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RESUMO

O emprego de zeolitas com distribuicdo hierarquica de poros em reacfes que
envolvam moléculas volumosas tem ganhado destaque, principalmente pela
acessibilidade aprimorada desses materiais aos reagentes e produtos, que supera uma das
maiores desvantagens das zeolitas no cenario atual que séo as restricbes impostas pelos
microporos. Nessa tendéncia, este trabalho prop6s a sintese de zeolitas hierarquicas de
estrutura MWW pela combinagéo de direcionadores de estrutura, primeiramente com o
uso de organossilanos como direcionador de mesoporos por método direto e, também
com o uso do processo de esfoliacdo pds-sintese, com a sintese da zedlita ITQ-2 esfoliada.
Organossilanos de cadeias com até 18 atomos de carbono foram aplicados na sintese das
zeolitas MWW hierérquicas. Os organossilanos de cadeia carbénica até 12 atomos de
carbono apresentaram maiores modificagdes estruturais do que organossilanos de cadeia
maiores que 12 &tomos de carbono, esses organossilanos apresentarem baixa
incorporacdo na rede zeolitica, assim, ndo gerando a porosidade esperada. Os materiais
sintetizados com organossilanos de até 12 &omos de carbono foram aplicados como
catalisadores na reacdo de condensacdo do glicerol com a acetona em fase liquida. As
zellitas apresentaram melhores desempenhos frente a conversdo do glicerol e a
seletividade ao principal produto, o solketal, devido a acessibilidade aprimorada obtida
com a insercdo de mesoporos e do carater mais hidrofobico desses materiais, causada pela
diminuicdo do aluminio na rede zeolitica. As zedlitas sintetizadas com o método direto
na sintese e com o processo pos-sintese foram aplicadas na desidratagdo do glicerol em
fase gas para o estudo da influéncia da acessibilidade aos sitios ativos na reacdo. Estudos
in-situ foram realizados com acompanhamento por espectroscopia na regido do
infravermelho para a determinacdo de intermediarios e com o objetivo de encontrar as
condigdes reacionais para melhorar o desempenho dos catalisadores. A zedlita esfoliada
teve um rendimento alto a acroleina comparada aos outros materiais, entretanto como
seus sitios acidos de Brgnsted mais fracos, a seletividade a acroleina ainda néo foi baixa.
Neste trabalho também se abordou o uso de sementes nas sinteses de ze6litas MWW,
buscando a aplicacdo futura deste método como facilitador na sintese direta dos

catalisadores na forma esfoliada.

Palavras-chave: Zedlitas MWW:; Condensacdo do glicerol; Desidratacdo do glicerol,

Estudos no infravermelho in situ, Zeolitas hierarquicas, Esfoliagao.



ABSTRACT

The application of zeolites with a hierarchical pore distribution in reactions with bulky
molecules has been highlighted, mostly caused by the improved accessibility to the inner
active sites, overcoming the main drawback in zeolites in the current scenario, the
constraints imposed by the micropores. Following this view, this work proposed the
synthesis of hierarchical MWW zeolites by the combination of templates, firstly with the
use of organosilanes as a mesopore directing agent by a bottom-up method and a top-
down method, the delamination process to the exfoliated ITQ-2. Organosilanes with
chains sizes up to 18 carbons were applied in synthesis of hierarchical MWW zeolites.
Increasing the organosilane chain sizes, the framework changes become more severe,
however chain sizes larger than 12 carbons, the organosilane incorporation in the zeolite
framework was very low, than these materials did not show the desired mesoporosity.
The synthesized zeolites with organossilanes up to 12 carbons were applied in the glycerol
condensation to solketal. The hierarchical zeolites showed better performances toward
the glycerol conversion and solketal selectivity, due to the improved accessibility
obtained with the mesopores and the hydrophobic character of these materials, caused by
the decreased aluminum content in the zeolitic structure. The synthesized zeolites in the
bottom-up and the delaminated MWW derivative ITQ-2 synthesized by top-down method
were applied in the glycerol dehydration to investigate the accessibility to the active sites
in the reaction. In-situ studies were realized with the infrared spectroscopy to determine
the reaction intermediates, aiming the improvement of the catalysts performance, seeking
for the best design to these. The delaminated zeolite showed high acrolein yield and
glycerol conversion compared to the other materials, though as its Brgnsted acid sites
were weaker than the MCM-22 ones, the microporous zeolite showed an improved yield
even better than the ITQ-2 and then it is neccessary to glycerol dehydration a catalyst
with improved accessibility and strong Brensted acid sites. This work approached the
seeding method to synthesize MWW zeolites either, seeking for a future application of

this method as a facilitator in a direct synthesis to delaminated catalysts.

Keywords: MWW zeolites; Glycerol condensation; Glycerol dehydration; In situ

infrared studies; Hierarchical zeolites; Delamination.
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Capitulo 1: Reviséo Bibliografica

1.1 Zeolitas: da microporosidade a hierarquia

1.1.1 O que séo zeolitas?

As zeolitas sdo aluminosilicatos microporosos compostos de redes de tetraedros
ligados covalentemente (ou seja, ligagbes T-O-T onde o sitio tetraédrico € T=Si ou Al),
como mostrado na Figura 1. Os tipos de estruturas das zeolitas sdéo nomeados com um
cddigo de 3 letras que é atribuido para cada topologia Unica pela Associacao Internacional
de Zedlitas (IZA - International Zeolite Association).!

Os materiais microporosos, também conhecidos como peneiras moleculares, estao
entre 0s membros mais proeminentes dentre 0s materiais porosos devido a suas
propriedades excepcionais na capacidade de discriminacdo de moléculas por seus
tamanhos. As zedlitas fazem parte deste grupo, apresentando densidades baixas e uma
estrutura microporosa com uma distribuicio de poros extremamente restrita e uniforme.3

Esta classe especial de aluminossilicatos cristalinos, que ocorrem naturalmente,
foi descoberta em 1756 por A. F. Cronstedt, um mineralogista suico, que a descreveu
como zeolitas apos a observacdo de que quando este material era aquecido formavam-se
pequenas bolhas na superficie.® O maior avango no campo das ze6litas ocorreu 200 anos
depois da sua descoberta, em 1940, quando a primeira zedlita sintética (ZK-5 - Estrutura
KFI) foi preparada com sucesso em condic¢Oes hidrotérmicas, ou seja, alta pressdo e
temperatura por Barrer.* Logo ap0s essa descoberta, duas das zeolitas mais importantes
industrialmente, as zedlitas A e X, foram sintetizadas por Milton.> © Estes trabalhos
pioneiros desencadearam a ciéncia da sintese de zeodlitas, a qual cresceu massivamente
desde entdo. Nos ultimos 70 anos, mais de 200 zeolitas sintéticas e os seus relativos
isomorfos, geralmente referenciados como zeotipos (i.e., peneiras moleculares de
estrutura similar as zedlitas, mas constituidas com elementos diferentes de Si e Al como
unidades de construcdo da estrutura, os aluminofosfatos sdo um exemplo) tém sido
identificados e sintetizados. Atualmente, processos industriais importantes contam com o
uso em larga escala das zedlitas.” & ° Hoje em dia, o termo “materiais zeoliticos” é
tambem utilizado para denotar tanto as zeolitas classicas, zeotipos e as novas estruturas e
composicdes.t®

Do ponto de vista estrutural, as zeolitas sdo basicamente construidas a partir de

tetraedros TOg, i.e. unidades de construcdo priméria (PBU - Primary Building Units) dos
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quais o atomo T, incluindo Si, Al ou alguns outros elementos como P, V, Ti, Ga, Ge, B,
é covalentemente ligado a outros 4 atomos de oxigénio, e.g. tetraedros de [SiO4]> e
[AIO4]°. Estas unidades de construgdo sdo interconectadas via ligages covalentes para
formar as unidades de construcdo secundarias (SBUs - Secondary Building Units) e as
unidades complexas de construgdo (CBUs - Composite Building Units),*? como
esquematizado na Figura 1. Os anéis zeoliticos podem ser considerados como as unidades
de construcdo mais simples (SBU ou CBU), construidos a partir de unidades nTO4, em
que n é geralmente igual a 4, 5, 6, 8, 10 ou 12,'3 criando janelas de transporte com

dimens6es moleculares de no maximo 0,7 nm em zedlitas classicas.
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Fonte: Adaptado de Weitkamp, J.14
Figura 1 - Esquema das unidades primarias, secundarias e complexas das zedlitas de estrutura
FAU, MTW, MFI e TON.
A estrutura ordenada de poros das zeo6litas pode também ser categorizada de

acordo com a dimensédo da rede de microporos, o tamanho da abertura dos microporos
e/ou com a composicdo quimica.’® De fato, dependendo da interconectividade dos poros
e das dimensdes, as zedlitas podem ser divididas em 3 subgrupos: 1D, 2D e 3D. A abertura
do microporo (tamanho e topologia) é diretamente relacionada com o nimero de unidades
TO4 nos anéis que formam a janela. As zedlitas podem ser classificadas em zeolitas de
poros pequenos, constituidas de anéis de 8-membros na janela de abertura do poro,
zedlitas de poros medios, com anéis de 10 membros na janela de abertura do poro e poros

grandes em aluminossilicatos, com anéis de 12 membros na janela do poro. Para fosfatos-
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e germanossilicatos existe uma categoria com poros extra-largos com mais de 12
unidades, como exemplo temos a ITQ-43 com 28 e ITQ-37 com 30.1” O nimero de
unidades TO4 presente nos anéis leva a materiais com diversos tamanhos de poro,
tipicamente para aluminossilicatos entre 0,3 e 0,7 nm e para germanosilicatos até 2 nm.*
Por fim, os materiais zeoliticos sdo também subcategorizados em funcdo da modalidade
dos seus tamanhos de poros, i.e. sistema de microporos unimodal, como a zedlita Y e
ZSM-5, e um sistema de microporos multimodal, como a zeélita MCM-22.8

A composicao quimica de uma estrutura pode ser alterada mudando a proporgéo
entre os elementos majoritarios (Si, Al ou P) com uma variacdo limitada ou pela
substituicdo destes elementos principais com outros (M'' e M'Y) como B, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Zn, Ga, Ge, e Zr, etc,'®® via substituicdes isomorficas. Estas variacdes
composicionais foram também utilizadas como meio de classificacdo dos materiais
zeoliticos em diferentes grupos: zedlitas com baixo teor de silica (low silica zeolites) com
razGes Si/Al de 1,0 a 1,5, zedlitas com teor de silica intermediario (intermediate silica
zeolites) com razdes Si/Al de 2,0-5,0 e zedlitas com alto teor de silica (high silica zeolites)
com razdes Si/Al maiores que 10, que incluem os materiais zeoliticos com apenas silica
(all-silica zeolites) com razdes Si/Al maior que 100.7 2

Conforme as diversas aplicacBes das zedlitas em diferentes campos, pode-se listar
suas principais caracteristicas, que podem ser ajustadas seletivamente tornando as zedlitas
uma classe especial de materiais quando comparadas a outros 6xidos inorganicos. Umas
das propriedades chave desses materiais € a alta area de superficie e de volume de poro,
o qual pode ser utilizado como hospedeiro de varios tipos de espécies quimicas. As
propriedades dos poros de dimensdes nanométricas das zeoélitas classicas sdo atraentes
em diversas aplicagbes industriais.*32!

Como dito anteriormente, esses materiais funcionam como peneiras moleculares,
0 que atribui a eles a caracteristica de seletividade de forma, devido a presenca de
microporos de tamanhos e distribuicdo uniformes, os quais sdo comparaveis com
moléculas de pequenas dimensdes, assim naturalmente um adsorvente ou catalisador com
seletividade de forma. A seletividade de forma molecular tem uma influéncia significativa
nas reacgdes cataliticas através de varios mecanismos, de acordo com a seletividade aos
reagentes, produtos e estados de transi¢d0.22?2® Em zedlitas com microporos
multidimensionais, os tamanhos diferentes de poros podem também providenciar uma

rede altamente seletiva via uma “difusdo controlada” dos reagentes e produtos através dos
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diferentes sistemas de canais dependendo dos seus tamanhos. Essa abordagem é
conhecida como “controle de trfico molecular”.?* Essa propriedade pode levar a
seletividades de forma avancadas pela combinacdo dos aspectos de controle de trafico
molecular com a distribuicéo dos sitios ativos que dependem da direcdo dentro dos poros,
cavidades e dos bols@es laterais em uma zeélita multiporos.?*

A capacidade de troca ibnica, assim como a composi¢cdo quimica, & uma
propriedade notavel das zedlitas, ja que os cations de compensacdo méveis, como H*, Li*,
Na*, K*, Cs*, Mg?*, e Ca®" ou cétions de metais de transi¢io, podem ser facilmente
trocados de uma maneira reversivel. Por exemplo, uma zeélita rica em aluminio
providencia uma capacidade de troca enorme, a qual a torna um trocador iénico ideal e/ou
um separador polar de impurezas. Por outro lado, zeélitas ricas em Si, quando
neutralizada por protons, sdo catalisadores acidos excelentes com alta estabilidade
térmica, que é requerida para reacfes em alta temperatura e em processos de regeneracao,
e alta afinidade na adsorc&o de moléculas menos polares.?

Trocando o cation de metal por um préton (H*) pode-se criar sitios acidos de
Bransted fortes na zedlita, especialmente em aluminossilicatos ricos em Si.**2! Um baixo
teor de aluminio na estrutura leva a zedlitas com alta forca acida.?! Entretanto, os sitios
acidos sdo geralmente distribuidos uniformemente ao longo da superficie da zedlita. A

Figura 2 exemplifica a geragdo de sitios &cidos de Brgnsted nas zedlitas.
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Fonte: Adaptado de Raja, R.?®
Figura 2 - Elucidacdo da formacéo dos sitios &cidos de Brgnsted nas estruturas zeoliticas.
Também ¢ possivel realizar a substituicdo isomorfica de metais nos materiais

zeoliticos, onde um dos elementos majoritarios da estrutura, Si, Al ou P, é substituido por
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um heteroatomo como Be, B, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Zn, Ga, Ge, e Zr.1% A presenca desses
heterodtomos na estrutura pode mudar drasticamente as propriedades das zedlitas.?’
Entretanto, essas substituicdes podem ajudar na descoberta de novas estruturas zeoliticas,
como 0s germanatos e os aluminofosfatos que contém um metal heteroatomo (MAPOs —
heteroatom-containing aluminophosphates, M= metal heteroatom) com ou sem ze6litas
ou ALPOs analogos.?®

Outras propriedades interessantes das zedlitas s@o as altas estabilidades quimicas,
mecanicas, termicas e hidrotérmicas, ja que quando comparadas a aluminossilicatos ndo
cristalinos, os materiais zeoliticos apresentaram em geral uma operacdo mais adequada
sob condicBes severas encontradas nos processos cataliticos industriais.?% 3% 3% 32 Uma
das vantagens da estabilidade térmica apresentada pelas zeodlitas é a facilidade de
regeneracdo do material com o minimo ou nenhum dano a estrutura original via
tratamento térmico (calcinacdo), troca ibnica ou processos de alteracdes entre
temperatura/pressdo.’®

Além das zedlitas serem utilizadas como catalisador acido, estas também podem
hospedar nanoparticulas ou aglomerados (clusters) de metais ou éxidos metalicos,
funcionando como um catalisador bifuncional.®*** Com todas essas propriedades
expressivas, as zedlitas tém sido usadas em muitas aplicacGes industriais, e.g. adsorcao,
purificacdo, separacio, catalise, e troca idnica,?t: 3% 3% 36: 37 ¢ esforgos continuos estio
sendo realizados para aprimorar as zedlitas que ja existem, assim como a busca de novas

estruturas.!®

1.1.2 Sintese de zedlitas

As zedlitas fornecem uma plataforma diversa de engenharia de cristais, onde as
propriedades fisico-quimicas, como volume e tamanho de poro, geometria e
funcionalidade molecular, podem ser ajustadas para as aplicacdes desejadas.3®: 3% 40
Teoricamente, existem muitas estruturas zeoliticas que sdo termodinamicamente estaveis
(Figura 3a),*" %> que em principio podem ser sintetizadas desde que as condicdes de
sintese adequadas sejam identificadas. Por exemplo, apenas 230 estruturas zeoliticas
foram sintetizadas dentre as muitas estruturas que séo esperadas. A maioria das sinteses
de zeodlitas necessitam da assisténcia de um direcionador de estrutura (OSDA - organic
structure-directing agent). Como ilustrado na Figura 3b,*® os direcionadores organicos
sdo moléculas com tamanho e forma proporcionais aos canais e cavidades da estrutura

cristalina e assim, facilitando a cristalizacdo da zeolita. Na auséncia do direcionador de
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estrutura, apenas 50 zedlitas naturais e 30 sintéticas existem ou foram sintetizadas em
laboratdrios com sucesso.* A capacidade de acessar mais estruturas zeoliticas tedricas
depende da habilidade de direcionamento estrutural dos OSDAs a priori com a
especificidade para controlar a etapa cinética da nucleagdo.*®
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Fonte: (a) Adaptado de Pophale, R. “6 e (b) Adaptado de Corma, A.*3
Figura 3 - Energia termodinamica de aproximadamente 300.000 estruturas zeoliticas silicicas
plotadas em funcéo da densidade de estrutura. A linha vermelha subdivide a plotagem entre as
zeoOlitas sintéticas ja feitas (parte debaixo a esq.) e as estruturas tedricas (parte de cima a dir.) (a)
e formacdo da estrutura LTA a partir da auto-montagem das moléculas do direcionador organico

(b).

A importancia e o objetivo da sintese de zedlitas visam a aplicacdo alvo, sendo possivel
predizer a cristalizagdo de estruturas com caracteristicas destinadas a aplicagfes particulares ou a
producdo de zedlitas com composi¢des e propriedades diferentes, assim como novos tipos de
sitios cataliticos, ou propriedades aprimoradas, aumento na hidrofobicidade, modificacdo das
propriedades texturais como tamanho de cristal ou arranjo hierarquico de poros; essas mudangas
podem implicar em um desempenho diferente em cada aplicagéo.*’

Os protocolos de sinteses de zedlitas foram essencialmente descobertos e
otimizados através de tentativas e erros. Entretanto, o entendimento dos mecanismos de
sintese e dos elementos chave esclarece as etapas para a sintese de novas estruturas e a
otimizagdo dos métodos existentes. Atualmente, esforgos substanciais estdo sendo feitos
no intuito de ganhar uma maior compreensdo dos mecanismos de cristalizacao de zedlitas
a partir do meio de sintese, apesar deste ser um assunto complexo.®®

Em geral, os cristais de zedlitas sdo formados durante o processo de cristalizacdo

através de varias etapas sequenciais incluindo a etapa de pré-nucleacdo, nucleacéo
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priméria, crescimento do nucleo e finalmente, o crescimento dos cristais, o qual pode vir
acompanhado algumas vezes por uma nucleacdo secundaria simultanea. A forca motriz
de todo o processo esta relacionada com o fenémeno de supersaturacdo, que também
ocorre durante a pré-nucleacgdo, uma condicdo muito dificil de investigar.®® A etapa de
pré-nucleacdo inclui a dissolucdo e hidrolise parcial ou completa das fontes de Si e Al
seguida pela condensacdo das espécies de silicio e aluminio em precursores zeoliticos,
até atingir a condicéo de supersaturacdo.’® Quando a supersaturagdo € atingida, tem-se o
tempo de inducgéo, que ocorre entre a supersaturacdo e o comeco da formacéo de ndcleos
com um tamanho detectavel.*® A Figura 4a mostra a dindmica de cada etapa na sintese de
zellitas, percebe-se que ao final do periodo de indugdo, os reagentes sdo mais
rapidamente consumidos e tem-se inicio a etapa de crescimento.*®

A transicdo do estado ndo-cristalino ao cristalino dos precursores zeoliticos ainda
ndo € muito bem entendida e este processo pode ser subdividido em dois mecanismos de
nucleagdo (Figura 4b), que sdo distinguidos com base na conectividade inicial dos
(alumino)silicatos, ap6s a etapa de pré-nucleacdo. As particulas primarias sdo compostas
por redes poliméricas ramificadas com muitas ligacdes ndo-coordenadas (e.g. grupos
silandis Si-OH) e uma fraco significativa de solvente.*® %> Como mostrado na Figura
4b, a nucleacdo frequentemente envolve a agregacgdo de particulas primarias seguida pelo
rearranjo estrutural em um nucleo através de eventos moleculares e sequéncias dinamicas
desconhecidos.*® A maioria das solugGes de crescimento das zeolitas sdo compostas por
particulas amorfas (50 nm - 1 um), como pode ser observado na Figura 4c. Geralmente,
as particulas do meio reacional contém composicdes heterogéneas com dominios ricos
em Si e ricos em Al espacialmente segregados,®® * sugerindo que a nucleagdo envolve
uma significativa quebra de ligacbes para formar os cristais zeoliticos. Existem duas
localizagdes comuns onde a nucleacdo ocorre: no interior da particula e sobre a sua
superficie exterior.>* > Apds a formagcéo do cristal, a Ultima etapa é o seu crescimento,
em que pequenos nucleos cristalinos comegcam a crescer rapidamente pela absor¢do das
unidades de Si e Al disponiveis no meio reacional através de um mecanismo camada por
camada. A nucleacdo secundaria pode ocorrer neste estagio, originada destes cristais. No
entanto, o entendimento dos processos de formacdo das zeolitas ainda é algo a ser

aperfeicoado.’®
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Figura 4 - Representacdo da dindmica entre as etapas de cristalizacdo das zedlitas, as etapas de
nucleacdo (preto), crescimento (azul) e periodo de inducdo (verde) estdo apresentadas (a) e um
dos mecanismos de nucleacdo das zedlitas envolve a agregacdo de particulas primarias (passo 1)
seguida pelo seu arranjo estrutural (passo 2) no produto cristalino (b). Durante esse processo, 0
ndcleo mantém um tamanho e uma forma que é similar ao agregado amorfo. Os cristais podem
conter espacos vazios ou defeitos. As particulas primarias sdo compostas por polimeros de
(alumino)silicatos envoltos em solvente. O segundo mecanismo de nucleacéo das zedlitas envolve
a formacdo de agregados amorfos volumosos (sol-gel) (passo 3). Essas particulas servem como
sitios para a nucleagdo heterogénea, assim como na superficie externa ou no interior. Os géis estdo
envoltos em solvente e as espécies de (alumino)silicatos dentro do gel servem como nutrientes
para o crescimento da ze6lita. Durante a cristalizagdo, o gel amorfo é consumido (passo 4),
frequentemente levando a tamanhos de cristal que sdao comparaveis aquelas particulas originais

presentes no gel ().

Os principais fatores que influenciam na formacao das zeo6litas sdo a temperatura
de cristalizacdo, o tempo, as fontes dos reagentes, as impurezas e concentracgoes, a adicdo
de sementes, os direcionadores de estrutura e a alcalinidade da mistura reacional. Os
direcionadores de estrutura sdo vitais na formacdo das zedlitas. Varios compostos
quimicos presentes na mistura de sintese podem fornecer este efeito de uma maneira
cooperativa.>® Eles podem ser classificados em alguns grupos: (I) moléculas carregadas,
principalmente cations (organocéations), estes também sdo conhecidos como
direcionadores organicos ou como agentes de preenchimento de poros, e sdo
primariamente cations de alquil-amonios. Estes sdo os direcionadores de estrutura mais
conhecidos. (1) Cations inorganicos, e.g. cations de metais alcali- e alcalinos terrosos, 0s
quais geralmente sdo introduzidos na mistura de sintese em forma de compostos basicos

para ajustar o pH e podem causar efeitos significativos na nucleagéo e no crescimento do
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cristal. Em adig&o as espécies catidnicas, (111) moléculas neutras como a 4gua, aminas, e
pares idnicos, como sais, podem também funcionar como direcionadores pela
estabilizacdo de tipos especificos de zeolitas. Uma lista de novos direcionadores pré-
sintetizados pode ser encontrada em uma revisao recente.?®

Além do complexo papel de estabilizar a estrutura zeolitica e as interagcbes com
os direcionadores catidnicos (efeito de hidratacdo), a &gua também é o solvente mais
utilizado na sintese de zedlitas. Outro elemento chave é a alcalinidade (OH") do meio
reacional, a qual afeta o processo de cristalizacio de varias maneiras.’” Sob a sua
influéncia, a parte amorfa do gel é despolimerizada, formando espécies oligoméricas na
solucdo. A alcalinidade também tem papel de mineralizante frente a rapida condensagédo
das espécies de (alumino)silicatos em uma fase sélida mais estavel, o nlcleo. Estes ions
hidroxila podem também aprimorar as taxas de crescimento dos cristais. A fase cristalina,
a composicao (Si/Al), morfologia, e 0 rendimento da cristalizacdo também sdo outros
parametros que podem ser alterados pela alcalinidade. A incorporagdo de outros
elementos, especialmente o aluminio, pode ter efeitos notaveis ndo somente na formacéo
da zeolita, mas também nas propriedades fisico-quimicas do produto e na sua morfologia.

Para alguns tipos de zeodlitas, a adicdo de cristais ja& formados (sementes) com
estrutura similar pode acelerar o processo de cristalizacdo via etapa de nucleacéo pelo
rapido crescimento (inter)cristalino promovido pelas sementes.*® Devido ao potencial de
direcionador de estrutura das sementes, esta técnica elimina parcialmente ou
completamente a necessidade dos direcionadores organicos para algumas estruturas
zeoliticas.>® Assim, as preocupagdes ambientais relacionadas com o uso de direcionadores
organicos podem ser evitadas, mais informac6es sobre 0 uso de sementes estdo expostas

no Capitulo 5 desta tese.

1.1.3 Os inconvenientes no uso das zeo6litas classicas

Em aplicacdes cataliticas, a acessibilidade aos sitios ativos na superficie de um
dado catalisador é crucial para as moléculas, tanto para reagentes como produtos, e estas
dependem fortemente dos fenbmenos de transporte envolvidos dentro da particula do
catalisador. Assim, catalisadores bem definidos, com estruturas delineadas, podem
colaborar positivamente para a sua funcio e no decorrer do processo catalitico.>® A
maioria da producdo quimica atual utiliza-se da catalise acida e sem davidas tem-se que
a catalise heterogénea tem papel crucial na inddstria quimica moderna, sendo chave na

busca de novas tecnologias e melhores processos. Assim, a busca por novos catalisadores
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gue apresentem essas caracteristicas e que sejam cada vez mais estruturados e funcionais
tornou-se incessante. O desempenho desses catalisadores também é determinado por
muitos outros fatores como sua composicdo e suas propriedades morfoldgicas, com
destaque para o controle do tamanho de particulas e da disposi¢io dos poros.>®

As zeolitas apresentam uma diversidade no nimero de sitios ativos e a
microporosidade que permite o controle da seletividade aos produtos,®® sendo estas suas
maiores vantagens nas aplicacdes cataliticas, aumentando o interesse nas zeo6litas como
catalisadores nesses processos. Entretanto, a microporosidade pura das zedlitas também
pode ser considerada como um inconveniente significativo, pois 0S microporos Sao
relativamente muito pequenos para transformacdes de reagentes volumosos ou para
formacéo de produtos volumosos. Este aspecto € crucial, ainda mais com o crescimento
da importancia no uso dos estoques de biomassa, compostos por biopolimeros de
interesse industrial em larga escala.®*

A limitacdo difusional imposta pelos microporos das zedlitas também aumenta a
possibilidade da formacéo de coque, o qual desativa o catalisador e encurta seu tempo de
vida. Para superar essas limitacoes, o conceito de zedlitas hierarquicas foi concebido com
0 objetivo da adicdo de uma porosidade secundaria nas zedlitas tradicionais. Assim,
hierarquico refere-se a presenca de pelo menos um sistema de poros adicional,
tipicamente na grandeza de mesoporos, em adi¢cdo a microporosidade intrinseca das
zedlitas. De uma maneira geral e ideal, as zeo6litas hierarquicas devem facilitar o acesso
de moléculas volumosas de reagentes aos sitios ativos, com a preservagdo simultanea da
acidez e cristalinidade original das zedlitas.®?

Em geral, o desenvolvimento de um sistema hierarquico de poros, nas ze6litas em
particular, tem como objetivo: (1) reduzir a limitacdo do transporte de massa, permitindo
a exploracdo de todo o catalisador e (Il) facilitar a adsorcdo/dessor¢do de moléculas
volumosas e suas reacdes nos sitios ativos localizados na superficie interna dos
Mesoporos ou nas aberturas dos microporos zeoliticos localizados no interior do cristal.®®

Importante ressaltar que a sintese de zedlitas hierarquicas ndo é a Unica estratégia
possivel para a melhoria na acessibilidade das zeo6litas classicas, também €é possivel a
sintese de zeolitas em tamanho nanométrico, que nédo sera explorada neste trabalho, e o
desenvolvimento de direcionadores de estrutura que produzam zeodlitas com poros

maiores, que serdo brevemente comentadas na proxima se¢do. Com a importancia das
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zedlitas hierarquicas nas aplicacfes cataliticas e no desenvolvimento desse estudo, estas
serdo o foco da sec¢do 1.1.4 abaixo.

1.1.4 Zedlitas hierarquicas

Os materiais com sistema de poros complexos sdo fundamentais no
desenvolvimento e aplicacdo de tecnologias de ponta por demonstrar um balanco entre os
processos fisicos, como a difuséo de reagentes, com as fungdes quimicas especificas para
cada circunstancia. As zedlitas hierarquicamente estruturadas sdo um étimo exemplo
destes sistemas, 0s quais apresentam meso- ou até mesmo macroporos que auxiliam o
transporte de massa aos microporos e seus sitios ativos.%*

Sendo assim, a pretensdo das industrias € a aplicagdo catalitica de zedlitas em
reacOes direcionadas em busca de altas conversdes com eficiéncia notavel. Deste modo,
a demanda por sinteses de zeo6litas ajustaveis aumenta em busca de porosidades inéditas
ou hierarquia porosa que possam ser utilizadas em diversos processos com alto
desempenho.®

Por causa dessa atual tendéncia, pesquisadores estdo em busca de zeolitas que
apresentem novas estruturas ou organizacdo em que sejam contempladas diferentes
reacOes e a melhoria efetiva do transporte de massa. Portanto, o desenho poroso de
zedlitas nunca foi tao relevante e interessante como no momento atual. Duas linhas gerais
de sintese estdo sendo empregadas: o desenvolvimento de novos direcionadores
organicos, em busca de poros intrinsecos maiores, cavidades grandes ou poros amplos
(de 12 até 30 anéis) e também a geracdo de porosidade secundaria com meso- ou
Mmacroporos nas estruturas zeoliticas ja existentes.®

A primeira linha de sintese baseia-se no fato de que os direcionadores organicos
de estrutura sdo um dos fatores mais determinantes na sintese de zedlitas. A literatura ja
demonstra que, em geral, as aberturas dos poros, suas dimensdes, conectividades e
arquitetura nas zedlitas sintetizadas podem sofrer modificacdes com a variacdo do
tamanho, carga, rigidez, polaridade e hidrofobicidade dos direcionadores de estrutura.
Cada direcionador de estrutura pode levar a formacgdo de unidades secundarias de
construcdes especificas que induzem a estruturas zeoliticas correspondentes dependendo
da cristalizacdo. Portanto, a partir disso, o design de direcionadores organicos de estrutura
é uma das formas mais eficientes na obtencio de novas estruturas zeoliticas.?8:

A introducdo da técnica de High-Throughput Approach (HT) na sintese de zedlitas
em 1998 por Wendelbo e colaboradores®’ teve grande importancia ja que esta mostrou-se
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uma técnica poderosa para o desenvolvimento de novas estruturas zeoliticas. Esta
metodologia relaciona as variaveis do processo de sintese, como a composi¢do da mistura
reacional, direcionadores de estrutura, temperatura, tempo etc.; assim aumenta 0 numero
de amostras produzidas e caracterizadas além das possibilidades de sucesso.%

De acordo com Corma e colaboradores,® ha trés questes imprescindiveis para as
sinteses de novas zeo6litas com poros extra-largos. Sao estas: 1) direcionadores de estrutura
grandes e rigidos com a polaridade necessaria para favorecer a formacao de zedlitas com
grande volume de microporos e um sistema de canais multidimensionais, embora isso ndo
seja um requisito sine qua non; I1) mistura reacional concentrada e em meio de fluoreto
aumenta as possibilidades de produzir estruturas de baixa densidade; e 111) a insercdo de
heteroatomos como Ge facilita a sintese de estrutura a partir das unidades de construcao
secundarias d3r (double-3 rings) e d4r (double-4 rings), que sdo de grande importancia
na sintese de zeodlitas de poros extra-grandes. A Figura 5 mostra estas unidades de
estrutura e zedlitas de poros extra-grandes sintetizadas nessas condi¢@es. Além destas
considerac@es, deve-se ponderar 0 uso da técnica High-Throughput (HT) que acelera a

descoberta de novas sinteses.®®

ITQ-40 (-IRY) ITQ-44 (IRR)

Fonte: Retirado de Li, J.”
Figura 5 - Unidades de construgdo secundarias d3r e d4r e as zedlitas sintetizadas com poros
extra-largos.

Apesar dos grandes avancos na sintese de zedlitas de poros extra-grandes, estas
ainda apresentam limitacOes em aplicacfes industriais devido a sua baixa acidez, alto
custo de producdo e estabilidades térmica e hidrotérmica inferior as zeolitas
convencionais. De tal modo, a segunda linha de sintese ganha destaque para a melhoria
da acessibilidade em zeolitas, que é a criagdo da porosidade secundaria, com a insercéo

de meso- e macroporos. As estratégias de sintese de zedlitas hierarquicas que ajustam a
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meso- ou/e macroporosidade sdo diversas e em desenvolvimento continuo, os métodos
podem ser classificados em montagem (assembly), desmetalizacdo e métodos mistos.

Os métodos de montagem, também chamados como processos bottom-up, criam
meso- ou macroporos a partir da montagem ou organizacao das unidades precursoras
zeoliticas ou de nanocristais. Pode-se classificar esses processos em direcionadores duros
(hard templating), direcionadores moles (soft templating) e em rotas indiretas de
modelagem. As duas primeiras sdo definidas de acordo com a natureza do direcionador
utilizado como gerador de meso- e macroporos e a Ultima ndo ha a adicéo de direcionador
no meio reacional.”

J& a desmetalizacdo, também conhecida como método top-down, refere-se
principalmente a rotas de desaluminizacdo e dessilicalizacdo, as quais a insercao de
macro- e mesoporos € realizada a partir da remocao de atomos de aluminio e silicio,
respectivamente, da estrutura ou da transformacéo quimica seletiva (estratégia ADOR -
assembly—disassembly—organisation—reassembly) de estruturas tridimensionais.®® A
combinacédo entre os métodos de montagem e desmetalizacdo sdo denominados mistos,
como rotas de recristalizacdo, as quais a mesoporosidade é incorporada via dissolugéo e
recristalizacdo de unidades zeoliticas pré-formadas, frequentemente com o auxilio de
surfactantes.’®

A maioria das estratégias de aperfeicoamento da porosidade nas zedlitas, as
considera como Kits de construcdo ou guebra-cabecas, apesar das respectivas pecas de
construcdo poderem ser diferentes em tamanho e nas propriedades fisico-quimicas. Esses
componentes elementares, geralmente, sdo cristalitos nanométricos (nanoparticulas de
zedlitas, nanofibras) ou nanolaminas obtidas tanto por meios diretos, como a aplicacao
de direcionadores moles ou rotas sem direcionadores, ou por meios pos-sintéticos, como
a estratégia ADOR, recristalizacdo. Mesmo alguns métodos como a desmetalizacdo e o
uso de direcionadores duros podem ser considerados como a formagdo de um cristal
zeolitico inteiro sem pecas particulares (com 0s mesmos componentes elementares, como
nos métodos acima mencionados) em nanoescala. Esta consideracao facilita os conceitos
para 0 desenvolvimento da arquitetura porosa das zeolitas, 0 que pode ajudar na
comparagGao destes conceitos pela eficiéncia, simplicidade e pelo desempenho potencial.®®
Para demonstrar esses modelos, as Figura 6 e Figura 7 exemplificam os métodos top-

down e bottom-up.
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A natureza do sistema secundario de poros, intracristalina ou intercristalina,
geralmente depende do método de sintese utilizado e/ou das propriedades intrinsecas das
zedlitas. Em relacdo aos constituintes, o produto hierarquico final pode ser um material

zeolitico ou um composito, feito de partes zeoliticas e ndo-zeoliticas.™

Top-down
zeolitas desmetalizadas zedlita (microporosa) precursor lamelar zedlita com conexodes
precursora interlamelares ajustaveis

Fonte: Adaptado de Opanasenko, M. %
Figura 6 - Estratégias gerais para o design avangado da porosidade das zeo6litas por métodos top-
down.
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Figura 7 - Estratégias gerais para o design avancado da porosidade das zeo6litas por métodos bottom-up.
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As técnicas mais populares de sintese de zeolitas hierarquicas, como a
desmetalizacdo e o uso de direcionadores moles serdo comentadas a seguir.

A lixiviacdo de aluminio e silicio da estrutura de um cristal zeolitico pré-existente
por solugbes acidas ou alcalinas sdo os dois pré-tratamentos mais utilizados para
introdugdo de mesoporos em métodos top-down.®® "2 ™ A desaluminizacdo da rede
zeolitica pode ocorrer tanto pelo tratamento direto com um &acido concentrado ou via um
processo de duas etapas, envolvendo a hidrolise das ligacdo Si-O-Al usando vapor em
altas temperaturas, seguida por uma lavagem acida moderada para a remoc¢éo do aluminio
extra-rede amorfo. Devido ao efeito destrutivo da lixiviagdo &cida, a desaluminizagdo
também tem sido relatada em conjunto com tratamentos quimicos.”* ™ Este método é
associado com algumas desvantagens como (i) a remocdo do aluminio da rede altera a
acidez do catalisador, a qual afeta diretamente a atividade catalitica, levando a
dificuldades para investigar o efeito real da mesoporosidade no comportamento catalitico;
(if) a desaluminizacdo, especialmente através do tratamento a vapor, cria cavidades
isoladas ao invés de um sistema hierarquico poroso real.”® " Como consequéncia, a
dificuldade de transferéncia de massa persiste e a inacessibilidade das moléculas
volumosas nas novas superficies meso-macroporosas ainda se mantém como um
problema; (iii) materiais amorfos extraidos da rede podem facilmente bloquear os
microporos; (iv) o processo de desaluminizacdo é mais aplicavel em zedlitas com alto
teor de aluminio. 77

Por outro lado, a dessilicalizacdo ndo causa esse tipo de desvantagens gracas a alta
concentracédo de Si e, comparado com o Al, uma dispersdo mais uniforme. Dependendo
da estabilidade da estrutura, esta técnica envolve um tratamento rapido (30 min ou poucas
horas) das amostras calcinadas com uma base diluida, como hidroxido der sodio, a
temperaturas moderadas (da temperatura ambiente a 80 °C).”® /8 Em geral, a abordagem
de dessilicalizacdo é mais versatil ao que diz respeito a escalabilidade e aplicabilidade na
ampla variedade de zedlitas e zeotipos.”® " Apesar da aparente simplicidade, a
dessilicalizacdo ndo pode ser implementada tdo facilmente por ser controlada por um
grande numero de parametros. De fato, ja foi provado que este método € influenciado por
fatores como o gradiente de aluminio, a razdo Si/Al, a natureza da estrutura ou das
espécies extra-rede, as propriedades cristalograficas, a morfologia do cristal, e 0 grau de
calcinagdo, ou seja, zeOlitas totalmente ou parcialmente desmodeladas.®> 7% 76 77

Entretanto, esta diversidade de parametros que controlam o tratamento fornecem a
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possibilidade de aplicar esta técnica em diversas estruturas pela adicdo de aditivos
diferentes e de tempo para a otimizag&o do processo para o controle perfeito da reacio.*®
Por exemplo, incialmente a dessilicalizacao foi restringida a zeolitas com razdes Si/Al no
intervalo de 20-50, mas depois foi expandido para razdes Si/Al menores e até mesmo para
zeolitas silicicas aproveitando as vantagens dos tratamentos &cido-basico simultaneos e
assim, neutralizando a superficie externa.’® ’": " Para concluir, apesar dos tratamentos de
desaluminizacéo e dessilicalizacdo serem simples e faceis de aplicar, estes causam alguns
danos irreversiveis a estrutura, como a perda de cristalinidade e uma composi¢ao nao-
uniforme que resulta em mudancas importantes na atividade catalitica. Do mesmo modo,
o grau de melhoria em relacdo a transferéncia de massa é altamente restringido pela falta
do controle da morfologia dos mesoporos (em termo de forma, distribuicdo e da
interconectividade apropriada).t®

A abordagem bottom-up constréi zedlitas hierarquicas atraves da engenharia de
dominios de microporos e mesoporos, frequentemente com o uso de direcionadores
estruturais.5? A preparacdo de materiais mesoporosos ordenados pela Mobil, em 1992,
inicialmente com a sintese das estruturas MCM-41 e MCM-48, despertaram interesse de
pesquisadores em geral com a uniformidade dos seus mesoporos. Um dos fatores chave
para a sintese dessas estruturas € a aplicacdo de diferentes tipos de surfactantes, cujas
moléculas tendem a formar micelas em solu¢bes aquosas, assim agindo como
direcionadores de mesoporos, e sdo facilmente retirados por calcinacio ou remocdo.”
Como exemplo, utilizaremos a aplicacao de organossilanos como direcionadores de poros
ao longo desta secdo, que interagem com a estrutura zeolitica e assim podem evitar a
separacao de fases ao longo do processo de sintese.

O método pioneiro com a utilizacdo de organossilanos na sintese de materiais
inorganicos foi desenvolvido por Burkett e colaboradores (1996) e consistia no uso de
siloxanos e de precursores de organossiloxanos. Estes compostos contam com uma parte
organica que € ligada covalentemente, via ligacdo Si-C ndo hidrolisavel e que podem
formar um polimero de silica. Como as paredes destes materiais mesoporosos (MCM-41
e MCM-48) também sdo de silica e também podem ser sintetizadas a partir da hidrdlise e
da condensacdo de siloxanos, observou-se a viabilidade da insercdo destas cadeias
organicas nessas estruturas.®

As descobertas em torno do uso de organossilanos como direcionador de estrutura

em materiais inorganicos e mesoporosos, logo despertou o interesse da aplicagdo destes
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compostos na sintese de zedlitas como um co-direcionador. Um trabalho desenvolvido
em 1997, por Beck e Davis, estudou dois tipos de organossilanos como potenciais
direcionadores de estrutura para a zeolita com estrutura MFI. Baseado na ancoragem
destas moléculas nos precursores zeoliticos atraves da ligacdo covalente Si-C, o trabalho
visa 0 estudo da influéncia do TPASi (Brometo de N-trimetoxisililpropil-N,N,N-tri-n-
propilamonio) e TBASI (Brometo de N-trimetoxisililpropil-N,N,N-tri-n-butilamdnio) na
cinética e na qualidade da cristalizacdo da zeolita em questdo. Os resultados
demonstraram que apenas uma certa quantidade das ligacoes Si-C permanece intacta apos
a sintese das zedlitas e o restante acaba sendo hidrolisado a 125 °C, durante o tratamento
hidrotérmico.

Recentemente, 0 uso de direcionadores de estrutura combinados a organossilanos
tém sido destaque na sintese de zedlitas para a geracdo de porosidade secundaria. Um dos
primeiros trabalhos a explorar essa interacéo foi realizado por Choi, et al.®? destacando-
se pelo uso de um organossilano anfifilico, que evita a separacao de fases entre zeoélita e
surfactante.

Os organossilanos ditos anfifilicos apresentam uma longa cadeia hidrofébica,
assim como uma metade composta por um amonio quaternario, tipicamente presente em
direcionadores de estrutura. Além disso, este também conta com um grupo trimetoxisilil
que pode interagir com as unidades em crescimento da zedlita por ligagdes covalentes
com os aluminossilicatos presentes nas subunidades zeoliticas. O método mostrou-se
eficaz na sintese de zedlitas mesoporosas.®? A aplicaco de organossilanos anfifilicos tem
se provado muito versatil, obtendo sucesso na sintese de zedlitas hierarquicamente
estruturadas em outras estruturas como LTA,2 sodalita,®* BEA 2 FAU® e FER.®’

Em um estudo da sintese de zeodlitas hierarquicas de estrutura MFI na presenca de
organossilanos anfifilicos, mostrou-se a influéncia da quantidade destes aditivos na
qualidade do produto obtido. A cristalinidade destas amostras esta fortemente ligada a
qguantidade  de  organossilano TPOAC  (Cloreto  de  [3-(trimetoxisilil)
propil]octadecildimetilamdnio) adicionada, quando esta ultrapassa o dobro da amostra de
referéncia (0,9 TPOAC/ 20 Si) tem-se o surgimento de material amorfo, ou seja, a
presenca do organossilano acaba interferindo na cristalizacdo da zedlita. Destaca-se
também a influéncia da temperatura do tratamento hidrotérmico que também atua sobre
a mesoporosidade, constatou-se que com o aumento da temperatura, h4 a diminuicéo do

volume de mesoporos.®
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Varios outros tipos de organossilanos ja foram aplicados na sintese de zedlitas, a
maioria sao sintetizados em laboratorio e pode-se observar grandes descobertas com a
aplicacdo destes materiais como no trabalho de Ryoo, R. e colaboradores®®, com o
desenvolvimento de um organossilano que direciona o crescimento da ze6lita MFI em
laminas. Um trabalho de grande destaque e que desenvolveu a estrutura MFI
tradicionalmente tridimensional como uma nova estrutura bidimensional.

Uma comparacao com as zeolitas BEA e MFI sintetizadas com organossilanos de
diferentes tipos de cadeia foi realizada com a aplica¢do nas reacOes de acilagéo para a
sintese de produtos de maior valor agregado a partir de cetonas ciclicas. A formagéo de
mesoporos inter- e intracristalinos foi atingida alcancando alta area de superficie e um
alto volume de mesoporos, assim com o alto desempenho na reacdo tem-se que a
acessibilidade gerada pela porosidade secundaria foi de extrema valia.®

Os organossilanos com cadeias de carbamato também sdo muito utilizados na
sintese de zedlitas, como as de estrutura MFI, que é uma das estruturas mais exploradas
em novas rotas sintéticas. A ligacdo do carbamato é quimicamente estavel em meio
alcalino, condicéo sine qua non para a sintese de zedlitas. A parte metoxisilil hidrolisavel
pode interagir fortemente com os dominios zeoliticos em crescimento por causa da
formagéo de ligagdes covalentes com as fontes de SiO. e Al>Osz, assim a separagdo de
fases é evitada.®® Diversos exemplos da utilizacdo destes organossilanos podem ser
encontrados na literatura %°%%: os trabalhos exploram o aumento da cadeia e a mudanca
dos grupos ligados ao redor do carbamato e do Si. Os produtos sintetizados a partir da
adicéo de aditivos com grupos carbamato mostraram-se de grande interesse para reagdoes
que necessitem de zedlita mesoporosas e ainda apresentam grande potencial de estudo e
em catélise.

Um trabalho recém-publicado desenvolve um método de nanocristais para a
estrutura MWW com a aplicacdo do organossilano anfifilico TPOAC. Neste caso, 0
organossilano age como inibidor do crescimento, sendo adicionado por Gltimo na sintese
e agitado por 4h seguidas antes do tratamento hidrotérmico. A zedlita MCM-22
nanocristalina apresenta uma melhor performance durante reacGes de alquilagdo e uma
maior seletividade ao benzeno na reacdo de aromatizacdo do metano em comparagao com
a zedlita MCM-22 tradicional. As propriedades deste material sdo intermediarias entre a

zeblita MCM-22 e sua equivalente esfoliada ITQ-2.%
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Atualmente, outro método que tem atraido atencdo é o desenvolvimento de
direcionadores dois-em-um, geralmente baseados em um surfactante com o objetivo de
sintetizar materiais zeoliticos mesoporosos ordenados atraves do auto-ajuste
supramolecular. Além de que, as possibilidades de separagdo de fases podem ser
praticamente negligenciadas, pois nos direcionadores com funcdo dupla, ainda ha a
presenca dos dois processos mais importantes do sistema sintético: (1) condensacao de
aluminossilicatos, responsavel pela geracéo da estrutura zeolitica e (2) a montagem das
moléculas do surfactante, correspondente a formagéo dos mesoporos. Em geral, estes dois
processos sdao termodinamicamente e cineticamente incompativeis quando combinados,
pois, enquanto a estrutura da micela ¢ formada em minutos gracas a montagem do
surfactante, a cristalizacdo das zeolitas geralmente € muito mais longa. Como
consequéncia, o uso de um direcionador de estrutura e um de poros separadamente
apresenta uma grande dificuldade na combinacgdo destes dois processos, entretanto com
0 uso de direcionadores de funcdo dupla foi possivel simultaneidade entre estes
fendmenos.*®

Com o uso de organossilanos de dupla fungdo, diversos novos arranjos ou até
mesmo estruturas séo descobertos atrelados a um grande desenvolvimento no campo das
zeolitas hierarquicas e até mesmo bidimensionais ou nanoldminas. Recentemente, uma
nova estrutura lamelar foi desenvolvida pelo grupo de Davis, M. E. consiste da CIT-10
de estrutura RTH, o primeiro material lamelar que contém poros pequenos que Sdo
perpendiculares as camadas. O material de estrutura RTH obtido a partir deste precursor
é formado via condensacao topotatica ao longo do eixo ¢ e 0s eixos a e b permanecem
intactos no material lamelar. A zedlita CIT-10 apresenta ordem nas direcdes a e b mas é
desordenada ao longo da direcdo c, assim como nas zedlitas 2D bem conhecidas de
estruturas MWW, FER e NSI. Assim, esta é composta por Iaminas bidimensionais nas
direcdes a e b que sdo separadas pelo material organico na direcdo c gerando a desordem.
Como a CIT-10 é o primeiro material lamelar com poros pequenos ao longo da camada,
ela oferece vantagens no uso em separacdes, principalmente para moléculas menores.%

Recentemente, Luo, H. Y. e colaboradores®” publicaram uma sintese de etapa
unica para nanolaminas MWW com a espessura de uma unica cela unitaria, como na
esfoliada ITQ-2. O material foi nomeado como MIT-1, é sintetizado utilizando um
direcionador organico composto por um surfactante diquartenario de aménio com a

cabeca ajustada como direcionador de estrutura, ligantes alquila e uma cadeia hidrofébica
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para direcionar a formacdo da estrutura MWW. O material apresenta alta area especifica
e acidez comparavel a zedlita MCM-22 tridimensional. Nos testes cataliticos apresentou
um desempenho melhor do que as zedlitas MCM-22 e MCM-56 na alquilacdo de Friedel-
Crafts em termos de atividade catalitica.®” Na Figura 8, o esquema da estratégia de sintese
do material MIT-1 é mostrado.

MWW
Ada-i-16 Ligante alquil i=4,5,6
——
[
A= Dl
: v ) —

Direcionador de estrutura Cadeia hidrofébica

Sintese em etapa Unica MIT-1

Fonte: Adaptado de Luo, H. Y. ¥
Figura 8 - Representacdo esquematica da sintese da zeolita MIT-1.

O uso de direcionadores de estrutura secundarios ou de funcéo dupla é vasto e traz
as vantagens de sintese em etapa Unica. Como citado anteriormente, as zeolitas
bidimensionais podem ser sintetizadas em laminas, superando a dificuldade de
acessibilidade aliada as zedlitas tridimensionais e microporosas. Assim, as zedlitas

lamelares e a sua principal representante a zedlita MWW serdo abordadas a seguir.

1.2 As zedlitas lamelares e a estrutura MWW

Tradicionalmente, as estruturas zeoliticas ocorriam em uma forma estrutural
continua tridimensional, produzida aparentemente pelo crescimento em todas as
direcdes.®® Suas geometrias eram fixadas e, apds formadas, no era possivel modificacdes
estruturais, como a expansdo, sem nenhuma degradacdo na estrutura. Com a descoberta
de que as zeoOlitas poderiam crescer ndo apenas como estruturas tridimensionais,
inicialmente a Gnica forma conhecida das zedlitas,®® mas poderiam também produzir
laminas de espessura nanométrica empilhadas em cristais mais ou menos ordenados,'®

ou até mesmo em monolaminas organizadas*® surgiu a oportunidade da producéo de
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zeOlitas com estrutura mais abertas e possiveis de modificacdes. A implicacdo da
descoberta das zedlitas bidimensionais, tanto no aspecto fundamental quanto pratico, foi
que agora estas podem ser exploradas e desenvolvidas como materiais lamelares
tradicionais,'%* os quais sdo conhecidas como estruturas modificaveis em estruturas
expansiveis, exemplificadas pelos derivados pilarizados e esfoliados.!%® Estas podem ser
vistas como estruturas hierarquicas por defini¢do.’® A principal vantagem das ze0litas
2D comparadas com a maioria dos materiais lamelares, bem conhecidos e desenvolvidos
até ento, sdo seus centros acidos fortes para catélise e porosidade nas proprias laminas.%

O reconhecimento destas estruturas e o consequente estudo sistemético de formas
zeoliticas lamelares, agora conhecidas como bidimensionais (2D),*% comegou no inicio
dos anos 90 com a descoberta da estrutura MWW.% Foi descoberto que esta formava-se
via precursor lamelar, MCM-22P, que quando condensado topotaticamente tornava-se
uma estrutura tridimensional, a zedlita MCM-22. Alguns solidos lamelares como
ilerita,’®” NU-6(1),'%® e ZSM-52/55,1° assim como materiais adicionais agora sio
considerados™ de estrutura MWW?° e foram sintetizados antes ou ao mesmo tempo que
a zedlita, mas sua estrutura lamelar natural ndo foi identificada ou explorada até o avango
do precursor MCM-22p 104

O precursor é feito de laminas de estrutura MWW, com espessura de uma cela
unitaria, alinhadas verticalmente, mas sem conexdo covalente. A estrutura tridimensional
¢ obtida através da calcinacdo com a contracdo concomitante do espaco interlamelar e a
condensacdo produz as ligagdes Si-O-Si. O mecanismo de cristalizagdo direta também ja
foi identificado para esta estrutura com mudangas bem leves nas condi¢des de sintese e
este produto é reconhecido como MCM-49.1%: 111 Estas descobertas representaram um
avanco notavel no campo das zeodlitas, ja que este € o primeiro exemplo de dois
mecanismos de sintese, diretamente ou via precursor lamelar, também é o primeiro
exemplo de uma estrutura em mais de um arranjo e por Ultimo, trouxe a capacidade de
modificacdo da distancia interlamelar e do arranjo espacial para a producdo de novas
estruturas, como ja foi demonstrado na pratica.'*?

O desenvolvimento iniciou uma expansdo em duas dire¢des. Uma dessas vertentes
foi a producdo de novas estruturas com laminas MWW, assim gerando a familia de
zeblitas MWW,105113 a0 invés de um Gnico material representando a estrutura.
Simultaneamente, outras zedlitas foram descobertas na forma lamelar.14 Particularmente,

a preparacao de formas lamelares de zeolitas consideradas classicas, ou seja, que eram
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conhecidas e completamente estudadas, como a ferrierital'%e sodalital!® 117, Assim, foi
postulado que a maioria, se ndo todas as estruturas, tem potencial de serem sintetizadas

na forma lamelar4

e apesar de atualmente apenas as estruturas 3D serem conhecidas, as
versdes lamelares podem ndo ter sido descobertas ainda. A recente preparacdo da zedlita
ZSM-5 lamelar® reforca essa hipotese.

Existem aproximadamente 10 estruturas zeoliticas com natureza lamelar
comprovada. Estas foram desenvolvidas similarmente a familia MWW, a qual agora é
representada por 6 materiais distintos com diferentes estruturas baseadas em diferentes
arranjos das laminas MWW, incluindo as adigdes recentes do precursor lamelar
desordenado e o precursor estabilizado tal como sintetizado com geometria expandida,
que ndo contrai durante a calcinacdo. Isto suporta a nocdo de que diversas variacdes
estruturais sdo possiveis, ndo s6 teoricamente, mas também podem ser encontradas na
préatica. Até hoje, a &rea vem avancando, em grande parte por acidentes fortuitos, mas
também ha evidéncias para 0 aumento da contribuicdo no desenho e na inovacéao
pretendida.''? Para exemplificar as ze6litas lamelares, utilizaremos a familia MWW e o0s
derivados provenientes da zedlita MCM-22P precursora. Antes disso, é importante a
visualizagdo completa da estrutura da zedlita MWW.

A zedlita MCM-22 apresenta estrutura MWW e é cristalizada como laminas finas,
com uma estrutura cristalina incomum.® Os cristais exibem morfologia hexagonal com
a cela unitaria do eixo ¢ perpendicular as laminas. A topologia da estrutura é composta
por dois sistemas de poros independentes, ambos sdo acessiveis através dos anéis de 10
membros. Um desses sistemas de poro é definido por canais sinusoidais bidimensionais,
0s quais mantém um diametro de poros de 10 membros efetivo ao longo de toda a
estrutura. O outro consiste de supercavidades que possuem um didmetro interno de 7,1
A, definidos por anéis de 12 membros com altura interna de 18,2 A, representada na
Figura 9.1 N&o ha comunicagdo entre esses dois sistemas de poros, e consequentemente
0 acesso aos poros internos ndo pode ser feito através da direcdo do eixo-c ao longo de
todo o cristal.*® A cela unitaria da zedlita MCM-22 pertence ao grupo espacial hexagonal
P6/mmm, contem 72 cations tetraédricos em 8 posic¢des cristalograficas ndo-equivalentes
e 144 atomos de oxigénio em 13 posicOes cristalograficas diferentes, como relatado na
literatura.*'® Ambas formas hexagonais e ortorrdmbicas foram propostas para a zeolita
MCM-22.11%120 Adicionalmente, existem 8 sitios T (Si/Al) inequivalentes na cela

unitaria, 120 121
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Fonte: Adaptado de Lawton, S. L.1*8 e Kennedy, G. J.1!
Figura 9 - Estrutura MWW com destaque aos anéis de 10-membros (azul) e as supercavidas

(amarelo).

O precursor MCM-22(P) apresenta uma estrutura lamelar ordenada com
laminas!? de 2,5 nm de espessura’® 12 e um espaco interlamelar de 0,2 nm*?? que contém
o agente direcionador de estrutura hexametilenoimina (CeHioNH).105 114 122
Adicionalmente, as ldminas sdo conectadas por ligacGes hidrogénio entre grupos silanois
em superficies vizinhas. Através da calcinacdo, existe uma contracdo de
aproximadamente 0,2 nm na cela unitaria na direcdo do eixo c, evidenciado pelos
difratogramas de raios-X correspondentes.?*

A familia MWW esta apresentada na Figura 10, pode-se notar a quantidade
expressiva de derivados possiveis para a estrutura MWW, que se destaca pela diversidade
e inovagdo na area da zedlitas lamelares (2D).10% 122125 Esta estrutura marca 0s avangos
em termos de novas estruturas, compreensao de aspectos fundamentais e das propriedades
cataliticas modificadas. A zeo6lita MCM-22 foi a pioneira na formacdo de estruturas
tridimensionais a partir de dois mecanismos, 0s quais sdo 0 centro da area de zedlitas
bidimensionais. No momento, existem quatro materiais diferentes relacionados a
estrutura MWW obtidos por sintese direta:*?? a estrutura tridimensional (MCM-49),1%

precursores lamelares (MCM-22P ordenado e EMM-10P desordenado) e o derivado
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esfoliado (MCM-56). Os derivados modificados incluem a zedlita MCM-36 pilarizada,'?
a esfoliada 1TQ-2,'%" e os precursores estabilizados (IEZ).1?°

Calcinado Tal como sintetizados

ireci ol Calcinad
(sem direcionador) (sem direcionador) i sblogbon

Sonificagdo
Calcinagdo acida

: ITQ-2
c~2,5nm
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P:Ianzacio
il Calcinagao -
M ==
o
MCM-36
c~5nm

Silanizagao
Calcinagao

MCM-22P W
€~2,6-2,7 nm V4%
TR

IEZ-MWW
¢~2,6-2,7 nm

Fonte: Adaptado de Roth, W. J. 1%
Figura 10 - Familia MWW ilustrada a partir das laminas e seus processos de sintese.

O derivado mais utilizado e explorado é o material esfoliado, proveniente do
precursor lamelar MCM-22P. Esse derivado da familia MWW ¢ sintetizado a partir do
processo de inchago e expansdo das laminas; essa etapa € a mais critica e dificil no
processo de modificagdo do precursor, anterior a esfoliagdo.'® Novamente, a zedlita
MCM-22 foi o primeiro exemplo publicado,*? indicando que este tratamento foi bastante
exigente aplicando o uso de uma solugdo de surfactantes em alto pH. As armadilhas desse
procedimento sdo Obvias agora, ja que h4d um alto risco da solubiliza¢do da silica das
zedlitas, a qual é promovida em meio basico e a possivel formacdo de fases do material
mesoporoso MCM-41 (M41S).128 O primeiro processo de inchago que obteve sucesso
com o precursor MCM-22P foi alcancado com uma solucdo de um hidroxido de

surfactante livre de outros cations, como Na* e tetrametilamonio, que poderiam difundir
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preferencialmente no espaco interlamelar.'?® Posteriormente, postulou-se a possibilidade
do uso de uma solucdo de hidroxido com um cétion que nao interferisse e que fornecesse
0s ions hidroxilas juntamente com um sal de surfactante, ao invés de um hidréxido de
surfactante menos desejado. Este cation deveria ser excluido pelo seu tamanho para néo
competir pelo espaco interlamelar e o tetraproprilamonio foi considerado como adequado
para essa aplicacdo®®, e é comumente utilizado desde entio para processo de
inchaco/esfoliacdo de outros precursores zeoliticos. Recentemente, o inchago do
precursor MCM-22P estad sendo explorado em condi¢des mais brandas do que as
normalmente usadas. 3% 132

A exploracdo das oportunidades sintéticas em torno do precursor MCM-22P
resultou na preparacéo da zedlita esfoliada ITQ-2 por Corma, A. et al.*?” A primeira etapa
do processo de esfoliagdo € o inchago do precursor em uma solucdo de brometo de
hexadeciltrimetilamonio e hidréxido de tetrapropilaménio.’®® A segunda etapa, onde
ocorre de fato a esfoliacdo do material, foi realizada em um banho de ultrassom sob pH
controlado. Enquanto a espessura das laminas é de 2,5 nm, a distancia entre elas aumentou
para 4,3 nm ap6s o processo de inchago. Apés a calcinagdo, um sistema de Iaminas
orientadas de modo randdmico (“castelo de cartas”) ¢ produzido. A analogia com a
estrutura MWW e estudos de microscopia de transmissdo revelam que a superficie
consiste em aberturas de 0,7 x 0,7 nm e de um sistema de canais com aneis de 10 membros
na lamina entre eles.® Os beneficios da melhoria da acessibilidade e a diminuicio do
caminho difusional na zedlita ITQ-2, resultou em altas conversdes de n-decano, 1,3-
diisopropilbenzeno e de gés-6leo a vacuo neste material quando comparado com a zeélita
MWW ndo-esfoliada. Também ja foi indicado o risco da formacdo de fases mesoporosas
assistidas por surfactante, se a temperatura durante o banho de ultrassom for maior que
50 °C.1*2 Com essa melhoria notavel na acessibilidade de reagentes aos sitios ativos nas
zedlitas bidimensionais, estas sdo uma grande alternativa aos processos cataliticos que

envolvam moléculas volumosas.

1.3 Usos do glicerol como molécula plataforma
Por mais de 150 anos, as industrias quimicas e energéticas dependeram
exclusivamente do uso de recursos fdsseis, como o carvao, gas e o 6leo. O uso excessivo

dos recursos fosseis levou a emissdo excessiva de CO; e tem causado diversos problemas
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ambientais ao redor do mundo. A biomassa representa um recurso renovavel, com
emissdo de carbono neutra baseada em um equilibrio do carbono emitido e capturado, o
qual pode ser utilizada tanto na producdo de quimicos como de energia. Recentemente,
muitos esforgos estdo sendo dedicados ao deslocamento da dependéncia da sociedade dos
recursos fosseis em direcdo aos recursos renovaveis, 134 135 136 137 Entre as diversas
aplicacdes da biomassa, o biodiesel vem chamando cada vez mais a atencdo e produzido
industrialmente em larga escala. Em 2012, a producéo do biodiesel foi de 22,7 milhdes
de toneladas e isto vem aumentando rapidamente e a producao prevista € de 36,9 milhdes
de toneladas em 2020.13®

O biodiesel ¢é industrialmente produzido pela transesterificacédo de triglicerideos,
presentes em Oleos vegetais e em gordura animal, com alcoois de cadeia curta sob
condigdes alcalinas.®*® O biodiesel representa uma alternativa atrativa ao diesel derivado
do 6leo, além do seu carater renovavel, este apresenta propriedades comparaveis com um
combustivel de transporte e a sua alta compatibilidade com os motores de compressado-
ignicdo. Apesar disto, sua producdo a partir da transesterificacdo gera uma grande
quantidade de glicerol como co-produto (entre 10 e 100 kg por tonelada de diesel
produzido, Figura 11a). Devido a necessidade quimica do uso completo dos atomos de
carbono e o alto prego dos 6leos vegetais em comparagdo com os estoques fdsseis, o lucro
associado ao biodiesel é aproximadamente a metade do produzido com o diesel
tradicional proveniente do petréleo (Figura 11b),**° o que acaba prejudicando a sua
competitividade no mercado. Deste modo, alguns paises oferecem subsidios
governamentais em busca da reducdo na dependéncia de combustiveis fésseis ou no
minimo a substituicdo parcial dos combustiveis convencionais pelos bio-derivados a
médio prazo, como na Unido Européia, Estados Unidos e Brasil. A economia atbmica
sub-6tima do processo obviamente tem implicacfes chave a nivel ambiental, se, por
exemplo, o glicerol for descartado como lixo.**

Nos anos 90, o glicerol bio-derivado era vendido como cosmético farmacéutico e
a industrias alimenticias, tendo em vista 0 uso deste composto como humectante,
excipiente, aditivo etc. A quantidade de glicerol introduzida no mercado em 1995 (100
kton) era suficiente para satisfazer a demanda comercial destes nichos e para o abandono
da producdo tradicional de tridis baseada no propileno. Desde entdo, a quantidade de
glicerol no mercado aumentou a uma taxa anual de 10-20% até 3,5 Mt por ano em 2015

(Figura 11c),**! causando um excesso na oferta e precos baixos. O uso do estoque de
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glicerol para a sintese de produtos quimicos de alto valor agregado foi concebido como
uma estratégia atraente para tornar o problema uma oportunidade e promover o conceito
da economia circular. Assim, esforgcos substanciais sdo focados na conversao do glicerol
em um leque de produtos quimicos valiosos, construgdo de blocos de polimeros,

combustiveis e aditivos de combustiveis.'*
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Fonte: Adaptado de Lari, G. M.*#
Figura 11 - Reacdo de transesterificacdo para a producdo do biodiesel (a), comparacdo dos lucros
na conversao do petr6leo em combustiveis tradicionais e dos 6leos vegetais em biodiesel (b),
disponibilidade do glicerol de 2008 a 2017 e sua previsdo até 2020 (c) e preco e procura de
mercado dos derivados do glicerol (d).

O foco da valorizacdo do glicerol é restringido em produtos, como quimicos
especializados e intermediarios de plasticos, que possuem um tamanho de mercado
comparavel a disponibilidade global do glicerol e alto valor agregado, assim permitindo
alto beneficios econémicos (Figura 11d). O acido lactico e acrilico, carbonatos de
glicerol, propanodidis, epicloridrina e o &lcool alilico surgiram como o0s produtos

valorizados que mais preenchem essas caracteristicas. J& que estes produtos mantém a
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cadeia C3 principal e um alto grau de funcionalizagdo, uma alta economia atébmica é
estabelecida nas suas sinteses a partir do glicerol.*4!

Como exemplo, a aplicacdo do glicerol na sintese da epicloridrina j& se tornou
uma realidade industrial com o investimento da Solvay em uma planta de epicloridrina
baseada no glicerol de 100.000 t/ano na Tailandia. Este processo é economicamente muito
atrativo, quando comparado com alternativas de uso do glicerol bruto, ja que o valor desta
conversdo é 3 vezes maior do que a conversao em combustiveis de transporte e 10 vezes
melhor que a queima na geracdo de eletricidade. Assim, o potencial econdbmico da
aplicacdo do glicerol como molécula plataforma levando a diversos quimicos é notavel,
mas ainda é necessario o estabelecimento da industria quimica bio-baseada.'*? 4 Os
produtos e os processos envolvidos na aplicacao do glicerol como molécula plataforma e

os catalisadores envolvidos no processo estéo expostos na Figura 12.
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Figura 12 - Processos que usam o glicerol como molécula plataforma e seus respectivos

catalisadores.
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Neste trabalho, o foco serd dois dos processos cataliticos catalisados por sitios
acidos, a cetalizacao do glicerol em aditivos de combustiveis e a desidratacdo do glicerol
a acroleina. Estes processos e algumas particularidades de cada um deles estarao descritas

nas proximas sessoes.

1.3.1 Cetalizacao do glicerol em aditivos de combustiveis

A producao de acetais e cetais provenientes da conversao do glicerol com aldeidos
e cetonas € considerada uma das mais promissoras aplicagbes do glicerol como
intermediario quimico.1% 146: 147 A reacdo de cetalizagdo entre o glicerol e a acetona é
dada na Figura 13, onde o solketal (2,2-dimetil-1,3-dioxolane-4-metanol) é formado
como produto da condensacdo sob um catalisador &cido. O solketal pode ser utilizado
como aditivo em combustiveis para reduzir a emissdo de material particulado e para
melhorar as propriedades anti-congelantes dos combustiveis liquidos de transporte.14®
Este composto também ajuda na reducdo da formacdo de goma na gasolina,
principalmente no Brasil, onde a maior parte desta provém do craqueamento catalitico
com alta concentracdo de olefinas e por esse motivo mais suscetivel a formacdo da
goma.*® Além dessas vantagens, o solketal também apresenta uma estabilidade oxidativa
e uma melhora na viscosidade do combustivel sem alteracdo na densidade, essas
propriedades s3o desejadas para um aditivo de combustiveis de transporte.*>® O composto
metil-tert-butil éter (MTBE) foi muito usado como o mais importante aditivo de gasolina
nas Ultimas décadas, mas seu uso tem sido descartado devido as suas propriedades
carcinogénicas,'®* especialmente por causa do seu acimulo nas fontes de agua. O solketal
também ja foi relatado como um solvente versatil, um plastificante na industria de
polimeros e um agente solubilizante e de suspenséo para preparages farmacéuticas.>?
Assim, a necessidade de um aditivo em potencial, que ndo € perigoso aos humanos ou
que se decomponha no meio-ambiente para prevenir danos, ¢ alta e o solketal mostra-se

como uma grande alternativa nesse cendrio.>
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Figura 13 - Esquema da reacédo de cetalizacdo do glicerol com a acetona.
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O maior desafio envolvido na reacéo de cetalizagdo do glicerol é a formac&o de
agua como co-produto, a qual cria uma barreira termodinamica e cinética para altas
conversdes do glicerol ao solketal. A escolha do processo a ser utilizado e do catalisador
devem superar este aspecto da rea¢do, ou com o deslocamento do equilibrio aos produtos
com a adico de reagente em excesso ou pela remocdo da 4gua do meio reacional.*>*

A aplicacdo de zeolitas nessa reacdo demonstra sofrer influéncia no desempenho
devido a quantidade e a natureza da acidez do material. Os sitios acidos fortes apresentam
um efeito majoritario na atividade catalitica quando comparado com o sitios &cidos
fracos.® A converséo do glicerol depende da natureza acida da ze6lita (variando de 80%
a 15%) enquanto a seletividade permanece praticamente constante. Entretanto, ha um
fator significativo na reatividade de zeolitas nas reacdes de cetalizacdo relacionado ao
tamanho dos poros presentes na estrutura zeolitica e os efeitos estéricos causados pelos
canais microporosos.'®® Esse efeito foi descrito pela aplicagdo das zedlitas BEA e MFI
que apresentaram uma atividade catalitica baixa, mesmo com uma forte acidez, e isso foi
explicado pelos poros estreitos, 0s quais ndo permitem que a reacdo ocorra nos sitios
acidos internos a estrutura, >’ 1%8

Outro aspecto importante dessa reacdo € que com o aumento do carater
hidrofébico do catalisador, a interagdo do glicerol com a superficie pode ser afetada e
resultar em uma seletividade modificada.'®® A otimizacio da polaridade/acidez das
zedlitas hidrofobicas tem um grande potencial para aprimorar o desempenho desses
catalisadores na valorizacdo de misturas de glicerol-agua pela reacdo do glicerol com
aldeidos e cetonas na producéo de acetais ciclicos.'®® Com o aumento da razdo Si/Al, ha
um aumento na hidrofobicidade, ou seja com uma diminuicdo dos sitios ativos, uma
situacdo 6tima é criada entre o numero de sitios ativos e o declinio da atividade catalitica
devido a desativacdo (hidrofobicidade da superficie do catalisador). Na reacdo de
acetalizacdo do glicerol com formaldeido, o melhor desempenho foi encontrado para a
zedlita BEA com razdo Si/Al 50 preparada em meio de fluoreto (menos silanois expostos
na superficie).1%0

Os pontos fundamentais dessa reacdo foram sumarizados por Nanda, M.R.** e
serdo apontados abaixo: (1) a reacdo de conversdo do glicerol ao solketal pode ser
realizada usando tanto um catalisador homogéneo quanto heterogéneo, entretanto a
utilizacdo dos catalisadores heterogéneos tem preferéncia, tendo em vista as muitas

deficiéncias dos catalisadores homogéneos, como a dificuldade na recuperacdo do
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catalisador, a corrosdo dos sistemas e as preocupacgdes ambientais e econémicas com 0
descarte do efluente. Portanto, a exploracéo dos catalisadores acidos heterogéneos para o
processo de cetalizacdo do glicerol é importante; (2) a reacdo de cetalizacdo tem uma
constante equilibrio muito baixa, por isso, para atingir altas conversdes de glicerol, é
necessario o deslocamento do equilibrio em diregdo a formagdo do solketal, ou pela
adicdo em excesso de acetona ou pela remogéo continua da agua gerada no meio, como
ja destacado anteriormente; (3) os melhores rendimentos de solketal foram atingidos por
catalisadores como as resinas Amberlyst, Al-SBA-15 e zedlitas. As condic¢des de reacao
com melhores resultados s&o catalisadores de alta acidez, altas proporgoes
acetona/glicerol e temperaturas brandas (<70 °C); (4) o uso direto do glicerol cru
(proveniente da producéo do biodiesel, sem tratamento de purificacdo prévio) pode causar
problemas como a desativacéo do catalisador (por envenenamento dos sitios ativos por
impurezas) ou pelo entupimento do reator (devido a deposi¢do de compostos organicos

com alto ponto de ebuligdo ou sais inorganicos).*>*

1.3.2 Producéo de &cido acrilico via acroleina como intermediario

O é&cido acrilico € uma importante matéria-prima para a preparacao de compostos
poliméricos, como plasticos, tintas, revestimentos e adesivos.'®® Este composto é
preparado a partir do propileno em uma escala mundial de 6 Mt/ano até 2020.16% 163 para
ajudar na manutencdo deste crescimento, rotas baseadas no glicerol para a sintese do
acido acrilico tém sido propostas, entre estas a que envolve a desidrata¢do do glicerol a
acroleina seguida por uma etapa de oxidagio € a mais atraente.*!

A primeira transformacéo requer o uso de uma funcdo &cida de Brgnsted para
produzir o 3-hidroxipropanal, o qual é logo em seguida desidratado para acroleina sob as
condicdes de reacdo tipicamente aplicadas.'®* %5 De fato, este tipo de sitios possibilita a
protonacdo da hidroxila secundaria (ou seja, a mais basica), facilitando a eliminacdo do
grupo hidroxila central. Para a transformacédo da acroleina ao acido acrilico, um processo
comercial ja existe, o catalisador empregado nesta reacdo € composto por 6xido misto de
Mo-V dopado com uma variedade de metais de transigéo, incluindo Fe, Mn, W, Co etc,
o0s materiais de Ultima geragdo rendem até 85% de acido acrilico.**! O uso de catalisadores
bifuncionais ou a mistura de duas fases ativas separadas tem sido explorado, 6% 167: 168

mas devido as diferencas entre as necessidades térmicas de cada etapa, os melhores
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desempenhos foram obtidos conduzindo as duas unidades em separado.®® 1® Em um
reator em série, um rendimento a acido acrilico de 60% pode ser atingido.4!

Em uma publicacéo recente, este processo em duas etapas foi escolhido para um
modelo de uso em biorefinarias, levando em consideracdo os custos envolvidos no
processo como um todo.'** Além das duas etapas reacionais do processo, etapas de
purificacdo e preparacdo da acroleina e uma outra para a oxidacdo deste intermediario e
para isolar o acido acrilico sdo necessarias. Ambos 0s reatores sdo baseados em um leito
fixo e sdo operados em fase gés. A purificagdo da acroleina e do &cido acrilico é realizada
pela combinacéo de unidades de vaporizacao e colunas de destilagéo. Este processo foi
montado e calculado para a producéo de &cido acrilico que obteve um potencial global de
aquecimento de 4,9 kgco, - K83cido acrilico € UMa demanda de energia cumulativa de 115,2

M]. kg3 do acrilico» OU S€ja, cOm uma sustentabilidade inferior ao da rota convencional
baseada no propeno. Entretanto, os custos operacionais foram calculados de 1,18
USD. K82 do acrilico. UM Vvalor 35% menor do que o da tecnologia estabelecida. A etapa
da desidratagéo contabilizou 60-82% da demanda do processo inteiro, por causa da baixa
seletividade desta reacdo. Em geral, os servicos de energia e &gua sdo a principal
contribuicdo de todos os indicadores, em particular, o calor necessario para a evaporagdo
dos reagentes na entrada dos dois reatores e na separacdo intermediaria e final dos
produtos de cada etapa.}*! Os valores de avaliagdo de todo o ciclo catalitico estdo

apresentados na Figura 14.

mamaterial ~ energiamm perda material mm utéis trat. residuo
convencional convencional convencional
- J | o 1 t [ = =]
- e —_— e ~ - J\_\f_/ S— —_— e -~ -
desidratagdo oxidagdo desidratagdo oxidagdo desidratagdo oxidagdo
0 2 4 6 40 0 40 80 120 160 0,0 0,5 1,0 1,5
PGAIkgco;kgé-:ldo acrilico DECIMJ'kg;:Ido acrilico COIUSD'kg é.:ldu acrilico

Fonte: Adaptado de Lari, G. M.1#
Figura 14 - Valores avaliados para todo o ciclo catalitico para o potencial global de aquecimento

(a), demanda de energia cumulativa (b) e custo operacional (c).

Estes valores indicam um aumento na competitividade e na compatibilidade
ambiental do processo, as pesquisas futuras devem ser direcionadas no desenvolvimento
de catalisadores mais seletivos e com maior capacidade de conversdo de um fluxo

concentrado.!* Assim sendo, a etapa de desidratagdo do glicerol a acroleina ainda



Capitulo 1: Revisao bibliogréafica 58
Usos do glicerol como molécula plataforma

necessita de ajustes para a diminui¢do dos custos, com consequente aumento dos lucros
provenientes deste processo, além de tornar o processo mais sustentavel via o design de
catalisadores para esta etapa.

A acroleina é um intermediario importante, ndo s6 para o &cido acrilico, mas
também em inddstrias quimicas e agrérias. Esta é usada na producdo da DL-metionina,
glutaraldeido, 1,2,6-hexanotriol, quinolina, pentaritritol, resinas cicloalifaticas epoxy e de
quimicos para tratamento de agua, apesar disso, a maioria da acroleina bruta ainda é usada
na manufatura do acido acrilico.}’® 172 173 Atualmente, a acroleina é sintetizada via
oxidacdo seletiva do propileno, enquanto a desidratacdo do glicerol para a acroleina é um
rota alternativa e tem sido extensivamente investigada. A desidratacdo do glicerol a
acroleina é investigada principalmente na fase gas usando reatores de fluxo, e geralmente
catalisadores sélidos acidos s&o aplicados.!™

O mecanismo, que geralmente ¢ aceito para essa reacdo, estabelece que 0s sitios
acidos de Brgnsted favorecem a formacédo da acroleina, enquanto que os sitios &cidos de
Lewis favorecem a formagcéo de outro produto de desidratacio, o acetol.%* A desidratacéo
do glicerol nos sitios &cidos de Brgnsted comega com a protonacdo da hidroxila
secundaria do glicerol, e o intermediario resultante libera um ion H3O" para formar o
composto 1,3-dihidroxipropano seguido por um arranjo ceto-endlico para a formacéo do
3-hidroxipropanaldeido, e a acroleina é finalmente gerada depois da desidratacdo
adicional do 3-hidroxipropionaldeido, o esquema do mecanismo de reacdo via sitios
acidos de Brgnsted e de Lewis esta mostrado na Figura 15.1%4

A primeira desidratagdo do mecanismo foi determinada como etapa limitante do
processo com base em estudos cinéticos usando a zedlita ZSM-5 e nanoesferas de
aluminosilicofosfato como catalisadores.!® Para a desidratacio do glicerol realizada sob
sitios acidos de Lewis, o intermediario 2,3-dihidroxipropeno é gerado através de uma
transferéncia da hidroxila terminal do glicerol para o sitio &cido de Lewis. O acetol é
finalmente formado pela tautomerizacao do 2,3-dihidroxipropeno. Vale a pena mencionar
que sitios acidos de Lewis hidratados podem ser formados durante a reacdo com a
possibilidade de agirem como um pseudo sitio 4cido de Bransted.!*® O mecanismo de
reacdo da desidratacdo do glicerol foi estudado por célculos tedricos usando o 6xido de
nidbio como catalisador,'’® que apoia 0 mecanismo proposto por Alhanash, A. et al*%, e
0s autores concluiram que os sitios &cidos de Brgnsted na nidbia favoreceram a formagéo

da acroleina e os sitios acidos de Lewis favoreceram a formagéo do acetol.
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A catélise heterogénea ¢ um método atrativo para a conversdo do glicerol em
acroleina e o desenvolvimento de catalisadores solidos efetivos e estaveis sdo 0 ponto
chave. Varios trabalhos na literatura relatam o uso de catalisadores acidos, geralmente
pertencentes a quatro grupos distintos: heteropoliacidos,!’” 178 179 ze(litas,16% 180; 181 182

oxidos metalicos,183 184185 g catalisadores fosfatos.18% 187: 188

Desidratagao do glicerol via sitio acido de Lewis
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Fonte: Baseado de Lari, G. M. 14
Figura 15 - Esquema do mecanismo de reacdo da desidratacdo do glicerol via sitios acidos de

Lewis e Brgnsted.

As zeolitas tém sido amplamente aplicadas como catalisadores na desidratagédo do
glicerol a acroleina. As zedlitas de diferentes estruturas apresentam atividades cataliticas
e estabilidades distintas, a maior seletividade a acroleina registrada até entdo é de 99,5%
com uma converséo do glicerol de 89% sob a zedlita HY a 250 °C em fase liquida.'®®
Estes materiais também desativam rapidamente na maioria dos casos. Por causa da sua
estrutura de poros pequenos, a utilizacdo das zeolitas como catalisador traz beneficios no
estudo dos efeitos provenientes da estrutura do catalisador e do tamanho de poros, com o
objetivo de estudar a formagdo do coque e a desativagdo catalitica.l’

A forga dos sitios acidos, determinada por indicadores de Hammet, também ja foi
correlacionada com a seletividade a acroleina.’®® Os catalisadores que apresentam forca
acida de -8,2<Ho<-3,0 (como HZSM-5 ou SAPO-34) exibiram altas seletividades a

acroleina (entre 60 e 70%), enquanto que acido fortes (Ho<-8,2, como a zeolita BEA) e
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acidos fracos (-3,0<Ho<+6,8, como a silicica SBA-15) proporcionou menores
seletividades & acroleina (entre 40-50% e <30%, respectivamente).'®® A diminuicio da
seletividade a acroleina sob catalisadores com maior forca acida foi atribuida a formacéo
severa de coque.t®® Deve-se ressaltar que a medida de acidez por indicadores de Hammet
pode subestimar a acidez das zeolitas devido a natureza volumosa dos indicadores.®® Do
ponto de vista mecanistico, um estudo de espectroscopia na regido do infravermelho da
desidratacdo do glicerol sob zeolitas ZSM-5 concluiu que o grupo hidroxila no carbono
secundario foi desidratado primeiro, seletivamente.%

Diante destes avangos, percebe-se necessidade na melhoria da seletividade a
acroleina, com condicdes de reacdo apropriada, além do uso de um catalisador ajustado

que aperfeicoe ao maximo o processo, para sua possivel aplicacdo em bio-industrias.
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Capitulo 2: Sintese direta de zedlitas MWW hierarquicas na presenca

de organossilanos

2.1 Motivacao

O campo de estudo em sélidos microporosos e zedlitas de mesma familia tem sido
revitalizado ao longo dos anos pela tendéncia na busca da melhoria da acessibilidade e
do transporte de moléculas nestes materiais.®> 3192193 Apesar das zeolitas apresentarem
uma combinacdo unica de propriedades, entre elas a acidez e a seletividade de forma,
estes catalisadores sdo subestimados em muitas reacdes industriais devido a restricdo da
difusdo imposta pelos poros e cavidades com dimensdes nanométricas.®?

A principal razdo pela procura de zedlitas mesoporosas esté relacionada ao amplo
uso destes catalisadores na industria quimica e as perspectivas de aumento no emprego
desses materiais em novos processos cataliticos e nas melhorias dos que ja séo
implementados. Visando superar esses limites difusionais e consequentemente criar
propriedades singulares, o conceito de zedlitas hierarquicas tem surgido e atraido atencéo
significativa de pesquisadores das areas de ciéncia dos materiais e catalise.5% 55 194

As zedlitas hierarquicas apresentam uma porosidade secundaria, em adicdo aos
microporos caracteristicos, presentes nos materiais zeoliticos. O segundo nivel de poros
pode apresentar diferentes tamanhos, de supermicroporos a, até mesmo, macroporos. O
tamanho e a forma destes poros sdo fortemente dependentes do método de sintese
utilizado.”™ A aplicacdo destes materiais em diversas reaces melhoram o desempenho
catalitico devido a combinacdo dos sistemas de poros (micro-, meso-, macroporos) com
aacidez intrinseca das ze6litas.®> Além do mais, nas zedlitas hierarquicas, os sitios acidos
de Bransted estdo localizados nas paredes dos mesoporos, ou seja, na superficie externa
do material,**® aprimorando a acessibilidade e a difusdo dos reagentes e produtos sendo
uma grande alternativa de catalisador sélido acido para reac6es que envolvam moléculas
volumosas. %’

Os métodos de sintese de zeolitas hierarquicas mais comuns sdo: (1) métodos com
direcionadores de estrutura, os quais sdo adicionados durante o processo de cristalizagdo
das zedlitas e (2) métodos sem direcionadores com procedimentos pos-sintéticos.'* O
uso de moléculas organicas flexiveis (e.g. surfactantes, polimeros ou direcionadores de

estrutura) como moldes moles é extensivamente aplicado.*® Com este método, o tamanho
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do poro ¢ facilmente manipulado usando diferentes tipos de surfactantes com tamanhos
de cadeia variaveis.!%

O uso de organossilanos como direcionadores de mesoporos foi relatado pela
primeira vez por Choi et al. na sintese de zedlitas com estrutura MFI com a geracédo de
mesoporos de tamanho controlado pelo tamanho molecular do organossilano utilizado.®?
Este material apresentou uma resisténcia proeminente na desativacgdo por coque®® e uma
6tima atividade catalitica em reagdes envolvendo moléculas volumosas.?®! Baseado nesta
metodologia, muitos estudos foram conduzidos com outros tipos de estruturas zeoliticas
como LTA 2 aluminofosfatos?®?, entre outros, com tipos diferentes de organossilanos.

Muitas aplicagdes em potencial para as zeolitas hierarquicas surgem a partir da
utilizacdo do glicerol como matéria-prima, desde que produtos de tamanhos maiores
podem ser sintetizados a partir desta molécula plataforma.?®® A transformacéo do glicerol
em acetais é facilmente desempenhada na presenca de catalisadores &cidos, sendo uma
aplicagdo promissora para o uso do glicerol proveniente da produgao do biodiesel. Acetais
provenientes do glicerol podem ser utilizados principalmente como aditivos nos
combustiveis. Estes componentes reduzem a emissdo de nitrogenados, CO, fuligem e
melhoram as propriedades anti-congelantes em combustiveis para motores ou 0Oleos
lubrificantes.?%

Acetais e cetais podem ser sintetizados a partir da reagdo do glicerol com o
formaldeido e com a acetona, respectivamente, na presenca de catalisadores &cidos.
Geralmente, as reacoes de cetalizacdo podem ser realizadas com acidos minerais liquidos
em uma catalise homogénea, como o acido sulfarico, acido hidroclérico e &cido
ortofosforico. Entretanto, estes acidos homogéneos séo dificeis de recuperar e causam
preocupacOes ambientais e econdmicas. Estas desvantagens podem ser resolvidas com o
uso de catalisadores solidos.?%: 2% Diversos catalisadores solidos &cidos foram aplicados
na reacdo de cetalizacdo do glicerol, como a resina Aacida Amberlyst,2’
heteropoliacidos,?® silicatos mesoestruturados modificados,?®® argila montmorilonita®'
e também zedlitas com diferentes estruturas.?!t 212

A reacdo de cetalizacdo leva a formacéo de moléculas volumosas como produtos
e a aplicacéo de zeolitas essencialmente microporosas causa problemas de acessibilidade,
a zeolita MFI apresentou baixa atividade catalitica na reacdo de cetalizacdo do glicerol
com a acetona devido aos seus poros estreitos.?* Assim, a zedlita de estrutura MWW

surge como uma boa alternativa, ja que a abertura do poro nesta estrutura € maior e pode
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incluir uma esfera de didmetro maximo de 0,96 nm, ao invés de 0,63 nm como na estrutura
MFI1.

Buscando a melhoria das zedlitas na cetalizacdo do glicerol, as ze6litas MWW
hierarquicas foram sintetizadas na presenca de organossilanos para superar as limitacoes
estruturais para essa reacOes. Foi investigada a porosidade e a acidez dos materiais como
principal caracteristica para aperfeicoar o desempenho catalitico das zedlitas frente esta
reacdo. Em termos de acessibilidade, a presenca de mesoporos pode assistir a difusdo dos

reagentes e produtos dentro das cavidades da estrutura MWW.

2.2 Procedimento Experimental

2.2.1 Sintese das zedlitas MWW hierarquicas

Os reagentes utilizados na sintese das ze6litas MWW micro-mesoporosas foram
silica pirolisada (200 m?/g), aluminato de sddio (Na2Al20a), hidréxido de sodio (NaOH),
hexametilenoimina (HMI) e os organossilanos ((CH3CH20)3Si(CH2)nCH3, n=7,11 e 17
e (CH30)3Si(CH2)nCH3 com n= 15), todos os reagentes foram fornecidos pela Sigma-
Aldrich.

A sintese consistiu na preparacdo de duas solucdes. Primeiramente, 3% em massa
do organossilano (1,56 g) foi misturado com o direcionador (HMI - 6,38 g) e agitado por
24h em temperatura ambiente (A). Em seguida, uma mistura foi preparada adicionando
agua destilada (34,70 g), hidroxido de sédio (0,51 g), aluminato de sddio (0,41 g) e
agitados até completa dissolucdo (B). A mistura A foi adicionada gota a gota na mistura
B sob agitacdo vigorosa a 50°C por 30 min. Finalmente, adicionou-se a silica pirolisada
lentamente sob agitacdo e a mistura reacional foi envelhecida por mais 30 min. A
composicao em mol da mistura foi de 50 SiO: 1 NaAl20s: 6 NaOH: 30 HMI: 900 H,0:
2 (CH3CH20)Si(CH2)nCHs. A mistura foi transferida para uma autoclave, aquecida até
150 °C e tombada a 10 rpm por 10 dias. Ap0Os esse periodo, os precipitados foram
separados e lavados com agua destilada até pH 7 e secos a 100 °C por um dia, antes da
calcinagdo a 580 °C por 3 h em uma rampa de 2 °C/min. Apds a calcinacdo, as zeolitas
foram convertidas para a forma acida por trés trocas iGnicas consecutivas com uma
solucdo de 0,1 mol/L NH4NO3 e subsequente calcinagdo a 500 °C por 2 h sob ar

atmosférico.
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2.2.2 Caracterizagao dos catalisadores

As transformacdes estruturais do precursor lamelar das zedlitas MWW para as
zedlitas tridimensionais foram identificadas por andlises de difracdo de raios-X in situ.
Os experimentos foram executados durante a calcinacdo dos precursores zeoliticos sob
fluxo de 20% de O2 e 80% de He na linha de luz XPD no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS). Os dados foram coletados em alta resolucdo empregando cristais
Si(111) e um detector Mythen. O tratamento térmico foi realizado com o aumento da
temperatura até 600 °C em uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, usando um
espectrOmetro de massas acoplado ao forno para monitorar a saida dos produtos. As
medidas de difracdo foram feitas no intervalo de 20 entre 5° e 40° levando 2 min para a
aquisicdo de cada difratograma.

As zeolitas, tal como sintetizadas, foram caracterizadas por ressonancia magnética
nuclear de 3C com polarizagdo cruzada (RMN CP MAS 3C) para constatar a
incorporacdo dos direcionadores na estrutura zeolitica. Para as medidas, o instrumento
Bruker Avance 111 400 MHz WB equipado com uma sonda de 4 mm e operado com uma
taxa de rotacdo de 12 kHz foi utilizado. Rotores de zircénia de 4 mm de didmetro externo
foram utilizados como porta-amostra e preenchidos com o mesmo volume de amostra. As
condigdes experimentais foram: frequéncia de 100,61 kHz, largura do pulso de 3,8 ms e
tempo de contato de 2000 ms. As medidas de ressonancia magnética nuclear de 2°Si com
polarizacdo cruzada (RMN MAS CP) e de Al (RMN MAS) também foram utilizadas
para caracterizar as amostras. Para ambas as medidas, foi utilizado o espectrémetro
Varian INOVA 500 MHz com uma sonda de 4 mm e taxa de rotagéo de 14 kHz.

As razdes molares Si/Al foram calculadas por andlise quimica usando
espectroscopia de absorcdo atbmica com o espectrometro Optima 8000 ICP-OES. As
amostras foram previamente abertas com H2SO4 e HF.

O tamanho do cristal e a morfologia foram examinados por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) usando o instrumento FEI Magellan 400 L. As amostras foram
depositadas em uma fita de carbono em porta-amostras de aluminio e recobertas com
carbono.

As diferencas na porosidade entre as amostras foram avaliadas pela fisissorgéo de
nitrogénio a -196 °C executadas no equipamento Micromeritics ASAP 2020.
Previamente, cada amostra foi degasada sob vacuo a 200 °C por 12 h. O método t-plot foi
utilizado para o célculo do volume de microporos e 0 método Barret-Joyner-Halenda

(BJH) para a distribuicdo de mesoporos. O fator de hierarquia (HF) foi calculado para
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amostras baseado na equacdo 1 como relatada por Pérez Ramirez et al, onde tem-se
Vmicro é o volume de microporos e Vtotal € o volume total de poros, ambos calculados
pelo método t-plot, Smeso é igual area de mesoporos calculada pela subtracdo da area
BET da éarea total e SBET € a area BET do material obtida pelo método Brunauer-
Emmett-Teller (BET).2%4

HF = (Vmicr°> x (Smes") (Eq.1)

Viotal SBET
A acidez dos catalisadores foi caracterizada por dessor¢do de amonia (NH3) a

temperatura programada. A medida foi realizada com aproximadamente 50 mg de
amostra colocada em um porta-amostras de leito fixo em forma de U usando o
equipamento Micromeritics Autochem Il. As amostras foram previamente tratadas em He
(60 mL/min) como gas de arraste a 500 °C por 1 h e resfriadas a 100 °C. Nesta
temperatura, as amostras foram expostas a uma vazao de 1% de NHz em He (60 mL/min)
e mantidas por 1 h nessas condi¢fes. A amonia fisissorvida foi removida sob vazao de
He (60 mL/min) por 1 h. Apds esse pré-tratamento, a temperatura foi de até 500 °C em
uma taxa de 10 °C/min e a amonia dessorvida foi detectada por um detector de
condutividade térmica (TCD). O detector foi calibrado previamente com concentracdes
conhecidas de amonia.

As medidas de adsorcdo de piridina seguidas por espectroscopia na regido do
infravermelho foram utilizadas para a avaliagdo da acidez das amostras, de acordo com a
acessibilidade. Para essas medidas foi utilizado um espectrémetro Nicolet 8700 FTIR
com um detector MCT/A. Cada espectro foi adquirido em 64 scans com resolucdo de 4
cmt. As amostras foram ativadas a 450 °C por 1 h sob alto véacuo e resfriadas a 150 °C.
Para determinar a forca dos sitios &cidos, as amostras foram aquecidas a 250 °C, 350 °C
e 450 °C por 1 h e um espectro foi adquirido ap6s o resfriamento até 150 °C. A
concentracdo dos sitios acidos de Brgnsted e Lewis foi determinada pela lei de Beer-
Lambert usando a integral dos picos a 1445 cm™ e 1540 cm™, respectivamente. Os
coeficientes de extingdo molar utilizados foram determinados por Datka et al.?*®

As medidas de angulo de contato foram obtidas usando o Contact Angle System
OCA, Dataphysics, acoplado com uma camera CCD. Agua (20 uL de dgua milli-Q) foi
usada como solvente para avaliar a hidrofobicidade nas zeolitas. Os angulos de contato
entre a pastilha da amostra e a gota foram calculados com uma amostragem de duas

medidas.
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2.2.3 Reagao de condensacao do glicerol

A condensacdo do glicerol foi conduzida em fase liquida em um reator de batelada
durante 2 h. Para um experimento foram utilizados 400 mg de glicerol e 2,37 g de acetona
em uma razdo em massa de 1:6, adicionados a um reator de vidro de 10 mL contendo 20
mg de catalisador. A mistura reacional foi magneticamente agitada a 40 °C. Os produtos
foram analisados usando um cromatdgrafo a gas (GC-2014, Shimadzu) equipado com
uma coluna capilar (Rtx-1,30 m, 0,32 mm,1 um) e um detector de ionizacdo de chama
(FID) usando n-butanol como padrao interno (Cromatograma de reacdo no Apéndice A,
Figura Al). Todos os tempos de retencdo foram confirmados com a injecdo dos padroes
dos produtos. O célculo da frequéncia de reacéo foi baseado na converséo do glicerol, os
dados foram ajustados pela eq. 2, onde X% € a conversdo e t igual o tempo em minutos.
Os parametros a e b foram ajustados pelo método de minimos quadrados considerando a
conversao nos 5 pontos medidos em tempos diferentes (10, 20, 30, 60 e 120 min) e usados
para calcular dX%/dt no tempo zero. A frequéncia de reacdo no tempo zero (TOFo) foi
calculada de acordo com a eq. 3, onde No sdo os mols de glicerol adicionados no reator e
mol H* é a quantidade de prétons estimada na estrutura zeolitica a partir da quantidade

de aluminio. O TOFo foi dividido por 100, pois a conversdo foi calculada em

porcentagem.
X0 = 2L 2
0= b+t (eq' )
dX%
TOF, = M (e 3)
0= TholH*.100 4

O didmetro cinético (o) do glicerol foi estimado como a média entre os valores
obtidos usando as egs. 4 e 5, baseadas no ponto critico de temperatura, pressdo e volume
do glicerol 2%

6 =0,841(Vc)/3 (eq.4)
Te 1/3
c=2,44 (P_c> (eq.5)

onde V. ¢ o volume critico (em cm®mol), Tc é a temperatura critica em Kelvin, e Pc é a
pressdo critica (em atmosferas). Os dados de ponto critico foram obtidos no Handbook

de Quimica e Fisica.?!’
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2.3 Resultados e discussao

2.3.1 A influéncia dos organossilanos na sintese das zeélitas MWW

As sinteses das zedlitas com estrutura MWW foram realizadas com
organossilanos de cadeia longa, entre 8 e 18 atomos de carbono, para a obtencdo de
zeolitas micro-mesoporosas apos o tratamento hidrotérmico. A interacdo entre a estrutura
zeolitica e o organossilano sdo de grande interesse, ja que a incorporacao deste na zeolita
é a peca chave para a formacdo dos mesoporos. Os materiais foram nomeados com o
nome da estrutura zeolitica seguido pelo nimero de atomos de carbono na cadeia do
organossilano utilizado na sintese, a ze6lita MCM-22 microporosa foi adicionada em
termos de comparacdo como amostra MWW.

Os difratogramas de raios-X das amostras sdo apresentados nas Figura 16 a 21
antes e durante o processo de calcinacdo. O padréo das zedlitas MWW é mantido, apesar
da perda de cristalinidade com a insercdo do organossilano. A sintese da zedlita referéncia
foi realizada em 5 dias de tratamento hidrotérmico estatico, ja para as zeo6litas micro-
mesoporosas foram necessarios 10 dias e rotacdo durante o tratamento hidrotérmico.

As zeodlitas MWW apresentam interagdes interlamelares que foram atribuidas a
partir dos difratogramas de raios-X no intervalo 20 de 6 a 10°. A amostra do precursor
lamelar MWW (P) apresentou dois picos proximos em 20 de 6,5° ¢ 7° caracterizado pelas
reflexdes (002) e (100), a primeira representa as interac6es interlamelares e a segunda as
intralamelares. Os dois picos em 26 8,1 e 10° séo relacionados as reflexdes (101) e (102)
que indicam o alinhamento tridimensional das ldaminas e estes foram detectados em todas
as amostras. As reflexdes referentes aos planos (h00), (Ok0) e (hkO) sdo intrinsecas as
laminas MWW. Ja a intensidade dos picos depende da ordenacdo das laminas no eixo
c.2!8 Conforme ocorre o processo de calcinagio nota-se a intensificacdo do pico (102),
correlacionado com o empacotamento das laminas, sua presenca demonstra a ordenagéo
do material ao longo do eixo-c em todas as amostras,>® mas nas amostras com
organossilanos, este pico é menos intenso comparado com a zedlita referéncia MWW.2%°

A condensacdo das laminas é dependente do processo de calcinacdo,
consequentemente a remocéo e a quantidade de compostos organicos podem interferir
nesse processo. Para acompanhar a calcinacdo, medidas de difragdo de raios-X in situ
foram realizadas conforme o aumento da temperatura para a retirada das moléculas
organicas.

Nos difratogramas de raios-X foi possivel observar picos que sdo diretamente

correlacionados a estrutura MWW tridimensional, devido a condensacgéo das laminas e a
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alta ordenacdo no eixo c. A presenca dos picos interlamelares (101) e (102) confirmaram
o alinhamento das laminas apds o processo de calcinacao, as intensidades relativas destes
picos ao longo do processo de calcinagdo aumentaram de acordo com a diminuicdo da
distancia entre as laminas. Assim, a area do pico foi determinada e a porcentagem do
aumento substancial da &rea foi calculado e correlacionado ao maior empacotamento das
laminas com o tempo e a temperatura. A reflexdo do plano (102) aparece na difragéo de
raios-X nas Figura 16-21. Para o precursor MWW(P) referéncia, o processo de
desidratacdo-condensacdo atingiu quase 100% a 100 °C. Entretanto para as ze0litas com
organossilanos, esse processo foi gradual e mais lento e apenas a aproximadamente
450 °C, a condensagdo completa das laminas foi concluida. A diferenca entre a amostra
de referéncia e as amostras modificadas com organossilanos sugerem que estas moléculas
possam estar alocadas entre as laminas evitando a rapida condensacdo do material.

As Figura 16 a 20 também mostram 0s espectros de massas obtidos durante a
calcinagdo dos materiais. A concentracdo de oxigénio (O2) na atmosfera diminui quando
0 gés carbdnico (CO2) aumenta sua concentracao, isso é causado pela queima do material
organico presente nos poros. A zeolita MWW apresentou um perfil definido entre 130 °C
e 430 °C, ja as zeolitas com organossilanos apresentaram o inicio do aumento na
concentracdo de CO- apenas em aproximadamente 400 °C e o processo ndo foi finalizado
quando a temperatura atingiu 600 °C, indicando que um tempo adicional foi necesséario
para a remocao completa dos direcionadores de estrutura. A enorme diferenca na janela
de temperatura no processo de calcinacdo corrobora com a hipotese dos organossilanos

interferirem no processo de condensacao.
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Figura 16 - Difratogramas de raios-X (a.1), DRX na regido de 26 9,5 a 11,5° (a.2) e processo de

condensacdo das laminas (a.3) durante a calcinacdo da ze6lita MWW.

(un. arb.)
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Figura 17 - Difratogramas de raios-X (b.1), DRX na regido de 20 9,5 a 11,5° (b.2) e processo de
condensacdo das laminas (b.3) durante a calcinacdo da zeélita MWW-8.
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Figura 18 - Difratogramas de raios-X (c.1), DRX na regido de 20 9,5 a 11,5° (c.2) e processo de

condensacdo das laminas (c.3) durante a calcinacdo da ze6lita MWW-12.
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Figura 19 - Difratogramas de raios-X (d.1), DRX na regido de 20 9,5 a 11,5° (d.2) e processo de
condensacdo das laminas (d.3) durante a calcinacdo da ze6litas MWW-16.
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Figura 20 - Difratogramas de raios-X (e.1), DRX na regido de 26 9,5 a 11,5° (e.2) e processo de

condensacdo das laminas (e.3) durante a calcinacéo da zeo6litas MWW-18

A cristalinidade das amostras foi determinada a partir do pico relativo ao plano
(100), que é intrinseco as laminas MWW. A adicdo de organossilanos prejudica a
cristalizacdo das zedlitas, influenciando diretamente na cristalinidade do material. A
Figura 21 mostra a cristalinidade das amostras em funcdo do tamanho da cadeia do
organossilano, observou-se que conforme o aumento do tamanho da cadeia, hd uma perda
na cristalinidade comparada a zedlita MWW referéncia. Com o aumento da cadeia
organica do organossilano, maior que 12 atomos de carbono, a cristalinidade tende a

aumentar.

0

o
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Fonte: a autora.
Figura 21 - Intensidade relativa baseada nas medidas de difracdo de raios-X das amostras

calcinadas de acordo com o tamanho da cadeia organica do organossilano.

A informacao estrutural e a localizacdo do direcionador de estrutura nas zeolitas
podem ser previstas pelo espectro de ressonancia magnética nuclear de 3C. As amostras
foram medidas tal como sintetizadas para indicar as moléculas organicas ocluidas e a
geometria do espaco vazio intracristalino.!% 22 A Figura 22 introduz o espectro de
ressonancia magnética nuclear de **C e a elucidagfo das moléculas organicas utilizadas
como direcionador.

Os grupos funcionais e 0s seus respectivos deslocamentos quimicos estdo
atribuidos nos picos apresentados na Figura 22a e nas moléculas esquematizadas na
Figura22b. Os sinais representados de o a y sdo especificos ao direcionador de estrutura
primario (hexametilenoimina), o primeiro sinal em 25,5 a 27,2 ppm ¢ atribuido aos Cp e
Cy localizados nos espagos inter- e intralamelar do precursor MWW. Os sinais
localizados aproximadamente em ~48 e 58 ppm sdo especificos do Ca em ambientes
diferentes, gerados pela interacdo intensa entre as laminas MWW e as moléculas do
direcionador hexametilenoimina (HMI). Esses deslocamentos quimicos distintos
destacam a localizagdo do direcionador na estrutura, evidenciando diferencas nos canais

e nos sistemas de poros entre as amostras.??% 22!
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Fonte: a autora.
Figura 22 - Espectro de ressonancia magnética nuclear (RMN) de **C das amostras (a) e agentes

direcionadores de estrutura (b).

As zeolitas com organossilanos mostraram deslocamentos quimicos relacionados
a cadeia organica do organossilano. O intervalo de 20 a 35 ppm séo especificos do grupo
CH> presente na cadeia orgéanica. O deslocamento quimico proximo a 13 ppm (5) foi
atribuido a ligacdo C-Si, o que confirma que esta ligacdo ficou intacta mesmo ap6s o
tratamento hidrotérmico.! No espectro de ressonancia magnética nuclear de *C no foi
diferente, as zedlitas sintetizadas com organossilanos de cadeia com 8 e 12 atomos de
carbono mostraram os deslocamentos quimicos relacionados com a cadeia alquilica.

O espectro de ressonancia magnética nuclear de °Si das amostras tal como
sintetizadas € apresentado na Figura 23a. Como o usual para a estrutura MWW foi
possivel detectar trés deslocamentos quimicos referentes a rede zeolitica que sdo (Q%)
Si(LAl) em -99 ppm, (Q* Si(0AI) entre -105 até -120 ppm e (T°) indicativo da ligacio
Si-C presente no organossilano em -63 ppm. A ressonancia T esta presente nas amostras
MWW-8 e MWW-12, mostrando 0s grupos organicos que estdo conectados a estrutura
zeolitica, como RSi(OSizeo)3, entretanto nas outras amostras nao foi possivel identificar
esse sinal, indicando que a quantidade de organossilano ligado nestas amostras é bem
pequena.???

Um amplo intervalo de deslocamento quimico respectivo a apenas um ambiente
quimico (Q*) destaca a presenca de sitios Si(OAIl) inequivalentes e isso foi causado pela

variagdo do angulo Si-O-Si (de 138° para 164°) na estrutura.??% 224 Para a amostra MWW-
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8, 0 pico em -100 ppm € mais intenso que o localizado em -104 ppm, o oposto do que
ocorreu nas outras amostras. O organossilano com oito atomos de carbono na cadeia pode
ter sido incorporado em maior quantidade, assim, existe a possibilidade da distribuicéo
das moléculas de organossilano mudarem a distribui¢do do tamanho do angulo entre Si-
O-Si na rede zeolitica. J& para a amostra MWW-12, observa-se um espectro mais amplo
e menos intenso, comparado as outras amostras e este comportamento é analogo a zedlita
ITQ-2 (derivada esfoliada da MWW precursora), apesar de que a presenca do pico em -
119 ppm em todas as zedlitas evidenciam que a ordem a longa distancia é mantida.??®

A incorporagéo do aluminio nas zeolitas sintetizadas foi avaliada pelo espectro de
ressonancia magnética nuclear de ?’Al apresentado na Figura 23b. Todas as amostras
exibiram um sinal principal em 61 ppm (Td3), 56 ppm (Td2) e 50 ppm (Tdl),
correspondentes ao aluminio tetracoordenado na estrutura zeolitica responsavel pelos
sitios acidos de Brgnsted. A diferenca nos deslocamentos quimicos para os aluminios
Td1, Td2 e Td3 sdo causadas por sitios cristalograficos T diferentes. Este comportamento

na distribuicdo do aluminio ja foi detectado em outras estruturas zeoliticas,??®

e
principalmente na estrutura MWW.1! O aluminio extra-rede foi detectado em 0 ppm e é
correspondente  ao aluminio hexacoordenado. Em ze¢litas, os aluminios
hexacoordenados, também chamados de octaédricos, sdo causados por agregados
oxihidroxi de aluminio na superficie ou por particulas idnicas agindo como cétions de
compensacao na estrutura.

A érea relativa dos picos (%Alrede € %0Alextra-rede) fOrnece uma aproximacéo para o
calculo das razBes Si/Al reais a partir da analise quimica. Os valores das razdes Si/Al
global (espectroscopia de absor¢do atdmica) e na rede (baseado na porcentagem de
aluminio na rede (%Alrge) N0 espectro de ressonancia magnética nuclear de 2’Al) foram
comparados na Tabela 1. Nas amostras com organossilano houve uma diminui¢do do
aluminio presente na rede comparadas com a zeodlita referéncia, destacando que a
incorporacdo do aluminio foi afetada pela incorporacdo e pelo tamanho da cadeia
carbdnica de cada organossilano utilizado. Nas ze6litas com organossilanos com 16 e 18
atomos de carbono na rede, ndo houve muita diferenca na razdo Si/Al global em
comparagdo com a zedlita referéncia. A inser¢do de organossilanos de cadeias maiores
(16 e 18 atomos de carbono) nédo interferiu muito na incorporacdo do aluminio na rede
zeolitica e sim, na formacédo de aluminio extra-rede. Isto também pode ser um resultado
obtido por causa de uma baixa incorporacdo na rede dos organossilanos com maiores

cadeias carbonicas.
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Fonte: a autora.
Figura 23 - Espectro de ressonancia magnética nuclear (RMN) de °Si (a) e espectro de
ressonancia magnética nuclear (RMN) de #’Al (b).

A confirmagdo da incorporacdo dos organossilanos também foi analisada por
termogravimetria. A diferenca na perda de massa entre a amostra de referéncia e as
zedlitas modificadas estdo na Tabela 1, notou-se a maior perda de massa para as zeélitas
MWW-8 e MWW-12, mesmo sendo os organossilanos de cadeias menores. Assim, as
amostras com maior incorporacéo de organossilanos na rede séo MWW-8 e MWW-12,
ou seja, a incorporacéo foi limitada pelo tamanho da cadeia do organossilano.

A andlise elementar quantificou a efetiva incorporacéo do organossilano na rede.
A correlacdo da quantidade de carbono em relacdo ao nitrogénio ajuda a relacionar a
quantidade de hexametilenoimina (HMI) a incorporacdo do organossilano. As amostras
MWW-8 e MWW-12 apresentaram valores altos de raz&o carbono e nitrogénio mesmo
com as menores cadeias carbonicas, isso corrobora com o fato de que os organossilanos
de menor cadeia apresentam uma incorporacao mais efetiva na estrutura zeolitica do que
0s organossilanos com cadeias maiores.

A baixa incorporacgdo dos organossilanos de cadeias maiores que doze carbonos,
comprovada pelas analises termogravimétrica e elementar, explica também o
comportamento dessas amostras nas técnicas de caracterizagdo anteriores, como a maior
cristalinidade baseada na intensidade relativa dos picos no DRX e a auséncia de alguns
sinais referentes a presenca dos organossilanos no RMN de 2°Si e *C comparadas com

as amostras com os organossilanos 8 e 12.
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Tabela 1 - Composicao quimica das amostras sintetizadas e caracterizagdo morfologica.

Relacdo =~ Tamanho do

Amostra Si/Algopa®  Si/Alreqe” TG (%)
OS/HMIY  agregado (um)
MWW 33 46 20 0,0 25+0,8
MWW-8 43 52 25 0,4 6,5+1,0
MWW-12 54 75 24 0,2 8,9+1,3
MWW-16 34 46 23 0,0 51+1,0
MWW-18 36 54 23 0,2 53%+1,0

a A razdo Si/Al global foi determinada por analise quimica.

b Razéo Si/Alrede foi estimada pela %Altetraédrico no espectro de RMN Al

¢ Perda de massa baseada na analise de termogravimetria.

d Relacdo hexametilenoimina/organossilano por grama de zedlita foi determinada por analise elementar.
e Medida a partir das imagens de microscopia eletrdnica de varredura.

A morfologia das amostras foi caracterizada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). As imagens de MEV apresentadas na Figura 24 mostraram a
morfologia tipica de zedlitas MWW, que sdo laminas organizadas em formato de rosas e
empacotadas ao longo do eixo ¢.2?’ O empacotamento das laminas nas amostras com
organossilano é diferente comparado com a amostra de referéncia. Os mesoporos foram
formados entre as ldaminas como observa-se nas imagens, ja que o empacotamento nao é
muito compacto e alguns cristais planos também foram detectados. Quando comparamos
as imagens referentes as amostras com 16 e 18 atomos de carbono e a amostra de
referéncia, percebe-se a similaridade dos cristais, principalmente em termos de
empacotamento. Assim, as imagens de microscopia eletrénica de varredura também
corroboram com a tendéncia dessas amostras a baixa incorporacdo dos organossilanos de

cadeias maiores.

Fonte: a autora.

Figura 24 - Imagens de microscopia eletrdnica de varredura das zedlitas referéncia e com

organossilanos.

2.3.2 Propriedades texturais e acidez das zedlitas
A acidez e as propriedades texturais das zedlitas séo indispensaveis nas aplicacdes

cataliticas. A porosidade é importante e pode ser correlacionada com o desempenho
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catalitica do material diante das diversas rea¢cdes quimicas. O organossilano foi utilizado
como um direcionador organico secundario, buscando a formagdo de mesoporos na
estrutura zeolitica.

A acidez esta diretamente conectada com a razdo Si/Al de cada material. A
insercdo dos organossilanos tem influéncia na inser¢do do aluminio na estrutura das
zedlitas MWW, como visto anteriormente. Assim, o aumento da razdo Si/Al foi
proporcional ao aumento da cadeia carb6nica. Para determinar a influéncia do aumento
da razdo Si/Al na acidez com a insercdo dos organossilanos, duas técnicas de
caracterizagdo para inferir a acidez foram utilizadas a dessorc¢do de amonia a temperatura
programada (TPD-NHs3) e a adsor¢do de piridina & temperatura programada seguida por
infravermelho com transformada de Fourier (Pi-FTIR), apresentadas nas Figura 25 e 26.

Os perfis das analises de TPD-NH3 apresentaram duas regifes principais amplas:
a primeira regido em 170 °C a 180 °C, relacionada as moléculas de aménia adsorvidas
em sitios &cidos fracos e uma outra localizada em 325 °C a 340 °C correlacionada com

228 35 curvas de TPD-

moléculas de amdnia quimissorvidas em sitios acidos mais fortes,
NH3 estdo expostas na Figura 25. A quantidade total de amdnia adsorvida para cada
amostra esta exposta na

Tabela 2 e esta diminui com a insercdo de organossilano na rede zeolitica devido
a diminuicdo da incorporacdo de aluminio. A Unica amostra que ndo seguiu esse
comportamento foi a MWW-16, onde a quantidade de amdnia adsorvida foi préxima a
zedlita MWW referéncia. Comparando as amostras, observou-se um deslocamento suave
dos picos para temperaturas um pouco mais altas, demonstrando que a forca dos sitios
acidos nas zedlitas sintetizadas na presenca dos organossilanos foi maior devido a
diminuicdo da quantidade de aluminio na rede.

A anélise de adsorcdo de piridina seguida por infravermelho foi necessaria para
determinar o tipo de sitio &cido presente nas zedlitas, com isso a quantidade de cada sitio
acido nos materiais foi estimada e € apresentada na Figura 26. A distin¢do entre sitios acidos
de Bransted e Lewis foi feita a partir das interacdes da piridina com cada tipo de sitio &cido.
A adsorcdo da piridina em sitios acidos de Brgnsted é caracterizada pela formagédo de
cétions piridinium (PiH") com uma banda no infravermelho em 1540 cm™, enquanto que
para a piridina adsorvida em sitios &cidos de Lewis obtém-se uma banda em 1450 cm™. As

guantidades de piridina total adsorvidas nas amostras 150 °C estdo expostas na Tabela 2.
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Figura 25 - Quantidade de sitios acidos determinada pela dessor¢do de amonia a temperatura
programada.

Todas as amostras apresentaram sitios acidos de Bregnsted e Lewis. A zeolita MWW
mostrou uma quantidade menor de sitios acidos comparada com as ze6litas mesoporosas,
exatamente o oposto dos resultados obtidos com a medida de dessorcdo de ambnia a
temperatura programada (TPD-NH3) e isso € atribuido ao efeito estérico da piridina na
estrutura microporosa das zeo6litas. Como a piridina € uma molécula maior do que aamoénia,
esta ndo consegue alcancar os sitios acidos mais internos a estrutura. O aumento da
temperatura pode facilitar a difusdo da piridina dentro dos microporos, mas nao é suficiente
para suprimir todo efeito estérico. A mesoporosidade melhora a acessibilidade da piridina,
ajudando na quantificacdo dos sitios internos, este efeito tem um potencial interessante para
reacOes cataliticas que envolvem moléculas volumosas, assim a amostra MWW-12 é a que
apresenta os sitios acidos mais acessiveis dentre os catalisadores.

A termodessorcao da piridina seguida por infravermelho foi realizada para inferir a
forca dos sitios &cidos das amostras, destacado na Figura 27. Para todas as zedlitas, 0s sitios
acidos de Brgnsted foram mais resistentes a aplicacdo de temperatura do que os de Lewis.
Né&o ha uma diminuicao expressiva na quantidade de sitios acidos de Brgnsted, sendo estes
resistentes até 450°C, mostrando que sdo sitios acidos de Brensted de forca elevada. O
pequeno aumento na quantidade dos sitios em algumas amostras foi causado pelo maior
grau de liberdade da piridina com o aumento da temperatura, assim sendo possivel alcancar
alguns sitios mais internos a estrutura. Ja os sitios de Lewis, apresentaram uma queda
expressiva com a aplicagdo de temperaturas acima de 150°C, entretanto, 0s sitios resistentes
permanecem até a temperatura de 450°C. Assim, pode-se dizer que os sitios de Lewis
remanescentes apds o0 aumento da temperatura acima de 150°C séo sitios acidos de Lewis

de forga significativa.
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Figura 26 - Quantidade de sitios acidos determinada pela adsor¢éo de piridina e os espectros no infravermelho para as amostras MWW (a), MWW-8 (b), MWW-
12 (c), MWW-16 (d) e MWW-18 (e). *BAS: Sitios &cidos de Bronsted e LAS: Sitios acidos de Lewis.
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Figura 27 - Concentragdo de sitios acidos determinada pela adsor¢do de piridina em fungéo da
temperatura. MWW (o), MWW-8 (o), MWW-12 (o), MWW-16 (©) e MWW-18

A estrutura de poros foi determinada com medidas de adsorcdo e dessorcéo de
nitrogénio. As isotermas para cada material sdo apresentadas na Figura 28a e mostram a
adsorcdo de nitrogénio em baixas pressbes, o que é caracteristico de materiais
microporosos como as zeolitas. A zedlita MWW referéncia e a MWW-16 apresentaram
uma isoterma caracteristica de materiais microporosos (tipo | - Classificagdo IUPAC)?%¥
sem histerese. As amostras com organossilanos (MWW-8, MWW-12 e MWW-18)
mostraram uma combinacao de isotermas do tipo | e IV, caracteristica de materiais micro-
e mesoporosos e com uma histerese do tipo H3,22° indicativa de mesoporos gerados por
cristais planos agregados, comum para a zedlita esfoliada ITQ-2, de mesma estrutura
MWW (para melhor visualizacdo da histerese, as isotermas em linha estdo expostas na
Figura A2, Apéndice A). De acordo com o formato da histerese, pode-se prever a forma
do mesoporo que foi caracterizada como fendas entre as ldminas, onde provavelmente o
organossilano estava inserido na rede.??

A distribuicdo de poros BJH na Figura 28b mostra a geracdo de mesoporos apenas
nas amostras MWW-8 e MWW-12. Os mesoporos sao estreitos com um tamanho de 3 a
4 nm, evidenciando a homogeneidade no tamanho de poro criado pela adicdo dos
organossilanos, ou seja, com este método de sintese € possivel ter um alto controle do
tamanho de poro. Os volumes de microporos e mesoporos foram calculados pelo método

t-plot e estdo expostos na Tabela 2
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Tabela 2. Assim, pode-se estabelecer que os organossilanos de cadeia maiores que
12 nédo ocasionaram nenhuma mudanga nas propriedades texturais das zeélitas MCM-22
com estrutura MWW.
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Fonte: a autora.
Figura 28 - Isotermas de adsorcao e dessorcao de nitrogénio (a) e distribuicdo de poros BJH (b)
das amostras. Os simbolos preenchidos e vazios correspondem aos pontos pertencentes a adsor¢ao

e dessorcgéo, respectivamente.

Na Tabela 2, todos os valores de acidez e porosidade estédo expostos. As alteragdes
causadas nas amostras pelos organossilanos foram detectadas principalmente nessas duas
propriedades. Os organossilanos de cadeias com 8 e 12 atomos de carbono mostraram
uma eficacia significativa na geracdo de mesoporos na estrutura, apesar da maior
perturbacdo na incorporacdo do aluminio e, consequentemente, na acidez dos materiais.
A introdugdo dos mesoporos melhorou a acessibilidade aos sitios mais internos as
estruturas, como destacado pelas medidas de adsorcao da piridina, 0 que é uma vantagem

frente a perda de aluminio estrutural causada pela inser¢do dos organossilanos.
Tabela 2 - Propriedades texturais e de superficies nas amostras MWW sintetizadas com

organossilanos e a amostra de referéncia.

o L Vol. de Vol. de
Sitios acidos Sitios acidos . Vi €M
totais totais microporos Mesoporos total
Amostra (mL/g) (mL/g) P(/POL(/),S;Q
- m

(NHs pmol/g) (Pi umol/g) <2 nm 2 <65nm 9

MWW 1182,9 125,3 0,135 n.d.* 0,177

MWW-8 876,7 254,7 0,065 0,128 0,193

MWW-12 994,4 358,6 0,117 0,131 0,248
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MWW-16 1012,5 208,2 0,170 n.d. 0,311

MWW-18 619,8 209,0 0,062 n.d. 0,279

*n.d.: ndo detectado.

Dessa forma, a baixa incorporacdo dos organossilanos de 16 e 18 atomos de
carbono ndo levou a formagdo de mesoporos na estrutura MWW pela sintese direta. As
amostras MWW-16 e MWW-18 apresentaram um comportamento muito proximo da
zedlita referéncia. Assim sendo, as amostras que serdo avaliadas na etapa reacional séo
as amostras referéncia, MWW-8 e MWW-12, onde as alteracfes na porosidade foram
mais expressivas.

2.3.3 Reacdo de condensacédo do glicerol com a acetona e a desativacéo do catalisador
pela agua

As zeolitas referéncia e hierarquicas nas formas protonicas foram estudadas na
reacdo de condensagdo do glicerol com a acetona para a formacdo do solketal e da
dioxana, os resultados de converséo e seletividade estdo expostos na Figura 29. Em 120
min de reacdo, a ze6lita MWW-12 apresentou uma conversao de 83%, enquanto a MWW-
8 apresentou algo em torno de 50% e a amostra MWW apenas 19% de converséo do
glicerol (Figura 29a). A baixa conversao nas amostras MWW e MWW-8 foi causada pela
acessibilidade reduzida do glicerol aos sitios acidos mais internos da estrutura e isso
ocorreu mais severamente na zeolita MWW referéncia. Este efeito é causado pela
similaridade entre as dimensdes dos canais microporosos do catalisador (0,49 nm para
difusdo) e o diametro cinético da molécula do glicerol (0,54 nm), assim a reagdo ocorre
preferencialmente na superficie. O produto majoritario foi o solketal para todas as
amostras, sendo que a maior seletividade foi para a zedlita MWW-12 (Figura 29b).
Pequenas quantidades de dioxana foram formadas, principalmente devido ao rearranjo
para solketal.
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Fonte: a autora.
Figura 29 - Conversdo do glicerol (a) e seletividade aos produtos para amostras referéncia e
hierarquicas em funcdo do tempo na reacdo de condensacao do glicerol (b).

A tendéncia da seletividade pode ser explicada baseada nos intermediarios
formados na reagdo, como esta exibido na Figura 30.2%° O primeiro passo é a protonag&o
da acetona por um sitio &cido de Brensted ou a coordenagéo desta por um sitio de Lewis
na carbonila. A protonagdo gera uma carga positiva na carbonila da acetona e este
carbocétion é facilmente atacado por um grupo hidroxila do glicerol, formando um
hemicetal. O intermediario é atacado por outro grupo hidroxila: secundario ou terciario,
assim criando duas rotas possiveis com a formacédo de um acetal ciclico e a eliminacéo de
agua. O mecanismo pode ser via grupos hidroxila 1,2 formando um acetal ciclico de 5
membros (solketal) ou via grupos hidroxila 1,3 formando um acetal ciclico de 6 membros
(dioxana). Entretanto, na presenca de um sitio &cido, a dioxana pode se rearranjar para
formacéo do solketal. O produto majoritario formado foi o solketal para todas as amostras.
A reacdo catalitica ocorre por meio de intermediarios volumosos, assim as zeolitas
hierarquicas tem um papel importante como catalisador para fornecer a combinagéo

apropriada de sitios acidos com os mesoporos que podem acomodar estes intermediarios.
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Figura 30 - Mecanismo proposto para a reacdo de condensacdo do glicerol com zedlitas como

catalisador.

Com o aumento do tamanho da cadeia do organossilano usado na sintese, notou-
se que a conversdo do glicerol foi aprimorada, ja que as taxas de conversdo iniciais
baseadas nos valores de TOFo (Figura 31a) foram altas e uma diminuicéo da desativagao
pela &gua nas zedlitas hierarquicas também foi notada, como observa-se no plateau
atingido na converséo do glicerol com o tempo pelos catalisadores na Figura 29a.

O primeiro comportamento é explicado baseado nas diferencas de porosidade
entre as amostras. Apesar da acidez mais baixa das zeolitas sintetizadas na presenca de
organossilanos, as taxas iniciais de reagdo baseadas no TOFg foram trés vezes maiores
em comparacdo com a zeolita de referéncia, o que est4 de acordo com o crescimento do
Fator de Hierarquia (HF) calculado para as amostras de 0,01, 0,11 e 0,12 para MWW,
MWW-8 e MWW-12 (Figura 31b), respectivamente.?!* Os mesoporos presentes nas
zellitas hierdrquicas aumentaram a difusdo do glicerol e dos produtos volumosos
melhorando assim a acessibilidade aos sitios acidos internos a estrutura da zedlita.

O segundo comportamento, o retardamento da desativacdo pela dgua nas zedlitas
hierarquicas é relacionado com a formacao inevitavel de agua durante a reacdo e com o
carater levemente hidrofébico das zedlitas que sdo mais ricas em silicio comparadas a
zedlita referéncia MWW. De fato, a amostra MWW-12 apresenta poucos sitios Q3, como
revelado pelo RMN 2°Si. Medidas de angulo de contato com a 4gua foram realizadas e as
imagens sdo apresentadas na Figura 31c. Essas imagens revelaram um carater hidrofébico
progressivo nas amostras com organossilano ( © mudou de 29,7 para 37,7°). A formagéo
de agua durante a condensacdo fez a conversdo do glicerol atingir um plateau devido a
desativacdo causada por essas moléculas de agua presentes no meio reacional. Para
verificar essa influéncia na desativacao do catalisador, uma quantidade conhecida de agua
foi adicionada no meio reacional em proporcdo estequiométrica esperada para uma
conversdo do glicerol de 100%, como mostrado na Figura 29a. A adicdo de agua foi
prejudicial para todos os catalisadores, levando a diminuicdo dos valores de TOFo. A
diferenca no desempenho das amostras antes e depois da adi¢cdo de agua foi clara. A
explicacdo para isso é baseada no mecanismo da reacdo apresentado anteriormente na
Figura 30. Os sitios acidos sdo fundamentais para a ativagdo das moléculas de acetona e
para promover o rearranjo da dioxana, beneficiando a seletividade do solketal. Todavia,

como a agua formada nas cavidades das zeolitas permanece e continua interagindo com
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os sitios acidos de Brgnsted por ligacdes hidrogénio, estas apresentam uma diminuicéo
da sua forca acida. Para evitar a desativacdo pela agua, ze6litas com alto teor de silica ja
foram utilizadas em reacdes de esterificacdo para obter vantagens das suas caracteristicas
hidrofobicas e como esperado esses catalisadores apresentaram altas atividades cataliticas
nesta reacdo.?! Portanto, deve existir um equilibrio entre a quantidade de aluminio na
estrutura da zedlita e a quantidade de sitios acidos, para fornecer sitios ativos suficientes
para a reacdo, limitando a hidrofilicidade da zedlita. Em resumo, o TOFo na Figura 31a
mostra que todos os catalisadores sofreram desativacdo na presenca de agua, porém a

desativacdo foi menor quanto maior a hidrofobicidade dos materiais.
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Figura 31 - (a) TOF, para os catalisadores na reacdo de condensacdo do glicerol e para 0s

Fonte: a autora.

catalisadores contendo a quantidade estequiométrica esperada de agua, (b) TOF, como uma
fungdo do angulo de contato (ciano) e do fator de hierarquia (preto) e (c) os &ngulos de contato

medidos formados entre a 4gua e a superficie das pastilhas de zedlitas.

2.4 Conclusdes parciais

A adicdo dos organossilanos na sintese permitiu a obtencdo de zeolitas
hierdrquicas em um procedimento de apenas uma etapa. A aplicacdo de organossilanos
de cadeias maiores (16 e 18 atomos de carbono) na sintese ndo foi produtiva na geracdo
de mesoporos, formando zedlitas muito proximas a zeolita referéncia. Ja o0s

organossilanos com tamanho de cadeia de 8 e 12 foram eficientes na criagcdo de
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mesoporos estreitos de tamanhos de 3 a 4 nm e esses poros foram formados entre as
laminas da estrutura MWW.

As zeolitas hierarquicas foram estudadas na condensacdo do glicerol com a
acetona, onde ha a formacao de moléculas volumosas como produtos e intermediarios, 0s
quais foram formados em quantidades baixas na zeoOlita referéncia essencialmente
microporosa. J& as zedlitas hierarquicas, tiveram um desempenho melhor na reacéo, em
termos de conversdo do glicerol e seletividade ao solketal. A acessibilidade aprimorada
aos sitios acidos foi verificada pela adsorcéo de piridina seguida por espectroscopia no
infravermelho.

Embora, a adi¢do dos organossilanos na sintese apresentassem uma melhoria
acentuada na acessibilidade, isso também contribuiu na diminuicdo da incorporacao do
aluminio nas zeoélitas e consequentemente na quantidade de sitios &cidos. Apesar disso, a
reducdo na quantidade de aluminio ajudou na alta conversdo do glicerol e melhores
seletividades ao solketal para as zedlitas hierarquicas na reacdo de condensacdo do
glicerol, desde que esses materiais se tornaram menos hidrofilicos que a zedlita de
referéncia. Em resumo, as zedlitas hierarquicas sintetizadas com organossilanos
trouxeram diversos beneficios as reagcdes de condensacdo envolvendo molécula
volumosas, fornecendo um balango entre os sitios acidos e a acessibilidade aos sitios mais
internos a estrutura MWW. A Figura 32 mostra como a reacdo ocorre nas zedlitas

referéncia e hierarquicas empregadas na condensacao do glicerol.

microporo

produto

glicerol superficie

L=
£ 50 e W e
acetona

fora do meio

Fonte: a autora.
Figura 32 - Esquema do meio reacional na reacdo de condensacéo do glicerol quando catalisada
pela zedlita MCM-22 (estrutura MWW essencialmente microporosa) e as zedlitas hierarquicas

sintetizadas com organossilanos OS-MWW.
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Capitulo 3: Influéncia da acidez acessivel na reacéo de desidratacéo do

glicerol em zedlitas hierarquicas

3.1 Motivacao

A diminuicdo dos estoques de combustiveis fésseis e o impacto ambiental
decorrente do seu uso aumentaram o interesse por recursos renovaveis ao longo dos anos.
Os recursos fosseis diminuem rapidamente em comparagdo com a sua regeneracao € a
emissdo de CO- é muito maior do que a taxa de carbono atmosférico que é recapturado e
retorna ao solo.?®? Neste contexto, o biodiesel tornou-se uma alternativa sustentavel, ja
que é amigavel ao meio-ambiente, tecnicamente factivel e biodegradavel. Este é
produzido através da transesterificacdo de 6leos em geral e foi apontado como um 6timo
substituto ao combustiveis fosseis no futuro.3

De fato, a producdo de biodiesel esta aumentando a cada ano e a proje¢do para
2020 ¢ de 36,9 milhdes de toneladas métricas.*® Entretanto, a producéo de biodiesel gera
como co-produto o glicerol, 10% em massa total da produgdo do processo de
transesterificacdo.®* Para o processo tornar-se economicamente rentavel, o glicerol
compde um estoque interessante para diversas commodities quimicas Cz que sao
atualmente sintetizadas a partir do propileno provindo do processo petroquimico.?® O
glicerol pode ser aplicado em vérias reacbes como matéria-prima, por exemplo:
hidrogenacdo catalitica para 1,2-propano diol,?® oxidacio catalitica a acroleina;®> 18
acido acrilico®’ e acrilonitrila®®, cetalizagdo catalitica ao solketal?® 24% e triacetin,?%
entre outros, comportando-se como uma molécula plataforma.

Entretanto, a conversdo do glicerol a compostos quimicos de alto valor agregado
ainda é um desafio que desperta interesse da academia a indUstria.?®® A desidratacdo
seletiva do glicerol a acroleina é um processo catalitico de alto interesse, ndo s6 pela
disponibilidade do glicerol, mas também devido as perspectivas de uma rota sustentavel
para a producio da acroleina.?** A aplicacdo de zedlitas na reacdo de desidratacio do
glicerol como catalisador é promissora pelos altos rendimentos descritos na literatura.?*?
243 porém, esses catalisadores microporosos sofrem severamente com a rapida
desativacéo devido a formacao de coque.1®®

A introducdo de uma estrutura hierarquica nos cristais microporosos das zedlitas

pode ser uma solucdo efetiva para a melhoria do desempenho catalitico desses materiais
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e para contencdo da formagcéo do coque,%>8 no entanto a relagio entre 0os mesoporos e
o desempenho catalitico ainda apresenta algumas controvérsias.?**

Além da correlacdo entre a porosidade e 0 desempenho na reagéo, outro desafio é
o controle da seletividade a acroleina. Uma baixa seletividade a acroleina em sitios &cidos
de Lewis ja foi discutida,*® entretanto a compreensdo sobre a razdo dos diferentes
rendimentos em diferentes sitios &cidos ou estruturas ainda é indefinida. Assim, o
entendimento desses mecanismos é crucial para o controle do tipo, forca e concentragédo
dos sitios acidos, além do meio reacional em questdo de confinamento e acessibilidade a
estes para a otimizagéo da producéo de acroleina a partir desse processo.1’

O desempenho de um catalisador heterogéneo é dependente da formacéo e
conversdo das espécies formadas na superficie durante as reacdes, 0 que nao seria
diferente na reacdo de desidratacdo do glicerol. De tal modo, para o entendimento das
interacOes entre as moléculas, de dgua e dos reagentes, e a superficie do catalisador é
necessario a aplicacdo de técnicas efetivas de monitoramento das especies na superficie
do catalisador e dos processos de adsorcao envolvidos. A técnica de infravermelho in situ
em alto vacuo ¢ usada para monitorar as espécies formadas na superficie.?*8

Neste trabalho, a aplicacdo de técnicas de infravermelho in situ foi uma ferramenta
para o entendimento da reacdo de desidratagdo do glicerol em zedlitas da familia MWW
hierarquicas, da MCM-22 microporosa a ITQ-2 esfoliada, buscando determinar a
influéncia da acidez e da estrutura porosa do material na conversdo do glicerol e na

seletividade a acroleina.

3.2 Procedimento Experimental

3.2.1 Sintese da zeolita de referéncia MCM-22

A zedlita MCM-22 foi sintetizada a partir da sintese da zedlita MWW precursora
(MCM-22P), baseada em Marques, A. L. S. et al.??* e conforme descrito no capitulo
anterior. As zeolitas precursoras obtidas foram lavadas com uma solucéo 0,01% de &cido
acético, até pH 7 e entdo foram secas a temperatura ambiente para posteriores processos
ou de expansao seguida de esfoliacdo ou de calcinagdo a 580 °C por 3 h em uma rampa
de 2 °C/min para a obtencao da zedlita MCM-22 microporosa.

3.2.2 Sintese das zeo6litas com organossilanos

As zeollitas contendo organossilanos foram sintetizadas conforme descrito no

capitulo anterior.
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3.2.3 Sintese da zedlita esfoliada

A zedlita precursora (MCM-22P) foi submetida a um tratamento de expanséo,
baseado em Corma, A. et al.*?” Este tratamento resulta na inser¢&o de um tensoativo entre
as laminas do precursor zeolitico. Um refluxo na presenca de brometo de
hexadeciltrimetil amdnio (CTMABT - Sigma Aldrich) e hidroxido de tetrapropil amonio
(TPAOH 20% - Sigma Aldrich) a uma temperatura de 80 °C por 24 h foi realizado. Em
uma porcentagem massica de 18,5 g CTMABr: 70,3 g H20: 8,0 g TPAOH: 5,0 g MCM-
22P. O pH do procedimento foi de 12,3.1%

Na obtencdo do material esfoliado 1TQ-2, apds o processo de expansdo da zedlita,
0 baldo do refluxo foi colocado no ultrassom por 2 h a 50 °C e a seguir o pH da mistura
foi ajustado para 2 com adi¢do de &cido cloridrico concentrado para auxiliar na remogéo
das laminas da fase coloidal. O material foi centrifugado e lavado com &gua por varias
vezes, seco a 100 °C por 24 h e calcinado a 580 °C por 3 h em uma rampa de 2 °C/min.

Ap0s a calcinacdo dos materiais, estes foram convertidos para sua forma &cida por
trés trocas idnicas consecutivas em NHsNOs 0,1 mol/L e calcinadas novamente em
atmosfera de ar a 500 °C por 2 h com rampa de aquecimento de 2 °C/min. Os materiais
resultantes desses processos foram MCM-22 essencialmente microporosa, MWW-8 e
MWW-12 sintetizadas com a adicdo de organossilanos e, por fim, a zeélita 1TQ-2
esfoliada.

3.2.4 CaracterizacOes dos catalisadores

A estrutura cristalina das zedlitas foi analisada por difracdo de raios-X (DRX)
usando um equipamento Rigaku RINT2000 e radiagdo Cu Ko em uma tenséo 40 kV e 50
mA. Os dados foram coletados em 26 de 2,5° a 40°, com um passo de 0,02 em 3 segundos.

As medidas de difracdo de raios-X a baixo angulo foram realizadas usando um
difratometro Rigaku Rotaflex (Modelo RU200B) e a radiacdo Cu Ka em uma tensdo de
40kV e 60 ms. Os dados foram coletados em 26 de 1° a 5°, com um passo de 0,02 por
segundo e o tempo de contagem foi de 10 s.

A acidez dos catalisadores foi caracterizada pela dessorcdo de amonia (NHs) a
temperatura programada. A medida foi realizada com aproximadamente 50 mg de
amostra colocada em um porta-amostra de leito fixo em forma de U usando o
equipamento Micromeritics Autochem II. As amostras foram previamente tratadas em He
(60 mL/min) como gés de arraste a 500 °C por 1 h e resfriado a 100 °C. Nesta temperatura,

as amostras foram expostas a uma vazéo de 1% de NH3 em He (60 mL/min) e mantidas
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por 1 h nessas condi¢cdes. A amdnia fisissorvida foi removida sob vazdo de He (60
mL/min) por 1 h. Apds esse pré-tratamento, a temperatura foi de até 500 °C em uma taxa
de 10 °C/min e a amonia dessorvida foi detectada por um detector de condutividade
térmico (TCD). O detector foi pré-calibrado com concentra¢es conhecidas de aménia.

As medidas de adsorcdo de piridina e de 2,6-di-tert-butil-piridina (2,6-dTBPi)
seguidas por espectroscopia na regido do infravermelho foram utilizadas para a avaliagcdo
da acidez das amostras, de acordo com a acessibilidade. Para essas medidas foi utilizado
um espectrometro Nicolet 8700 FTIR com um detector MCT/A. Cada espectro foi
adquirido em 64 scans com resolucdo de 4 cm™.

Para as medidas de adsorcdo da piridina, as amostras foram ativadas a 450 °C por
1 h sob alto vacuo e resfriadas a 150 °C, a molécula sonda foi dosada e o processo de
dessorcdo foi realizado por 1 h para a remocdo das moléculas fisissorvidas. Para
determinar a forca dos sitios acidos, as amostras foram aquecidas a 250 °C, 350 °C e 450
°C por 1 h. Os espectros foram adquiridos a 150 °C. A concentra¢do dos sitios acidos de
Bransted e Lewis foi determinada pela lei de Beer-Lambert usando a integral dos picos a
1445 cm™ e 1540 cm, respectivamente. Os coeficientes de extingdo molar utilizados
foram determinados por Datka et al.?*®

Jé& para a molécula sonda 2,6-di-tert-butil-piridina (2,6-dTBPi), as amostras foram
ativadas a 450 °C por 1 h sob vacuo e resfriadas a 150 °C. A molécula sonda foi dosada,
com uma adsorcao de 1 h e dessorcdo por 1 h para remover as moléculas fisissorvidas,
apos esse procedimento as medidas foram realizadas. A concentragdo dos sitios acidos de
Bransted acessiveis foi determinada pela lei de Beer-Lambert usando a integral do pico a
1618 cm™. O coeficiente de extingdo molar utilizado foi de 0,5 cm?/umol e este foi
determinado por Choi et al.?*” O fator de acessibilidade (FA) foi calculado utilizando a
concentracao de sitios acidos de Brgnsted obtidos pela dessorcéo de piridina (PiH™) e pela
dessorcdo da molécula 2,6-di-tert-butil-piridina (dTBPiH™) a 150 °C e a equacdo esta
descrita abaixo:24’

_ PiH* (umol.g™")
~ dTBPiH* (umol.g™1)

FA (eq.6)

3.2.5 Estudo de adsor¢do do glicerol ex situ seguido por espectroscopia na regidao do
infravermelho com transformada de Fourier em alto vacuo
As zeolitas foram impregnadas com glicerol via método ex situ, descrito por

Copeland et al.?*® Para cada ze6lita, 250 mg de amostra foi pesada e misturada com 10 mL



Capitulo 3: Influéncia da acidez acessivel na reacao 93
de desidratacéo do glicerol em zedlitas hierarquicas

de uma solucgéo aquosa de glicerol. A concentracdo da solucdo foi escolhida de acordo
com a quantidade de glicerol necesséria para a formacao de uma monocamada na pastilha
do material. A mistura foi agitada por 30 s em um vortex, colocada para secar em um
dessecador sob vacuo e retirada apos 24 h.

Cada amostra impregnada foi prensada em uma pastilha e carregada na cela de
transmissdo a alto vacuo. Um espectro foi coletado a temperatura ambiente sob altas
condicdes de vacuo (<10 mbar). Apos este procedimento, a pastilha foi aquecida até
320 °C e um espectro foi coletado assim que a temperatura foi atingida e depoisde 1 h a
320 °C. Todos os espectros foram coletados usando um espectrometro na regido do
infravermelho com transformada de Fourier Nicolet 8700 com um detector MCT/A. Para
cada espectro, 64 scans foram coletados em uma resolucéo de 4 cm™. O software Thermo

Fischer Scientific Inc Grams 9.1 foi usado para o processamento de todos 0s espectros.

3.2.6 Estudo de adsorcéo da acroleina in situ seguida por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier em alto vacuo

Para a adsorcdo da acroleina in situ o seguinte procedimento foi utilizado. O
catalisador puro foi prensado em uma pastilha e colocado em uma cela de transmisséo a
vacuo. A amostra foi ativada a 320 °C por 1 h sob condicdes de alto vacuo e um espectro
de referéncia foi coletado. A acroleina foi introduzida na cela como vapor a 0,1 mbar
através de uma valvula de escape por 15 min. Depois, a cela foi evacuada por 1 h e um
espectro foi coletado. Todos os espectros foram coletados usando um espectrémetro
infravermelho com transformada de Fourier Nicolet 8700 com um detector MCT/A. Para
cada espectro, 64 scans foram coletados em uma resolucéo de 4 cm™. O software Thermo

Fischer Scientific Inc Grams 9.1 foi usado para o processamento de todos 0s espectros.

3.2.7 Reacéo de desidratacéo do glicerol in situ seguida por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier

O catalisador foi prensado em um suporte circular com um diametro de 2 cm. A
pastilha foi colocada em um porta-amostra e foi montado como parte da cela do
infravermelho junto com um bloco de aquecimento. A cela foi construida baseada em um
esquema descrito na literatura.?*® A cela montada foi encaixada no espectrometro de
infravermelho Nicolet 8700. Cada espectro foi coletado com 64 scans, durante 6 h de

reacdo. Similar a reacdo no reator de leito fixo, 0s experimentos de reacdo in situ foram
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feitos a 320 °C com um fluxo de reagentes de 3 mL/h e gas nitrogénio como gés de arraste.
A mistura de 10% de glicerol/agua foi alimentada a cela do infravermelho usando uma
bomba de cromatografia liquida de alta performance da Agilent 1100 series. Todas as

linhas foram aquecidas a 300 °C para evitar a condensacédo dos reagentes/produtos.

3.2.8 Reacao de desidratacdo do glicerol em um reator de leito fixo

A reacdo de desidratacdo catalitica foi realizada em fase gasosa a 320 °C sob
pressdo atmosférica em um reator em leito fixo com fluxo continuo. O glicerol foi
utilizado tal como recebido (99% da Sigma-Aldrich). A composi¢do da solucdo de
glicerol alimentada foi de 10% em &agua (m/m) com vazdo volumétrica de 3 mL/h,
controlado por uma bomba de passo KdScientific e o gas nitrogénio foi utilizado como
gés de arraste (15 mL/min). A solucéo e o gas foram alimentados para o reator através de
uma linha aquecida. Os produtos foram recolhidos em um coletor frio a 1 °C mantido por
um banho ultracriostato Nova Etica e analisados por cromatografia a gas (Shimadzu GC-
2014, equipado com uma coluna capilar RTX-1, 60 m, 0,32 mm 1 um) e detector de
chama ionizante (FID). O esquema da linha de avaliagdo catalitica estd mostrado na
Figura B1 do Apéndice B. Antes de cada injecdo no cromatografo, uma massa conhecida
de n-butanol foi adicionada como padrdo interno. Os tempos de retencdo foram
comparados com os padres de cada composto (Cromatogramas disponiveis na Figura
B2 do Apéndice B e tempos de retencdo na Tabela B1). A conversdo de glicerol e a
seletividade aos produtos foram calculadas de acordo com a referéncia 18°.

3.3 Resultados

3.3.1 CaracterizacGes dos catalisadores

As zedlitas utilizadas neste estudo sdo da familia MWW e os procedimentos de
sintese visam a insercdo de mesoporos nessas zeo6litas. Os materiais se dividem entre
MCM-22 essencialmente microporosa sintetizada através de precursor lamelar, MWW-8
e MWW-12 sintetizadas na presenca de organossilanos em um método bottom-up e a
zedlita ITQ-2, derivada esfoliada proveniente da MCM-22 precursora sintetizada por um
método top-down.

A confirmacéo da estrutura MWW dessas zedlitas foi realizada pela difracdo de
raios-X. A Figura 33 mostra os difratogramas de raios-X (DRX) a baixo angulo até 26 5°

e os DRX até 20 40°. Nas medidas em baixo angulo, as zeo6litas ndo apresentam picos
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relevantes, para a zedlita ITQ-2 tem-se que a auséncia do pico (001) e (002) a baixo
angulo, pode ser um indicio de que a ze6lita apresentou um alto grau de esfoliacdo, ja que
a formacéo de mesoporos no material, ndo distanciou as ldaminas apenas e sim que foram
desordenadas, sem organizacdo mesmo a longas distancias. As zedlitas de estrutura
MWW apresentam picos carateristicos no intervalo de 20 6°-10° (radiagao CuKa), a partir
desse conjunto de picos torna-se conveniente a investigacdo de como as laminas estdo
empacotadas em termos de distancia interlamelares e empacotamento tridimensional.1%
As reflexdes (hkQ) representam as posicdes intralamelares presente nas laminas, assim as
reflexdes (220) e (310) sdo intrinsecas as laminas e nenhuma variagao entre as amostras
ocorreu. Os dois picos em 20 8,1 e 10° sdo relacionados as reflexdes (101) e (102) que
indicam o alinhamento tridimensional das laminas, ou seja, a formacdo da zedlita
tridimensional ap6s a calcinacgéo.*'? A zedlita esfoliada ITQ-2 apesar de apresentar alguns
picos da estrutura MWW, estes aparecem em intensidades muito baixas, 0 que ja era
esperado. Com os tratamentos de inchaco e esfoliacdo, a zedlita perde a ordem a longo
alcance, ja que as laminas foram separadas, assim sendo para esta ze6lita quanto maior a

desordem, melhor a esfoliagio.*?’
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Fonte: a autora.
Figura 33 - Difratogramas de raios-X a baixo angulo 26 1°-5° (a) e difratogramas de raios-X com

20 6°-40° (b).

Para a avaliacdo da porosidade dos materiais, incluindo a estrutura microporosa e
de mesoporos, medidas de fisissor¢do de nitrogénio foram realizadas. As isotermas para
cada zedlita e a distribuicdo BJH para mesoporos estdo apresentadas na Figura 34. Todas

as isotermas (Figura 34a) apresentam a fisissor¢do de nitrogénio em baixas pressoes, 0
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que mostra que todas as zeolitas apresentam a sua estrutura microporosa, até mesmo as
zedlitas hierdrquicas preservaram a microporosidade intrinseca as zedlitas. A zedlita
MCM-22 apresentou uma isoterma caracteristica de materiais microporosos (tipo I -
Classificagdo ITUPAC)?%° sem histerese. Ja as ze6litas hierarquicas, MWW-8, MWW-12
e ITQ-2 apresentam isotermas geradas pela combinagdo do tipo | e 1V,??° para materiais
micro-mesoporosos, e uma histerese do tipo H3,%?° indicativa de mesoporos formados
entre 1dminas ou cristais planos agregados. O formato do mesoporo foi caracterizado
como fendas,??° devido a formagdo dos mesoporos entre as laminas das zedlitas.

A distribuicdo de mesoporos foi determinada pelo método BJH e estéa apresentada
na Figura 34b. As zedlitas hierarquicas apresentaram a confirmacdo da formacdo de
mesoporos nas estruturas com ambos os métodos de sintese (top-down e bottom-up). As
zedlitas hierarquicas sintetizadas pelo método bottom-up (MWW-8 e MWW-12)
apresentaram uma formacao discreta de mesoporos entre 3a5 nm. Jda ITQ-2, sintetizada
pelo método top-down teve uma formagdo de mesoporos mais evidente na faixa entre 3 a
10 nm, ou seja, uma distribuicdo de poros multimodal. Com essas diferencas é possivel
afirmar que com o método bottom-up, um controle maior do tamanho de poro foi obtido,
assim para aplica¢fes que precisam de um controle no tamanho do poro, 0 método de
sintese bottom-up apresenta vantagens em comparagdao com o método top-down.
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Fonte: a autora.
Figura 34 - Isotermas de fisissorcdo de nitrogénio (a) e distribuicdo BJH (b) para as zeodlitas
MWW derivadas.

Os volumes de micro- e mesoporos estdo expostos na Tabela 3 abaixo. Como ja
previsto pela distribuicdo de mesoporos, a zeodlita ITQ-2 apresentou um volume de

mesoporos bem maior do que para as zeoOlitas sintetizadas com organossilanos (MWW-8
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e MWW-12), apesar disso os microporos foram mantidos no material apesar de que em
menor volume quando comparada a ze6lita MCM-22 referéncia, sintetizada a partir do
mesmo precursor que a ITQ-2. Ja para a zedlita MWW-12 houve uma perda mais
expressiva de microporos, assim pode-se afirmar que a insercdo dos organossilanos inibiu
a formacdo dos microporos e quanto maior a cadeia do organossilano, maior é essa
inibic&o.

Tabela 3 - Caracteristicas texturais das amostras da familia MWW.

Vol. de Microporos  Vol. de Mesoporos  Vieta P/Po 0.99

Amostras
<2 nm (mL/g) 2<10 nm (mL/qg) (mL/g)
MCM-22 0,133 - 0,173
MWW-8 0,065 0,128 0,148
MWW-12 0,117 0,131 0,204
ITQ-2 0,068 0,432 0,499

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada para caracterizar as
hidroxilas presentes na superficie das zeolitas e 0s espectros estdo apresentados na Figura
35. Essas hidroxilas tém influéncia direta na acidez do material,?*® além de que para as
zedlitas MWW, estas hidroxilas podem estar presentes na superficie dentro dos bolsdes
de anéis de 12 membros (12-ring pockets) e esses prétons provenientes desses grupos
hidroxila ja foram relatados na literatura como os responsaveis pela atividade catalitica
dessa zeolita em transformac6es de hidrocarbonetos, como a alquilacdo do benzeno com

eteno e propeno, entre outros.?*% %
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Figura 35 - Espectros na regido do infravermelho para as zeolitas MCM-22 (1), MWW-8 (2),
MWW-12 (3) e ITQ-2 (4) (a) e tipos de silandis e as vibracdes atribuidas a eles (b).
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As vibragGes hidroxila (-OH) no espectro de infravermelho caracteristicas de
diferentes grupos silandis sdo: 3750 cm™ para silan6is terminais, 3743 cm™ para silandis
ligados em ponte ao hidrogénio e 3733 cm™ para silanois geminais.?> Em 3670 cm™ tem-
se a banda caracteristica de hidroxilas presentes nas espécies de aluminio extra-rede.?>*
Na regido dos grupos acidos Si-OH-Al, duas bandas sdo facilmente identificadas: em
3627 cm! para as hidroxilas acidas presentes nos canais dos anéis de 12 membros e 10
membros e em 3582 cm* para grupos hidroxila presentes nos primas hexagonais entre as
supercavidades.?®®

Partindo dos grupos acidos Si-OH-Al, a banda 3620 cm™ estava presente em todas
as zeolitas, mostrando que a maior parte dos sitios &cidos de Brgnsted dos materiais estao
localizados nos canais de anéis de 12 e 10 membros e apresentaram uma banda bem
definida em 3587 cm™ para sitios acidos de Bransted presentes entre as supercavidades.
Nos espectros foi possivel observar apenas silandis em ponte e geminais com as bandas
em 3743 cm? e 3739 cm?, respectivamente. A banda em 3750 cm™ ndo pode ser
detectada, um possivel motivo para isso foi a temperatura de ativacdo do material, as
zedlitas foram ativadas a 450 °C por 1 h e para as zedlitas da familia MWW esta
temperatura pode n&o ser suficiente tanto para uma melhor resolucéo das bandas como
para a visualizagdo dos silandis isolados, os silan6is geminais geralmente com a
temperatura tornam-se silandis isolados, mas aqui esse ndo foi o0 caso.?*® Em 3660 cm™
tem-se a possibilidade da existéncia de hidroxilas proprias as espécies de aluminio extra-
rede presente no material, esta banda também é causada por regides de baixa razdo Si/Al
em zedlitas com alto teor de silica, ambas possibilidades sdo plausiveis.?®

Outro fator interessante foi a presenca da banda em 3507 cm™ apenas nas zedlitas
hierarquicas. Esta banda é atribuida a um aglomerado de silandis (“silanols nests ). Esta
vibracdo foi mais presente nas zedlitas MWW sintetizadas com organossilanos,
evidenciando uma maior formacédo desses aglomerados nesses materiais, apesar da razéo
Si/Al dessas zeoblitas serem parecidas com a da zedlita ITQ-2, ou seja, sendo um efeito

proveniente da insercdo de organossilanos durante a sintese do material.

3.3.2 Acessibilidade aos sitios acidos

A acessibilidade aos sitios acidos das zeolitas foi avaliada com o uso de moléculas
sonda de diferentes tamanhos. As amostras foram expostas a trés moléculas sonda: a
amonia (NHs), a piridina (Pi) e a 2,6-di-tert-butil-piridina (2,6-dTBPi). A primeira destas,
a amonia, apresenta um tamanho menor acessando o0s sitios 4cidos tanto externos,

localizados na superficie e nos mesoporos, quanto aos internos, localizados nos
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microporos zeoliticos. A molécula sonda intermediaria, a piridina, tem um acesso mais
restrito do que a amdnia nos microporos. Por Gltimo, mas ndo menos importante, tem-se
a molécula 2,6-di-tert-butil-piridina, uma molécula volumosa com acessibilidade restrita
apenas aos sitios acidos expostos na superficie e nos mesoporos. A Figura 36 mostra a

estrutura das moléculas sonda utilizadas neste topico.

Moléculas sonda:

L. » |
_NZ NZ HiC o A PN\ CH3
. H,;C CH, CI%H3
Aménia Piridina 2,6-di-tert-butil-piridina

Fonte: a autora.
Figura 36 - Estrutura das moléculas utilizadas como sonda para a determinacdo da acessibilidade
dos sitios &cidos das zeolitas estudadas.

As curvas de dessorcao de amonia a temperatura programada estdo expostas na
Figura 37 e a concentracdo de sitios acidos na Tabela 4. As zeolitas hierarquicas
apresentaram uma concentracdo menor de sitios acidos, essa queda foi causada
principalmente pelo método de sintese dos materiais, que resulta em uma menor
incorporacédo de aluminio na rede ou na desaluminizacdo do material apds os tratamentos
de expansio e esfoliacéo, no caso da zedlita ITQ-2.13 Os perfis das curvas de TPD-NH;3
apresentaram os dois picos tipicos de zedlitas, um localizado em temperatura baixa
(170°C - 180°C) e outro em temperaturas altas (305°C - 340°C), que correspondem a
moléculas de aménia adsorvidas em sitios fracos e fortes, respectivamente. O perfil da
curva para a zedlita 1TQ-2 demonstrou uma temperatura menor para 0 pico em
temperaturas altas, de 305°C e de 340°C que quando comparado as zeolitas sintetizadas
por sintese direta sendo uma diferenca de temperatura consideravel. Essa diferenca
destaca a perda de forca dos sitios acidos presentes na zedlita ITQ-2 devido aos processos
pos-sintese necessarios para a obtencéo do derivado esfoliado da zeodlita MCM-22.
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Fonte: a autora.
Figura 37 - Perfis de concentraco de sitios &cidos obtida por dessor¢éo de amdnia a temperatura
programada (TPD-NH).

A adsorcdo de moléculas sonda como a piridina e a 2,6-di-tert-butilpiridina
permite a avaliacdo dos sitios acidos que sdo de facil acesso aos reagentes em zeolitas. A
piridina apesar de ndo ser uma molécula muito volumosa, pode apresentar alguma
dificuldade de acessar os sitios mais internos das zeolitas, que sdo acessiveis somente
pelos canais de microporos. Na Figura 38, as concentragdes dos sitios acidos
determinadas pela adsorcdo de piridina nas amostras sao exibidas. A diferenca entre as
amostras hierarquicas e a amostra referéncia foi perceptivel, observa-se uma maior
concentracdo de sitios &cidos nas zedlitas hierarquicas conforme o aumento da
acessibilidade no material. As zeolitas MWW-12 e ITQ-2 mesmo apresentando menores
concentracdes de aluminio na rede e de sitios acidos determinados pela adsorcéo de
amoOnia, foram as zeolitas com o maior nimero de sitios acessiveis a piridina. Outro fator
que merece destaque foi a quantidade acentuada de sitios acidos de Lewis presente na
zedlita ITQ-2 dentre as outras, mas isto é facilmente associado a maior quantidade de
hidroxilas expostas na superficie nesta amostra (Figura 35), geradas pelo tratamento de

esfoliacdo do material.
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Fonte: a autora.
Figura 38 - Concentracdo dos sitios &cidos determinada pela adsorcdo de piridina seguida por
espectroscopia na regido do infravermelho das amostras MCM-22 (a), MWW-8 (b), MWW-12

(c) e ITQ-2 (d).

A forca dos sitios acidos de Brgnsted e de Lewis também podem ser avaliadas
pela dessor¢éo de piridina a temperatura programada. A Figura 39a exibe a concentragdo
dos sitios acidos de Brgnsted conforme o aumento da temperatura. Os sitios acidos de
Bragnsted nas zeolitas MCM-22 e MWW-8, apesar da menor concentracdo foram mais
resistentes ao aumento da temperatura do que para as zeélitas MWW-12 e ITQ-2, este
efeito pode estar associado tanto com a quantidade de Al presente na estrutura das
zedlitas, ou seja, sitios mais proximos seriam mais fortes, ou com a supressao do efeito
estérico causado pelo aumento da temperatura, onde a piridina com mais graus de
liberdade, consegue acessar mais sitios acidos nas zedlitas menos acessiveis.

Jé& os sitios acidos de Lewis, exibidos na Figura 39b, apresentaram uma queda com
0 aumento da temperatura a 250°C para todas as amostras, como os sitios acidos de Lewis
sdo mais fracos, esse efeito é esperado. Entretanto apos esta temperatura, 0s sitios acidos
de Lewis apresentaram o mesmo efeito visualizado nos sitios &cidos de Brgnsted, uma
queda maior nas zedlitas mais acessiveis (MWW-12 e ITQ-2). Assim sendo, apesar da
acessibilidade aprimorada das zedlitas hierarquicas, estas apresentam sitios acidos mais
fracos em comparacdo com a zedlita referéncia, mas a quantidade de sitios acidos

acessiveis a piridina foi bem mais elevada.
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Fonte: a autora.
Figura 39 - Dessorc¢do de piridina a temperatura programada seguida por espectroscopia na regiao
do infravermelho, concentragdo de sitios acidos de Brgnsted (a) e a concentracao de sitios acidos

de Lewis (b) conforme o aumento da temperatura.

A acessibilidade as moléculas volumosas € de suma importancia, principalmente
com a alta da valorizagdo da biomassa que apresenta derivados de alta massa molecular
e também para acomodar moléculas plataforma e intermediarios de rea¢do.?>® Levando
em consideracdo esses aspectos, para a avaliacdo da acessibilidade as moléculas
volumosas dos catalisadores nesse estudo foi feita com a molécula sonda 2,6 di-tert-butil-
piridina (2,6-dTBPi), mostrada na Figura 36. Esta molécula é ideal para avaliar a
acessibilidade total aos sitios &cidos, ja que € maior do que a amdnia e até mesmo que a
piridina, assim mais interessante na avaliacdo dos sitios acessiveis a moléculas
volumosas. A concentracdo da 2,6-dTBPi dessorvida € proporcional a quantidade de
sitios &cidos de Brgnsted acessiveis, assim espera-se que conforme o aumento da
acessibilidade nas amostras maior a concentracio de sitios acidos de Bransted.?’

As concentracfes de sitios &cidos de Brensted acessiveis nas amostras estdo
apresentadas na Figura 40a e em termos de comparacdo, a concentracdo de sitios acidos
de Brgnsted determinada pela dessorcdo de piridina (Pi) foi adicionada na mesma
temperatura que a da 2,6-dTBPi a 150 °C. Os espectros de infravermelho obtidos na
dessorgdo das moléculas de 2,6-dTBPi estdo expostos na Figura 40b. A diferenca na
acessibilidade da piridina e da 2,6-dTBPi foi evidente e delineada pela mesoporosidade
de cada material. A zeolita esfoliada 1TQ-2 apresenta uma mesoporosidade mais

acentuada e por isso obteve a maior quantidade de sitios &cidos de Brgnsted acessiveis.
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As zeolitas micro-mesoporosas também apresentaram um bom resultado na quantidade

de 2,6-dTBPi adsorvida comparadas com a zedlita de referéncia.
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Figura 40 - Concentracdo dos sitios &cidos de Brgnsted acessiveis a piridina e a 2,6-dTBPi e 0
fator de acessibilidade (a) e os espectros na regido do infravermelho para as amostras apos a
dessorcdo da 2,6-dTBPi a 150°C.

A associacdo da adsorcédo da 2,6-di-tert-butil-piridina com a piridina é comumente
utilizada para determinar o fator de acessibilidade, descrito pela equacdo 6 (secdo do
procedimento experimental).?*” A molécula 2,6-di-tert-butil-piridina é considerada
seletiva aos sitios acidos de Brgnsted, ja que a molécula sonda ndo é capaz de protonar
sitios acidos de Lewis por causa dos efeitos estéricos que prejudicam a coordenagdo em
um sitio acido de Lewis.?*” Para uma comparac¢do mais precisa, calculou-se o fator de
acessibilidade para as zedlitas microporosa e hierarquicas. Na Figura 40a, os fatores de
acessibilidade sdo apresentados de acordo com a zedlita em questdo. A zeblita MWW
desta série que foi a mais acessivel as moléculas de tamanhos maiores foi a ITQ-2 com
um fator de acessibilidade de 0,25, as zeolitas micro-mesoporosas sintetizadas com
organossilanos apresentam um fator de aproximadamente 0,15 para ambas e para a ze6lita
MCM-22 essencialmente microporosa tem-se um fator de acessibilidade de 0,09. Uma
informacdo importante a se considerar € que uma zeolita ZSM-5 tem um fator de
acessibilidade de 0,04 e a zeolita BEA apresentou um fator de acessibilidade de 0,03.24

Comparando-se a quantidade de amonia adsorvida pela zedlita microporosa com
a quantidade de piridina adsorvida na mesma amostra, observou-se que a porosidade ja
exerce um papel na acessibilidade aos sitios acidos até para a piridina e nesse caso, as
zedlitas MWW-12 e ITQ-2 apresentaram quantidades de sitios &cidos de Brgnsted

equiparaveis. Entretanto, quando a molécula sonda aumenta consideravelmente de
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tamanho, como no caso da 2,6-di-tert-butil-piridina (2,6-dTBPi), a zeo6lita esfoliada
apresentou muito mais sitios acidos acessiveis do que as outras zedlitas. As zeolitas
micro-mesoporosas melhoraram a acessibilidade aos sitios acidos quando comparadas
com a zedlita microporosa.

A Tabela 4 resume as caracteristicas &cidas das zeo¢litas da familia MWW
utilizadas neste estudo. As concentragdes dos sitios acidos foram determinadas pela
adsorcéo de moléculas sonda e estdo expostas para cada molécula, assim temos os valores
dessorvidos para amonia (NHs-TPD), piridina (Pi-TPD-FTIR) e 2,6-di-tert-butil-piridina
(2,6-dTBPi-FTIR). A diferenca entre os tamanhos das moléculas sonda foi um importante
fator para a determinacdo da acessibilidade aos sitios acidos e quais s&o 0s sitios que estéo

disponiveis para cada tipo de reacéo.

Tabela 4 - Caracteristicas acidas das ze6litas da familia MWW.

Conc. de

N e, Conc. de sitios Conc. de sitios
Razdo sitios acidos

Amostras Si/Aluae? totais? acidos (Pi umol/g)¢  &cidos de Bransted®
(NHs pmol/g) BAS LAS  (2,6-dTBPi pumol/g)
MCM-22 33 1182,9 117,6 75,7 6,9
MWW-8 41 876,7 115,2 139,2 15,6
MWW-12 75 9944 236,3 122,3 33,3
ITQ-2 50 778,9 249,6 166,7 63,0

@ Valores baseados na raz&o Si/Al total calculada por absor¢éo atdmica e as porcentagens de Alrege € Alexira-
rede obtidos por Al RMN;

b Concentrag&o de sitios 4cidos totais obtidas por termodessorcdo de amdnia (TPD-NHs);

¢ Concentracao de sitios acidos de Brgnsted (BAS) e de Lewis (LAS) obtidas pela dessorcao de priridina
(Pi-FTIR) a 150°C;

d Concentragéo de sitios acidos de Brgnsted (BAS) obtida pela dessorcéo da 2,6-di-tert-butil-piridina (2,6-
dTBPi-FTIR) a 150°C.

3.3.3 Estudo da adsorcéo de reagentes e produtos nos catalisadores

A avaliacéo da interacdo entre o catalisador e os reagentes/produtos de uma reacéo
especifica é importante para determinar o modo de adsorcao e dessorcao desse reagente
ou produto no material, oferecendo assim uma compreensdo de como 0 mecanismo € as
etapas da reacdo ocorrem em cada material. Neste estudo, a reacdo alvo é a desidratacéo
do glicerol, assim para entender como a reacdo funciona e como melhorar a seletividade
a acroleina, o estudo de adsorcéo do glicerol e da acroleina nos catalisadores foi realizado
e avaliado por espectroscopia na regido do infravermelho.

Muitos métodos experimentais existem para o estudo das interac6es na superficie

do catalisador, incluindo a convencional espectroscopia de infravermelho in situ,
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entretanto a analise de derivados da biomassa como o glicerol, enfrenta grandes desafios.
Este método tradicional requer reagentes que estejam na fase gasosa ou liquida e que
apresentem uma pressdo de vapor significante a temperaturas moderadas.?%® 25% 260 5
maioria dos oxigenados derivados da biomassa sdo liquidos ou sélidos em temperaturas
moderadas com baixas press@es de vapor, tendo em vista esse obstaculo com o glicerol,
optou-se pela impregnacdo do glicerol ex situ e ap0ds isso realizou-se a medida de
espectroscopia de infravermelho a vacuo.?*® Na Figura 41, os espectros de infravermelho
das zeolitas impregnadas com glicerol sdo apresentados.

O espectro de glicerol puro exibe dois estiramentos provenientes do CH alifatico
em 2934 cm™ (vassim.CH2) € 2878 cm™ (usim.CH2) e também dois estiramentos da ligagdo
C-O para o primeiro e segundo carbono em 1108 e 1030 cm™, respectivamente.?% 262 O
glicerol adsorvido nos materiais apresentou as bandas relacionadas ao estiramento C-H e
a deformacdo C-H, como no glicerol puro. No entanto, essas bandas apresentam-se
deslocadas para comprimentos de onda menores e esses deslocamentos provavelmente
foram ocasionados pela interacdo do glicerol com os sitios ativos dos materiais. Como
esses deslocamentos foram para comprimentos de onda menores, a interacdo com o
catalisador foi mais energética do que os movimentos do glicerol livre.

Nos espectros, observa-se a regido do estiramento C=0 proveniente da formacéo
de acroleina durante as medidas, j& que essas bandas se tornam mais visiveis com 0

aumento da temperatura.
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Fonte: a autora.

Figura 41 - Espectros no infravermelho apds a impregnacéo ex situ do glicerol nas zedlitas MCM-22 (a), MWW-8 (b), MWW-12 (c) e ITQ-2 (d).
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Na regido de deformagdo C-H, observou-se bandas provenientes do
glicerol e da formagdo do coque também, constituido por anéis arométicos e
poliaromaticos.1®% 180 182 A panda em 1460 cm™ é caracteristica do estiramento C-H
derivado dos carbonos CH, presentes em anéis aromaticos.?®® A confirmacao da formagéo
desses anéis aromaticos também é dada pela banda em aproximadamente 850 - 760 cm’
1264 Essas duas bandas caracteristicas estdo presentes nas zedlitas microporosa (MCM-
22) e micro-mesoporosa (MWW-8 e MWW-12). Ja para a zedlita ITQ-2, ndo se observou
nenhuma banda na regifo de aromaticos entre 850 - 760 cm™. No entanto, a banda 1340
cm! na regido de deformagcdo C-H esta presente e ¢ caracteristica da deformagio C-H em
O-CHjs, provavelmente proveniente do comeco da formacgdo de poliéteres na superficie
do material. A rapida formacdo de espécies provenientes do cogue mostra que a
desativacdo comeca logo nos primeiros minutos da rea¢do. Assim, quanto mais resistente
o material for a formacg&o ou ao deposito de coque, melhor o desempenho desse material.

Em todos os catalisadores, a formacdo de coque foi extremamente rapida, sendo
detectada logo no inicio do processo catalitico e de formacao da acroleina. A formacéo
dessas espécies deve estar intimamente conectada com a formacdo de acroleina, até
mesmo bloqueando 0s mesmos sitios ativos utilizados na formacdo do produto de
interesse, sendo prejudicial a manutencdo da atividade catalitica por longos periodos e
prejudicando a seletividade ao longo do tempo.

A adsorcdo da acroleina in situ é importante ao entendimento das espécies
formadas na superficie do catalisador, durante sua formacéo e dessor¢do do catalisador.
As espécies formadas durante a adsor¢do das moléculas de interesse tém papel primordial
no funcionamento do mecanismo de reacdo e na formacdo de espécies precursoras do
coque. Os espectros de adsorcao da acroleina nas zeo6litas sdo apresentados na Figura 42.

As amostras apresentam bandas na regido do estiramento O-H na faixa entre 3700
- 3100 cm™. As bandas presentes nessa regido mostram a interagdo dos silanois residuais
e provenientes de defeitos com a acroleina adsorvida nos materiais. A incidéncia de
diversas bandas nessa regido deve-se a forca da ligacdo O-H.

Como no glicerol, as regides de estiramento e deformacdo C-H estéo presentes.
Estas bandas séo relativas a estiramentos assimétricos (~2930 cm™) e simétricos (~2870
cm™) dos CH alifaticos presentes na acroleina. A banda presente em ~2740 cm™ é
referente ao hidrogénio fortemente ligado na forma endlica, do equilibrio ceto-endlico
que ocorre na acroleina. A banda em 2394 cm™ pode ser causada pela formagédo de

dimeros entre as moléculas de acroleina em baixa concentracao.
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Figura 42 - Adsorcéo de acroleina in-situ seguida por espectroscopia na regido do infravermelho
para as amostras MCM-22, MWW-8, MWW-12 e ITQ-2.

Na literatura, G. S. Foo et al.*"® avaliou o papel dos sitios ativos presentes no 6xido
de nidbio na desidratacdo do glicerol. Para determinar a funcdo dos sitios durante a
reacdo, a adsorcdo da acroleina nos oxidos de nidbio foi feita. Assim, na regido de
estiramento da carbonila foram detectadas trés bandas em 1732, 1690 e 1660 cm™. Para
1732 cm™ constatou-se a carbonila livre, sem nenhuma interacdo com o catalisador.

Baseado em célculos tedricos, 1690 cm™ seria referente a carbonila interagindo com sitios
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acidos de Lewis e a banda em 1660 cm™ pode ser referente a conjugacdo com um alceno
que causaria essa diminuicdo no comprimento de onda.!’® Também foram atribuidas a
regido de estiramento C-C e deformacdo C-H, os valores estdo na Tabela 5 abaixo,
retirada do trabalho de G. S. Foo et.al.1’

Tabela 5 - Frequéncias experimentais obtidas na adsor¢éo da acroleina. &

Frequéncia (cm™?)  Atribuicéo

1180 Estiramento C-C

1274 Deformacgédo C-H

1368 Deformacéo C-H (CHy)
1440 Deformagéo C-H (C-O-H)
1611 Estiramento C-C (C=C)

& Tabela retirada da referéncia 17

Na regido do estiramento da carbonila, as zeolitas apresentam bandas que se
aproximam das descritas pela referéncia 1’®. Em contrapartida, algumas observacoes sdo
interessantes. Para as zedlitas MCM-22 e MWW-8, observou-se apenas as bandas
atribuidas as interacGes entre os sitios ativos e a acroleina e para as zeolitas MWW-12 e
ITQ-2, além das bandas atribuidas a interacdo entre a molécula de acroleina e o
catalisador, nestes materiais foi detectada a banda em aproximadamente ~1720 cm™
referente a carbonila livre.

Isso pode ser causado por dois motivos: (1) a adsorcdo da acroleina nas zedlitas
mais acessiveis ndo é tao forte, ja que os sitios ativos estdo mais distantes uns dos outros,
assim evitando a formacao de fortes espécies adsorvidas na superficie do catalisador ou/e
(2) o caminho difusional destes materiais € menor e a maior parte da adsor¢do ocorre na
superficie, favorecendo a dessorcdo da acroleina, o que ndo ocorre nas zedlitas
microporosas e com menos mesoporos, restringindo a difusdo do produto ao longo dos
canais zeoliticos. Esse fator pode ser crucial na seletividade a acroleina na reacdo de
desidratacéo do glicerol.

3.3.4 Desidratacdo do glicerol in situ seguida por espectroscopia na regido do
infravermelho

As zeolitas hierarquicas sintetizadas na presenca de organossilanos foram
submetidas a reacéo de desidratacdo do glicerol a acroleina in-situ com acompanhamento
por espectroscopia na regido do infravermelho. As amostras MWW micro-mesoporosas
foram comparadas com as zedlitas da familia MWW, a MCM-22 essencialmente
microporosa e com a zeolita esfoliada de mesma estrutura ITQ-2. As reagdes foram
realizadas durante 6 horas para determinar o comego da formacéo de espécies formadoras

de coque e a formac&o dos produtos ao longo do tempo, a partir das espécies formadas.
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Os espectros mostram os produtos formados durante a reagédo a cada 20 min.

Na Figura 43-46, as ze6litas MCM-22 e MWW-8 mostraram a mesma tendéncia
ao longo da reacgdo. Os principais grupos encontrados nos espectros desses materiais sdo
aldeidos, cadeias alifaticas, além da formacdo de anéis aromaticos logo no inicio da
reacdo. J& para as zedlitas mais acessiveis (MWW-12 e ITQ-2), tem-se a mesma
sequéncia de produtos formados, mas com o surgimento de espécies adicionais no
espectro que podem ser responsaveis pelas diferencas no desempenho catalitico desses
materiais frente as zedlitas menos porosas ou essencialmente microporosas.

Apesar da reagdo ter sido realizada em uma cela em operando, as aliquotas ndo
foram analisadas. A reacgéo in-situ foi realizada com os mesmos parametros da reagéo
operada em um reator de fluxo continuo, a maior diferenca foi quanto a quantidade de
catalisador, ja que no infravermelho € utilizada uma pastilha com aproximadamente ~20
mg de cada zeo6lita. Assim, 0s espectros no infravermelho tém um carater mais qualitativo
para avaliacdo das espécies formadas durante a reacdo de desidratacdo do glicerol.

Nos espectros na regido do infravermelho das amostras durante a reacdo de
desidratacdo do glicerol, a maioria das bandas foram detectadas na adsorcéo do glicerol
e da acroleina nos catalisadores. Assim, além da direta correlacdo entre os reagentes e
produtos na reacdo in-situ, também é possivel entender a formacdo das espécies
responsaveis pela desativacdo dos materiais ao longo do tempo.
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Figura 43 - Reacdo de desidratacdo do glicerol in-situ para a zedlita MCM-22 seguida por espectroscopia na regido do infravermelho.
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Figura 44 - Reacdo de desidratacdo do glicerol in-situ para a ze6lita MWW-8 seguida por espectroscopia na regido do infravermelho.
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Figura 45 - Reacdo de desidratagéo do glicerol in-situ para a zedlita MWW-12 seguida por espectroscopia na regido do infravermelho.
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Figura 46 - Reacdo de desidratacdo do glicerol in-situ para a zedlita ITQ-2 seguida por espectroscopia na regiao do infravermelho.
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Na regido de estiramento O-H entre 3700 e 3100 cm™, uma banda bem larga foi
detectada e foi causada pela presenga de &gua na alimentacdo dos reagentes. Algumas
bandas negativas também estdo presentes nos espectros das zeolitas. Essas bandas sdo
causadas pela interacdo dos reagentes/produtos com os silandis presentes na superficie
das zedlitas. Nesta regido do espectro de zedlitas entre 3747-3744 cm™ tem-se as
vibragOes relativas aos silanodis gerados por uma ou mais vacancias de Si,?*® como o
espectro da zedlita foi utilizado como segundo plano (background) e diminuido dos
espectros, isso comprova a interacdo dos reagentes com os silandis presentes na zeolita.

Em seguida, temos a regido de estiramento C-H alifatico entre 2960 ateé
aproximadamente 2700 cm™. As bandas desta regido mostraram a presenca do glicerol
adsorvido nas zedlitas, ja que em comparacdo com o espectro do glicerol puro, descrito

na referéncia 262

, as bandas estdo deslocadas em comprimentos de onda maiores ou
préximos. Além das bandas relacionadas a CH> alifatico, proveniente do glicerol ou dos
produtos formados durante a reagdo, também ha bandas referentes ao CHs alifatico
presente provavelmente nos poliéteres que fazem parte do coque, responsavel pela
desativacao.

Na regido de estiramento C-O entre 1800 e 1680 cm™, as bandas presentes s&o
referentes a presenca de aldeidos, o que foi compativel com a formacao dos produtos na
desidratacdo do glicerol, como a acroleina.

Nos espectros também se observa a regido de estiramento C=C que ¢ relativa a
anéis aromaticos presentes em todas as amostras. As vibracfes que ocorrem na regido de
1600 cm™ envolvem o estiramento quadrante das ligagdes C=C dos anéis, geralmente
com uma pequena contribuicdo da tor¢cdo C-H no plano. Essa vibragdo é constituida por
um dubleto entre 1620-1585 e 1590-1565 cm™ e estas estdo presentes em benzenos
substituidos.?®* As intensidades dessas vibracdes aumentam com o tempo de reacio,
principalmente para MCM-22, MWW-8 e MWW-12. Essa banda tambeém sofre
deslocamentos no espectro, de acordo com a amostra.

A Ultima regido dos espectros € a regido de deformacdo C-H presente apenas para
as zeblitas MWW-12 e ITQ-2. Para a MWW-12 apenas uma banda em 1349 cm™ é
visivel, que pode ser relacionada a deformacédo C-H ligada a um oxigénio, explicada pela
formacéo dos poliéteres. Ja na ITQ-2, ha varias bandas referentes a deformagéo C-H em
hidrocarbonetos ou éteres, também condizente com a formacéo de coque como poliéteres,

precursores de anéis aromaticos ou a formacao de produtos secundarios.
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3.3.5 Desidratacéo do glicerol em leito fixo

A avaliagdo do desempenho das zedlitas na reagdo de desidratagdo do glicerol foi
realizada com a aplicacdo destes catalisadores em um reator de leito fixo, as aliquotas
foram retiradas a cada hora e analisadas por cromatografia a gas acoplada a um detector
de chama ionizante (GC-FID). As zedlitas microporosa e hierarquicas em suas formas
protdnicas foram submetidas a reacdo com o objetivo da formac&o de acroleina.

As zeolitas hierarquicas tiveram um desempenho melhor, principalmente em
termos de retencdo da desativacdo. A conversdo do glicerol nas zeolitas micro-
mesoporosas foi alta, com destaque para a zedlita ITQ-2 esfoliada, que apresentou uma
mesoporosidade mais expressiva em comparagdo com 0s outros materiais. A zedlita
esfoliada ITQ-2 apresentou uma conversdo de 100% até a 3 h e apds isso observou-se
uma desativacao leve de no maximo 10% para até 6 horas de reacéo.

Para as zedlitas sintetizadas com organossilanos, o desempenho ndo foi téo
notavel, mas apresentou um comportamento melhor para a desativacdo. As zeodlitas
MWW-8 e MWW-12 apresentaram uma desativacdo crescente até a terceira hora de
reacao e apos isso, as zedlitas se mantiveram no mesmo patamar de 40% e 65% de
conversao paraa MWW-8 e MWW-12, respectivamente, ou seja, contendo a desativacao.
Esse comportamento ndo ocorre na ze6lita MCM-22 que desativa bruscamente ao longo
das seis horas de reacdo. Esse comportamento mostrou que a porosidade hierarquica foi
benéfica para a reacdo de desidratacdo do glicerol, principalmente controlando a
desativacdo. A conversdo do glicerol ao longo do tempo e a seletividade a acroleina sdo

expostas na Figura 47.
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Figura 47 - Conversdo do glicerol ao longo do tempo (a) e a seletividade a acroleina (b) para as

zeolitas microporosa e micro-mesoporosas.
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O rendimento a acroleina foi em torno de 30% a 15% para as amostras. A zedlita
MCM-22 microporosa e a ITQ-2 esfoliada forneceram os melhores resultados, em termos
de rendimento ao produto de interesse durante as 6 horas de reacdo. Assim, entender 0s
mecanismos para o favorecimento da formacéo da acroleina se torna interessante para um
aprimoramento dos catalisadores utilizados nessa reagao. Para altas conversdes, uma alta
area de superficie favorece o desempenho. Ja a seletividade parece ndo estar conectada
com a manutencdo de espacos confinados nas zeolitas, levando em consideracdo que a

zedlita esfoliada forneceu resultados equiparaveis a zetlita MCM-22 microporosa.

3.4 Discusséo dos resultados

Atualmente, a desidratacdo do glicerol a acroleina € uma reacdo de grande
interesse, que ainda apresenta desafios como o controle da seletividade e a contengédo da
desativagdo. As zedlitas hierarquicas ja foram colocadas como uma boa opgdo para o
armazenamento das espécies responsaveis pela desativacdo em diversos trabalhos,
inclusive do nosso grupo como 6% 180182 Apesar dessas constatacdes, qual é o papel da
porosidade no mecanismo de reacgdo e qual a influéncia da porosidade no rendimento do
produto de interesse?

Levando estes fatos em consideracdo, as zeodlitas hierarquicas sintetizadas com
organossilanos e a zedlita esfoliada 1TQ-2 foram aplicadas na reacdo de desidratacdo do
glicerol, visando a comparacao entre zedlitas com mesoporos, mas que ainda apresentam
uma grande parte de espacos confinados (microporos) e a ze6lita esfoliada com uma alta
area de superficie exposta. Para a avaliacdo desses materiais na reacdo, medidas de
infravermelho in situ foram aplicadas.

Na reacdo de desidratacdo do glicerol, observa-se que a zedlita ITQ-2 apresentou
altas conversdes e o rendimento a acroleina foi equiparavel com o da zeélita MCM-22
microporosa. Enquanto que para as zedlitas MWW-8 e MWW-12, apesar das altas
conversdes e da contencdo da desativacdo ap6s a 32 h, os rendimentos a acroleina foram
baixos.

A adsorcdo de moléculas nas zeolitas depende fortemente de dois fatores: (1) da
interacdo adsorbato-zeolita relacionado ao confinamento das moléculas nos poros e/ou
(2) das ligagBes hidrogénio entre as hidroxilas do adsorbato e os sitios de Bragnsted.?%
Como as zeo6litas com organossilanos que apresentavam certo grau de mesoporosidade e

espacos confinados ndo apresentaram uma melhora expressiva da seletividade, pode-se
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considerar que a seletividade a acroleina ndo esta correlacionada aos espagos confinados.
Assim, a seletividade pode estar ligada com os sitios &cidos presentes no catalisador.

Quando observamos a distribuicdo de sitios &cidos nos materiais, percebe-se que
a zeolita MCM-22 nas medidas de adsorcéo de piridina, apesar de ndo apresentar uma
quantidade expressiva de sitios acidos acessiveis a piridina, mostrou sitios acidos de
Bransted de forga &cida elevada. Entretanto na zeolita ITQ-2, apesar da alta acessibilidade
aos sitios acidos a piridina, os sitios acidos de Brgnsted tem forga acida mais baixa quando
comparada com a zeolita MCM-22 microporosa. Assim, sendo ha a possibilidade da
seletividade a acroleina estar ligada a sitios &cidos de elevada forca acida.

Outra consideracdo importante é que nas zeolitas MCM-22, MWW-8 e ITQ-2 na
regido de estiramento O-H observa-se uma banda negativa correspondente a interacao dos
reagentes com os silanois residuais dos materiais. Ou seja, esses sitios estdo interagindo
com os reagentes e podem favorecer a formacdo de produtos secundarios, ja que a
formacao de acroleina é favorecida por sitios acidos de Bransted.16° 176

Quanto a desativacdo dos materiais, a formacdo de duas espécies de coque foi
observada como esperado: 0s anéis aromaticos e os poliéteres. A tendéncia na desativacédo
foi totalmente correlacionada a porosidade dos materiais. Para as zedlitas MCM-22 e
MWW-8 tem-se a formacao de anéis aromaticos, paraa MWW-12 percebe-se a formacao
de anéis aromaticos e de poliéteres e para a ITQ-2 uma baixa formacdo de anéis
aromaticos e mais vibracGes relacionadas aos poliéteres. As zeolitas com mais area de
superficie exposta favorece a formacdo dos poliéteres na superficie, pois facilita a
condensacdo entre 0s precursores. Ja em uma zeoOlita essencialmente microporosa, 0s
precursores do coque se ligam dentro desses microporos formando poliaromaticos e
bloqueando 0 acesso aos sitios acidos mais internos da zeolita. Outra observacao
interessante é que para a zeolita MWW-12, a banda referente a vibracdo C=C de anéis
aromaticos se desloca para menores comprimentos de onda. Esse deslocamento é um sinal
do aumento do tamanho da molécula de poliaromatico, ou seja, a ze6lita tem bolsbes que
podem armazenar moléculas de coque volumosas ndo desativando/bloqueando os sitios
ativos proximos. Ou seja, a porosidade nos catalisadores frente a desidratagéo do glicerol
foi importante na contencédo da desativacdo, com bols6es de depdsito do coque formado.
Também € importante destacar que a formacdo de coque foi continua nos materiais ao
longo das 6 horas de rea¢do. Assim, como a zedlita MCM-22, mesmo com alta formagéo

de coque, também forneceu uma alta seletividade a acroleina, pode-se dizer que os sitios
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acidos responsaveis pela formacdo da acroleina, foram 0s mesmos responsaveis pela

formacédo do coque nos materiais.

3.5. Conclusoes parciais

O estudo de zedlitas hierarquicas na desidratagdo do glicerol foi realizado,
buscando um maior controle da reacdo de desidratacéo, tanto para a converséo do glicerol
quanto para a seletividade a acroleina, para este estudo foram realizadas medidas de
infravermelho in situ.

A zedlitas hierarquicas mostraram uma acessibilidade melhorada em vista da
zeolita microporosa. A aplicacdo da piridina como molécula sonda demonstrou que as
zedlitas essencialmente microporosas podem apresentar restri¢ces até para a piridina, que
ndo é considerada uma molécula com efeitos estéricos muito pronunciados. Com a
aplicacdo da molécula 2,6-di-tert-butil-piridina, a diferenca entre os materiais foi ampla,
as zeolitas hierérquicas sintetizadas com organossilano apresentaram certa melhora em
termos de acessibilidade em comparacdo com a MCM-22 microporosa, mas nao se
destacam como a zeolita esfoliada ITQ-2 que apresenta um fator de acessibilidade de
0,25, bem maior que o das outras amostras desses estudo. Outro fator importante que
merece destaque é a diferenca na forca acida dos sitios acidos presentes nas amostras, a
zedlita MCM-22, apesar de pouco acessivel, apresentou sitios acidos de Brgnsted de
elevada forca acida resistentes a altas temperaturas, 0 que ja para as zeélitas hierarquicas
ndo foi detectado, poucos sitios de Brgnsted foram resistentes até 450 °C nesses materiais.

A conversdo do glicerol esta diretamente ligada a exposi¢do dos sitios acidos no
material, sendo de 100% para a zeoOlita esfoliada 1TQ-2, entretanto a seletividade a
acroleina foi dependente do tipo e da forca do sitio acido exposto, ja que as zedlitas MCM-
22 e ITQ-2 apresentaram altos rendimentos ao produto de interesse. Assim sendo, a
porosidade do material foi aliada a altas conversdes e uma contencdo da formacao do
coque, em zedlitas altamente porosas, a formacdo de poliaromaticos foi suprimida pela
alta area especifica disponivel sem possibilidade do crescimento dessas espécies nos
microporos. Em contrapartida, a seletividade a acroleina é favorecida por sitios acidos de
Bregnsted de forca acida elevada, j& que mesmo em baixas conversdes na zeolita MCM-
22, 0 rendimento ao produto alvo foi expressivo. Assim, o design de uma zedlita com alta
porosidade, mas com sitios acidos de Brgnsted de forga elevada seria um catalisador ideal

para a desidratacao do glicerol.
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Capitulo 4: Uso de emulsdes na sintese de zeolitas hierarquicas

4.1 Motivacao

As zedlitas sdo consideradas catalisadores notaveis gracas as suas propriedades
estruturais como: excelente estabilidade térmica e hidrotérmica, forca mecanica, sitios
acidos fortes de Brensted e por permitir sua regeneracdo apds a remocdo dos
contaminantes organicos na calcinacdo. No entanto, a estrutura essencialmente
microporosa das zedlitas convencionais torna-se um fator limitante para o uso deste
catalisador em reacGes que envolvam moléculas volumosas, dificultando a difusdo e o
transporte de massa de produtos e reagentes. Outra desvantagem é o bloqueio
significativo dos poros ocasionando uma desativagdo por coque.?®’

A integracao de mesoporos nas zedlitas convencionais torna-se uma alternativa as
limitagdes difusionais impostas pela estrutura microporosa. Assim neste contexto, tem-se
que as zedlitas hierarquicas estdo em crescente evidéncia por apresentarem desempenho
superior em aplicacdes cataliticas, ja que apresentam beneficios em comparagdo com as
zedlitas essencialmente microporosas em termos de acessibilidade. Considerando estas
vantagens e possibilidades, vérias rotas sintéticas e tratamentos pés sintéticos estdo sendo
desenvolvidos para obter esses materiais, %> 105 124 268

Dentre a classe das zedlitas hierarquicas podemos destacar as zeolitas
bidimensionais, compostas por laminas de no maximo 3 nm, as quais agregam-se
ordenadamente ou desordenamente e sdo sintetizadas via precursor lamelar,
possibilitando a expansao desses permitindo a obtengé@o de novas estruturas em termos de
empacotamento das laminas no espaco e a ligacdo entre estas. O numero e diversidade
destas ze6litas lamelares estio em constante crescimento.?6% 27

O inicio do paradigma das zeo¢litas 2D foi a sintese da precursora lamelar de
estrutura MWW, a MCM-22P, que permitiu a aplicacdo de métodos como a expansao,
pilarizacdo e esfoliacdo. Atualmente, a busca por precursores lamelares é intensa e
acredita-se que toda estrutura zeolitica possa ser sintetizada em forma de laminas,
principalmente com a recente descoberta da zedlita MFI em laminas.®% 2 A estrutura
MWW produz uma variedade de estruturas de zeolitas 2D, diretamente e por

modificacOes pds sintéticas. A familia MWW é a mais abundante e diversa, tornando-se
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um modelo dentre os primeiros exemplos de novos tipos de estruturas derivadas de
precursores lamelares.?’*

O método convencional para a obtencdo do material esfoliado obtido através dos
precursores lamelares € muito trabalhoso e prejudicial ao cristal zeolitico e as suas
caracteristicas &cidas. Observa-se também uma dessilicalizacdo severa e um grau de
amorfizacdo durante o processo de transformacdo. Outra desvantagem é o baixo
rendimento.?’% 2 Com base nestes aspectos, a busca por novos métodos de sintese onde
haja a obtencdo de zedlitas esfoliadas de maneira direta e que evite a degradacdo do cristal
com um rendimento melhor do que 0 método convencional se faz necessaria.

Uma abordagem recente e interessante € a utilizagcdo de estruturas organicas
durante a sintese para o desenvolvimento de novos métodos ou formacdo de novas
estruturas zeoliticas, atualmente a maioria das inovacGes neste campo sdo realizadas a
partir da adicdo de moléculas de tensoativos. O uso destas na geracdo de zeolitas
hierarquicas mantém a integridade da estrutura evitando a etapa de dessilicalizacdo ou
desaluminacdo.®®> A combinacdo de direcionadores de estrutura organicos, como
tensoativos e moléculas organicas de cadeia longa, podem formar uma emulséo e consistir
em um método na sintese de zedlitas hierarquicas/esfoliadas de modo direto. Estruturas
como MFI e MOR ja foram sintetizadas com o uso de emulsdes, no entanto o que foi
utilizado foi uma emulsdo invertida em que a fase continua era composta de uma
substancia apolar. O resultado foi o crescimento das zeolitas com dimensdes
nanométricas limitadas pelas goticulas de agua dispersas.?’* Ou seja, neste caso a emulsio
constitui um espaco confinado que modula a nucleacdo e age como um nanoreator de
crescimento.?”

As goticulas formadas pela dispersdo da fase apolar na fase polar sdo altamente
deformaveis e de facil remocdo, o que € vantajoso tendo em vista que isto permite um
controle do tamanho da familia de mesoporos com o ajuste das condi¢cdes de
emulsificagdo. Aparentemente, dependendo da automontagem do tensoativo utilizado,
uma faixa extensa de tamanho de poros pode ser atingida com a alteracdo da cadeia
hidrofobica, permitindo um controle das dimensfes de macro e mesoporos. Este método
ja € amplamente utilizado na producéo de solidos inorganicos com hierarquia de poros.2”

A proposta deste capitulo era a unido de dois compostos organicos para a sintese
de zeolitas lamelares esfoliadas através da formagdo de emulsdes no meio reacional

zeolitico, os organossilanos seriam 0s tensoativos e as moléculas de parafina, a fase
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apolar. O objetivo deste trabalho era o desenvolvimento de metodologias de

confinamento, direcionamento e estruturacdo em catalisadores zeoliticos.

4.2 Resultados e Conclusdes Preliminares

Como podemos acompanhar no capitulo 2, as sinteses de zedlitas com
organossilanos foi realizada com sucesso. Entretanto, com a insercao de outra fase apolar
no sistema de sintese das zeolitas, o resultado esperado nao foi 0 mesmo.

As sinteses foram realizadas como descrito na secdo do Procedimento
Experimental, no capitulo 2, com a adicdo de 10 % de parafina (dodecano, Sigma-
Aldrich) na mistura final de sintese. A mistura foi agitada por 30 min e colocada na
autoclave para o processo hidrotérmico por 10 dias sob constante agitacdo por
tombamento.

Ap0s a sintese do material, observou-se que os organossilanos e a parafina ndo
formaram uma emulsdo com estabilidade cinética suficiente para a formacéo dos poros
nos materiais zeoliticos. O fendmeno observado foi da formacdo de duas fases distintas
nas autoclaves, uma fase 6leo em estado sélido com a polimerizagdo do organossilano e
uma fase polar com a formagao da zedlita MWW microporosa, MCM-22. A Figura C1
do Apéndice C mostra as isotermas de fisissor¢cdo de nitrogénio das amostras com e sem
organossilano comparadas com a zedlita sintetizada nesse método de sintese com a
insercdo do 6leo e a ndo formacdo de mesoporos foi nitida. Apesar dos resultados
negativos dessa tentativa, esse sistema abre um leque de opgdes para tentativas de
formacdo de um sistema estavel com o objetivo de sintetizar zedlitas hierarquicas micro-
Mesoporosas ou até mesmo macroporosas.

Um sistema reacional possivel é a aplicacdo de sementes na sintese inicial
juntamente com o0s organossilanos, apds a aplicacdo de uma etapa de envelhecimento
adequada, haveria a formacdo de unidades zeoliticas que estariam ligadas as cadeias
carbdnicas dos organossilanos. Depois desta etapa, 0 6leo poderia ser adicionado ao meio
reacional sob agitacdo constante e colocado em uma autoclave para um tratamento
hidrotérmico a 150 °C pelo tempo conveniente de formacao dessas zedlitas em torno da
fase apolar adicionada.

Com esse intuito, a aplicacdo de sementes na sintese das zedlitas MCM-22 foi
estudada no capitulo a seguir, entretanto infelizmente, ndo foi possivel o término da

aplicacdo das emulsdes na sintese de zedlitas MWW hierarquicas.
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Capitulo 5: Efeito de diferentes fontes de sementes na cristalizacéo
hidrotérmica de zedlitas MCM-22

5.1 Motivacao

As sinteses intermediadas pelo uso de sementes sdo uma boa alternativa na
preparacdo de zedlitas que resultam em altos rendimentos, evita a formacdo de
contaminantes e permite uma ampla gama de aplicagdes na industria. Atualmente, o
método de sintese assistido por sementes tem como objetivo a reducdo ou remogéo total
dos direcionadores de estrutura, permitindo uma diminuicao nos custos de sintese, além
da conquista de um processo mais sustentavel.®® A cristalizacdo das ze6litas ocorre
através das etapas de nucleacdo e crescimento, onde as caracteristicas do material final
sdo determinadas na etapa de nucleacdo, no qual o menor nicleo da estrutura zeolitica é
formado.?’” Diversas variaveis influenciam na cristalizacdo das zeélitas, como a ordem
de adicdo dos reagentes, envelhecimento, qualidade e tipo dos reagentes, temperatura,
agitacdo e adicdo de sementes.?”’

O método de sintese assistido por sementes foi aplicado pela primeira vez em 1960
e o objetivo principal naquela ocasido era a diminuicdo do tempo de indugdo,?’
fornecendo o primeiro niicleo ao meio reacional amorfo.*® 2’® Mais tarde, essa estratégia
também foi utilizada para controle de tamanho de particula, crescimento de zedlitas em
filmes finos?® e para evitar a contaminacio da ze6litas por outras estruturas.*® 28

A zeolita MCM-22 pertence a familia de estrutura MWW (Mobil tWenty tWo) e
tem diversas aplicacGes em reacOes cataliticas, processos industriais e adsor¢do devido a
sua estrutura Unica composta por dois sistemas de poros independentes; o primeiro é
composta por canais sinusoidais e o segundo consiste em supercavidades.'®

Entretanto, a sintese da zedlita MCM-22 pode ser feita atraveés do precursor
lamelar, MCM-22P, do qual surge a zeolita esfoliada ITQ-2 aplicada para superar
problemas relacionados a acessibilidade aos sitios ativos em reacdes cataliticas.
Infelizmente, a sintese do precursor MCM-22P envolve um longo periodo de inducéo
durante o tratamento hidrotérmico,?’® principalmente em razdes Si/Al menores que 25,282
283 ¢ esta também é uma fase metaestavel que evolui a outras estruturas mais favoraveis
energeticamente. Entdo, o material € facilmente contaminado por outras estruturas
zeoliticas, como ZSM-5, ZSM-12 e ZSM-35.%84
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Mochida, et.al. sintetizou a zedlita MCM-22 na presenca de sementes. Eles
usaram a estratégia de “macroseeding” adicionando a zedlita MCM-22 preparada em um
lote diferente como semente. A sintese da zedlita apresentou uma reducdo do tempo e de
cristalinidade, entretanto a formagao simultanea da zeélita ZSM-35 foi observada.?®* O
método de sintese assistido por sementes foi aplicado também em outras sinteses e 0
mesmo comportamento foi observado.?®> Em um outro exemplo, Corma, A. et.al.*?® usou
zedlitas MCM-22 e zedlitas ITQ-2 esfoliadas como sementes. Os autores destacaram que
a zedlita esfoliada obteve o melhor desempenho em obter menores tempos de
cristalizacdo, alta cristalinidade e cristais menores. O uso de zedlitas esfoliadas como
sementes produziu mais ndcleos devido a alta area superficial, cristais menores e
consequentemente um alto nimero de defeitos que levam a uma melhora na reatividade
da semente.'?3

A maioria dos trabalhos com uso de sementes sao baseados em “macroseeding”,
ou seja, as sementes sdo zedlitas previamente sintetizadas na presenca de direcionador,
porém a principal desvantagem desse méetodo € o tamanho do cristal, que € muito grande
para um bom desempenho como semente. Neste caso, a ativacdo da semente pode ocorrer
através da moagem em um moinho de bolas, o tratamento de parti¢do do cristal aumenta
a solubilidade e fornece uma é&rea superficial maior do que a semente antes do
tratament0.?®® Uma outra possibilidade é o uso do processo de “microseeding” que
envolve o uso de cristais zeoliticos em tamanhos nanométricos, 0s quais S0 muito
pequenos para serem detectados por medidas de difracdo de raios-X. Zuo et.al.?®®
descreveu a possibilidade do uso de micro-sementes presentes na agua-mde de uma
sintese prévia. Eles usaram a 4gua-mae como uma semente eficaz para a formacao de
cristais muito pequenos de silicato de titanio-1.2%6 O mesmo procedimento foi usado
eficientemente na sintese de aluminofosfatos.?®” Sob essas circunstancias, o0 método de
sintese com o uso de sementes permitiu a sintese de zedlitas com uma quantidade reduzida
ou livre de direcionadores organicos. Estruturas zeoliticas importantes foram sintetizadas
na presenca de sementes e sem direcionador organico como as zedlitas BEA,? MF1,28°
MTW, 2 RTH?® ¢ LEV.?%!

Neste estudo, 0 método de sintese de zeolitas assistido por sementes foi aplicado
na sintese de zedlitas MCM-22, atraves do precursor lamelar MCM-22P, usando trés tipos
de sementes (MCM-22 calcinada, MCM-22 triturada e micro-sementes presentes na
agua-mée de uma sintese convencional), em busca de uma alternativa para a diminuicéo

do tempo de cristalizagdo sem afetar a cristalinidade do material final e consequentemente
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seu desempenho catalitico. O potencial das amostras como catalisador foram testadas na

condensacéo do glicerol para a producéo de acetais.
5.2 Procedimento Experimental

5.2.1 Sintese da zeolita MCM-22

As amostras foram sintetizadas sem ou com sementes sob condi¢des estaticas. A
Tabela 6 resume as condi¢des de sintese utilizadas na obtencéo das zedlitas MCM-22 que
sdo mostradas como 6 lotes de amostras (A, B, C, D, E e F). 1% em massa de sementes
(base Umida) da amostra A foi usada como semente nas sinteses restantes: (I) MCM-22
calcinada, (I1) MCM-22 triturada por 30 min ou (Ill) 4gua-mae evaporada e seca
proveniente da sintese A. As sinteses das zedlitas MCM-22 foram baseadas na referéncia
180, Adicionou-se 0,594 g de hidréxido de sddio (NaOH) em 40,0 g de 4gua de deionizada
sob agitacdo constante até a dissolucédo, seguida pela adi¢do de 0,475 g de aluminato de
sodio (Sigma-Aldrich). A adicdo de 4,42 g de hexametilenoimina (HMI, Sigma-Aldrich)
foi feita gota a gota sob agitacdo mecanica constante a 50 °C por 30 minutos. Sob as
mesmas condicdes, 4,459 g de silica pirolisada (Sigma-Aldrich) foi adicionada
lentamente. Apds 30 minutos, 1% em massa de semente foi adicionado. A mistura
reacional de composi¢do molar 30 SiO2:1 NaAl:03:6 NaOH:18 HMI:900 H2O foi
transferida para uma autoclave de Teflon e colocada na estufa a 150 °C e mantida em
condic@es estaticas por até no maximo 25 dias.

As sinteses com a reducdo do direcionador de estrutura foram conduzidas usando
a mesma composicao. Para a amostra E, o direcionador organico foi reduzido em 50%
em relacdo a composicdo inicial. Ja a amostra F foi feita sem a adicdo de direcionador
organico. Os produtos resultantes foram lavados com uma solucédo de acido acético (0,01
mol.L™?), filtrado e o material foi seco a 60 °C. As amostras foram calcinadas em ar a 580
°C por 3 h e a taxa de aquecimento foi de 2 °C.min™.

Tabela 6 - CondicGes de sinteses utilizadas neste trabalho.

Sintese  Tratamento hidrotérmico (dias) Semente (1% em massa)
Al 25 Nenhuma

B 5 A

C 2 A - triturada

D 4 A - agua-mae

E 10 A e 50% HMI

F 10 A and 0 % HMI

LA zeolita tal como sintetizada obtida na sintese A foi usada como semente nas sinteses subsequentes.
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5.2.2 Caracterizacdo Fisico-Quimica

As zeolitas tal como sintetizadas, calcinadas e sementes foram analisadas por
difracdo de raios-X usando um difratdmetro Rigaku Miniflex 600 e radiacdo Cu Ka
(0.15418 nm) selecionada por um monocromador de grafite. Os dados foram coletados
no intervalo de 260 2 a 40° usando um passo de 0,02° e um tempo de contato de 1 s. As
curvas de cristalinidade foram obtidas baseadas na intensidade do pico mais intenso
(26=25,94°) e normalizado a 100% para a zedlita com o pico de maior intensidade. As
fases cristalinas presentes nos materiais calcinados foram quantificadas pelo método de
refinamento de Rietvield usando o software TOPAS® 4.2. Os fatores de ocupacao e
temperatura de todos os 4&tomos foram fixados. Os parametros da cela unitéria, fator de
escala e as posicBes atbmicas (exceto para as posi¢Oes especiais: 0, ¥4, 1/3, 2 etc.) foram
refinados. O deslocamento da amostra, erro zero e a correcdo das intensidades foram
refinados. Os fatores de Lorentz e de polarizagdo foram fixados em 26,4, que séo 0s
valores caracteristicos para o monocromador de grafite. O background foi ajustado
usando a funcdo polinomial de Chebyshev. O perfil do parametro fundamental foi
ajustado usando o perfil dos picos refinados.

A forma e o tamanho dos cristais foram visualizados por imagens de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) em um microscopio Philips FEG XL 30. As amostras
calcinadas foram previamente depositadas em porta-amostra de aluminio e recobertas
com ouro. A quantificacdo do aluminio e do silicio nas amostras foi realizada por
espectroscopia de absor¢éo atbmica (Equipamento Agilent 240 FS).

A érea externa BET das zeolitas foi determinada por fisissorcdo de nitrogénio
usando o equipamento Micromeritics Tristar 11 a-196 °C ap0s o pré-tratamento realizado
com 50 mg da amostra tal como sintetizada (ou seja, contendo o direcionador de estrutura
ocluido nos poros) a 60 °C sob vacuo por 12 h.

A quantificacdo dos atomos de aluminio nas posicOes tetraédricas e extra-rede
foram realizadas através das medidas de ressonancia magnética nuclear de 2’Al (RMN
MAS ?’Al). As amostras calcinadas foram colocadas em rotores de zircénia com um
didametro externo de 4 mm. Todos os rotores foram preenchidos com o mesmo volume de
amostra. Os espectros foram obtidos usando um espectrometro Varian INOVA 500
equipado com uma sonda de 7 mm e uma taxa de rotacao de 4.5 kHz. Os deslocamentos
quimicos do aluminio tiveram como referéncia uma solugdo aquosa 1,0 mol.Lt de
AI(NO3)3. As condicBes experimentais incluiram uma frequéncia de operacdo de 78,2

MHz, tempo de aquisicéo de 15,4 ms, a largura do pulso de 2,41 s e um reciclo de 0,1 s.
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Para cada espectro de aluminio e silicio foram adquiridos 256 e 1296 escaneamentos,
respectivamente.

A hexametilenoimina ocluida nas amostras tal como sintetizadas foram estudadas
por ressonancia magnética nuclear do **C usando um instrumento Bruker Avance 111 400
MHz WB equipado com uma sonda de 4 mm e operado com uma taxa de rotagéo do rotor
de 15 kHz. As condigdes experimentais incluiram uma frequéncia de 12 kHz, largura do
pulso de 2,4 s e um tempo de contato de 2000 ms.

As analises termogravimétricas das zeolitas tal como sintetizadas foram
executadas sob fluxo de ar de 1000 mL.min usando uma termobalanca TA SDT Q600
TGA/DSC. As amostras foram aquecidas de 30 até 800 °C em uma taxa de aquecimento
de 10 °C.mint. As medidas de espectroscopia de infravermelho foram feitas usando um
espectrometro Bruker Vertex 70 equipado no modo ATR (Reflectancia atenuada total)
com um detector DLaTGS com uma resolugéo de 2 cm™ em temperatura ambiente.

A quantidade de sitios &cidos foi determinada pela dessorcdo de aménia a
temperatura programada (NHs-TPD). As amostras calcinadas (aproximadamente 100 mg)
foram colocadas em um reator de leito fixo e previamente tratadas em He (60 mL.min™?)
em 350 °C por 1 h para remover qualquer espécie adsorvida no catalisador e entdo a
amostra foi resfriada para 100 °C. Nesta temperatura, as amostras foram expostas a um
fluxo de 1% de amonia em He (60 mL.min) por 1 h para saturar a superficie do
catalisador com a molécula sonda. A aménia fisissorvida foi removida sob fluxo de He
por 1 h. A dessorcdo de amdnia foi feita com o aumento na temperatura até 500 °C em
uma taxa de aquecimento de 10 °C min~t. A aménia dessorvida foi detectada por um
espectrometro de massas (PrismaPlus QMG 220, Pfeiffer).

5.2.3 Testes Cataliticos

A condensacao do glicerol com a acetona foi executada em fase liquida em um
reator em batelada por 2 h. Um experimento tipico usou 200 mg de glicerol e 1,5 mL de
acetona em proporcdo em massa de 1:6 glicerol/acetona. A massa de catalisador utilizada
foi de 10 mg em cada reacdo. A mistura de reacdo foi agitada magneticamente a 40 °C.
Os produtos foram quantificados usando um cromatdgrafo a gas (GC-2014, Shimadzu)
equipado com uma coluna capilar (Rtx-1,30 m, 0,32 mm, 1 pum) e um detector de
ionizacdo de chama. Os compostos padréo e o n-butanol, usado como padréo interno,

foram utilizados na quantificacdo dos produtos e reagentes.
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5.3 Resultados

5.3.1 Caracterizacao das sementes

Trés tipos de sementes foram usadas neste estudo e preparadas do mesmo lote de
sintese (Sintese A, Tabela 6), tem-se a zedlita tal como sintetizada MCM-22 (nomeada
como MCM-22P, onde P significa precursor), MCM-22 modificada por trituragéo e a
agua-mae recuperada e seca resultante da sintese A. A ativacao da semente por trituracdo
geralmente apresenta vantagens quando comparada com as sementes sem nenhum
tratamento, hd uma melhoria na cinética de cristalizacdo com uma reducdo do tempo de
induc&o.?%?

O padrao de difracdo de raios-X (Figura 48a) e as imagens de MEV da amostra A
(Figura 48b) confirmam a estrutura e morfologia tipicas da zeo6lita MWW. Entretanto,
apos o processo de trituracdo, o material teve uma leve perda na cristalinidade (Figura
48a) e os cristais foram divididos em varias pequenas partes revelando a forte
compactacao das laminas nos cristais (Figura 48b). O solido seco derivado da dgua-mae
mostrou-se amorfo, como mostrado no difratogramas de raios-X na Figura 48a e exibiu
um formato de agulhas muito diferente do que era esperado para a zedlita MCM-22
(Figura 48b). A proposta foi usar a agua-mae seca como semente, ja que o liquido pode
conter pequenos nucleos que podem melhorar a taxa de cristalizacao e a cristalinidade do
produto. De fato, um estudo prévio determinou que o uso de pequenos nucleos reduz a
energia de nucleacdo quando comparada a energia primaria necessaria para comecar a

etapa de nucleagfo.?®3
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Fonte: a autora.

Figura 48 - Difratogramas de raios-X (a) e as imagens de microscopia eletrdnica de varredura (b)

das sementes.
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5.3.2 Sinteses das zedlitas MCM-22 mediadas por sementes

As andlises de difracdo de raios-X (Figura 48a) das zedlitas tal como sintetizadas
com cristalinidade maxima mostraram a topologia caracteristica da zeolita MWW. Os
picos em 260 26,3 foram atribuidos ao plano (310) ¢ no intervalo de 20 3-7°, foram
atribuidos aos planos (001) e (002) que séo caracteristicos da estrutura MWW.?'® Os picos
em valores de 20 baixos, referem-se a separacéo entre as laminas da zedlita ao longo do
eixo ¢, confirmando a formacéao da estrutura MWW do precursor (MCM-22P) em todos
os métodos de sintese.?'® A Figura D1 do Apéndice D mostra os difratogramas de raios-
X de todas as sinteses ao longo do tempo de tratamento hidrotérmico, dependendo do
material, em um intervalo de 2 a 25 dias no maximo. Dependendo do tipo de semente
aplicado, o tempo de cristalizacdo mudou consideravelmente para atingir a cristalinidade
maxima. A estrutura MWW é uma estrutura metaestavel, sendo uma estrutura
intermediéria, facilmente contaminada por estruturas termodinamicamente mais estaveis
como as estruturas MFI ou a-quartzo.?®* Na sintese com sementes, a primeira estrutura
formada foi a estrutura MWW pura, seguida pelo aparecimento de outras estruturas com
mais dias de tratamento hidrotérmico.

De acordo com a literatura, razdes Si/Al baixas (<25) e o tratamento hidrotérmico
estatico na sintese da zedlita MCM-22 pode levar a contaminagdo com outras estruturas
como FER, MFI e MOR.?82 2% para confirmar a auséncia de contaminagao nos produtos
das sinteses, o refinamento de Rietvield foi aplicado nos difratogramas de raios-X. A
Figura 49b mostra os difratogramas de raios-X refinados com base no arquivo de
informacdo cristalografica da estrutura MWW da referéncia '®°. Todas as sinteses na

Figura 49b obtiveram a fase cristalina da zedlita MWW pura.
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Figura 49 - Difratogramas de raios-X dos produtos tal como sintetizados (a) e andlise de

refinamento de Rietvield para as zeolitas calcinadas.
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As curvas de cristalinidade das sinteses com e sem sementes sdo apresentadas na
Figura 50a. As sinteses mediadas por sementes tiveram uma diminuicao consideravel no
tempo de cristalizacdo comparadas com a sintese convencional que levou 25 dias para a
cristalizagdo completa. A sintese de zeélitas tem mecanismos e passos complexos;?
entretanto, é bem conhecido que os cristais crescem mais rapidamente no processo
intermediado por sementes, porque, como mencionado antes, as sementes providenciam
0 nucleo inicial para a etapa de nucleagdo, pulando a etapa de formacdo do primeiro
nucleo e a sua barreira energetica presente na sintese convencional de zeolitas.

A sintese intermediada pelas sementes ativadas por moagem teve 0 menor tempo
de cristalizacdo (Figura 50b). A moagem da semente aumentou o nimero de nucleos
disponiveis, ja que a particula da zedlita foi quebrada em pequenos pedacos e levou a uma
cristalizacdo mais rapida devido ao aumento da superficie exposta das sementes. A tempo
da moagem foi amplamente testado de 30 a 90 min, contudo, ndo houve diferenca
substancial entre as amostras verificadas. A ativagdo das ze6litas por moagem necessitou
de um tempo minimo para desagregar as particulas das zeolitas e entdo consequentemente
expor os sitios ativos adicionais, como ligacdes Si-O-Al defeituosas.?®% 2% Foi verificado

que 30 minutos de moagem foi suficiente para a ativacdo do material.
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Fonte: a autora.
Figura 50 - Curvas de cristalinidade (a) e a cristalinidade maxima e o tempo de cristalizacdo
correspondente (b) para as sinteses convencional e assistida por sementes.

A zeolita esfoliada ITQ-2 foi utilizada como semente em um estudo realizado por
Corma et.al.}?® As amostras foram sintetizadas com 10% em massa de sementes. Trés
condicBes de sintese foram utilizadas e comparadas: sem sementes, MCM-22 como
semente e a zedlita esfoliada ITQ-2 como semente. A aplica¢do da zedlita ITQ-2 como
semente foi claramente benéfica para aumento da taxa de formagdo da zeolita MCM-22,
seguida por uma diminuic¢do no tempo de cristalizagéo, atingindo 100% de cristalinidade
em 6 dias. Os autores explicaram que a atividade superior da ITQ-2 como semente foi
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devido a grande quantidade de defeitos e grupos silandis residuais na superficie.!?® O
mesmo efeito ocorreu na semente triturada nesse estudo, apos o tratamento de moagem,
defeitos na superficie foram criados.

As imagens de MEV das zeolitas sintetizadas estdo exibidas na Figura 51. A maior
diferenca surgiu entre o produto da sintese convencional A e as zedlitas sintetizadas a
partir do método de adicdo de sementes. O produto da sintese A consistiu em particulas
grandes compostas por aglomerados de laminas bem compactos em uma forma
arredondada. Nas sinteses com adicdo de sementes, as amostras apresentavam particulas
menores e laminas mais expostas que aquelas provenientes da sintese A. O método de
sintese assistido por sementes diminuiu consideravelmente o tamanho do cristal e

aumentou a area externa dos produtos quando comparada com a sintese convencional da

MCM-22, como mostrado na Tabela 7 na proxima secdo.

assistida por sementes
Al Bl & &%, C D

Fonte: a autora.

Figura 51 - Imagens de microscopia eletrdnica de varredura para as amostras de A a D.

5.3.3 Caracterizacao das zeolitas

Os espectros de RMN CP/MAS de 2°Si das amostras estdo expostos na Figura 52a
e revelou os picos caracteristicos de zedlitas com estrutura MWW. Os picos foram
correlacionados com os sitios de silicio das zedlitas em -100 ppm como Si(1Al) e de -105
a -119 ppm como Si(0Al). As amostras apresentaram o0 mesmo padrdo nos espectros, o
que significa que as zedlitas sintetizadas preservaram a mesma distribuicéo do silicio na

estrutura.??®
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Fonte: a autora.
Figura 52 - RMN de #°Si (a) e RMN de Z’Al (b).

Os resultados de RMN MAS de ?’Al ajudaram na determinaco da composicao
dos produtos baseada na distribuicdo do aluminio na rede e extra-rede combinada com as
razOes Si/Al obtidas por anélise quimica. Os espectros do RMN de 2’Al na Figura 52b
revelaram um pico principal em 54 ppm com um ombro a 50 ppm, ambos atribuidos a
aluminio tetraédrico coordenado em posicdes na rede zeolitica. A modificacdo no
deslocamento quimico foi causada pela localizagdo do aluminio em sitios cristalogréaficos
T distintos.?®® O pico no deslocamento quimico em torno de -10 e -20 ppm ¢ devido ao
aluminio extra-rede. A razdo Si/Al global foi determinada pela espectroscopia de
absorcédo atdbmica e a porcentagem de atomos de aluminio extra-rede (Alextra-rede Na Tabela
7) com a assisténcia da deconvolugdo do RMN MAS de ?’Al.

Tabela 7 - Caracteristicas fisico-quimicas das amostras.

Sintese  Razdo Si/Al? %Alexirareae>  HMI (M/m %)¢  Tamanho do cristal® (um)

A 20 32,3 18,1 29,0+ 4,9
B 24 11,5 16,9 3,5+0,3
C 18 0,0 18,1 3,6£0,2
D 21 23,2 21,2 3,804
E 24 0,0 15,4 7,2£0,5
F n.d n.d. n.d. n.d.

@ Razdo Si/Al na rede determinada por analise quimica e deconvolugo dos espectros de Al RMN;

b 0pAl extra-rede calculada pela deconvolugio de RMN de Z7All;

¢ Porcentagem massica de HMI incorporado nos poros das zeo¢litas pores determinada pela andlise
termogravimétrica;

d Tamanho do cristal determinado pelas imagens de MEV.

Os resultados de RMN CP de *C (Figura 53) das ze6litas tais como sintetizadas
foram praticos ao indicar o ambiente quimico das moléculas HMI e a geometria do espago
intracristalino nas ze6litas, de acordo com a localizagdo das moléculas de HMI.1%6220, O

primeiro sinal do espectro no intervalo entre 25,5 e 27,2 ppm foi atribuido a &tomos de
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carbono nas posi¢des B e y nas moléculas de HMI. O alargamento do pico significou que
as moléculas de HMI estavam preferencialmente localizadas nos espagos inter-laminas
da zedlita MCM-22 em detrimento aos espacos intra-laminas. Os ultimos dois picos
(mostrados como 2 e 3 na Figura 53a) foram gerados pelo carbono na posi¢ao a em
ambientes quimicos diferentes, causados pela forte interacdo entre as laminas e o
direcionador. Estes dois deslocamentos quimicos distintos mostraram que as moléculas
de HMI ocluidas nos poros da MCM-22 estavam em dois sistemas de poros
distintos,20:221

As andlises termogravimeétricas (Figura 53b) corroboraram com 0s experimentos
de RMN de 3C. O direcionador organico foi incorporado em dois ambientes diferentes
nas amostras e quantidade em massa (%) associada ao direcionador incorporado nos
materiais estd mostrada na Tabela 7. A perda de massa até 200 °C foi caracteristica da
dessor¢do de agua. O direcionador organico foi decomposto termicamente no intervalo
de temperatura de 200 °C a 600 °C. A decomposicdo foi em média de 18% em massa de
HMI, divididos em duas regides: (1) temperatura baixa de 200 a 400 °C relacionada com
as moléculas de HMI localizadas nos espacos interlamelares (12% em média) e (2) alta
temperatura de 400 a 600 °C associada as moléculas de HMI nos espacos intralamelares
(6% em média). A sintese A sem adicdo de sementes teve uma quantidade menor de HMI
interlamelar, 10% comparada com uma média de 12% em massa das amostras com a
adicdo de sementes. Esta diferenca foi relacionada com a localizacdo preferencial das
moléculas de HMI na regido intralamelar devido ao aumento da cinética de incorporacao

do direcionador nas amostras com adi¢ao de sementes.
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Fonte: a autora.

Figura 53 - RMN de *C (a) e andlises termogravimétricas (b) das amostras.
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A Tabela D1 do Apéndice D mostra alguns protocolos de sintese para as zeolitas
MCM-22. A maioria das sinteses foram conduzidas sob agita¢do, tornando o processo de
cristalizacdo mais rapido. Para aquelas sinteses que foram conduzidas sob condicdes
estaticas, uma etapa de envelhecimento antes do tratamento hidrotérmica foi necessaria
para tornar a formagao da zedlita MCM-22 possivel.?” O principal problema que impede
0 aumento da taxa de cristalizacdo é o aumento da quantidade de aluminio na sintese,
como descrito por Vuono, et.al.?8? O uso de sementes no estudo presente apresenta que o
método de sintese assistido por sementes é um outro meio de encurtar o tempo de sintese
das zedlitas MCM-22 sem a necessidade de um logo processo de envelhecimento ou de
agitacdo durante o tratamento hidrotérmico. Este método suplementa ou induz a formag&o
do nucleo na sintese de ze6lita como primeira instancia, diminuindo o tempo de indugéo
e consequentemente diminuindo o tempo de cristalizaci0.2%®® Adicionalmente, as
sementes podem levar a diminuicdo ou total remocéao das impurezas na sintese da zedlita
MCM-22, tipicamente a zedlita ZSM-5.

Além do mais, em uma sintese de zeodlitas do tipo MWW intermediada por
sementes, Okubo et.al.?®® pode obter uma zedlita tipo MWW pura na auséncia de
direcionador de estrutura. Entretanto, eles usaram uma razdo Si/Al levemente mais
elevada no meio reacional em um intervalo de 18 a 30. Em adig&o, 0s produtos destas
sinteses foram zedlitas do tipo MWW e nédo o precursor MCM-22P, entdo estes produtos
de sintese ndo podem ser usados como precursores na sintese de alguns derivados de
estrutura MWW, como a pilarizada MCM-36 e esfoliada ITQ-2.

5.3.4 Sinteses da ze6lita MCM-22 com a reduc¢do do direcionador de estrutura

A sintese de zeélitas na auséncia de direcionadores organicos € importante tanto
pelos efeitos causados ao meio ambiente como no aspecto econémico, j& que o
direcionador de estrutura é o reagente mais caro do processo de sintese.??® Baseado nisso,
duas sinteses foram conduzidas usando 50% (amostra E) e 0% (amostra F) da
concentracdo inicial do direcionador organico HMI e 1% em massa de sementes usando
MCM-22 como semente (Figura 54). De acordo com as medidas de espectroscopia na
regido do infravermelho (Figura 54a), a sintese da amostra E levou 7 dias para a formacao
da zeolita MCM-22 e 10 dias para a cristalizacdo completa. Entretanto, sem a adi¢do do
direcionador, a cristalizagcdo ndo ocorreu. No espectro de infravermelho, o intervalo de
500 a 650 cm™ (Figura 54a) corresponde a regido dos anéis zeoliticos Si-O-Si, so foi
possivel a visualizagcdo de um pico pequeno assemelhando-se as sementes de zedlitas que

permaneceram intactas no meio reacional.
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Fonte: a autora.
Figura 54 - Medidas de espectroscopia na regido do infravermelho ao longo do tempo de tratamento hidrotérmico (a) e as curvas de cristalizacdo (b) para
amostras MCM-22 sintetizadas com diferentes quantidades de direcionador e 1% em massa de sementes.
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A curva de cristalizacdo (Figura 54b) mostra uma cristalinidade comparavel entre
as amostras com 100 e 50% de HMI. Infelizmente, a amostra E estava contaminada por
49% da zeolita ZSM-5, como mostrado pela analise de Rietvield (Figura 54a), indicando
que o direcionador de estrutura foi fundamental para a formacéo da estrutura MWW com
baixas razdes Si/Al para orientar a formacdo das cavidades e canais de poros especificos
da estrutura. Uma outra sintese também foi conduzida usando 50% de HMI e na auséncia
de sementes; neste caso, zedlitas ZSM-5 e MCM-49 (zeodlita analoga a zetlita MCM-22
sintetizada de forma direta) foram formadas (Figura D2 do Apéndice D).?8%3% A reducéo
da quantidade de direcionador de estrutura levou a um aumento do tempo de cristalizacdo
e a formacdo de outras fases zeoliticas. A caracterizagdo das amostras E e F estdo
mostradas na Figura 55. A razdo Si/Al igual a 15 demandou a incorporacao do
direcionador de estrutura para garantir a formacéo da estrutura MWW. Nos espectros de
infravermelho na Figura 55a, no intervalo de 500 a 650 cm™, mostrou que a diminuicéo
do direcionador de estrutura causou um aumento no tempo necessario para a formagédo
dos anéis de silicatos primarios. Assim sendo, para baixas raz6es Si/Al, o direcionador
organico de estrutura é essencial para a formacdo dos anéis duplos de 6 membros na

sintese do precursor MCM-22.
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Fonte: a autora.
Figura 55 - Difratogramas de raios-X para amostra E tal como sintetizada (50% de direcionador)
e amostra F (0% de direcionador) e amostra E calcinada (com a analise de refinamento de
Rietvield) (a), analise termogravimétrica (b), Espectros de RMN de #Si, ?’Al, 3C da amostra E
(c) e imagens de microscopia eletronica de varredura da amostra E (em vermelho), em azul a

zeblita MCM-22 formada e em cinza a zedlita ZSM-5).
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5.3.5 Testes Cataliticos

O desempenho catalitico das zedlitas MCM-22 mediadas por sementes foi
avaliado na condensacdo do glicerol com acetona. Para avaliar a acidez dos materiais
sintetizados, medidas de dessorcdo de aménia a temperatura programada (NHsz-TPD)
foram usadas e os resultados estdo mostrados na Tabela 8 (As curvas referentes a
termodessorcdo estdo mostradas na Figura 57). As amostras A e B tiveram altas
quantidades de amonia adsorvida e a amostra E teve a menor quantidade de amonia,
devido a contaminacdo com a zeolita ZSM-5. As amostras com sementes C e D
apresentaram em torno de ~500 umol de amonia adsorvida por grama. Considerando as
caracteristicas acidas das zedlitas, a quantidade e a forga dos sitios acidos podem variar
como consequéncia da incorporacdo dos atomos de aluminio nos diferentes ambientes na
estrutura e consequentemente a distribuicdo do aluminio nas cavidades e nos poros das
zedlitas, mudando o modo de adsor¢do de amonia em cada arranjo presente nos sitios

acidos.

Tabela 8 - Caracteristicas texturais e acidas das amostras e 0s seus desempenhos cataliticos na
reacdo de condensacédo do glicerol com a acetona.

Sintese Area Externa  Concentragdo de sitios Copverséo do Seletividade ao
(m?/g) acidos (NHs umol/g) glicerol (%) solketal (%)
Al 4,7 879,4 39,1 83,6
B 39,9 9114 62,9 96,8
C 48,9 532,4 76,1 97,5
D 21,8 503,7 66,6 97,5
E 49,1 3735 21,6 92,6
F n.d. n.d. n.d. n.d.

A atividade catalitica e a seletividade aos produtos nas zedlitas diante da reacdo
de condensacdo do glicerol estdo apresentadas na Figura 56. A amostra E contaminada
apresentou a pior conversao do glicerol de 21,6%, seguida pela amostra A com 39,1%.
As amostras sintetizadas com sementes demonstraram uma atividade catalitica melhor
em torno de 70% de conversao do glicerol. A amostra C teve a melhor performance com
a uma conversdo do glicerol de 76,1% e uma seletividade ao solketal (5-membros) de
97,5%. Como o glicerol e os produtos formados s&o moléculas volumosas, principalmente
os produtos da reagédo (Figura 56b), a conversédo do glicerol estava diretamente associada
com a acessibilidade dos reagentes aos sitios acidos e a facilidade de difusdo dos produtos
nos poros zeoliticos. A amostra A, apesar de ser a zeo6lita com o0 maior nimero de sitios

acidos, apresentou cristais grandes e uma baixa area de superficie o que limitou o acesso
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aos sitios acidos mais internos. A adi¢do de sementes na sintese contribuiu com a reducao
do tamanho do cristal e assim, melhorou a converséo do glicerol (Figura 56b). Vieira
et.al. obteve um comportamento catalitico similar nesta mesma reacdo usando zeolitas
FER e ITQ-6, seu derivado esfoliado. A zeolita esfoliada 1TQ-6 apresentou a melhor

atividade catalitica do que a zedlita FER essencialmente microporosa.3®
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Fonte: a autora.
Figura 56 - Esquema de reacdo da condensagao do glicerol com a acetona (a) e atividade catalitica
das zedlitas: conversdo do glicerol e a seletividade aos produtos, de acordo com o tamanho de

cristal de cada amostra (b).

Entre as amostras com adicdo de sementes, os tamanhos dos cristais eram muito
similares, entretanto a amostra C teve um desempenho catalitico levemente superior
qguando comparada com as amostras B e D, e esse comportamento pode ter sido causado
por duas razdes: (1) auséncia de aluminio extra-rede no material que podem bloquear os
poros zeoliticos e 0 acesso aos sitios ativos, assim favorecendo a amostra C e/ou (2) a
razao entre sitios fracos e fortes, a deconvolucéo das curvas de termodessor¢do de amonia
revelaram uma proporcédo diferente entre os sitios em baixa temperatura (BT) e em alta

temperatura (AT) para essas amostras, como mostrado na Figura 57.
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Fonte: a autora.
Figura 57 - Curvas de dessorcdo de amonia a temperatura programada (a) e Relacdo entre a
conversao do glicerol e a razdo entre os sitios fracos e fortes (baixa temperatura/alta temperatura)

determinada pela dessor¢do de amdnia a temperatura programada (b).

A Figura 57 mostra que um certo valor na razdo de sitios acidos fracos e fortes
pode ter uma relacdo com o melhor desempenho na reagéo de condensacgéo do glicerol
com a acetona, sendo um valor 6timo para a amostra C. Finalmente, os resultados
mostraram que na condensacéao do glicerol, a acessibilidade aos sitios acidos foi crucial,
alcancando a diminui¢do no tamanho do cristal com a aplicacdo do método de sintese de

zellitas mediado por sementes.

5.4 Conclusdes Parciais

O método de sintese de zedlitas mediado por sementes diminuiu o tempo de
sintese de 25 dias para a sintese sem sementes para apenas 2 dias com a aplicacdo de
sementes de MCM-22 trituradas. As sementes providenciaram o ndcleo inicial no meio
reacional, favorecendo as etapas de nucleacdo e crescimento a partir desses nucleos
primérios. A origem da semente influenciou no processo de cristalizacdo e no tempo de
inducdo, devido a area de superficie disponivel providenciada pelas sementes, e pelo
tamanho do cristal; as sinteses mediadas por sementes tiveram cristais menores que da
sintese realizada apenas com direcionador organico (de 29 para 3,5 pm, em média).
Usando apenas 50% do direcionador organico na mesma composigéo inicial, uma mistura
de 49% da zedlita ZSM-5 e 51% da zeolita MCM-22 foi obtida. A completa auséncia do

direcionador de estrutura levou a formacéo de um material cristalizado ndo-identificado,
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reforgando a importancia do direcionador de estrutura na formagéo das cavidades e canais
de poros da zeolita MCM-22, especificamente para sinteses com baixas razdes Si/Al em
torno de 20 usados nesse estudo. Em adicdo, o direcionador de estrutura pareceu
influenciar na localizacéo e incorporagédo dos atomos de aluminio na estrutura zeolitica e,
consequentemente, na quantidade de sitios &cidos de Brensted que variaram
consideravelmente. As zedlitas &cidas foram usadas na condensacdo do glicerol com a
acetona. Devido a reducdo do tamanho de cristal nas amostras sintetizadas com semente,
a conversao do glicerol foi aprimorada de 39 a 76%, seguida por uma seletividade ao
solketal de 83 a 97%. Finalmente, o método de sintese com a semente triturada foi o
procedimento que mais influenciou na redugdo do tempo de sintese e no aprimoramento

do desempenho catalitico.
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Capitulo 6: Conclusdes Finais

O estudo da insercdo de organossilanos no meio reacional zeolitico como
direcionador de mesoporos foi realizado em zedlitas de estrutura MWW. A sintese
resultou na insercdo mesoporos em uma faixa restrita de tamanho, de 3 a 4 nm, mostrando
0 alto controle do tamanho de mesoporos, assim sendo uma sintese de grande interesse
em reacOes que necessitam de um desenho de poros de catalisadores eficaz para o
direcionamento da seletividade aos produtos alvos. Esses mesoporos foram formados
entre as laminas da zeolita, formando um canal de acesso para os sitios mais internos dos
materiais. A aplicacdo de organossilanos de cadeias organicas maiores que 12 atomos de
carbono néo forneceram os resultados esperados, pois ndo se obteve a mesoporosidade
desejada no material.

As zeolitas sintetizadas com esse método foram estudadas na conversdo do
glicerol a produtos de alto valor agregado como o solketal, um acetal que pode ser
aplicado como aditivo de combustivel, e a acroleina, um intermediario na sintese do
poliacrilato de s6dio em busca de uma rota sintética sustentavel para esses produtos.

A condensacdo do glicerol com a acetona também funcionou como uma reagao
para verificar a acessibilidade nesses materiais, ja que esta inclui a formacdo de moléculas
volumosas como produtos e intermediarios. As zedlitas hierarquicas mostraram melhores
conversdes e seletividade ao solketal do que a zeolita MCM-22 essencialmente
microporosa. Estes resultados foram obtidos devido a melhoria na acessibilidade, aos
sitios &cidos causada pela presenca dos mesoporos. Outro efeito que contribuiu para esse
desempenho aprimorado foi o carater mais hidrofébico das zedlitas com organossilano
causado pela reducédo do teor de aluminio nas amostras.

Provada a melhoria na acessibilidade desses materiais, estes foram aplicados na
desidratacdo do glicerol em busca de um aumento na conversdo do glicerol e no controle
da seletividade a acroleina. Como referéncias para esse conjunto de amostras, foram
utilizadas a zedlita MCM-22 essencialmente microporosa e a zedlita esfoliada ITQ-2, que
apresenta uma ampla regido de mesoporos entre 4 a 10 nm, para evidenciar a diferenca
na aplicacdo de mesoporos mais controlados com a acessibilidade aprimorada por
mesoporos com tamanho randémico até 10 nm. Esses aspectos foram estudados na reacao
de desidratacdo do glicerol in situ, para acompanhar a formacéo das espécies formadas

na superficie durante a reacéo.
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A conversdo do glicerol esté diretamente ligada a exposicéo dos sitios acidos no
material, sendo de 100% para a zedlita esfoliada 1TQ-2, os melhores rendimentos a
acroleina foram das zeolitas MCM-22 e da ITQ-2, provando assim que a seletividade a
acroleina ndo é correlacionada com a porosidade do material. Como, mesmo com baixas
conversoes, a zeolita MCM-22 apresentou altos rendimentos a acroleina, pode-se afirmar
que a seletividade ao produto alvo estd conectada com os sitios &cidos presentes no
material e suas forcas &cidas, j& que a zedlita MCM-22 apresentou sitios acidos de
Bransted mais resistentes a temperatura. Assim, um catalisador ideal para a desidratacdo
de glicerol a acroleina necessita de alta acessibilidade aos sitios ativos para maiores
conversoes e para a contencdo da desativacdo e com sitios acidos de Brgnsted com alta
forca acida que favorecem a formacao da acroleina frente aos produtos secundarios que
podem ser formados.

Na tentativa de formacéo de zeolitas MWW esfoliadas de forma direta, a aplicacéo
de um método de emulsdo com a inser¢do de organossilanos e parafinas no meio reacional
foi aplicado. Infelizmente, ndo foi possivel a obtencdo do material esfoliado, ja que a
emulsdo proposta ndo teve estabilidade cinética suficiente, onde foram formadas duas
fases, apolar (com o organossilano e o 6leo) e a polar (da mistura de sintese).

A investigacdo do uso de sementes na sintese de zeodlitas MWW visando a
diminuicdo do tempo de inducdo e cristalizacdo e, também como alternativa para a
possivel aplicacdo de emulsdes no futuro foi realizada. As sementes tiveram um papel
fundamental na diminuicdo do tempo de cristalizacdo do material, de 25 a apenas 2 dias
de tratamento hidrotérmico com os melhores resultados obtidos com a sementes de
MCM-22 triturada. Esse estudo traz o embasamento necessario para a aplicacdo dessa
metodologia em trabalhos de sinteses de zedlitas em uma Unica etapa, ja que favorece as

etapas de nucleacdo e facilita a sinteses de zedlitas evitando a formacédo de contaminantes.
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Capitulo 7: Perspectivas Futuras

Este trabalho abre um leque de perspectivas futuras tanto no aspecto da sintese de
zedlitas como na valorizacdo do glicerol. As sinteses com a aplicacdo de organossilanos
mostrou-se eficaz na formacdo de mesoporosidade nas zeolitas, entretanto, ndo foi
possivel a sintese direta de um derivado MWW esfoliado. Como ja exposto no Capitulo
4, a tentativa do uso de emulséo de forma direta ndo foi eficaz. Assim, foi proposto o uso
de sementes em uma etapa de envelhecimento adicionadas juntamente com o
organossilano para a formacéo de pequenas unidades zeoliticas ligadas ao silicio presente
no co-direcionador. Ap0s isso, as parafinas podem ser adicionadas a mistura de sintese
previamente envelhecida e em seguida aplica-se o tratamento hidrotérmico com agitacéo.
De tal modo que a separacdo destas fases seja dificultada, trazendo a possibilidade do
crescimento do material em torno das goticulas de 6leo, como ocorre com 6xidos?’ ja
estudados anteriormente. Outra possibilidade seria 0 uso de organossilanos com grupos
nitrogénio no meio da cadeia carbonica, que gera uma carga localizada, facilitando a
interacdo deste com a mistura reacional das zeo6litas, o que melhoraria a interacdo das
fases polar e apolar da emulsdo proposta.

Também foi mostrado através deste trabalho, a importancia no desenho de poros
de catalisadores na valorizacdo do glicerol proveniente da biomassa. A criacdo de
hierarquia nos materiais zeoliticos, através da inser¢do de mesoporos, traz uma melhoria
aprimorada na conversao do glicerol e na seletividade do produto de interesse na reacédo
de condensacdo do glicerol. Na desidratacdo, o controle desses mesoporos é de grande
importancia e pode apresentar uma melhora na seletividade & acroleina como produto
mais valorizado. Entdo, a possibilidade de aplicacdo desses materiais hierarquicos com
metais oxidantes em busca da formacdo direta do &cido acrilico em um catalisador
bifuncional deve ser considerada, pois se a seletividade a acroleina é favorecida nesse

material, pode favorecer a formacgédo do &cido acrilico em uma segunda etapa.
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Figura B2: Cromatograma da injecdo da aliquota da reacdo de desidratacdo do glicerol.

Tabela B1: Tempos de retencdo para os produtos da reagéo der desidratacdo do glicerol.

Tempo (min) Composto
3,11 Acetaldeido
4,89 Acroleina
6,11 Alcool Alilico
7,86 3-Hidroxipropanal
8,08 Butanol (Padréo)

12,43 Glicerol
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Figura C1: Isotermas de fisissorcdo de nitrogénio para as amostras: MCM-22

microporosa, MWW sintetizada com organossilano e MWW sintetizada por emulséo.
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Tabela D1: Protocolo de sintese da zedlita MCM-22P retiradas da literatura.
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Ref. Produto Tratamento  Razéo Pré-Tratamento Tempo de HMI/SIO2
Hidrotérmico  Si/Al Cristalizacéo
1 MCM-22P Agitado 11 - 12 dias - 150 °C 0,33
2 MCM-22P Agitado 15 - 7 dias - 150 °C 0,5
3 MCM-22P Agitado 4al4 Envelhecido por 1h30 min - 170 °C sob agitacdo 43 a60h-170 °C 0,2
/ uso de sementes (% desconhecida)
4 MCM-22P Estatico 15a25 Envelhecido por 30 min a 50 °C 28 dias - 150 °C 0,6
5 MCM-22P Agitado 15 - 7 dias - 150 °C 0,35
5 MCM-22P Estatico 15 Envelhecido por 24 ha 45 °C 9 dias - 150 °C 0,35
6 MCM-22P Agitado 25 - 4 dias - 150 °C 0,5
7 MCM-22P Agitado 50 Uso de sementes (10% em massa de Si) — 6 dias- 150 °C 0,5
Semente usada ITQ-2 esfoliada
8 MCM-22P Estatico 15 Envelhecido por 24 h em T.A. e uso de sementes 6 dias - 158 °C 0,6
1% em massa da mistura reacional
9 MCM-22P Agitado 21a 30 Envelhecido 1h30 min 43t060h-170°C 0,35
10 MCM-22P Estatico 15 Envelhecido 20 h 7 dias - 158 °C 0,6
11 MCM-22P Agitado 145 - 3to5dias-145°C 0,1 HMI/SIO>
e 0,2 An/SiO;
12 Zeolita Estatico 18 a30 Envelhecido por 5 h a 120 °C; uso de sementes 7 dias - 160 °C 0,5
tipo-MWW de 10 a 30% em massa da fonte de silica
13 MCM-22 Agitado 15 3 dias - 145°C 0,1 HMI/SIO2
e 0,2 AN/SIiO»
Este MCM-22P Estatico 15 Envelhecido por 30 min a 50 °C —uso de semente 3 dias — 150 °C 0,6
trabalho 1% em massa da mistura reacional
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