Thanasilp et al. (48) investigaram a reacdo utilizando como catalisador a zedlita
HZSM-5 impregnada com SiW e metais (Co, Ce, Ni e V). O diferencial deste trabalho é que
ele foi realizado em fase liquida, uma vez que a maioria dos trabalhos encontrados na literatura
realizam o trabalho em fase gasosa. A reacgéo foi realizada a temperatura de 90°C, 30 mL de
solucéo de glicerol 20 % em massa e 12,72 mL de H202. O metal impregnado que apresentou
o melhor desempenho foi 0 vanadio (98,64% de conversédo e 32,44 % de rendimento a acido
acrilico apos 4 h). A anélise de acidez destes materiais revelou picos de dessor¢cdo de amonia
em temperatura acima de 500 °C, o que indica sitios acidos fortes. Essa for¢a acida pode explicar
gue mesmo com a temperatura de reacao baixa a acroleina foi formada e posteriormente oxidada
a acido acrilico.

Assim, nos trabalhos encontrados na literatura, verifica-se a importancia do controle da
sintese de catalisadores, a escolha do sitio catalitico (como a escolha de vanadio para reaces

redox) e o controle do meio reacional para obter maior seletividade ao produto desejado.

2.2.5 Cetalizacéo do glicerol

Outra rota de transformacdo do glicerol que também vem ganhando destaque € a
condensacdo com acetona em sitios acidos (cetalizacdo do glicerol), com a formacdo do
composto chamado solketal (2,2-dimetil-[1,3]-dioxano-4-il metanol), utilizado como aditivo
em combustiveis, modificando estabilidade e ponto de fusdo, auxiliando no transporte e

armazenamento desses combustiveis (49).

o & H,C CHs HaC, CH,
+ Catalisador acido /'k A
OH /U\CH . o o + o 0O
HaC 3 H,0 %
OH
OH HO

Figura 15 - Cetalizacdo do glicerol com acetona.
Fonte: O Autor.
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A condensacdo do glicerol com aldeidos e cetonas é bastante realizada sobre
catalisadores homogéneos com sitios acidos de Brgnsted (50). Porém em abordagens recentes,
héa relatos de estudos da reacdo utilizando catalisadores heterogéneos, motivado pelas vantagens
econbmicas e ambientais destes catalisadores. (51)

Kus et al. (52) estudaram a reacdo com enfoque na acessibilidade, utilizando zedlitas
com diferentes tamanhos de poros (MFI, BEA e MOR). Observaram as estruturas zeoliticas
MOR e BEA que possuem poros relativamente maiores, apresentarem uma conversdo de
aproximadamente 67-72 %. Apds o processo de dessilicalizacdo, processo que cria mesoporos,
a conversdo aumenta para mais de 81%, mostrando a importancia da acessibilidade do
catalisador. Kus et al. (52) utilizando o programa Gauss View, calcularam o didmetro dos
produtos da reacdo, encontrando o valor entre 0,43 - 0,51 nm.

Rodrigues et al. (51) estudaram a reacdo sobre 6xidos mistos de nidbio e aluminio. O
nidbio possui caracteristicas redox atrativas e também caracteristicas acidas. Esta acidez
apresenta-se mais na forma de sitios de Lewis, porém ao ser ancorado em alumina, pode formar
ligagdes do tipo Nb-OH-Al, gerando sitios de Brensted fracos. Os autores encontraram através
da técnica de quimissorcdo de piridina, a presenca de sitios &cidos de Brensted nos 6xidos
mistos, observaram também que a utilizacdo da acetona em excesso leva a conversdo de glicerol
para mais de 80%.

Li et al. (53) investigaram esta reacdo utilizando catalisadores a base de silica
mesoporosa com Zr, Hf e Al. Para o estudo utilizaram reator em batelada sob agitacdo de
1000 rpm e razdo molar acetona/glicerol 2:1. Em comparacdo a ze6lita USY, todos os
catalisadores mesoporosos apresentaram maior conversdo de glicerol. Os autores atribuiram
esta melhora na atividade catalitica devido aos poros largos, alta area superficial, acessibilidade
aos sitios acidos e relativa hidrofobicidade da superficie. A hidrofobicidade da superficie esta
relacionada ao aumento da conversdo. Isto deve-se ao fato da reacéo ter como produto também
a dgua. Em uma superficie hidrofobica esta agua € retirada do meio, sendo assim ela nédo
interage hidratando os sitios, aumentando a conversdo de glicerol. A hidrofobicidade dos
materiais foi estudada medindo a quantidade de agua adsorvida na superficie através da analise
termogravimétrica. O material com menor quantidade de agua adsorvida, apresentou uma maior
converséo de glicerol. Os autores tambem elucidaram o mecanismo de formagé&o dos cetais sob
sitios acidos de Lewis (Figura 16). Neste mecanismo, o oxigénio da carbonila coordena-se com
o metal da superficie do catalisador. Apds essa coordenacdo, o carbono da carbonila torna-se

susceptivel ao ataque nucleofilico da hidroxila terminal do glicerol. Logo apo6s, ocorre a ligagdo
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entre o oxigénio da carbonila e o carbono secundario do glicerol, seguido de uma desidratacao.

O mecanismo proposto ocorre de forma concertada.

H OH HaCq £Hs
OH \.O’ 5+ OH /x
HO - OH ' N 7
H:‘C_ A CHs R HaCe \+\C —_— —— OH
ot S/l
0 HiC” O +
.‘ ; HO
HO—M——OH HO—M—0H 2

Figura 16 - Mecanismo de cetalizacdo do glicerol sob catalisadores com sitios acidos de Lewis.
Fonte: Adaptado de LI et al.(53).

Rodrigues et al. (54) estudaram a influéncia da acessibilidade e da hidrofobicidade da
superficie do catalisador, na reacdo de cetalizacdo do glicerol com acetona. Utilizando zedlita
hierarquica (micro-mesoporosa) MCM-22. Essa mesoporosidade foi criada utilizando
organosilano como agente direcionador na sintese. Esses mesoporos sao criados apos a remogao
do organosilano por tratamento térmico. A adicdo de organosilano na sintese diminuiu a
incorporacdo de aluminio na estrutura da zeo6lita, proporcionando ao material um carater mais
hidrofébico. Os autores encontraram que a combinacdo de maior acessibilidade e maior
superficie hidrofobica contribuiu para uma maior conversao do glicerol. A hidrofobicidade foi
medida por angulo de contato, onde quanto maior o angulo entre a gota d’agua e a zedlita, maior
a hidrofobicidade.

Rodrigues e Venkatesha elucidaram (54,55) o mecanismo de cetalizagcdo sobre
catalisadores com sitios acidos de Brgnsted (Figura 17). Neste modelo, o oxigénio da carbonila
da acetona é protonado pelo hidrogénio do sitio. Logo ap6s, ocorre o ataque nucleofiico da
carbonila pelo oxigénio terminal do glicerol. Despois desta etapa 0 oxigénio adquire carga
positiva e é desprotonado por outro oxigénio. Em seguida a hidroxila secundaria ataca o
carbono, ocorrendo a eliminacdo de uma agua. O préton entdo € capturado pela superficie do
catalisador, restabelecendo-se o sitio e formando o solketal. Alternativamente, a hidroxila do
carbono terminal pode atacar o carbono na ultima etapa, levando a formagéo do produto com
anel de 6 membros. Observa-se na literatura que o solketal é formado em maior quantidade.
Alguns autores discorrem que esta maior seletividade ao solketal é devido a estabilidade
termodindmica do composto (56). E mesmo se ocorrer a formacdo do composto com anel de 6

membros, este pode converter-se no composto com anel de 5 membros (solketal) (54).
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Figura 17 - Mecanismo de cetalizacdo do glicerol sob catalisadores com sitios acidos de Brgnsted.
Fonte: Adaptado de RODRIGUES et al. (57).

2.3. Outros processos de valorizacao do glicerol
O glicerol pode ser convertido em produtos de maior valor agregado através de rotas
bioldgicas. A partir destas rotas é possivel obter biopolimeros, etanol, hidrogénio entre outros.
O hidrogénio € produzido comumente pela reforma a vapor de hidrocarbonetos (58). A
reacdo esté ilustrada na Equacéo 1 (59).

CnHm + H2O n> nCO + (n + m/2) H (Equacéo 1)

Este processo tem algumas desvantagens, como a formagéo de CO como coproduto da

reacdo. O gas CO é considerado um veneno catalitico em eletrocatélise, pois adsorve-se
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fortemente em superficies metélicas atraves da retro doacdo sigma-pi. Este fenébmeno bloqueia
0s sitios cataliticos, provocando uma diminuicdo na eficiéncia da reagdo.

A producdo bioldgica de hidrogénio ocorre por degradacdo do glicerol através de
microrganismos tais como bactérias anaerobicas presentes em esgoto (60).

Mangayil et al. (61) investigaram parametros na producgéo de hidrogénio tais como pH
inicial, temperatura de cultivo e concentracdo do substrato. Encontraram que a producgéo de
hidrogénio ocorre em um grande faixa de pH e temperatura, com condic¢des 6timas em pH 6,5
e temperatura de 40 °C e eficiéncia de 35%.

Biopolimeros sdo polimeros produzidos através de agentes vivos, como bacteérias.
Polimeros biodegradaveis sdao materiais que sdo decompostos através de microrganismos e
decompde-se em uma escala de semanas ou meses (62). O poli-3-hidroxibutirato (Figura 15) €
um exemplo deste tipo de material. Este polimero possui propriedades termoplasticas. Alguns
autores (63,64) observaram que € possivel obter o polimero utilizando como substrato glicerol
cru e Bacillus sp e Pseudomonas sp.

HsC @

O .
Figura 18 - Monémero do polimero poli-3-hidroxibutirato.
Fonte: O Autor.

2.4 Materiais porosos

Muitas das rotas de conversdao do glicerol citadas nas secGes anteriores, utilizam
catalisadores porosos. Os poros podem apresentar-se nos materiais de diversas maneiras, como
ilustrado na Figura 19.

Os materiais porosos sdo classificados pela IUPAC de acordo com o tamanho do
diametro dos poros da seguinte maneira: microporos (didmetro menor que 2 nm), mesoporos
(diametro entre 2 nm e 50 nm) e macroporos (diametro maior que 50 nm). Os microporos
possuem tamanho da ordem de pequenas moléculas, os mesoporos da ordem de proteinas e 0s

macroporos da ordem de células (Tabela 1).
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Figura 19 - Tipos de poros: (a) e (b) poros fechados; (c) poro aberto; (d) e (e) poros abertos

interconectados; (f) rugosidade da superficie.

Fonte: SANTOS et al. (65).

Tabela 1 - Materiais porosos.

Material Tamanho: Exemplo: Ordem de tamanho:
microporoso <2nm Zeolita H
I
H’,,.-C{J rH
H
Material Tamanho: Exemplo: Ordem de tamanho:
Mesoporoso 2nm -50 nm MCM-41 & ;
'y ’f“-":*" i v. :
L Wiy
Material Tamanho: Exemplo: Ordem de tamanho:
Macroporoso > 50 nm Espumas

-9'}&'

Na classe dos materiais microporosos encontram-se as zeoOlitas, que sdo alumino

silicatos amplamente utilizados em catélise devido ao seu carater acido, sendo assim utilizadas

em reacg0es de desidratacdo, no processo de cragueamento catalitico, entre outros.

As zeolitas sdo formadas por unidades tetraédricas TO4, onde T pode ser um atomo de

silicio ou aluminio. O 4tomo de aluminio apresenta uma coordenacdo trivalente, por esse

motivo, ao fazer quatro ligacOes, gera uma carga negativa na estrutura do mineral. Essa carga

pode ser balanceada por cations como Na*, NH4* e H* (acidez de Brgnsted). Uma zedlita com

cation Na* ndo possui sitio acido de Brgnsted, porém pode-se realizar um procedimento
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chamado troca idnica, no qual o Na* é trocado por um cation NH4". Ap6s esse procedimento, a
zeolita passa por um processo de calcinacdo liberando NHs e formando H* como cétion de

compensacéo (Figura 20).

Na o NH,
) ) / Troea (AR 1) A
\Sl/ \AI' \Si_ I'roca 1onica _ \ / Al‘.' \S'/
o %/ \ S Y %
o O O 0 (o] /’O o o @]

H

Calcinagio

Figura 20 - Estrutura geral de uma zeolita e os processos de troca idnica e calcinagao.
Fonte: O Autor.

As zedlitas podem apresentar diversas estruturas tridimensionais, algumas delas estéo

ilustradas na Figura 21.

FAU MOR MFI

Figura 21- Estrutura e nomenclatura de algumas zedlitas.

Fonte: http://www.iza-online.org acesso em 20 Dez 2018 (66).

As zedlitas possuem limitacdo na difusdo de moléculas volumosas nos microporos (67)
e por isso hd um grande esfor¢o no desenvolvimento no uso de catalisadores mesoporosos.

Em 1992, pesquisadores da Mobil Oil Co. desenvolveram uma familia de materiais
mesoporosos chamados de M41S (2). A MCM-41 é um material mesoporoso com uma
disposicdo hexagonal de poros e paredes de silica ndo-cristalina (SiO2) e pertencente a familia
M41S, juntamente com a MCM-48 (estrutura cubica) e a MCM-50 (estrutura lamelar). Desde

0 ano de sua primeira sintese, esses materiais tém sido utilizados em pesquisa com aplica¢oes
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além da érea de catélise, como imobilizacdo enzimatica (68) e removedor de tintas de agua
residual (69). A Figura 22 ilustra o nimero de publicacBes de 1992 a 2016.

Publicacoes sobre MCM-41
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Figura 22 - Publicagdes utilizando a estrutura MCM-41 nos ultimos anos.
Fonte: Portal de periodicos da CAPES (Elaborada pelo autor).

A sintese desses materiais consiste em um processo sol-gel, no qual uma fonte de silicio,
geralmente TEOS (Tetraortosilicato de etila), € hidrolisado e posteriormente condensado ao
redor de uma micela formada por um surfactante em agua. O formato dessa micela (esférica ou
cilindrica) é definido pela quantidade de surfactante em agua. O diagrama de fases do CTABr
(Brometo de cetiltrimetilamdnio), um surfactante bastante utilizado, esta ilustrado na Figura 23.
A Sigla cmc que aparece no grafico da Figura 23 significa concentracdo micelar critica. Isto
significa que acima desta concentracdo as moléculas do surfactante organizam-se formando

micelas, onde o formato depende da temperatura e da porcentagem em massa do surfactante.
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Figura 23 - Estrutura da familia mesoporosa M41S e Diagrama de fases do CTABr em agua.
Fonte: Adaptado de ALOTHMAN et al. (67) e OLIVEIRA, PIRES e PASTORE (70).

Apds a descoberta dos materiais mesoporosos a base de silica da familia M41S, muitos
outros materiais foram desenvolvidos como a SBA-15, FSM-16 e pelo menos outras 30
estruturas (71), no qual os parametros da sintese como fonte de silicio, surfactante, pH séo
alterados e novas formas e propriedades sao obtidas.

O modelo de formacdo do material do tipo MCM-41 é chamado de o mecanismo
cooperativo, que ocorre quando a concentracdo do surfactante estd abaixo da concentracdo
micelar critica e a adicdo de uma fonte de silicio coopera na formacgdo das micelas sendo

observado a formacdo do material. A Figura 24 ilustra 0 modelo dessa formacéao.
Mecanismo cooperativo

Brometo de cetiltrimetilamonio

>

Ortossilicato de tetraetila (do inglés

TEOS “tetraethoxysilane )

Calcinacio

Y

o B . §Re

Figura 24 - Modelo de formacdo da MCM-41.

J
A

Fonte: O Autor.
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De acordo com este modelo, antes da adicdo dos precursores inorganicos da silica
(TEOS), o surfactante esta em equilibrio dindmico com as micelas esféricas e/ou cilindricas.
Quando o TEOS ¢ adicionado, este realiza uma troca com o anion do surfactante, no caso do
CTABTr o0 brometo. Cooperando assim, para o crescimento das micelas (72,73).

A Figura 25 ilustra a representacdo esquematica de diferentes tipos da interface silica-
surfactante. Os dois primeiros esquemas (A e B), descrevem que esta condensagdo ocorre
através de uma atracdo eletrostatica, utilizando um surfactante catiébnico ou aniénico. Se a
espécie inorganica a ser condensada apresentar uma carga positiva, utiliza-se um surfactante
anidnico. Mas se a espécie inorganica a ser condensada apresentar uma carga negativa, utiliza-
se um surfactante cati6nico, este é o caso da sintese da MCM-41.

E possivel também utilizar cations e anions auxiliares para a condensacao das espécies
inorganicas, como mostra os esquemas C e D.

Os esquemas E e F ilustram a interacdo da silica traves de ligagdes do tipo de hidrogénio.
A silica mesoporosa SBA-15 é sintetizada através desse mecanismo, neste caso € utilizado o

polimero Pluronic®.

(S*l‘B

Figura 25 - Organizagdo da parede de silica em materiais mesoporosos da familia. Os pontilhados
representam ligacGes de hidrogénio e os tridngulos o solvente do sistema.
Fonte: ALOTHMAN et al. (67).
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Diferentemente das zedlitas que possuem carater acido devido a presenca de aluminio,
0s materiais mesoporos a base de silica ndo apresentam esse carater &cido. Por esse motivo,
muitos trabalhos se desenvolveram no sentido de modificar estas estruturas. Estas modificacfes
sdo realizadas com a finalidade de criar sitios de carater acido e até mesmo basico na superficie
do material. Assim, podem ser utilizados como catalisadores em diversas reacgoes.

Oliveira et al. (74) sintetizaram MCM-41 para aplicagdo como catalisador na reacao de
condensacdo de Knoevenagel. Esta reacdo ocorre usualmente sobre sitios basicos. Os autores
observaram que o anion siloxi (-SiO") tem o papel de sitios basicos desta reacdo. O material
apos ser calcinado, apresenta queda na atividade catalitica, uma vez que com a calcinagao os
anions -SiO" passam a ser silanol (-Si-OH), diminuindo a quantidade de sitios ativos. Os autores
observaram ainda que a atividade catalitica desta reacdo também tem influéncia do tamanho
dos poros, no qual apresenta uma queda quando o diametro € muito pequeno.

Parida e Rath (75) sintetizaram MCM-41 e funcionalizaram o material com um
grupamento amino, através de um procedimento com aminopropiltrietoxi silano (APTES). A

funcionalizacdo cria sitios na superficie da silica conforme ilustrado na Figura 26.

/
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Figura 26 - Superficie de silica funcionalizada.
Fonte: O Autor.

Medidas de RMN 2°Si confirmaram que a superficie do material foi modificada com o
grupamento amino. Os autores utilizaram o material funcionalizado como catalisador na reacédo
de condensacao de Knoevenagel. Em termos de conversdo dos reagentes, obtiveram um valor
de aproximadamente 92 %. Mostrando que foi possivel criar sitios basicos, neste caso o grupo
-NHo.

Ravat e Aghalayam (76) sintetizaram MCM-41 pelo método hidrotérmico, com uma
fonte de paladio na composi¢do do gel de sintese, obtendo assim Pd-MCM-41 com vérias
concentracdes de Pd na rede de silica. Medidas de Difracdo de Raios-X mostraram que a rede
de organizacdo hexagonal dos poros se mantem com a adi¢do de Pd, com apenas algumas
modificaces que dependem na quantidade de metal adicionado na sintese. O material foi

aplicado na reacéo de reducéo do NO com CO. Observou-se que a atividade catalitica utilizando
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como catalisador a MCM-41 sem pal&dio e a 200°C apresentou conversao proxima de zero em
contrapartida a Pd-MCM-41 apresentou conversdo proxima a 90%.

As aplicacbes da MCM-41 também estdo presentes na area bioldgica. Manyar et al. (77)
utilizaram a MCM-41 para imobilizacdo de enzima. Materiais mesoporosos sao bastante
utilizados em imobilizacdo destas biomoléculas devido a area superficial, a interacéo
eletrostatica e a resisténcia mecénica destes materiais. O autor funcionalizou a MCM-41 com
(3-aminopropil)trietoxisilano , sendo assim a enzima foi imobilizada por encapsulacdo nestas
cadeias geradas no interior dos poros. Quando aplicado a hidrolise de um peptideo, a enzima
imobilizada apresentou atividade enzimatica proxima da enzima livre, porém a imobilizada foi
utilizada por 4 ciclos, o que ndo ocorre com a livre.

Lee et al. (69) utilizaram a MCM-41 para a remocéao de corantes em aguas residuais.
Esta remocdo baseia-se na adsorcdo das moléculas na superficie do material, tendo o pH
influéncia nesta adsorgéo.

Assim como a MCM-41, outras silicas mesoporosas sdo bastante modificadas e
aplicadas em diversos segmentos. Kumar et al. (78) utilizou a SBA-15 como suporte para

espeécies de oxido de niquel, aplicando na reacao de reforma do metano.

2.5 A Quimica do vanéadio

O vanédio foi observado pela primeira vez em 1802 pelo mineralogista Andrés Manuel
del Rio, na Cidade do México. Ele descobriu um mineral de chumbo com um metal similar ao
cromio e chamou de pancromio, devido a variedade de cores de seus compostos. Mais tarde
chamou de eritrénio, devido a coloracdo vermelha de seus sais e ap0s um tempo pensou ter
encontrado apenas um composto impuro de crémio (79).

Em 1831, quimico sueco Nils Gabriel Sefstrém descobriu um novo elemento nas minas
de ferro na Suécia. Ele chamou de Vanadis, em alusdo a Deusa da mitologia Escandinavia da
beleza, devido a beleza dos compostos de vanadio quando em solucdo aquosa (79).

O vanadio so foi isolado em 1867 pelo quimico inglés Henry Enfield Roscoe, reduzindo
0 VCI, com hidrogénio. Hoje em dia, ele é encontrado em diversos minerais, no carvao e no
petréleo. E o 22° elemento mais abundante da crosta terrestre. Possui niimero atémico 23 e
massa molar 50,942 g/mol. O isétopo natural mais abundante é o >*V. Seu ponto de fusdo é
1890 °C e o0 ponto de ebulicdo de 3380°C (80).

O vanadio foi extremamente usado no século XIX em usos terapéuticos, empregado

como antisseéptico para pele e mucosas. Hoje em dia, a maior parte deste elemento é empregada
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na preparacdo em ligas metalicas com o ferro. O ago com vanadio na composi¢do possui uma
resisténcia mecanica maior e resisténcia a corrosao (79).

Em 1892, pentoxido de vanadio foi utilizado pela primeira vez como catalisador na
sintese de acido sulfurico. E em 1895, na reacdo de oxidagdo do tolueno a benzaldeido (79).

O vanadio pode ocorrer em multiplos estados de oxidacdo (+3, +4, +5), e esta
caracteristica faz com que ele seja muito utilizado em processos redox.

Quando em solucdo aquosa, as espécies de vanadio podem variar de acordo com o pH

e a concentracdo do metal. Como ilustrado no diagrama a seguir.

-log[Vtotal

Hy VO, —3

6 ) 4 6 3 0 12 14

Figura 27 - Diagrama de especiagao das espécies de vanadio em meio aquoso.
Fonte: Wachs (81) e (77).

O diagrama de especiacdo mostra o logaritmo da concentracdo de vanadio em funcao
do pH da solucéo aquosa. Para altas concentracGes a medida que o pH diminui estas espécies
comecgam a polimerizar-se até um ponto que precipitam na forma de V20s. Isto mostra que 0
controle de pH e a concentracdo do metal € de extrema importancia em uma sintese de materiais
contendo vanadio.

Materiais a base de vanadio séo bastante utilizados com catalisadores em reacdes de

desidrogenacdo oxidativa. Zhang et al. (82) estudaram esta reacdo na transformacéo de lactato
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a etil piruvato em V20s/TiO2. Os autores encontraram dois tipos de espécies de vanadio na
superficie do catalisador (Isolada e monomeérica). Estas espécies tém relagdo direta com a
atividade catalitica, no qual espécies monoméricas sdo melhores para a producédo de piruvato.

Liu et al. (83) estudaram a reacdo de desidrogenacéo oxidativa do propano a propileno
utilizando como catalisador a silica mesoporosa KIT-6 incorporada com vanadio. A reacao de
formagdo de propileno é bastante estudada, uma vez que este composto tem diversos usos e
aplicacdes, como por exemplo na sintese de polimeros. Os resultados mostraram que o pH de
sintese da V-KIT-6 na formacéo e incorporagédo das espécies de vanadio na rede de silica teve
influéncia. Foram obtidas conversGes da ordem de 55 %, atribuidas espécies bem dispersas de
vanadio. Quando realizada com KIT-6 impregnada, a conversdo foi de 41 %.

Wang et al. (84) estudaram a reacdo de desidrogenacéo oxidativa do n-butano utilizando
V-MCM-41 como catalisador. Encontraram que espécies de vanadio dispersas estdo

relacionadas com uma alta atividade catalitica.
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6. Conclusotes

Ap0s as caracterizacdes realizadas, conclui-se que a sintese de V-MCM-41 ¢é possivel
de ser realizada com uma certa quantidade de vanadio no gel de sintese. Acima desta
quantidade, as espécies inorganicas do metal ndo sdo incorporadas ao sélido final,
permanecendo no sobrenadante da sintese. Trés tipos de sitios de Oxido de vanadio s&o
formados, de acordo com a quantidade de precursor utilizada no procedimento sintético. Esses
resultados contribuem com o objetivo inicial deste trabalho, ou seja, a sintese de
vanadossilicatos mesoporosos.

As medidas de acidez comprovaram que, em grande dispersdo, o 6xido de vanadio
apresenta sitios acidos fracos. Estes sdo em maioria sitios de Lewis. Portanto, o0s
vanadossilicatos mesoporosos podem ser utilizados com reacdes de desidratacéo e/ou redox.

Quando aplicada como catalisador na reacdo de cetalizagdo do glicerol com acetona, a
V-MCM-41 mostrou que a quantidade de sitios &cidos tem relacéo direta com a conversao de
glicerol. Neste trabalho, concluiu-se também que esta reacdo pode ser realizada através de
catalise heterogénea e sobre sitios de Lewis. Ainda para a reacdo de cetalizacdo, observou-se
que a agua tem grande influéncia na conversdo dos reagentes. Essa influéncia pode estar
relacionada ao fato de o atomo de vanadio ser facilmente hidratado. Com uma coordenacédo
extra, o sitio € modificado e, consequentemente, a conversdo é modificada. No caso deste
trabalho, a conversdo diminui com a introducéo de agua.

Ademais, quando aplicada como catalisador na reacdo de desidratacdo oxidativa do
glicerol, a V-MCM-41 mostrou ainda que a maneira como o 0xido de vanadio esta disposto no
catalisador tem influéncia na seletividade a &cido acrilico. Neste trabalho, observou-se que
oligdbmeros de Oxido de vanadio apresentam-se mais seletivos a formacdo de acido acrilico.
Aglomerados de 6xido de vanadio sdo mais seletivos a formacdo de CO e/ou CO,. Apds 6 horas
de reacdo, observou-se para todos os materiais uma queda na seletividade a acido acrilico, para
este fato, conclui-se que durante a reacdo os sitios de vanadio foram modificados. Ainda sobre
esta reacdo, conclui-se que, mesmo sobre sitios de Lewis forma-se acroleina, reforcando a teoria
de formacéo de sitios de Brgnsted devido & decomposigdo da agua durante a reacdo. Ressalta-
se que utilizou-se uma solucdo aquosa de glicerol 10 % em massa.

Portanto, este trabalho mostra a importancia do controle das condi¢des de sintese (pH,
processo utilizado, precursor de vanadio entre outros), para obter materiais a base de vanadio.
Os resultados contribuiram para esclarecer 0s processos reacionais estudados, principalmente

para a reacdo de cetalizacdo do glicerol com acetona em fase liquida.
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