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RESUMO

A conversdo de glicerol em produtos de maior valor econébmico tornou-se atrativa
devido a grande producdo deste composto na industria de biodiesel, onde ele é gerado como
co-produto. As zedlitas (aluminosilicatos) e os materiais mistos (ze6litas contendo metais de
transicdo) tém sido amplamente estudados como potenciais catalisadores para as reacoes de
transformacéo do glicerol em outros produtos. No presente trabalho cromosilicatos cristalinos
com estrutura MFI foram sintetizados, caracterizados e utilizados como catalisadores em
reacOes de transformacdo do glicerol em acetaldeido e acroleina em uma Unica etapa. Os
resultados experimentais mostraram que o catalisador possui espécies de cromo que atuam
como sitios cataliticos acidos e oxidantes. A conversdo de glicerol foi de 97% e as reacOes
envolvidas foram a desidratacdo, oxidacdo do glicerol e compostos intermediarios, além do
craqueamento, levando a formacao dos principais produtos, o acetaldeido (30%) e a acroleina
(10%). Foi proposto um caminho reacional para a formacéo dos intermediarios observados e
um mecanismo reacional envolvendo o ciclo catalitico dos sitios oxidantes do catalisador. O
uso do cromosilicato apresentou vantagens em relacdo ao aluminosilicato, além de maior
rendimento de acetaldeido, menor formacdo de coque foi também observada, destacando a
importancia da combinacéo de sitios acidos e oxidantes no catalisador.

Palavras chave: zedlitas; cromosilicatos; glicerol; acetaldeido.



ABSTRACT

Glycerol conversion into more valuable products became attractive due to large
glycerol production from the biodiesel industry, where it is generated as a byproduct. Zeolites
(aluminum silicates) and mixed materials (zeolites containing transition metals) have been
widely studied as potential catalysts for reactions of glycerol transformation into other
products. In this work, crystalline chromium silicates with MFI structure where synthesized,
characterized and used as catalysts in the one step glycerol transformation into acetaldehyde
and acrolein. Experimental results have shown that the catalyst possess chromium species that
act as acid and oxidizing catalytic sites. Glycerol conversion was of 97% and the reactions
involved were dehydration, oxidation of glycerol and intermediate compounds, and cracking,
leading to the formation of the main products, acetaldehyde (30%) and acrolein (10%). A
reaction pathway was proposed for the formation of observed intermediates and also a
reaction mechanism involving the oxidative sites catalytic cycle. Chromium silicate use
presented advantages when compared to aluminum silicate, besides the higher acetaldehyde
yield, it was also observed lower coke formation, highlighting the importance of oxidation

and acid sites combination in the catalyst.

Keywords: zeolite; chromium silicate; glycerol; acetaldehyde.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, houve um grande aumento do consumo das reservas de petroleo,
gerado pelo rapido aumento da populacdo e da industrializacdo em todo o mundo. Este fato
acarretou o surgimento de problemas relacionados com a seguranca energética e questes
ambientais relacionadas ao aquecimento global. Além disso, pela primeira vez em muitos
anos, previsoes futuras que apontam para um possivel esgotamento das reservas de petroleo
de facil extracdo comecaram a ser discutidas. Este cenario incentivou a busca por substitutos
para os derivados do petroleo, tdo necessarios para a sociedade atual, principalmente os
combustiveis. Esta constante busca por combustiveis alternativos tem estimulado e
intensificado o esforco da comunidade cientifica em criar novas tecnologias para fazer uso de
biomassa barata e disponivel como uma matéria-prima para a producdo de energia menos
poluente e 0 mais importante, renovavel. Neste aspecto, o biodiesel tem um papel importante
porque é uma forma de energia renovavel e biodegradavel, constituida por uma mistura de
ésteres monoalquilicos com longa cadeia de acidos graxos. !

O processo de producdo de biodiesel que estd atualmente mais tecnologicamente
estabelecido é o que envolve a transesterificacdo (ou alcodlise) de Gleos vegetais. Nesta
reagdo quimica entre triglicerideos e um alcool na presenca de um catalisador, o Oleo €
transformado em ésteres alquilicos de acidos graxos (biodiesel) e glicerina bruta é gerada
como co-produto (a qual pode ser refinada para gerar o glicerol). Os tipos de catalisadores e
processos envolvidos na producdo de biodiesel e a co-geracdo de glicerol ja foram
amplamente discutidos na literatura. >” Com o crescimento da producdo de biodiesel cresce
também a producdo de glicerol. Com esta grande producdo o glicerol acaba inundando o
mercado e por conseqiiéncia apresentando um baixo custo.

Com o objetivo de reduzir os futuros problemas ambientais por acumulacéao de glicerol
e tornar a producdo de biodiesel financeiramente mais rentavel, a aplicacdo de estratégias
tecnoldgicas que utilizam o glicerol como Unica fonte de carbono para obtencéo de produtos
de maior valor agregado vem sendo estudada como uma alternativa promissora de solugéo
para este problema e também como forma de tornar a producdo de biodiesel mais favoravel
financeiramente.

A disponibilidade desta molécula altamente funcionalizada atraiu atengdo para a
possibilidade de sua utilizacdo como material de partida para produzir compostos quimicos de
maior valor agregado, com aplicagdo nas industrias quimica, petroquimica e farmacéutica.

Este cenario destaca a importancia da busca por catalisadores e condicOes reacionais para a
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transformacao do glicerol nestes produtos desejados. '3 Neste ponto, zedlitas surgiram como
bons candidatos para catalisar seletivamente a transformagdo do glicerol em um determinado
produto desejado devido a ja descrita seletividade destes materiais como catalisadores
heterogéneos. +18

A motivacdo do presente trabalho foi a sintese de novos materiais e o estudo de
possiveis aplicacdes destes materiais como catalisadores heterogéneos. Foram estudadas a
sintese e caracterizacdo de cromosilicatos cristalinos e sua aplicacdo como catalisador
heterogéneo em reacdes de transformacdo de glicerol em produtos de maior valor agregado
que podem ser utilizados prontamente ou como intermediarios para producdo de outros
produtos por industrias quimicas. Cromosilicatos cristalinos foram obtidos por sintese
hidrotermal e utilizados como catalisadores heterogéneos na transformacdo de glicerol em
acetaldeido e acroleina em uma Unica etapa. As reacGes envolvidas foram a desidratagéo,
oxidagdo e o cragueamento. A caracterizagdo estrutural do catalisador mostrou que 0s &tomos
de cromo estdo presentes em posi¢cdes terminais na superficie e também incorporados na rede
cristalina do material. Este fato possibilitou a criacdo de sitios de oxidacdo e sitios acidos no

catalisador.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A quimica do glicerol

O glicerol (1,2,3-propanotriol) pode ser utilizado na sintese de compostos quimicos de
alto valor econémico. Para isso, o glicerol pode ser submetido a varios processos quimicos de
transformacdo, entre eles, oxidacdo, hidrogenolise, desidratagdo, pirdlise (gaseificacao),
transesterificacéo, esterificacdo, polimerizagéo e carboxilagdo, como pode ser visto no resumo

apresentado na Figura 1. *2

Figura 1 - Possiveis reacGes para a conversdo catalitica do glicerol em produtos de maior

valor agregado.
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Fonte: ZHOU, C.-H.; BELTRAMINI, J. N.; FAN, Y-X.; LU, G. Q. Chemoselective catalytic
conversion of glycerol as a biorenewable source to valuable commodity chemicals. Chemical

Society Reviews, v. 37, n. 3, p. 527-549, 2008.
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Essas transformacgdes geram derivados quimicos do glicerol que s&o utilizados em
larga escala nas industrias quimica, de cosméticos, de farmacos e de detergentes. Dentre 0s
derivados quimicos obtidos pela oxidagdo do glicerol, por exemplo, esta o acido mesoxalico,
que pode ser utilizado na industria farmacéutica (producdo de droga anti HIV), o acido
glicérico, que pode ser utilizado na produgdo de compostos de quimica fina e industria
farmacéutica, a 1,3-diidroxipropano-2-ona (dihidroxiacetona) que é utilizada na industria
farmacéutica para a producéo de bronzeadores e também utilizada na industria de polimeros e
o 4cido hidroxipiravico, que pode ser utilizado para a producdo de aminoécidos. *°

Como pode ser visto na Figura 1, h& necessidade do uso de catalisadores para a
transformacdo do glicerol. No presente trabalho, zedlitas contendo cromo foram utilizadas
como catalisador. Durante o trabalho sera explicado o que é uma zeélita e o tema
cromosilicatos (zeolitas contendo cromo) sera abordado. Porém, primeiro, serdo mostrados
com mais detalhes as reacOes de oxidacdo e desidratacdo de glicerol, incluindo uma breve
revisdo sobre oxidacdo e desidratacdo de alcoois. O texto também mostrard uma breve revisdo
bibliogréafica, citando referéncias atuais, sobre alguns dos processos cataliticos e catalisadores
utilizados atualmente em reacdes de transformacédo de glicerol em produtos de maior valor
agregado. A intencdo ndo é fazer uma completa revisdo sobre o tdpico, mas sim, mostrar o
estado da arte no tocante ao uso do glicerol como matéria prima para a obtencdo de produtos
de maior valor agregado assim como os caminhos de reacdo propostos nos relatos da literatura

para obtencdo dos principais produtos relatados.

2.2 A reacdo de desidratacdo de alcodis

A reacdo de desidratacdo de um alcool nada mais é do que a perda de uma molécula de
agua com formacdo de um alceno e é normalmente feita com aquecimento em meio &cido. A
reacdo € uma eliminacdo, sendo favorecida em elevadas temperaturas, uma vez que, estas
reaces possuem elevadas energias de ativacdo. Os acidos mais utilizados em solugdo aquosa
séo os acidos de Brgnsted (doadores de protons) como sulfdrico ou fosforico enquanto que em
fase gasosa sdo utilizados &cidos de Lewis (receptores de elétrons), e.g. alumina (Al,O3). 202

A susceptibilidade de alcodis a desidratacdo esta relacionada com a estrutura da
molécula de alcool e conseqlientemente com o tipo de carbocéation (espécie intermediaria) que
sera formado durante a reagdo, sendo que a ordem de reatividade €é a seguinte: alcodis 3% >
alcodis 221 > alcodis 1%1%, A espécie intermediaria é uma etapa importante para a reagao,

tanto que, em alguns casos, com alcodis primérios e secundarios, pode ocorrer migracdo de
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um grupo metila com conseqliente formacdo de um carbocéation mais estavel (ordem de
estabilidade de carbocations é: 371 > 2410 > 140 > Metjl), 20 2

O mecanismo da desidratacdo de alcodis 241 e 3%1° & mostrado na figura 2. Trata-se
de uma reacdo E1 que se inicia com a protonacdao da hidroxila do alcool (formacéo do ion
alquiloxoénio), que pode ser considerada uma reagdo acido-base, sendo a etapa geral da reacdo

de alcodbis com &cidos fortes. 2% 2t

Figura 2 - Desidratacdo do &lcool terc-butilico: um exemplo de desidratacdo de &lcool

terciario.
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Ainda na Figura 2 pode-se observar que a etapa seguinte a protonacao é o rompimento
heterolitico da ligacdo carbono-oxigénio com a liberacdo de uma molécula de adgua que leva
os elétrons da ligacdo, formando assim o carbocation (etapa lenta, endotérmica). Por fim, o
carbocétion transfere um préton para uma molécula de dgua formando um ion hidroxénio e o
alceno resultante. A dupla ligagdo é formada pelo par de elétrons deixado para trds na
remocao do préton do grupo metila (carbono beta).?% 2

A desidratacdo de alcool primario ndo ocorre da mesma forma, como pode ser visto na
Figura 3.

Figura 3 - Desidratagdo do etanol: um exemplo de desidratagéo de alcool primario.
H

/\\ O |
HeC—CH,—OH + H—~A =—= H,C—CH,—O'-H + A"
T H
|
A+ H2010H2%+—H —— H,C=CH, + H—A + OH,

A formacéo do carbocation primario demanda grande quantidade de energia, isso faz

com que a desidratagdo ocorra por um mecanismo E2, sem a formacédo de um carbocation. A
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protonacdo da hidroxila ocorre da mesma forma como no caso de alcodis secundérios e
tercirios. A diferenca esta no fato de que a saida do grupo retirante (dgua) e o ataque a um
préton do carbono beta ocorrem simultaneamente, com consequente formacéo do alceno e de

égua. 20,21

2.3 Desidratac6es do glicerol

As reagOes de desidratacdo do glicerol sdo realizadas, na maioria dos casos, em
condicdes &cidas e em temperaturas elevadas, pois se trata de reacGes endotérmicas. A
principal molécula obtida pela desidratacdo do glicerol é a acroleina, esta molécula é um
importante intermediario quimico para a producdo de &cido acrilico entre outros produtos.
13 Qutros produtos deste tipo de reacdo sdo o formaldeido e acetaldeido, que sdo produtos
obtidos do craqueamento do 3-hidroxipropanal. ® 3 7 Diferentes tipos de catalisadores
solidos acidos ja foram utilizados na desidratacdo do glicerol. Relatos da literatura mostram
que zedlitas que possuem sitios acidos de Brgnsted e de Lewis sdo bons catalisadores para
este tipo de reacdo. " 22 O mecanismo da desidratagdo de glicerol com o uso de um
catalisador sélido acido que possui sitios &cidos de Brgnsted e de Lewis pode ser visto na

Figura 4.

Figura 4 - Mecanismo da desidratacdo do glicerol em sitios &cidos de Brgnsted e de Lewis e

principais produtos formados. !’

Sitio acido de Bronsted
propeno-1,3-diol

glicerol N 3-hidroxipropanal
HO Y on Ho Y on HONT0H <= 0ol
oH OH;
HO o H,0° 1O
+ +
o HO
acroleina
3-hidroxipropanal 0AEH:
07"0H 07T~"omu; .
HO o H,0 H,0
e —— (6) (*’ +
o HO

Sitio acido de Lewis @

glicerol

HO
uo’Y\(m |)(—()n

OH HO ll_‘
O

—
M .Il M M

2,3-dihidroxipropeno
H,C i
OH

f +
acetol

H:‘c‘n/\OH

o

HO
|

M

M

HO

M

l-u,o

M

18



Fonte: POSSATO, L. G.; DINIZ, R. N.; GARETTO, T.; PULCINELLI, S. H.; SANTILLI, C.
V.; MARTINS, L. A comparative study of glycerol dehydration catalyzed by
micro/mesoporous MFI zeolites. Journal of Catalysis, v. 300, p. 102-112, 2013.

Nos sitios acidos de Brgnsted, o grupo hidroxila secundario do glicerol é prontamente
protonado. Em seguida, ocorre a formacdo de um intermediario, o 1,3-dihidroxipropeno e
apos isso ocorre um rearranjo ceto-endlico levando a formacéo do 3-hidroxipropanal. Por fim,
o catalisador é regenerado. O 3-hidroxipropanal é bastante reativo e pode sofrer desidratacdo
formando acroleina. Apos a formacdo do 3-hidroxipropanal ocorre a segunda desidratagdo por
meio da protonacdo do grupo hidroxila remanescente produzindo assim a acroleina. Ao final o
catalisador é regenerado.

A reacdo que ocorre nos sitios acidos de Lewis acontece via interacdo de um grupo
hidroxila terminal e acontece a transferéncia de um préton secundario para &tomos de
oxigénio da superficie do catalisador. Entdo, ocorre a formacdo de 2,3-di-hidroxipropeno, e
subsequente rearranjo ceto-endlico para formacdo de acetol e, por fim, o catalisador €

regenerado.

2.4 A reacdo de oxidacao de alcodis

A transformacdo de alcodis em compostos carbonilados por meio da reacdo de
oxidacdo é considerada uma das reacdes mais importantes envolvendo esse grupo de
compostos organicos. Ao serem oxidados, os alcodis primarios geram aldeidos ou acidos
carboxilicos e os alcodis secundarios geram cetonas. Normalmente, considera-se que a
oxidacdo de alcodis terciarios ndo ocorre. Isso se deve a auséncia de um atomo de hidrogénio
ligado ao carbono da carbonila (hidrogénio alfa), essencial para a reacdo de oxidacdo, que
ocorre ap6s o rompimento da ligagdo C-H com conseqiiente formacdo da ligagdo C=0 2 2,
como ilustrado na Figura 5.

Figura 5 - Mecanismo geral de oxidagdo de um alcool formando aldeido ou cetona, onde, X
representa um grupo de saida, B representa uma base e R1 e R sdo radicais, representando um

atomo de hidrogénio ou um atomo de carbono ou outras espécies quimicas.

X H Xy
F Ty \?O‘\B |

CIDH X CID 0
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R'<C—H =% Ri=g=H = R“-C“lHﬂ — R1—C\
R R? R B R?
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A oxidacédo de alcoois primarios a acidos carboxilicos envolve uma etapa importante
que € a formacdo de um hidrato de aldeido ou gemdiol, que é formado pela reacdo da
molécula de aldeido com &gua (Figura 6). E possivel interromper a oxidacdo de alcodis
primarios no aldeido se a reacdo for realizada na auséncia de agua, de forma a impedir (ou
dificultar) a formacdo do gemdiol. A etapa do ataque da &gua ao carbono da carbonila é a
parte lenta. A protonagdo do oxigénio da carbonila torna este ataque mais favoravel. Por isso,

a oxidacdo de alcodis a acidos carboxilicos € realizada em meio acido. 2% 2

Figura 6 - Mecanismo de formacdo do gemdiol em meio &cido, mostrando a protonacgdo do
oxigénio da carbonila, o que torna o carbono da carbolina mais suscetivel ao ataque de um

nucleofilo, neste caso representado pela agua.
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A formacdo do gemdiol pode ocorrer sem que antes ocorra a protonacdo do oxigénio
da carbonila (Figura 7). Porém, ser4 um processo dificultado em relacdo ao que ocorre em

meio &cido.

Figura 7 - Mecanismo de formacdo do gemdiol em meio neutro, mostrando o ataque de um

nucledfilo (representado pela dgua) ao carbono da carbonila.
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A reacdo geral de formacdo de acidos carboxilicos a partir de aldeidos € mostrada na

Figura 8.
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Figura 8 - Mecanismo geral de oxidacdo de um aldeido formando &cido carboxilico
mostrando a etapa preliminar, e fundamental, de formacéo do gemdiol, onde, X representa um
grupo de saida, B representa uma base e R um radical, podendo ser um atomo de hidrogénio,

um atomo de carbono, ou outra espécie quimica.
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A oxidacdo de alcoois com compostos de cromo € um dos mecanismos mais estudados
neste topico da quimica organica. Dentre os catalisadores de cromo utilizados para a oxidacdo
de alcodis a éacidos carboxilicos podemos citar o &cido crémico ou reagente de Jones e entre
os catalisadores de cromo utilizados para a oxidacdo branda de alcodis, somente a aldeidos e
cetonas podemos citar o reagente de Collins e o reagente chamado PCC (Piridina cloro

Cromo).

2.4.1 Oxidacédo de alcodis com cromo

Existem diferentes maneiras de representar a participacdo de cromo como catalisador
em uma reacdo quimica, no entanto, a espécie que atuard como catalisador da reacdo sera

sempre a mesma, 0 acido cromico, que sera gerado no meio reacional (Figura 9). 202

Figura 9 - Equilibrio entre 6xido de cromo (V1) e acido crdmico em meio aquoso.
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O é&cido crébmico é geralmente feito “in situ” (no frasco da rea¢do) pela adig¢ao de acido
a uma fonte de cromo (e.g., dicromato ou cromato de sodio ou potassio ou trioxido de
cromo)?® 2L, Podem ser utilizadas diferentes fontes de cromo e diferentes &cidos, porém, no

final, o acido crémico sera gerado (Figura 10). 2% 2

21



Figura 10 - Mecanismo de formacdo do &cido crdmico a partir de uma fonte de cromo (VI)

em meio &cido.
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O é&cido crémico (também chamado de reagente de Jones) é um 4&cido forte e um
reagente para oxidar alcoois a cetona e &cidos carboxilicos. Por razdes de seguranga e
conveniéncia é usual que esse acido seja produzido no meio reacional ao invés de ser
preparado previamente e mantido em estoque. Apds a formacdo do acido crémico a reacao
ocorre de maneira bem direta: ele converte alcodis priméarios (e aldeidos) a &cidos
carboxilicos e alcodis secundérios a cetonas. O &lcool e o acido crémico formam um éster
cromato, por meio da adic¢éo do oxigénio do alcool ao cromo, 0 que torna este um bom grupo
de saida que pode interagir tanto intra quanto intermolecularmente na presenca de agua (ou
uma base) gerando o composto carbonilado correspondente, pela remocao de um proton do
carbono alfa, formando uma nova ligagcdo = C-O e quebrando a ligagdo O-Cr (Figuras 11 e

12). A formacdo do gemdiol propicia a oxidac3o de aldeidos a acidos carboxilicos. 2% 2

Figura 11 - Um possivel mecanismo para a reacdo de oxidacdo de alcodis com cromo

envolvendo a protonacédo do grupo oxo ligado ao cromo.
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Figura 12 - Um possivel mecanismo para a rea¢do de oxidacdo de alcodis com cromo sem

protonagdo do grupo oxo ligado ao cromo. %
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Devido a elevada toxicidade do acido cromico ele ndo é muito utilizado. Existem
opcOes melhores para catalisar o mesmo tipo de reacdo. O reagente de Collins € um complexo
de oxido de cromo (VI) com piridina em diclorometano. Ele € utilizado para oxidar alcodis
primarios a aldeidos e é capaz de atuar mesmo quando a molécula possui outros grupos
funcionais. Este composto pode ser usado como uma alternativa ao reagente de Jones para a
oxidacdo de alcoois secundarios a cetonas. Além disso, ele é especialmente Util para oxidacao
de compostos sensiveis a acidos. Este complexo é de dificil e perigosa preparacdo, uma vez
gue é muito higroscopico e pode se inflamar durante o preparo. Ele € tipicamente usado em
um excesso de 6 vezes para poder completar a rea¢do. >* O catalisador PCC surgiu como
substituto para esse reagente.

O catalisador PCC, sigla do inglés Pyridinium Chlorochromate ou em portugués cloro
cromato de piridina € uma versdo mais branda do acido crédmico. Um equivalente de PCC
oxida alcodis primarios somente até aldeidos e alcodis secundarios a cetonas. Os subprodutos
sdo Cr (IV) e hidrocloreto de piridina. Se agua estiver presente na reagdo, o gemdiol pode ser
formado e assim mais um equivalente de PCC pode oxidar o aldeido a 4cido carboxilico. 2°

A reacdo de eliminacdo ocorre porque se coloca um bom grupo retirante no oxigénio
(i.e., 0 cromo), o qual sera eliminado quando a ligagdo C-H vizinha for quebrada. O primeiro
passo é o ataque do oxigénio ao cromo formando a ligacdo Cr-O. Um proton do grupo
hidroxila (agora protonado) é transferido para um dos oxigénios do cromo, possivelmente por
intermédio do sal de piridina. Um ion cloreto € entdo liberado para formar o éster cromato. A
dupla ligacdo C=0 ¢ formada quando uma base remove o proton do carbono alfa. Os elétrons
da ligacdo C-H irdo formar a ligacdo C-O e no processo a ligagdo O-Cr é quebrada e Cr(VI)
torna-se Cr(1V). 2
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2.5 Oxidac6es do glicerol

O glicerol j& é uma molécula altamente funcionalizada em comparagdo com 0S
hidrocarbonetos, assim, uma alternativa vantajosa € utiliza-lo como matéria prima para a
producdo de derivativos oxigenados de alto valor. A oxidacédo do glicerol segue um caminho
complexo de reagdo no qual um grande nimero de produtos como dihidroxiacetona, acido
glicerico, &cido hidroxipiruvico, &cido tartronico, acido mesoxalico, etc., pode ser obtido
(Figura 13). Esses produtos sdo intermediarios quimicos que apresentam alto valor agregado,
em particular os &cidos tartronico e mesoxalico, sdo agentes quelantes potencialmente
valiosos que podem ser utilizados como compostos intermediarios para a sintese de
compostos de quimica fina e novos polimeros. Até o momento atual, esses produtos tém um
mercado limitado por serem produzidos utilizando processos oxidativos caros e com impacto

ambiental negativo ou por processos fermentativos de baixa produtividade. *2

Figura 13 - Possiveis caminhos de reacdo e produtos formados na reacdo de oxidacdo do

glicerol. 1
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Fonte: ZHOU, C.-H.; BELTRAMINI, J. N.; FAN, Y-X.; LU, G. Q. Chemoselective catalytic
conversion of glycerol as a biorenewable source to valuable commodity chemicals. Chemical
Society Reviews, v. 37, n. 3, p. 527-549, 2008.

A estrutura multifuncional do glicerol, com trés grupos hidroxila igualmente reativos,

dificulta a oxidacdo seletiva. A moléecula de glicerol pode sofrer oxidagdes sucessivas
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originando diferentes compostos quimicos a medida que se torna mais oxidada, o que dificulta
uma alta seletividade na oxidagdo do glicerol. A oxidagdo de um grupo hidroxila primério
gera &cido glicérico e posteriormente acido tartrénico. A oxidacdo do grupo hidroxila
secundario gera dihidroxiacetona e a oxidacdo de todos os trés grupos hidroxila leva a
formagdo de acido mesoxalico?’. Portanto o grande desafio associado com as reagdes de
oxidacdo catalitica é a oxidacdo seletiva versus a oxidagcdo nao seletiva. O primeiro passo
importante para a industrializacdo deste novo processo requer o desenvolvimento de novos
catalisadores heterogéneos, mais eficazes em comparagdo com os tradicionais catalisadores
contendo metais nobres, para controlar a orientacdo quimioseletiva da reacdo de oxidacdo do
glicerol. *2

Na reacdo de oxidacdo do glicerol podem ser produzidos diversos intermediarios
quimicos com alto valor agregado. A 1,3-di-hidréxi-acetona é utilizada na industria
farmacéutica para a producdo de bronzeadores e na inddstria de polimeros; o gliceraldeido é
um intermediario do metabolismo dos carboidratos; e o acido glicérico tem aplicacdo na
industria quimica e farmacéutica. Entretanto, de acordo com a literatura, os principais
produtos obtidos da oxidacdo do glicerol ao utilizar zedlitas como catalisadores, foram &cido
férmico e formiatos de glicerol. Os resultados demonstram que estes tipos de catalisadores
sdo muito efetivos para a oxidacdo do glicerol, permitindo a obtencdo de produtos com maior
valor agregado a partir da clivagem da ligagdo carbono-carbono. 29 29

2.6 Conversdes cataliticas do glicerol

Existem muitos relatos na literatura que tratam da utilizacdo de glicerol como matéria
prima para a obtencdo de outros produtos com aplicacdo nas industrias quimica e
farmacéutica. 12 13 18 303 A sequir, serdo apresentados as condicBes experimentais, 0s
catalisadores utilizados, os produtos obtidos e os caminhos de reacdo propostos em alguns
destes relatos da literatura.

No trabalho de Corma et al. (2008) 2 acroleina e acetaldeido foram obtidos na reagio
de uma mistura gasosa de glicerol/agua a 500°C utilizando catalisador zeolitico (mistura de
zedblita ZSM-5 com argila) em reator continuo de leito fluidizado. A acroleina e acetaldeido
foram os principais produtos obtidos e entre os co-produtos da reacdo estdo olefinas,

aromaticos, hidroxiacetona (acetol), acidos e acetona (Figura 14).
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Figura 14 - Caminhos de reagio propostos por Corma et al. (2008)** para a transformac&o do
glicerol.
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Fonte: CORMA, A.; HUBER, G. W.; SAUVANAUD, L.; O'CONNOR, P. Biomass to

chemicals: Catalytic conversion of glycerol/water mixtures into acrolein, reaction network.
Journal of Catalysis, v. 257, n. 1, p. 163-171, 2008.

As reacles envolvidas na transformacdo do glicerol, catalisadas pelos sitios acidos
presentes no catalisador, foram a desidratacdo, o craqueamento, e a transferéncia de
hidrogénio. Também foi proposto que ocorre o craqueamento do composto malondialdeido
como principal rota para a formacado de acetaldeido.

No trabalho de Martinuzzi et al. (2014) 3! acroleina foi obtida na reacdo de
transformacdo de misturas glicerol/agua na faixa de temperatura de 270-308°C e 2,7 bar
usando o catalisador industrial acido conhecido como ZR24 (contendo zirc6nio) em reator
isotérmico de leito fixo. As reagBes envolvidas na transformagdo do glicerol foram a
desidratacédo e a transferéncia de hidrogénio. O trabalho apresenta um estudo detalhado dos
caminhos de reacdo, mostrando Vvarios co-produtos, como pode ser visto na Figura 15. No
trabalho foi proposto que o acetaldeido pode ser formado por quebra da ligacdo C-C do

piruvaldeido (metilglioxal), entre outras possiveis rotas.
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Figura 15 - Caminhos de reagio proposto por Martinuzzi et al. (2014)®! para a transformagéo

do glicerol.
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Fonte: MARTINUZZI, .TRETJAK, S.; ZAHRAA, O.; LECLERC, J-P. Reaction mechanism
for glycerol dehydration in the gas phase over a solid acid catalyst determined with on-line
gas chromatography. Chemical Engineering Science, v. 116, p. 118-127, 2014.

No trabalho de Witsuthammakul e Sooknoi (2012) 32 &4cido acrilico foi obtido na
reacdo de transformacdo de misturas glicerol/agua a 275-400°C usando leito catalitico duplo,
sendo o primeiro formado por zedlitas acidas ou na forma amoniacal (HZSM-5 ou
HMordenite e NH4*-Beta, respectivamente) e o segundo contendo Oxidos de vanadio-
molibdénio na superficie de suporte de silica com sitios &cidos. As rea¢bes envolvidas foram
desidratacfes, oxidacGes, craqueamento além de transferéncia de H. Os caminhos de reacéo
sdo mostrados na Figura 16. Também foi proposta a formacdo de acetaldeido a partir de
piruvaldeido ou, de forma mais genérica, pela decomposicdo/oxidacdo de produtos originados
no primeiro leito catalitico. Além disso, é proposto que atomos de oxigénio da superficie do
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catalisador sdo os responsaveis pela oxidacéo de aldeidos a produtos carboxilicos, seguindo o
caminho de oxidacdo de Mars-van Krevelen %, e que o catalisador é regenerado com o uso de

fluxo de oxigénio no gés de arraste.
Figura 16 - Caminhos de reacdo para a desidratacdo e subseqiiente oxidacdo do glicerol a
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Fonte: WITSUTHAMMAKUL, A.; SOOKNOI, T. Direct conversion of glycerol to acrylic
acid via integrated dehydration-oxidation bed system. Applied Catalysis a-General, v. 413, p.
109-116, 2012.

No trabalho de Paula et al. (2016) *8 e Possato et al. (2015) ** acido acrilico foi obtido
na reacdo de oxidesidratacdo de mistura glicerol/agua, em uma Unica etapa, a 300-350°C,
usando vanadio silicatos com estrutura ETS-10 preparados por sintese hidrotermal (Silva) ou
V20s/MFI preparado por impregnacdo do oxido de vanadio na superficie da zedlita (Possato).
As reacdes reportadas foram desidratacdes e oxidages e o caminho reacional para obtengéo
do principal produto € mostrado na Figura 17. O mecanismo de oxidacdo proposto é o de
Mars-van Krevelen, no qual aldeidos (no caso a acroleina) formados durante a reacédo
catalitica extraem um atomo de oxigénio da rede cristalina do catalisador podendo desta

forma ser oxidados a &cidos carboxilicos (no caso o &cido acrilico). %
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Figura 17 - Oxidesitradago do glicerol a acido acrilico. % 3¢
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Fonte: POSSATO, L. G.; CASSINELLIA, W. H.; GARETTO, T.; PULCINELLIA, S. H,;
SANTILLIA, C. V.; MARTINS, L. One-step glycerol oxidehydration to acrylic acid on

multifunctional zeolite catalysts. Applied Catalysis a-General, v. 492, p. 243-251, 2015.

Como pode ser visto, de acordo com relatos da literatura, a transformacéo do glicerol
em produtos de maior valor agregado e o estudo de novos catalisadores e processos para
realizar esta transformacdo ainda é um tdpico atual e de interesse cientifico, tecnoldgico e
ambiental. Também é possivel observar que zeolitas sdo amplamente utilizadas como
catalisadores para este tipo de transformacéo de glicerol. Além disso, nota-se que em muitos
relatos, aborda-se a questdo da formacdo de acetaldeido, e que a formacgédo deste produto pode
envolver reacdes de desidratacdo, transferéncia de hidrogénio e craqueamento de compostos

intermediarios.

2.7 Acetaldeido

A producdo de acetaldeido a partir do etileno, conhecida como processo Wacker
(nome dado devido a industria quimica onde foi desenvolvido), é considerada um dos mais
importantes e bem sucedidos processos quimicos desenvolvidos apds a segunda guerra
mundial. % Devido a esta rota de producéo, este importante composto quimico intermediério
tronou-se disponivel para a industria quimica, e passou a ser utilizado como intermediario na
producéo de outros compostos, como, acido acético, acetona, butanol e acetato de etila. *’

A importancia do acetaldeido pode ser vista até hoje em plantas industriais em
funcionamento onde sua utiliza¢do para a producdo de &cido acético ainda é a principal rota
empregada. 3 Além disso, com o desenvolvimento da industria quimica, novas possibilidades
para a aplicacdo do acetaldeido vém sendo descobertas. Alguns exemplos séo a producdo de
acido peracético, pentaeritritol, piridinas, 1,3-butanodiol e cloral (tricloroacetaldeido).
Recentemente, varios grupos de pesquisa reportaram o carater multiuso do acetaldeido em
transformacoes assimétricas envolvendo reacao aldol, adigdo de Mannich ou reacdo de Stetter,
como pode ser visto no trabalho de Kim (2013). *° Estes relatos recentes da literatura apontam
para a importancia da utilizacdo do acetaldeido nos dias atuais.
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Assim sendo, estudos avangam no sentido de diversificar as rotas de producdo de
acetaldeido, criando alternativas para a producédo a partir de etileno proveniente do petréleo.
Por esta razdo, a producdo de acetaldeido a partir de biomassa tornou-se atrativa, como por
exemplo, pela desidrogenacdo catalitica de etanol ou oxidacdo parcial do etanol ou
descarbonilagdo do &cido latico. *® Como pode ser visto, de acordo com relatos atuais da
literatura, 0 uso do acetaldeido em novas rotas sintéticas € um tépico de atual interesse
cientifico e tecnologico. Assim sendo, uma nova rota (ou processo) para a producdo de
acetaldeido a partir de biomassa forneceria uma alternativa para a producdo deste importante

composto quimico, em substituicdo ao tradicional processo Wacker.

2.8 Zeblitas

O termo zeolita (zéo e lithos) descende do grego, significando pedra que ferve. A
descoberta da primeira zeolita, a stilbita, foi relatada em 1756 pelo mineralogista sueco Baron
Axel Frederick Conste. No ano de 1845, foi descoberto que determinados tipos de solos
retinham sais de aménia e que os silicatos hidratados de aluminio no solo eram os
responsaveis por essa troca idnica. Mais tarde, em 1862, St Clair Deville relatou a primeira
sintese destes minerais, cujo processo produziu a zeo6lita levynita por meio do aquecimento de
solucdo de silicato de potassio e aluminato de sédio. Adiante, em 1925, Weigel e Steinholf
observaram que a zeo6lita chabazita absorvia seletivamente moléculas organicas menores e
recusava as maiores, este fendmeno foi denominado peneiramento molecular por McBain em
1932. Nas décadas seguintes, o interesse industrial na utilizacdo de zeo6litas sofreu grande
impulso, devido ao crescente interesse de pesquisas sobre estes minerais. Com isso, em 1980
ja haviam sido relatadas 40 zedlitas naturais. 4°

Zedlitas constituem uma classe de aluminosilicatos cristalinos que é caracterizada por
sua estrutura aberta. Elas sdo constituidas de tetraedros TO4 (onde T é um atomo com
coordenacao tetraédrica, Si ou Al) que sdo unidos por atomos de oxigénios para formarem
uma estrutura tridimensional contendo janelas, canais e gaiolas de dimensdes moleculares. Os
tetraedros TO4 nas zeoOlitas sdo aproximadamente regulares, com os angulos T-O-T em torno
dos atomos de oxigénio no intervalo de 125°a 180°, sendo essa uma das raz@es da existéncia
de tantas estruturas diferentes. A Figura 18 exemplifica a formula geral de uma zedlita a base

de aluminosilicato. 4
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Figura 18 - Representagdo da formula quimica da zedlita.

Mm+ [(SiOz)x(A|02)y] . nH0
cations rede fase
extra rede adsorvida

Fonte: GHOBARKAR, H.; SCHAF, O.; GUTH, U. Zeolites - from kitchen to space. Progress
in Solid State Chemistry, v. 27, n. 2-4, p. 29-73, 1999.

A relacdo entre o atomo T (T=Al, Si) e 0 atomo de oxigénio é de 1:2 e a presenca dos
atomos de aluminio na rede induz a uma carga liquida negativa que pode ser variada mudando
a relacdo Si/Al. Essa carga negativa € neutralizada pela presenca dos cations metalicos ou
organicos. Os cations extra rede estdo geralmente localizados nos canais e cavidades, podendo
ser trocados pelo tratamento de troca ibnica com uma solucdo salina em condi¢des fisico-
quimicas apropriadas. O terceiro componente da formula geral é a fase adsorvida. Esta é
ilustrada como &gua na figura 19, porém, pode ser também um componente organico como,
por exemplo, 0 benzeno. O componente aquoso ou organico desempenha um importante papel
durante a sintese das zedlitas, tornando-se uma parte integrante da estrutura em
desenvolvimento. A fase adsorvida pode ser removida da zedlita cristalina por aquecimento
ou sob pressdo reduzida sem destruicdo da estrutura zeolitica. Os trés componentes da
estrutura das zeoOlitas (esqueleto cristalino, cations extra-rede de compensacdo e a fase
adsorvida) sdo alvo de intenso interesse e desempenham um papel cujo grau de importancia
varia de acordo com a sua aplicagdo. 42

As zeoOlitas sdo materiais bastante utilizados em diversos setores industriais,
principalmente na inddstria quimica, petroquimica, indUstria de quimica fina, tratamento de
agua potavel, efluentes industriais e domésticos, e na agricultura moderna. A importancia
desses sélidos microporosos na sociedade atual tem motivado a comunidade cientifica a
realizar grandes esfor¢os para sintetizar os mesmos materiais contendo outros elementos
quimicos ao invés de Si e Al e, assim, outros materiais microporosos proximos das zedlitas
tém sido sintetizados. A estrutura do esqueleto desses materiais contém uma grande variedade
de combinacio de elementos, como por exemplo, B e Si %%, Ga e Si *4, Cr e Si *°, Bi e Si %, Al

e P4, Si, Ale P “* ou outro 4&omo em combinagio com Al e P. 4°

2.8.1 Estrutura e classificagdo das zeolitas

ZeoOlitas sdo minerais que se estruturam em redes cristalinas tridimensionais, com

unidades primérias e secundarias de construcdo. Unidades primarias de construgdo sdo
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compostas de tetraedros do tipo TO4 (T= Si, Al, B, Ge, Fe, Ps, Co, dentre outros) unidos nos
vértices por intermédio de atomos de oxigénio *°, estas estruturas podem ser observadas na
Figura 19. %!

Figura 19 - Unidades primarias de construcdo das zedlitas, mostrando A um tetraedro
constituido por um atomo de silicio no centro e atomos de oxigénio nos veértices, e B um
tetraedro no qual o atomo de Al substituindo o Si, ligando-se a um cétion monovalente que
balanceia a diferenca de carga entre 0 Si e 0 Al.

A

Fonte: LUNA, F. J.; SCHUCHARDT, U. Modifying zeolites for use in catalysis. Quimica
Nova, v. 24, n. 6, p. 885-892, 2001.

A ligacdo de unidades primarias origina unidades secundarias, constituidas de 4 a 16
atomos T, formando 16 unidades diferentes. Estas que, podem se unir e formar redes
zeoliticas. % 2 Unidades secundarias e poliédricas de construcdo podem ser observadas,
respectivamente, nas Figuras 20 e 21.

Figura 20 - Unidades secundérias de construcao.
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Fonte: GHOBARKAR, H.; SCHAF, O.; GUTH, U. Zeolites - from kitchen to space. Progress
in Solid State Chemistry, v. 27, n. 2-4, p. 29-73, 1999.
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Figura 21 - Unidades poliedricas de construgdo: 4 anéis (A), 6 anéis (B) , gaiola 6 (C),
gaiola 4-4 (D), 8 anéis (E), gaiolae (F), gaiolay (G), gaiola 6-6 (H), gaiola sodalitica (I)
, Qaiola levina (J) , gaiola chabazita (K), gaiola a (L), gaiola erionita (M), supergaiola

faujasita (N).

@
&

Fonte: GHOBARKAR, H.; SCHAF, O.; GUTH, U. Zeolites - from kitchen to space. Progress
in Solid State Chemistry, v. 27, n. 2-4, p. 29-73, 1999.

Entre as unidades poliédricas de construcdo, destaca-se a gaiola de sodalita, Figura 21-
I que consiste em um octaedro formado por 4 e 6 tetraedros. Sendo muito utilizada na
descricdo das complexas estruturas das zeolitas A e Faujasita, isoestrutural das zedlitas

sintéticas X e Y, como é demonstrado na Figura 22.

Figura 22 - llustracdo da gaiola de sodalita e formagdo estrutural das zedlitas sintéticas A e
Y. 53
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Fonte: SMART, L. E.; MOORE, E. A. Solid State Chemistry: An Introduction. 2. Londres:

CRC Press, 1995.
33



Os canais e cavidades presentes nas zeolitas podem abrigar agua, sais e ions de
compensacdo. Desta forma, facilita-se capacidade de troca i6nica e a seletividade catalitica.
Além disso, a estrutura microporosa destes materiais faz com que apresentem superficie
interna muito grande, quando comparado a superficie externa. Assim, quanto maior a
estrutura microporosa, maior a mobilidade dos reagentes no interior da zedlita,
proporcionando maior atividade catalitica. > Cabe salientar que, ao substituir &tomos de Si**
por Al*3, ocorre a geragdo de densidade de carga negativa. O balanceamento de cargas €
realizado por cétions trocaveis de metais alcalinos (Na*, K*) ou alcalino terrosos (Mg?*, Ca?").
Desta forma, garante-se a estabilidade do sélido e a variabilidade de fungGes cataliticas. 1* A
classificacdo dos tipos de zedlitas é feita pela sociedade internacional de zeoélitas. A Figura 23
mostra as estruturas cristalograficas das estruturas MFI, GIS e FAU. A zedlita Y (FAU) é

uma das zeo6litas mais amplamente estudadas, tanto no ambito académico como no industrial.
54

Figura 23 - Modelos moleculares tridimensionais dos tipos de estrutura das ze6litas MFI, GIS

e FAU, vistas ao longo dos eixos [010], [100] e [111] respectivamente. >°

MFI [010] GIS [100] FAU [111]

Fonte: IZA. International Zeolite Association. http://www.iza-online.org, Acesso em:
07/07/2017.

2.8.2 Sintese hidrotermal de zeélitas

Para a realizacdo de sinteses hidrotérmicas de zedlitas sintéticas em suas formas mais
comuns, sdo necessarias fontes silicio (SiOz) e fontes de aluminio (Al.Oz), um solvente (H20)
e um agente mineralizante. O agente mineralizador que costuma ser empregado € um metal
alcalino na forma de hidroxido. Além disso, para obtencéo de zeodlitas com alta razdo Si/Al,
emprega-se moléculas organicas que atuam como agente direcionador de estruturas, ADE ou
template . E importante também a incorporacdo de cations metalicos inorganicos, como Na*

ou K7, estes que atuam na neutralizacdo da carga estrutural. O processo de sintese descrito
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pode ser observado na Figura 24. Ao realizar a sintese hidrotermética de zeolitas, é importante
considerar os fatores que podem afeta-la, tais como: tipos de reagentes empregados e suas

respectivas ordens de adicdo, velocidade de agitacdo do sistema (homogeneizagéo),

envelhecimento do gel, temperatura e tempo de cristalizagdo. % %

Figura 24 - Processo de formac&o de ze6litas sintéticas. *°
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Fonte: CUNDY, C. S.; COX, P. A. The hydrothermal synthesis of zeolites: History and
development from the earliest days to the present time. Chemical Reviews, v. 103, n. 3, p.
663-701, 2003.

2.8.3 Cromosilicatos

A substituicdo dos atomos de Si ou Al da rede cristalogréfica de zedlitas por atomos
como Ti, V, Zr, Ge, Sn, Nb, Y, Cr, Mo favorece a obtencdo de materiais zeoliticos com
diferentes caracteristicas fisico-quimicas e possivelmente com novas topologias de poros,
canais e cavidades. Zedlitas contendo 4&tomos de silicio com geometria e a&tomos de metais de
transicdo em suas redes cristalograficas sdo definidos como materiais microporosos de
estruturas mistas. Os primeiros trabalhos relacionados a sintese e caracterizacdo dos materiais
microporosos de estruturas mistas datam do final da década de 80 inicio da década de 90.
Materiais microporosos estaveis, tais como zeolitas, sdo importantes para aplicacbes em
catalise, adsorgéo, troca ibnica e separacdo. Existe muito campo para o estudo e aplicacao
desses materiais zeoliticos contendo metais de transi¢cdo incorporados em sua estrutra

cristalina, que podem ser aplicados em &reas normalmente associadas a ze6litas. 5864
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No caso especifico de cromosilicatos (ou materiais contendo cromo), existem relatos
na literatura sobre a sintese e caracterizacdo de materiais contendo cromo na rede cristalina e
que apresentam estruturas do tipo SBA-15 ¥, MFI 4 6% 6 ¢ BEA, % Nestes relatos sdo
apresentados dados que permitem concluir que atomos de cromo podem substituir
isomorficamente atomos de silicio na rede cristalina das zeolitas, como mostrado na Figura
25.

Figura 25 - Cromo na rede cristalina de zedlitas de acordo com Kucherov et al. (1995). %
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Fonte: KUCHEROV, A. V.; SLINKIN, A. A.; BEYER, G. K.; BORBELY, G. The status of
chromium in aluminum-free chromosilicate with the zsm-5 structure. Zeolites, v. 15, n. 5, p.
431-438, 1995.

Além disso, também abordam a questdo de atomos de cromo que ficam suportados na
superficie ou em defeitos de superficie. A questdo dos atomos de cromo na superficie é
abordada mais profundamente nos trabalhos de Handzlik, Grybos e Tielens (2013) ', Liu e
Terano (2001) ® e Tielens et al. (2012) % e de acordo com estes autores, parece haver um
consenso de que as principais espécies de cromo presentes em superficies de silica sdo as
mostradas na Figura 26, onde (a), (d) e (e) representam espécies monomeéricas e (b), (c), (f) e

(9) representam espécies poliméricas.

Figura 26 - Cromo na superficie de silica de acordo com Liu e Terano (2001). %8
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Fonte: LIU, B. P.; TERANO, M. Investigation of the physico-chemical state and aggregation
mechanism of surface Cr species on a Phillips CrOx/SiO2 catalyst by XPS and EPMA.
Journal of Molecular Catalysis a-Chemical, v. 172, n. 1-2, p. 227-240, 2001.

Em uma abordagem ainda mais detalhada, Handzlik, Grybos e Tielens (2013) ¢’
relatam que as espécies de cromo (V1) de superficie podem existir na forma di-oxo ou mono-
oxo, conforme mostrado na Figura 27, representadas por a e b respectivamente. Este trabalho
concluiu que a espécie di-oxo é mais estavel e que também é favorecida em condigles de

desidratagéo do material.

Figura 27 - Espécies de Cr (V1) mono-oxo (b) e di-oxo (a) em superficie de silica de acordo
com Handzlik, Grybos e Tielens (2013). ¢
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Fonte: HANDZLIK, J.; GRYBOS, R.; TIELENS, F. Structure of Monomeric Chromium(V1)
Oxide Species Supported on Silica: Periodic and Cluster DFT Studies. Journal of Physical
Chemistry C, v. 117, n. 16, p. 8138-8149, 2013.

O desempenho catalitico de ions de cromo na estrutura da zeblita ZSM-5 ¢é
proveniente de uma sinergia de diferentes fatores: estrutural, textural e forca dos sitios &cidos
(relacdo Si/Al). 1® Estas variacdes nas caracteristicas do catalisador possibilitam sua utilizagio
em diferentes tipos de reacOes cataliticas. A atividade do cromo como catalisador em varios
processos esta baseada no fato de que este elemento pode assumir diferentes estados de
oxidacdo (podendo variar de 0 a +6, sendo os estados de oxidacéo +3 e +6 0s mais comuns )
e ambientes quimicos, os quais dependerdo de pardmetros como tipo de suporte, quantidade
de Cr presente no catalisador, temperatura de ativacdo do catalisador e 0 método utilizado
para introducdo dos fons de Cr no catalisador.

Na literatura patentaria, podemos encontrar varios exemplos da aplicacdo do cromo
como catalisador. Catalisadores contendo cromo foram usados em reagdes de oxidagéo, e.g.,
na oxidacéo de alcoois™ e oxidacdo de hidrocarbonetos (oxidagdo olefinica de isobutano) ™*;
em reacOes de beneficiamento de hidrocarbonetos, e.g., na remoc¢édo de odores e ou sabores
indesejados de Oleos vegetais e/ou gorduras de origem animal % em reacdo de

polimerizacao, e.g., na polimerizagdo de etileno > 7* e polimerizacéo de hidrocarbonetos ™
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6. em reacgBes de hidrocragueamento ou craqueamento ’’; reagBes de reforma catalitica,
e.g., reforma catalitica de metanol "®; em reagGes de formacéo de ligagdo carbono-carbono
(alquilacao/aromatizacao/condensacao), e.g., na metilacdo de tolueno para produzir xileno
" e reacdo de alquilacdo * 8 em reacbes de conversdo catalitica de 6leos 82; como
catalisador para fotélise 8%; em reacbes de transformacdo de biomassa, e.g., na
transformacdo de pectina ®; em separacéo/adsorcéo de gases, e.g., material adsorvente para
a eliminagdo de odores & e separacdo de isobutileno de fracdo de hidrocarbonetos leves ; na
purificacdo de gases, e.g., na purificacio de naftaleno 8 e na reducdo de 6xidos de nitrogénio
69.

Tendo em vista 0 amplo potencial de aplicagdes industriais para materiais a base de
cromosilicatos conforme documentado na literatura cientifica e patentaria, o presente trabalho
relata a sintese de novos catalisadores heterogéneos contendo cromo incorporado em sua
estrutura cristalina e com potencial de serem aplicados nas industrias quimica, petroquimica e

farmacéutica.

2.8.3.1 Cromo imobilizado na oxidacéo de alcoois

Reagentes a base de cromo (VI) tem sido muito utilizados em sintese organica. A
utilidade destes reagentes na oxidacdo de alcodis a compostos carbonilados é comprometida
devido a sua possivel toxicidade, dificuldade de preparacdo e potencial perigo na separacdo
dos produtos e geracdo de residuos. Além disso, apenas alguns reagentes a base de cromo (V1)
foram aplicados na oxidacdo seletiva de alcodis primarios a aldeidos. A introducdo de
reagentes em suportes sélidos contornou alguns destes problemas e proporcionou uma
alternativa para seu uso em sintese organica tendo em vista a seletividade e facilidade de
manipulacéo. 8

O reagente de Jones é o mais conhecido reagente de cromo (VI) para a oxidagdo de
alcoois secundarios a cetonas, porém, ele falha na obtencdo de resultados satisfatérios para a
oxidacdo de alcoois primarios a aldeidos. O problema é que aldeidos podem reagir com agua
em condicOes &cidas (empregadas no uso do reagente de Jones) produzindo hidratos (gem-
diol) os quais sdo oxidados a acidos carboxilicos. Portanto, novos procedimentos
experimentais para realizar a oxidagdo seletiva com reagentes de cromo ainda séo de
interesse. &

As Figuras 28 e 29 mostram possiveis mecanismos para a oxidacdo de alcoois

utilizando o cromo (V1) imobilizado na superficie de um material sélido. No meio reacional
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liquido tradicional pode ser empregado o uso de &cidos para auxiliar na oxidacdo completa
dos alcoois até acidos carboxilicos. Porém, se o catalisador for utilizado em meio gasoso, as
condi¢cdes do meio podem ser neutras. Como exemplo disso, podemos citar a constante de

ionizagdo do vapor de agua a 500°C, que ¢ da ordem de 1077, &

Figura 28 - Um possivel mecanismo de oxidacdo de alcodis por cromo imobilizado na

superficie de zeolitas em meio &cido.
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Figura 29 - Um possivel mecanismo de oxidagdo de alcodis por cromo imobilizado na

superficie de zedlitas em meio neutro.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivos Gerais

O presente trabalho teve como objetivos gerais a sintese e caracterizagdo de
cromosilicatos cristalinos e a aplicacdo dos materiais sintetizados em reacdes de conversdo do

glicerol em produtos de maior valor econémico.

3.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do trabalho foram:

e Sintese hidrotermal de cromosilicatos cristalinos.

e Caracterizacdo dos materiais obtidos por Analise Termogravimétrica (TG), Analise
quimica (ICP-OES), Difracdo de Raios X (XRD), Microscopia Eletronica de
Varredura (SEM), Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Ressonancia magnética nuclear (NMR), Andlise de superficie (BET),
Espectrocospia de fotoelétrons excitados por raios-x (XPS) e Medida de acidez (TPD
de piridina).

e Aplicacdo dos materiais em reacdes de conversdo do glicerol em fase gasosa visando a
obtencdo de produtos utilizados nas industrias quimica, petroquimica e farmacéutica.

e Estudo dos caminhos de reagdo envolvidos na transformagéo do glicerol e mecanismo

de atuacdo do catalisador.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sinteses dos cromosilicatos CrMFI

O cromosilicato aqui denominado CrMFI foi sintetizado por via hidrotermal utilizando
0 processo de quimica sol-gel, seguindo procedimento adaptado da literatura. ® Em uma
sintese tipica, foram utilizados 0,95g de CrClz 6H-0 , 2,60g de NaOH , 60,00 g de H-O ,
10,009 de brometo de tetrapropilamonio (TPABT) e 13,00g de Ludox HS-30 (silica coloidal).
Seguindo este procedimento de sintese foram obtidos materiais zeoliticos a base de
cromosilicatos com a estrutura MFI, aqui denominados CrMFI.

Primeiramente, o cloreto de cromo hexa hidratado (CrCl3.6H.0O) (Sigma) foi
dissolvido em &gua destilada utilizando um béquer de teflon ou pléastico com o auxilio de um
agitador magnético. Em seguida, foi adicionado o hidréxido de sédio (NaOH) (Sigma) e a
solucdo foi mantida em agitacdo por 10 minutos, tempo suficiente para a completa dissolucao
do NaOH. Apos isso, adicionou-se o agente direcionador de estrutra, TPABr, e a solucdo
permaneceu em agitacdo por mais 10 minutos. No proximo passo, adicionou-se a fonte de
silica, o Ludox HS-30 (SiO.) (Sigma), e a solugdo permaneceu em agitacdo a temperatura
ambiente durante 1 hora. Apos isso, o gel foi colocado em camisa de teflon e reator autoclave
que foi mantido em estufa a 165°C durante o tempo de cristalizacdo de 7 dias. Finalizado o
tratamento térmico, o material solido obtido foi filtrado a vacuo e lavado com &gua destilada
em abundancia. O cromosilicato cristalino foi entdo obtido apds secagem em estufa por 12h a
60°C

4.1.1 Etapas de preparo do catalisador CrMFI-H

Os cromosilicatos cristalinos sintetizados (CrMFI) foram submetidos a alguns
processos de preparacdo antes de serem utilizados como catalisador nas rea¢fes de conversdo
de glicerol em fase gasosa. Primeiro, o material foi calcinado a 500°C durante duas horas para
remogdo da molécula organica (SDA) utilizando uma rampa de aquecimento de 3,3°C/min
comecando em 25°C e chegando até 500°C, temperatura na qual foi mantido por duas horas.
Apos isso, o material foi lavado com agua destilada a 100°C (100mL de agua para 1g de
material solido) em baldo de fundo redondo sob agitacdo magnética e equipado com
condensador de refluxo durante 3 horas. Apds a lavagem, o cromosilicato foi recuperado por
filtracdo a vacuo. A solucdo aquosa resultante da lavagem foi submetida a aquecimento para
evaporagdo da &gua. Desta forma foi possivel obter o material solido que foi retirado do

cromosilicato durante a lavagem.
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O proximo passo na preparacdo do material foi a troca iénica com solucdo 0,5M de
cloreto de amonio (30mL de solucdo para 1g de material). O material permaneceu em
agitacdo em garrafa de teflon a temperatura ambiente por 1 hora. Apos isso foi levado a estufa
a 90°C por 24 horas. ApGs o processo de troca ibnica o material foi filtrado a vacuo, lavado
com agua destilada em abundancia e seco em estufa a 60°C. A Gltima etapa na preparagdo do
catalisador foi a calcinacdo a 500°C por 5h (com rampa de aquecimento de 3,3°C por minuto
comecando em 25°C, chegando até 500°C e permanecendo nesta temperatura por 5h) para a
liberacdo de amodnia (NHs) e geragdo dos sitios acidos. O catalisador utilizado na
transformacéo do glicerol em fase gasosa foi submetido a todos os processos de tratamento
aqui descritos.

A nomenclatura utilizada para designar o cromosilicato CrMFI que foi submetido a
cada um das etapas de preparo do catalisador foi a seguinte: material apds calcinacdo para
remocdo do SDA, CrMFI-cal; material apds lavagem com agua destilada, CrMFI-lav;
material apds a troca i6nica com cloreto de amoénio, CrMFI-NH4; material apds calcinacdo

para geracao dos sitios acidos, CrMFI-H.

4.2 Sinteses dos cromosilicatos URP1

O cromosilicato aqui denominado URP1 foi sintetizado por via hidrotermal utilizando
0 processo de quimica sol-gel de acordo com procedimento desenvolvido e patenteado
durante o desenvolvimento do presente trabalho. ® Em uma sintese tipica foram utilizados:
0,595g de CrCl36H,O , 0,895g de NaOH , 42,79 de H20 e 8,394g de Ludox HS-30.
Seguindo este procedimento de sintese foram obtidos novos materiais zeoliticos a base de
cromosilicatos, aqui denominados URPL1.

Primeiramente, cloreto de cromo hexa hidratado (CrCls.6H20) (Sigma) foi dissolvido
em &gua destilada utilizando um béquer de teflon ou plastico com o auxilio de um agitador
magnético. Em seguida, foi adicionado o hidroxido de sodio (NaOH) (Sigma) e a solucdo foi
mantida em agitacdo por 10 minutos, tempo suficiente para a completa dissolu¢cdo do NaOH.
No préximo passo, adicionou-se a fonte de silica, o Ludox HS-30 (SiO») (Sigma), e a solucéo
permaneceu em agitacdo a temperatura ambiente durante 1 hora. Apos isso, o gel foi colocado
em camisa de teflon e reator autoclave que foi mantido em estufa, a 165°C durante o tempo de
cristalizacdo, que variou dentro do intervalo de 48h a 96h. Finalizado o tratamento térmico, o
material sélido obtido foi centrifugado, a temperatura ambiente, com velocidade de rotacéo

entre 10.000 rpm a 20.000 rpm por 10 minutos em centrifuga da empresa Hitachi, modelo
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CR22N. Apos a centrifugagdo foi obtida uma mistura de dois solidos, sendo uma fase de
coloragdo verde escura (amorfa) e uma fase verde clara (cromosilicato cristalino). Para
separacdo destas duas fases sélidas foi empregado um processo de suspensédo utilizando agua
destilada como solvente, onde o cromosilicato cristalino permaneceu em suspensdo e 0
material amorfo hidrofobico foi separado por decantacdo. O cromosilicato cristalino, aqui
denominado de URP1 (Unesp Rio Preto-1), foi entdo obtido ap6s secagem em estufa por 12h

a 60°C para evaporacdo da agua destilada.

4.3 Catalisadores MFI-H

Estes catalisadores foram preparados a partir da zedlita MFI comercial (Zeolyst -
USA) e sua forma acida foi preparada de acordo com procedimento experimental descrito no
trabalho de Possato et al. (2013). 17 A amostra deste catalisador foi cedida cordialmente pelo
autor do trabalho aqui citado. A amostra de MFI-H utilizada apresenta relacdo Si/Al = 40 e
sitios acidos preparados por impregnacao de NH4Cl seguida de calcinagdo da amostra. Dados
de caracterizagéo deste catalisador podem ser consultados na referéncia citada.

4.4 Técnicas utilizadas na caracterizacéo fisico-quimica dos materiais: ICP-OES, XRD,
XPS, FTIR, TGA, SEM-FEG, ?°Si-NMR, TPD de piridina, adsorcéo/dessorcao de Na.

As andlises de espectrometria de emissdo Optica com plasma (ICP-OES) foram
realizadas usando Espectrémetro Otico de Emissdo Atdémica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP OES, Radial) da marca Spectro, modelo Arcos, com digestdo das amostras
realizada utilizando &acido fluoridrico concentrado e aquecimento em bloco digestor (central
analitica do instituto de quimica da USP - S&o Paulo).

As andlises de difracdo de raios X foram realizadas em difratometro Rigaku Miniflex
II operando em 30KV e 15 mA, utilizando filtro de niquel e radiagio CuKa (A = 1,5418 A)
(Laboratory for Clean Energy Technology da UNESP - S8o José do Rio Preto). O
refinamento dos parametros de cela unitéaria foi realizado utilizando o software TOPAS® 4.2
(Grupo de Pesquisa em Catalise da UNESP - Araraquara).

As andlises de espectrometria de infravermelho foram realizadas em Spectrémetro
Shimadzu IRTracer-100, as amostras foram analisadas com 32 scans com capacidade de
resolugdo de 2 cm entre os comprimentos de onda de 400 cm™ a 4000 cm™ usando a técnica
de pellet de KBr (Laboratory for Clean Energy Technology da UNESP - Sdo José do Rio
Preto).
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As andlises termogravimétricas foram realizadas em equipamento Perkin Elmer
STAG000 com fluxo de nitrogénio de 20 mL/min e rampa de aquecimento da amostra de 10°C
por minuto comecando em 25°C e terminando em 950°C (central analitica do instituto de
quimica da USP - S&o Paulo)

As anélises de microscopia eletrénica de varredura (SEM-FEG) foram feitas usando
um aparelho Schottky Field Emission Source, com corrente de 200nA e um feixe de elétrons
com voltagem de aceleracdo entre 0,2 e 30 KV, antes das analises uma fina camada de ouro
foi depositada sobre as amostras (Laboratorio Nacional de Nanotecnologia LNNano -
Campinas)

As andlises de ressonancia magnética nuclear foram realizadas com espectrdmetro
Bruker Avance |11 400MHz, as anélises de 2°Si-NMR foram adquiridas aplicando pulso de
90° com 4 s, tempo de espera de 10s e 4096 scans, com 4096 pontos experimentais e
espectro amplo de 32 KHz. Os deslocamentos quimicos foram obtidos usando caolin como
padrdo em -91,1ppm (UNESP - S8o José do Rio Preto e Federal Institute for Materials
Research and Testing BAM - Berlim)

As isotermas de adsorgao/dessorgao de nitrogénio foram registradas na temperatura do
nitrogénio liquido utilizando o equipamento Nova 2000e da Quantachrome. As amostras
foram submetidas a um pré tratamento a 150°C por 4 h sob vacuo para retirar toda umidade e
espécies adsorvidas da superficie do material. Em seguida, foram caracterizadas através de
isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N». Para determinagao da area especifica foi utilizado o
método BET (Brunauer-Emmett-Teller), o volume e raio de poros foram determinados pelo
método de adsor¢cado BJH (Barret-Joyer-Halenda) (Humboldt-Universitat zu Berlin,
Department of Chemistry - Berlin).

Dados de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-x foram obtidos utilizando
um espectrometro UNI-SPECSUHV, equipado com linha de raios-x de Mg K-a (1253 eV) e
0s espectros parciais foram obtidos com “pass energy”’de 10 eV. Foram obtidos espectros para
a ionizagédo 2p3/2 do cromo utilizando como referencia a ionizagao do carbono C1s (285 eV).
A deconvolucdo dos espectros foi feita utilizando-se software especifico em que 0s ajustes sdo
executados utilizando uma mistura das fungOes Lorenziana/Gaussiana com largura a meia
altura (FWHM) entre 1,5eV e 2,2eV e precisdo da posi¢do dos picos de +0,1eV (UNESP -
Araquara)

As analises de acidez foram medidas por espectroscopia na regido do infravermelho

(FTIR) da molécula de piridina. Para as medidas de FTIR, 70 mg do material foram aquecidos
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a 100°C por 2 horas. Apo6s isso, foram utilizados 30pL de piridina para quimisorgdo no
material a 150°C por 15 minutos e o espectro de FTIR foi medido antes e depois da adsor¢édo

da molécula de piridina (Humboldt-Universitat zu Berlin, Department of Chemistry - Berlin).

4.5 Conversdes cataliticas do glicerol em fase gasosa

A conversdo catalitica de glicerol foi realizada na fase gasosa, utilizando 100mg de
catalisador, na temperatura de 500°C e pressdo atmosférica em reator de leito fixo com fluxo
continuo. 1° Foi utilizada uma solucio aquosa de glicerol 10% em massa, alimentada a 3,2
mL/h. Nitrogénio ou oxigénio foram utilizados como gas de arraste, com uma vazéao de 30
mL/min, para garantir um fluxo homogéneo de glicerol pelo leito catalitico. Os produtos da
reacdo foram coletados a cada 1 hora durante 3 horas de reagdo com o0 auxilio de um
separador gas/liqguido mantido a 1°C. Apds a coleta os produtos foram analisados por
cromatografia gasosa.

Os tempos de retencdo foram comparados com aqueles dos produtos puros. A
conversdo de glicerol (Xgicerol) € a seletividade para os produtos (S) foram calculadas de

acordo com as equacdes (1) e (2):

ng?trada _ gtlu’da
Xglicerol(%) = nE;ltrada x 100 (1)
G
n; Z:
S(%) = : — x 100 2)

— X
Entrada __ .,,Saida
N Ngi Zal

onde nEptrada g paida representam o fluxo molar de glicerol entrando e saindo do sistema,
respectivamente, em mol/min; n; o fluxo molar dos produtos (mol/min); Z;= 3 e Z;
representa o numero de atomos de carbono na molécula de glicerol e nos produtos,

respectivamente. '

4.6 Calculos tedricos de energia livre

Os caminhos de reacdo e compostos envolvidos na transformacgéo do glicerol foram
investigados utilizando célculos de DFT, do inglés Density Functional Theory, utilizando
abordagem composta. A otimizagdo geométrica foi realizada utilizando o algoritmo B3LYP
9193 ¢ o conjunto de dados da base 6-31(+)G(d). Calculos de freqiiéncia harménica foram
realizados para obter as contribuicdes das energias livres vibracionais, rotacionais e
translacionais. Os céalculos energéticos para cada composto foram realizados utilizando o
algoritmo M11 * com o conjunto de dados da base 6-311+(2df,2p) levando em considerac&o

0 ponto de energia zero para todas as espécies quimicas. O algoritmo M11 foi utilizado para
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aumentar a confiabilidade das energias eletronicas, uma vez que, o algoritmo B3LYP possui
menor precisdo. As condi¢des base de 1 atm e temperatura de 500°C foram utilizadas para
todos os resultados de célculos computacionais. Os calculos foram realizados utilizando o
programa GAMESS v. 1 May 2013 (R1). %%
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Cromosilicatos CrMFI

5.1.1 Difracdo de raios X — XRD

O padréo de difracdo de raios X do cromosilicato CrMFI esta de acordo com o padrao
da estrutura MFI, com os principais picos de difracdo em 20 de 7,94, 8,86, 23,18, 23,98, e
24,44° 97 % que correspondem aos indices de Miller (101), (200), (501), (242), e (133),
respectivamente (Figura 30). A comparacédo dos resultados de difracdo de raios X do material
CrMFI com amostras dos materiais CrMFI-cal, CrMFI-lav, CrMFI-NHs e CrMFI-H, e
também com o catalisador apds ser utilizado na reacdo de conversdo de glicerol em fase
gasosa (CrMFI-usado), revela que ndo houve grande alteracdo na estrutura cristalina do
material (Figura 30). O aumento nas intensidades das reflexdes em 260 de 7,94° (101) e 8,86°

(200) apos a calcinacdo deve-se a remocao da molécula organica utilizada como SDA.

Figura 30 - Comparacdo das analises de difracdo de raios X do cromosilicato ap6s sintese
hidrotermal, CrMFI; calcinado para remocéo do agente direcionador de estrutura, CrMFI-cal;
submetido a processo de lavagem com agua destilada a 100°C, CrMFI-lav; ap6s processo de
troca i6nica com solucdo de NH4Cl, CrMFI-NHs; ap6s calcinacdo para geracdo de sitios

acidos, CrMFI-H e apds a reacdo de transformacéo de glicerol em fase gasosa, CrMFI-usado.
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A partir da analise dos dados da Figura 30, observou-se o surgimento de picos no
difratograma do material calcinado (CrMFI-cal) nas posi¢oes 20 de 17,84 , 21,74 , 24,84 ,

30,46 , 30,78 , 32,72 e 36,24. De acordo com a literatura, e de acordo com o difratograma do
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material s6lido removido durante o processo de lavagem, estes picos referem-se a formacéo
de uma fase cristalina de oxido de cromo. *> ® A Figura 31 mostra a sobreposi¢do do
difratograma deste material solido com os difratogramas dos materiais CrMFI, CrMFI-cal,
CrMFlI-lav e CrMFI-H-usado.

Figura 31 - Detalhe do padrédo de difracdo do material solido recuperado ap0s o processo de
lavagem e de amostras do cromosilicato como sintetizado (CrMFI), calcinado (CrMFI-cal),
apos lavagem (CrMFI-lav) e apo6s utilizacdo como catalisador (CrMFI-H-usado).
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A observacdo de picos de difracdo nestas mesmas posi¢oes nos difratogramas dos
cromosilicatos é um indicativo da presenca de Oxido de cromo. Os picos de difracdo nas
posicoes 260 de 24,84° , 30,46° e 30,78° estdo presentes no cromosilicato CrMFI-cal e ausentes
no difratograma do cromosilicato CrMFI-lav e CrMFI-H-usado. A partir desta observacéao
supde-se que o processo de lavagem do cromosilicato com agua destilada a 100°C foi
eficiente na remocao des espécies de 6xido de cromo aderidas na superficie, garantindo assim
qgue ndo haverd liberacdo destas espécies de Oxido de cromo durante a reacdo de
transformagdo do glicerol em fase gasosa. Os picos de difracdo nas posicdes de 20 iguais a
17,84° , 21,27° , 32,72° e 36,24° ainda estdo presentes no difratograma do cromosilicato
CrMFI-lav e CrMFI-H-usado. A permanéncia destes picos fornece evidéncia da presenca de
oxido de cromo no cromosilicato utilizado como catalisador e que estas espécies ainda estdo
presentes no cromosilicato mesmo apos sua utilizacdo no reator catalitico.

A incorporagdo de cromo na estrutura da zeolita durante a sintese hidrotérmica foi
sondada com dados de refinamento dos parametros de cela unitaria do material CrMFI-H,

realizado utilizando o programa TOPAS® 4.2. Com estes dados foi possivel observar uma
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consideravel expansdo do volume da cela unitaria do material CrMFI-H (5,364 A% em
comparagido com o silicato com estrutura MFI (5,306 A%). ® Essa observagio é consistente
com o fato de que a ligacdo Si-O tem comprimento de 1,62 A %, enquanto a ligacdo Cr-O tem

comprimento médio de 1,76 A. 7

5.1.2 Ressonancia magnética nuclear de Si - ?Si-NMR

A Figura 32 mostra a sobreposicdo dos espectros de 2°Si-NMR dos cromosilicatos
CrMFI, CrMFl-cal, CrMFI-H e CrMFI-H-usado. Pode-se observar que o cromosilicato
CrMFI apresenta dois sinais largos com deslocamentos quimicos centrados em -102 ppm e -
112 ppm, sendo o Gltimo mais intenso. Nos demais espectros o sinal com deslocamento
quimico em -102 ppm ndo é mais observado. Além disso, o sinal mais intenso em -112 ppm
torna-se mais resolvido a medida em que a amostra € exposta a elevada temperatura (e.g.,
calcinacOes e teste catalitico) apresentando sete sinais distintos no espectro do catalisador
usado (CrMFI-H-usado).

Figura 32 - Espectros de 2°Si-NMR dos cromosilicatos CrMFI, CrMFI-H e CrMFI-H-usado.
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De acordo com estudos realizados por Boxhoorn et al. (1984) 1% com zedlitas MFI
(aluminosilicatos) o espectro de RMN obtido depende da presencga de grupos =SiOR na rede
cristalografica (onde R representa H*, Na* ou TPA™). O sinal no deslocamento quimico de -
102 ppm torna-se menos intenso apds aquecimento da amostra (e.g. calcinacdo) devido a
condensagao dos grupos silanois vizinhos de superficie (=SiOH) com conseqiiente liberagdo

de agua e formacéo de atomos de Si ligados a outros 4 atomos de Si (Si(4Si)). O sinal com

49



deslocamento quimico centrado em -112 ppm pode se apresentar de forma cada vez mais
definida seguindo as etapas de remocao da molécula organica (TPA™), troca i6nica de Na* por
NH4* e posterior calcinacao para geracdo de sitios acidos, e, por fim, ap6s a condensacéo de
grupos silandis vizinhos presentes em defeitos cristalograficos no interior da estrutura
zeolitica.

Como pode ser vistos nos dados da Figura 32, as conclusées do trabalho de Boxhoorn
podem ser aplicadas para as amostras de cromosilicatos. Além disso, no trabalho de Fyfe et al.
(1990) %' foi reportado que amostras de silicalita (MFI sem aluminio) com simetria
monoclinica apresentam o sinal com deslocamento quimico em -109 ppm. Porém, apds a
calcinacdo destas amostras, ocorre um rearranjo da estrutura dos atomos T-O-T levando a
uma mudanca para a simetria ortorrdmbica e, neste caso, o sinal em -109 ppm ndo € mais
observado. De acordo com os dados de RMN, pode-se dizer que ha persisténcia da simetria
monoclinica no cromosilicato ap6s sua exposicdo a altas temperaturas. O cromosilicato
mantém o sinal com deslocamento quimico em -109 ppm mesmo apo6s ser repetidamente
submetido a elevadas temperaturas. Isso mostra que o cromosilicato ndo se comporta da
mesma maneira que a amostra de silicalita quanto a mudanca de simetria devido a
calcinagbes, o que pode ser devido a incorporacdo de cromo na rede cristalina. 12 Esta
observacao esta de acordo com os dados de XRD para o cromosilicato.

5.1.3 Espectrometria de infravermelho — FTIR

A Figura 33 mostra a sobreposicao dos espectros de IR obtidos na analise das amostras
de cromosilicato. O estudo de zedlitas tradicionais (silicatos e aluminosilicatos) por
espectroscopia de infravermelho esta bem reportado na literatura. De acordo com estes
trabalhos, as bandas de absorgdo nos niimeros de onda de 450, 550, 800, 1100 e 1230 cm™ s&o
atribuidas a sistemas de anéis de cinco membros e a produtos do tipo pentasil (familia de
estrutura de silicatos compostos pelo arranjo pentagonal tridimensional regular de 4tomos),
tipicos dos estiramentos simétricos e assimétricos das ligagcdes T-O-T da zedlita MFI. 103 104

No caso de estudos relacionados a cromosilicatos, de acordo com o trabalho de
Handzlik, Grybos e Tielens (2013) ¢’ a banda em 800 cm™ pode ser atribuida ao estiramento
simétrico da ligacdo Cr-O-Si (T-O-T da estrutura) e a banda em 1100 cm™ pode sofrer
influéncia do estiramento anti-simeétrico das ligagdes O=Cr=0 de espécies de cromo na
superficie. Além disso, no trabalho de Khatamian, Oskoui e Darbandi (2013) *° esta banda em

1100 cm é atribuida ao estiramento assimétrico das ligagdes Cr-O-Si da estrutura. As bandas
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de absorgéo na regido de 900 a 945 cm séo atribuidas a espécies de 6xido de cromo. *° Estas
bandas séo atribuidas ao estiramento da ligagdo Cr=0 de Cr(V1). 1 Handzlik e colaboradores
67 atribuem esta banda ao estiramento simétrico da ligagido O=Cr=0.

Uma banda em 1470 cm™ pode ser observada nos espectros dos materiais CrMFI e
CrMFI-cal. Ela é atribuida as vibragdes das ligagdes Cr-O-Cr. 1% A banda presente em 970
cm® no espectro do material CrMFI é devida a presenga da molécula orgénica utilizada como
agente direcionador de estrutura (TPABr). *° Também se pode observar que apds a troca
ionica com cloreto de amonio surge uma banda em 1400 cm™ no material CrMFI-NH4
referente ao ion amdnio (NH4") compensando a carga negativa da rede cristalina. %7 Por fim,
observa-se também uma banda de absorcdo em 1630 cm™ corresponde & vibragdo de

moléculas de H,O. 10% 104

Figura 33 - Sobreposi¢cdo dos espectros das amostras de cromosilicatos: a) regido das
principais vibracdes das ligacdes T-O-T presentes em materiais zeoliticos; b) detalhe das
vibragOes referentes a presenca de fon NH4* (1400 cm™), ligagdes Cr-O-Cr (1470 cm™) e H-
O-H (1630 cm™).
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A partir da analise dos dados de espectroscopia de infravermelho pode-se observar que
a estrutura do cromosilicato ndo sofre alteracdes severas durante as etapas de preparacdo do
catalisador, o que é evidenciado pela manutengdo das bandas em 450, 550, 800 e 1230 cm™.
As bandas na regifo de 900 a 950 cm™ que estdo presentes no cromosilicato CrMFI-cal ndo
sdo mais observadas no cromosilicato CrMFI-lav, demonstrando que o processo de lavagem

de fato removeu espécies de Oxido de cromo fracamente adsorvidas na superficie do
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catalisador. A observacdo dessas mesmas bandas no espectro do material sélido que foi
removido durante a lavagem corrobora com esta hipotese.

A banda em 1470 cm™, referente a ligagdo Cr-O-Cr, pode ser observada no material
CrMFI e um pouco deslocada no material CrMFI-cal, ndo estando presente nos espectros dos
demais cromosilicatos. Esta ligacdo estd presente apenas em espécies poliméricas de cromo.
Portanto, o desaparecimento desta banda é um bom indicativo de que estas espécies foram
removidas durante a lavagem.

A banda em 970 cm, relacionada com a presenca do SDA no cromosilicato CrMFI,
ndo € mais observada apos a calcinacdo a 500°C devido a decomposicao e eliminacdo desta
molécula. Também é possivel observar uma mudanca na forma da banda intensa em 1100 cm-
1 a0 comparar o espectro do material CrMFI com os espectros dos demais cromosilicatos. De
acordo com Flanigen, Khatami e Szymanski (1974) as amostras de zedlitas desidratadas
podem apresentam um deslocamento na freqiiéncia desta banda (aumento de 10-20 cm™) e
mudanga no formato. Além disso, no CrMFI podem estar presentes especies de Cr(Ill) na
superficie, as quais apos a calcinacdo podem ser oxidadas formando espécies de Cr(V1) o que
pode ser responsavel por uma alteracdo nos modos vibracionais das ligacGes quimicas
envolvidas.

Apbs a troca idnica com cloreto de amonio observa-se uma banda em 1400 cm?
devido a vibragdes da ligagdo N-H do ion NHs* compensando a carga negativa da rede
cristalina ['°]. Esta observacdo aponta para a possibilidade de geragdo de sitios acidos de

Brgnsted o que so é possivel se houver cromo na rede cristalina.

5.1.4 Medida de acidez — TPD de piridina

Com a andlise de dessorcdo térmica programada de piridina seguida por FTIR foi
possivel examinar a presenca ou auséncia de sitios acidos de Lewis (LAS) e Bronsted (BAS)
no catalisador CrMFI-H. Usando a molécula de piridina como sonda foi possivel observar
bandas relativas a ambos os tipos de sitios acidos (Figura 34) de acordo com dados da

literatura, 109 110
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Figura 34 - Espectro de FTIR da andlise de dessorcdo térmica programada de piridina
realizada com o cromosilicato em sua forma acida (CrMFI-H).
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O fator de extingdo molar de Emeis pode ser utilizado para o célculo da razdo molar
entre BAS e LAS. 1112 A razdo molar BAS/LAS para o CrMFI-H foi de 0,21 indicando que
aproximadamente 20% dos sitios &cidos presentes no catalisador séo sitios de Brgnsted e 80%
sdo sitios de Lewis. Este calculo € realizado levando em consideracéo as bandas em 1440 cm™
para LAS e em 1529 cm™ para BAS.

O fato de que a amostra possui sitios &cidos de Brgnsted corrobora com a existéncia de
atomos de cromo incorporados na estrutura cristalina do material. Uma vez que a formacao
destes sitios acidos so é possivel pela compensacdo de carga negativa da rede. Como néo foi
utilizado aluminio na sintese dos cromosilicatos, o Unico candidato para estar presente

substituindo isomorficamente 4&tomos de silicio na estrutura cristalina é o cromo.

5.1.5 Anélise de XPS

Anaélises de XPS dos cromosilicatos CrMFI-H e CrMFI-H-usado revelaram a presenca
de energias de ligacdo do nivel Cr 2ps/2 relacionadas com os compostos CrO2, Cr.0s, Cr(OH)2
e CrOs (Figura 35).
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Figura 35 - Anélise de XPS do catalisador antes (CrMFI-H) e ap06s seu uso na reacdo de

transformacéo do glicerol (CrMFI-H-usado).
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De acordo com a literatura e baseado nos dados obtidos com as anélises de FTIR e
adsorcdo de piridina (medida de acidez), as espécies de cromo que podem de fato estar
presentes no cromosilicato e que se relacionam com os compostos associados aos valores de

energia de ligacdo observados na analise de XPS sdo mostradas na Figura 36.

Figura 36 - Espécies de cromo presentes no cromosilicato.

H
o) o_ 0
o o i S i N HO JoH
N e N e Cr / N\ Gr
/S'\ /Cr\ /s;\ o~ o o° o o~ o
o o7 Ny o | | | | I |
Cr(1) Cr(2) Cr(3) Cr(4)

As espécies Cr(1), Cr(2) e Cr(3) sdo responsaveis pela geracdo de sitios cataliticos
redox, de Lewis e de Bransted. %8 113 A presenca de cromo tetraédrico com estrutura do tipo
Cr(1) (576,8 eV) é a responsavel pela geracdo de acidez de Brgnsted. A presenga destas
espécies foi confirmada com a andlise de adsorcdo de piridina nos cromosilicatos, a qual
mostra a presenca de sitios acidos de Bragnsted (BAS, na Figura 35). Esta mesma configuracdo
pode também ser responsavel pela acidez de Lewis, desde que ndo haja um grupo silanol
vizinho ao cromo. Desta forma, seria formada uma estrutura Cr-O-Si com uma densidade de
cargas negativa sobre o oxigénio e uma densidade de cargas positivas sobre o cromo.

As estruturas Cr(2) (575 eV) e Cr(3) (578 eV) tambem podem ser consideradas sitios
de Lewis, uma vez gque o atomo de cromo destas estrutura pode atuar como um aceptor de
elétrons. Porém, uma observacdo mais importante em relacdo a estas estruturas € o fato de que

elas podem atuar como sitios redox do catalisador (agente oxidante). Esta hipdtese €
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suportada pelo fato de que existe uma variagdo na porcentagem das espécies Cr(2) e Cr(3)
antes e ap0s o uso do catalisador na converséo catalitica do glicerol, indicando a ocorréncia de

um processo redox. Como ja descrito na literatura

a espécie Cr(3) pode oxidar uma
molécula de alcool a seu aldeido correspondente sendo reduzida para a espécie Cr(2), atuando
como um reagente de Jones imobilizado.

Por fim, a espécie Cr(4) pode ser formada pela interacdo da espécie Cr(2) com

moléculas de agua, como proposto na Figura 37.

Figura 37 - Possivel mecanismo para a formacgdo de espécies de cromo no catalisador

relacionadas com a energia de ligacdo do composto Cr(OH)a.
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A medida de acidez por adsorcdo da molécula de piridina possibilitou o calculo da
porcentagem de sitios de Brensted na amostra (20%). Na anélise de XPS a porcentagem da
espécie Cr(1) que representa os sitios de Bregnsted foi de 49,6%, o que representa uma
consideravel diferenca. Porém, a espécie Cr(4) também contribui com a banda centrada em
576,8 eV, ndo sendo possivel afirmar qual seria a porcentagem referente a Cr(1) ou Cr(4).
Além disso, a andlise de XPS se restringe a apenas alguns nandémetros (10 nm) de
profundidade refletindo desta forma a composicao da superficie do catalisador.

Também pode ser observado um aumento na porcentagem de Cr(3) ap6s o teste
catalitico. Esta espécie pode ser regenerada a partir de Cr(2) por meio de um processo de
reoxidacdo/hidrélise envolvendo agua, de acordo com relatos da literatura no trabalho de

Gierada et al. (2016) '** e outros autores. >

5.1.6 Analise de adsorc¢ao/dessorcao de N2

A isoterma obtida a partir desta medida de adsorcéo fornece informacdes a respeito da
area superficial, volume de poros, e distribuicdo do tamanho de poros (pore size distribution-
PSD). O cléassico modelo de tamanho de poros desenvolvido por Barret, Joyner e Halenda
(BJH) em 1951 é o mais amplamente utilizado para calculos de PSD na faixa de mesoporos e
parte dos macroporos. 118

A forma das isotermas e os “loops” de histerese podem apresentar uma variedade de

formatos e as formas das curvas podem ser relacionadas a estruturas de poros especificas. O

55



trabalho publicado por Sing et al. (1985) !° traz os diferentes tipos de isotermas assim como
os diferentes tipos de histerese. A Figura 38 mostra uma isoterma do tipo IV e uma histerese

do tipo H3 de acordo com essa classificacdo geral.

Figura 38 - Formas caracteristicas das isotermas de adsorcdo/dessorcdo de gases mostrando
uma isoterma do tipo IV e um “loop” de histerese do tipo H3, classificado de acordo com

dados reportados na literatura. 1*°

H3

Quantidade adsorvida ———»

Pressio relativa —»

A isoterma do tipo IV tem como caracteristicas o seu “loop” de histerese, o qual esta
associado a condensacgdo capilar que ocorre em mesoporos, e ao limite maximo de adsorcao
ocorrendo em uma faixa de valores elevados de pressao relativa (P/Po). A parte inicial deste
tipo de isoterma € atribuida a adsor¢cdo em mono e multi-camada. O “loop” do tipo H3, que
ndo exibe limite superior de adsorcdo em elevados valores de P/Po € observado quando o
material apresenta agregados de particulas em forma de placa que formam poros em forma de
fenda. 1°

As isotermas de adsorgdo/dessorcdo de N2 do cromosilicato CrMFI-H, mostradas na
Figura 39a, se enquadram na isoterma do tipo IV. Pode-se observar histerese no intervalo de
valores de P/Po = 0,42 até ~1 indicando estrutura de mesoporos.
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Figura 39 - (a) Isotermas de adsorgédo/dessor¢do de N2 no cromosilicato CrMFI-H e (b) curva

de distribuicdo de tamanho de poros do material CrMFI-H.
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A distribuicdo de tamanho de mesoporos observada da anélise BJH dos dados da

isoterma de adsorcdo de N> € mostrada na Figura 39b. Os mesoporos apresentam ampla

distribuicdo de tamanho, sendo que o volume total de poros (0,22 mL/g) deve-se

principalmente a poros com aproximadamente 30 nm de didmetro.

5.1.7 Microscopia eletronica de varredura - SEM

120

A morfologia do cromosilicato é mostrada na Figura 40. A amostra apresenta

morfologia cubica %% 122 ¢ uma distribuicdo uniforme de tamanho com intercrescimento e

agregacdo de cristais. Pode-se observar também a presenca de fragmentos dispersos que

podem ser oriundos do cisalhamento de cristais maiores.

Figura 40 - Microscopia eletronica de varredura do CrMFI-H.
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A imagem com escala de 500 nm mostra em detalhe a formagéo de pequenos sulcos,
estruturas semelhantes a rachaduras, na superficie do cromosilicato, um indicativo da

presenca de mesoporos intracristalinos confirmada pela analise de adsorcao/dessorcao de No.

5.1.8 Anélise quimica - ICP-OES

A anélise quimica do cromosilicato CrMFI-H (forma &cida) foi realizada utilizando
espectrometria de emissdo éptica com plasma (ICP-OES) com o intuito de quantificar cromo,
sodio e silicio presentes no cromosilicato que foi preparado para ser utilizado como
catalisador da reacdo de transformacdo do glicerol em fase gasosa (CrMFI-H). Os resultados
desta andlise quimica em mg do elemento/Kg de amostra foram de 0,269 para o Na; 1,508
para o Cr e 36,82 para o Si. A partir destes resultados foram calculadas as quantidades
molares de cromo, sddio e silicio presentes na amostra e, a partir destes calculos, foi possivel

obter a relacdo molar Si/Cr do material que € de 44.

5.1.9 Andlise termogravimétrica — TGA

A analise termogravimétrica do material CrMFI foi realizada para observar a curva de

perda de massa em funcdo do aumento da temperatura. O resultado desta analise &€ mostrado

na Figura 41.

Figura 41 - Andlise termogravimétrica do cromosilicato CrMFI.
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A observacdo de perda de massa na faixa de temperatura de 0°C a 150°C pode ser
atribuida a perda de moléculas de agua adsorvidas na superficie do material, a qual, neste

caso, foi de 1,48% (0,127 mg) da massa inicial utilizada na analise (8.609 mg).
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Também foram observados dois eventos de perda de massa na faixa de temperatura de
370°C a 500°C, o primeiro, que representa uma perda de massa de 9,55% (0,822mg), na
temperatura de 400°C, e o segundo, que representa uma perda de massa de 3,39% (0,292 mg),
na temperatura de 460°C. As perdas de massa que ocorreram nesta faixa de temperatura
podem ser relacionadas & combustdo e decomposicdo da molécula organica utilizada como
agente direcionador de estrutura (TPABr) na sintese hidrotermal do cromosilicato®. Foi
reportado na literatura que o ion tetrapropilaménio (TPA) ocupa duas posic¢des diferentes nos
canais e cavidades da estrutura da zedlita ZSM-5. 12 Uma vez que o cromosilicato sintetizado
possui estrutura semelhante a da zedlita ZSM-5 (de acordo com dados de difracdo de raios X),
estas duas perdas de massa podem ser relacionadas a queima das moléculas de TPA durante o
aquecimento, estando, esta diferenca, relacionada com as diferentes posi¢Ges ocupadas pelas
moléculas do agente direcionador de estrutura nos canais e cavidades do cromosilicato
CrMFlI.

Na Figura 42 é mostrado em detalhe um evento de ganho de massa (~0,03 mg) que
comega em 630°C e atinge um maximo de ganho de massa de 3,41x10* %/min em 680°C.
Eventos de ganho de massa devem-se normalmente a reacfes da amostra com o gas de purga
que resultam em compostos ndo volateis. De acordo com dados da literatural'® e com dados
de caracterizacdo do cromosilicato, é possivel dizer que o CrMFI possui cristais de oxido de
cromo em sua superficie. O oxido de cromo pode interagir com o N2 e formar um composto
intersticial. 1* Como a anélise de TGA foi feita com fluxo de N2, uma possivel explicagio
para 0 ganho de massa observado é a interagdo do N> com o oxido de cromo presente no

material.

Figura 42 - Detalhe de um evento de ganho de massa observado na analise de TGA.
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Outro evento de perda de massa foi observado na temperatura de 850°C. Nesta faixa
de temperatura é possivel que esteja ocorrendo a condensacdo de grupos silanol (Si-OH)
presentes na superficie do cromosilicato. Os grupos silanol vizinhos se condensam, formando
uma ligacdo Si-O-Si, com liberacdo de uma molécula de agua, gerando entdo a perda de

massa. 1%

5.1.10 Testes cataliticos

O cromosilicato CrMFI-H (cromosilicato em sua forma 4acida) foi utilizado como
catalisador na transformacao de glicerol em fase em gasosa. Foram realizados dois testes com
este catalisador, nas mesmas condi¢fes experimentais, variando somente o gas de arraste
utilizado, podendo ser nitrogénio (100% N2) ou oxigénio (100% O;). Também foram
realizados dois testes adicionais, um utilizando MFI-H (aluminosilicato MFI na forma &cida,
Si/Al=40), e outro teste sem a utilizacdo de catalisador. Os testes adicionais forma realizados
com o intuito de observar o efeito da temperatura na conversdo de glicerol e formacdo dos
produtos e também a comparacao entre o desempenho dos catalisadores MFI-H (sem cromo)
e CrMFI-H (com cromo). Os principais produtos obtidos nos testes cataliticos foram
acetaldeido, acroleina e piruvaldeido. Observou-se também a formacdo de outros produtos
com menor conversdo (<1%), como, 1-hidroxi-2-propanona (acetol), 3-hidroxipropanal
(reuterina), propanal e prop-2-en-1-ol (alcool alilico). Os resultados da primeira, segunda e

terceira hora dos testes cataliticos s&o mostrados na Figura 43.
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Figura 43 - Conversdo de glicerol e rendimentos de acetaldeido, acroleina e piruvaldeido.
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A desidratacdo do glicerol em sitios acidos de Brensted leva a formacdo do composto
intermediéario, 1-propeno-1,3-diol, o qual sofre rearranjo ceto-endlico formando reuterina que
por sua vez é desidratada a acroleina. Nos sitios acidos de Lewis, a desidratacdo do glicerol
gera o intermediario 1-propeno-1,3-diol, o qual sofre rearranjo ceto-endlico formando acetol.
1317 Ambos os catalisadores, MFI-H e CrMFI-H possuem BAS e LAS, possibilitando a
ocorréncia destes mecanismos para a formacao de acroleina e acetol.

Aluminosilicatos (e.g. MFI-H) sdo bons catalisadores para a desidratacdo de glicerol,
no entanto, eles também levam a formacéo de coque (compostos poliméricos depositados nos
poros do catalisador). O 3-hidroxipropanal e o acetol podem seguir caminhos de reacgéo
secundarios, i.e. condensacao/oligomerizacdo, formando compostos oxigenados de maior
peso molecular na superficie do catalisador. O “pool” de produtos oxigenados pode se
transformar em depdsito de coque. 3 O uso do catalisador MFI-H resultou na formag&o de 15
% (em massa de catalisador) de coque (dados da literatura ). Porém, a formac&o de coque no
catalisador CrMFI-H foi inferior a 3 % da massa de catalisador utilizada (obtido por ICP-OES
dos materiais CrMFI-H-usado). Esta observacdo destaca uma vantagem da combinacdo de

sitios &cidos e redox em um Unico catalisador, que é a possibilidade de evitar a formacédo de
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espécies monomeéricas do coque antes que elas passam polimerizar e bloquear os poros do
catalisador.

A formacdo de acetaldeido a partir do glicerol utilizando catalisadores acidos foi
reportada por Corma et al. (2008) ** e Martinuzzi et al. (2014) *, concordando com os
resultados experimentais obtidos com o catalisador MFI-H. No entanto, o rendimento de
acetaldeido foi maior com o uso do catalisador CrMFI-H (Figura 43). Este fato deve-se as
reacOes de oxidacdo que ocorrem no sitio redox Cr(3), como proposto no esquema da Figura
44,

Figura 44 - Caminhos de reacdo para a transformacéo do glicerol em acroleina, piruvaldeido
e acetaldeido, mostrando as reacfes de desidratacdo, oxidacdo e cragueamento; juntamente
com calculos tedricos das energias livres de Gibbs (em kcal.mol™?) para os compostos

quimicos envolvidos.
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A Figura 45 mostra o ciclo catalitico proposto para estas reacdes de oxidacdo. Ele
comeca com o ataque nucleofilico da hidroxila do alcool ao atomo de Cr do sitio redox Cr(3).
Em seguida, ocorre a estabilizagdo de carga negativa sobre o grupo oxo ligado ao Cr. No
proximo passo ocorre a estabilizacdo da carga positiva do ester cromato, que ocorre devido a
remoc¢do do H da hidroxila protonada pelo &tomo de oxigénio do cromo que carrega a carga
negativa. Apds isso, ocorre a etapa de oxidagdo, que consiste na extragdo do H alfa da
molécula de acool pelo grupo OH do cromo (com consequente liberagdo de dgua), formacéo
da ligacédo dupla carbono-oxigénio (C=0) e liberacéo do produto carbonilado (aldeido)
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Figura 45 - Ciclo catalitico das rea¢des de oxidacdo envolvendo Cr(3) e Cr(2) e regeneracdo
do catalisador com participacdo de moléculas de H>O e par de elétrons do Cr(2).
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A forma final do sitio redox € a Cr(2). A regeneracdo do catalisador ocorre por meio
da quebra de moléculas de dgua em combinacdo com um par de elétrons do Cr(2), com
conseqiente formacdo de H. e re-oxidacdo do Cr(2) para Cr(3). 4 Os dados de XPS que
mostram um aumento de 5,7% das espécies Cr(3) no catalisador CrMFI-H-usado suporta a
regeneracdo destes sitios redox.

Produtos carboxilicos (acido acético e acido acrilico) ndo foram detectados nos testes
cataliticos, mostrando que o catalisador CrMFI-H promoveu a oxidacdo do glicerol somente
até aldeidos (acroleina e acetaldeido). O mecanismo de oxidagdo proposto para CrMFI-H
requer a formacdo do gem-diol para que possa ocorrer a oxidacdo de aldeidos a &cidos
carboxilicos. Na temperatura de 500°C a formacdo do gem-diol é dificultada, uma vez que a
elevada temperatura favorece o equilibrio da reacdo para a formacdo do aldeido devido a
condensacdo das hidroxilas vizinhas na molécula do gem-diol. A reacdo sem catalisador
(fluxo de N2) teve 24,25% de conversdo de glicerol, 4,55% de rendimento de acetaldeido,
1,88% de rendimento de acroleina e piruvaldeido ndo foi observado.

Além disso, outro fator importante da temperatura é o fato de facilitar as rea¢fes de
craqueamento. No trabalho de Corma et al. (2008) * foi reportada a formagdo de
malondialdeido e piruvaldeido, seguida pelo craqueamento destas moléculas com consequiente
formacédo de acetaldeido. O catalisador MFI-H seguiu 0 mesmo caminho de reacdo proposto
por Corma e colaboradores. Por outro lado, o maior rendimento de acetaldeido observado com

o catalisador CrMFI-H pode ser devido a um aumento na formacdo de malondialdeido e
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piruvaldeido, propiciado pelas reacbes de oxidacdo, seguida pelo craqueamento para
formacdo de acetaldeido (Figura 44). Célculos de energia livre de Gibbs usando DFT foram
realizados para todos os compostos envolvidos no caminho reacional proposto com o intuito
de sondar a possibilidade de formagdo do composto malondialdeido (Figura 44, nimero 4) e
piruvaldeido (Figura 44, nimero 5). A formacgdo do malondialdeido foi de 3 a 8 kcal.mol*
menos estavel que a formacgdo do piruvaldeido, indicando que a rota que passa pela formacéo
do ultimo é favorecida termodinamicamente. O piruvaldeido pode sofrer cragqueamento
formando ento acetaldeido.

A criagdo de mesoporosidade no cromosilicato gera mais sitios acessiveis ao substrato,
facilitando assim a transferéncia de massa e aumentando a atividade catalitica, de acordo com
dados publicados por Possato et al. (2013) para a zeolita MFI. 17 Claramente a presenca do
cromo favorece a formacdo do acetaldeido, isso é importante considerando-se que se usou
glicerol como material de partida. Observa-se que h& semelhanca no desempenho catalitico
dos catalisadores CrMFI-H e MFI-H, uma vez que, os principais produtos obtidos em ambos
os casos foram acetaldeido e acroleina. Além disso, também se observou a formacdo de
acetol, 3-hidroxipropanal, propanal e piruvaldeido em ambos os testes cataliticos. Os
caminhos de reacdo propostos na literatura para a conversdo de glicerol nestes produtos é
mostrado na Figura 46. A introducdo das reacOes de oxidacdo pode gerar outros compostos,
i.e., gliceraldeido e dihidroxiacetona, que também levariam a formacdo de piruvaldeido e
malondialdeido com consequente formacdo de acetaldeido, como mostrado na Figura 47.
Porém, ndo foram utilizados padrdes de gliceraldeido e dihidroxiacetona nas analises

cromatograficas.

Figura 46 - Caminhos de reacdo proposto para a formacdo de 3-hidroxipropanal,
gliceraldeido, acetol, piruvaldeido, malondialdeido e acetaldeido a partir do glicerol. ** %
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Figura 47 - Caminhos de reacdo proposto para a formagdo de 3-hidroxipropanal,
gliceraldeido, dihidroxiacetona, acetol, piruvaldeido, malondialdeido e acetaldeido a partir do
glicerol, envolvendo reacGes de oxidacao.
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5.2 Cromosilicatos URP1

5.2.1 Difracao de raios X — XRD

O difratograma de difracéo de raios X do novo cromosilicato, URP1 e da ze6lita MFI
séo apresentado na Figura 48 e as distancias interplanares (dnx) das principais reflexdes com

suas intensidades relativas (I/1o) sdo apresentadas na Tabela 01.

Figura 48 - Difratograma de raios X do cromosilicato URP1 e da zedlita Cr-MFI.

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

As distancias interplanares (dnk) do cromosilicato URP1 sdo: 20,16 ; 15,78 ; 10,01 ;
7,82;7,33;6,94;5,65;520;5,04;4,71;4,47;4,28;4,04;3,93;3,65;3,56;345;3,31;
3,21 ;3,16 ;2,86 ;259 ;253;241;235;226; 207 ; 194. A analise comparativa dos
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dados de XRD do novo cromosilicato com os demais materiais reportados na literatura
cientifica e patentaria indicam claramente que se trata de um novo material policristalino a
base de cromosilicato. A comparagdo com a zedlita MFI®? indica que o novo cromosilicato
apresenta planos distintos da zedlita MFI (Figura 49 e Tabela 1). Comparacdo entre os dados
de difragdo para o novo cromosilicato e os cromosilicatos reportados na literatura patentaria®
indicam novamente que se trata de um novo material. Koltz (1983)% relataram diferentes
variacdes de sinteses de cromosilicatos (aqui denominados KLOTZ I, KLOTZ Il e KLOTZ
I11), porem, todos os materiais reportados apresentam estrutura cristalograficas diferentes do

cromosilicato URP1, de acordo com os dados apresentados nas Tabelas 02, 03 e 04.

Tabela 1 - Comparacéo entre as linhas de difracdo de raios X do novo cromosilicato e da
zedlita MF1 2 mostrando os espagos interplanares (dnki) € as intensidades relativas (1/lo) das

reflexdes.

URP1 MFI
dhki I/lo  dh /1o
20,16 184 11,12 684
15,78 456 11,10 50,3
10,01 55 10,010 31,3
7,82 3,6 7,41 104
7,33 2,1 6,34 17,4
6,94 39 6,04 86
5,65 2,5 597 10,9
520 83 567 10,0
504 158 5,56 6,2
4,71 2,3 5,55 5,6
447 16,0 497 5,6
428 30 459 84
404 108 4,35 7,1
393 82 424 89
3,65 10,4 3,99 5,6
356 88 3,83 100,0
3,45 100,0 3,81 78,7
331 774 3,74 31,0
3,21 350 3,70 47,7
3,16 504 364 397
286 194 343 13,6
259 20 333 59
2,53 6,8 3,30 9,6
2,41 15 3,04 119
2,35 7,8 2,97 91
2,26 7,0 2,93 7,3
207 16 260 64
1,94 7,7 1,99 7,5
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Tabela 2 - Comparacéo entre as linhas de difracdo de raios X do novo cromosilicato (URP1)

e do cromosilicato sintetizado por Klotz (1983) ® mostrando os espacos interplanares (dnii) €

as intensidades relativas (I/1o) das reflexdes.

URP1 KLOTZ I
dhki /1o dhki /1o
20,16 18 11,04 100
15,78 45 10,04 68
10,01 5 749 2
782 3 6,70 6
733 2 6,37 10
6,94 3 598 20
565 2 567 9
520 8 553 12
504 15 534 2
471 2 498 10
447 16 462 5
428 3 435 8
404 10 427 12
393 8 409 2
365 10 402 6
356 8 385 85
3,45 100 3,72 53
331 77 364 36
321 35 342 10
3,16 50 3,30 10
286 19 324 4
259 2 3,12 1
253 6 3,05 8
241 1 298 16
235 7 296 11
226 7 285 2
207 1 2,718 2
194 7 2,74 4
266 23
259 3
255 2
2,48 26
239 4
226 2
217 9
2,00 10
199 11
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Tabela 3 - Comparacéo entre as linhas de difracdo de raios X do novo cromosilicato (URP1)

e do cromosilicato sintetizado por Klotz (1983) ® mostrando os espacos interplanares (dnii) €

as intensidades relativas (I/1o) das reflexdes.

URP1 KLOTZ 11
dhki /1o dhki /1o
20,16 18 11,14 33
15,78 45 9,89 100
10,01 5 6,71 4
782 3 6,35 6
733 2 599 10
6,94 3 571 7
565 2 558 7
520 8 534 3
504 15 497 20
471 2 461 3
447 16 436 5
428 3 426 8
404 10 4,07 6
393 8 401 3
365 10 3,85 47
356 8 381 37
3,45 100 3,72 26
331 77 363 32
321 35 357 3
3,16 50 349 3
286 19 343 5
259 2 33 7
253 6 3,31 13
241 1 3,25 2
235 7 3,17 3
226 7 305 4
207 1 3,04 4
194 7 299 10
295 8
2,90 10
274 5
2,67 35
2,48 38
243 3
227 2
220 2
2,17 13
204 3
1,82 13
1,76 4
1,67 32

68



Tabela 4. Comparacdo entre as linhas de difracdo de raios X do novo cromosilicato (URP1) e
do cromosilicato sintetizado por Klotz (1983) mostrando os espagos interplanares (dnk) € as
intensidades relativas (1/1o) das reflexdes.

URP1 KLOTZ I
dhki /1o dhki /1o
20,16 18 11,15 11

15,78 45 9,96 100

10,01 5 903 04
782 3 748 0,6
7,33 2 709 04
6,94 3 6,72 0,6
5,65 2 6,36 1,2
520 8 59 6
504 15 571 6
4,71 2 55 2
447 16 536 04
428 3 497 17
404 10 462 0,7
393 8 447 06
365 10 436 0,6
3,56 8 426 2
345 100 4,01 2
331 77 385 29
321 35 3,82 48
316 50 375 23
286 19 344 2
2,59 2 33 2
253 6 332 9
241 1 325 1
235 7 3,18 04
2,26 7 306 2
207 1 305 2
194 7 299 3
295 2
286 04
2,719 1
2,73 09
261 1
25 04
252 1
249 4
242 09
239 09
232 04
220 07
2,17 05
199 12
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5.2.2 Espectrometria de infravermelho — FTIR

Os dados de FTIR sdo mostrados na Figura 49 (intervalo de nimero de onda de 400

cm*a 2000 cm™).

Figura 49 - FTIR do Cromosilicato URP1 na regido 400- 2000 cm™.
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As bandas de absorcdo presentes nos valores de nimero de onda em torno de 1230cm-
11100 cm?, 800 cm?, 550cm™ e 450cm'1 sdo atribuidas a sistemas de anéis de cinco
membros e a produtos do tipo pentasil (familia de estrutura de silicatos compostos pelo
arranjo pentagonal tridimensional regular de atomos) 1°® mostrando que este tipo de estruturas
pode estar presente no material URP1. Além disso, bandas em 1100 cm™ e 800 cm™ podem
estar relacionadas com ligages Cr-O-Si e O=Cr=0, % ®" mostrando que o cromo pode estar
presente na estrutura. A banda em 1630 cm™ é devido a presenca de agua. 1%

5.2.3 Microscopia eletrdnica de varredura - SEM

A Figura 50 mostra a morfologia do novo cromosilicato em diferentes ampliaces.
Tipicamente o novo cromosilicato URP1 é formado por placas germinadas que compdem
estruturas na forma esférica, com diametro aproximado de 1 um. Estas também se agregam na

forma de bastonetes ou como um agregado de placas formando estruturas maiores.
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Figura 50 - SEM do cromosilicato URP1 em diferentes ampliagdes.
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Pode-se observar também uma morfologia tipica da zedlita MF1 21 126: 127 (estryturas
de cristais na forma de prisma irregular). Notadamente, esta ndo é a morfologia que melhor
representa a amostra, porém o fato de ser observada pode indicar que o material URP1 é
formado por estruturas de anéis de 5 membros (vai de acordo com dados de FTIR), da mesma

forma que a zedlita MFI.

5.2.4 Andlise de adsorcao/dessorc¢ado de N2

As isotermas de adsorcéo/dessorgdo de N2 do cromosilicato URP1, mostradas na
Figura 51, se enguadram na isoterma do tipo IV. Pode-se observar histerese indicando
estrutura de mesoporos. Porém, esta informacgdo, juntamente com dados de SEM permitem
concluir que o material apresenta poros em forma de fenda, que também podem ser
responsaveis pela histerese observada. *'° A distribuicdo de tamanho de poros também pode
ser visa na Figura 51. Os mesoporos estdo na faixa de 5 nm (ou 50 angstrons), sendo que 0

volume total de poros é de 0,2 mL/g.
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Figura 51 - Curvas de adsor¢édo/dessorgédo de N2 e curva de distribuicdo de tamanho de poros

para o cromosilicato URPL.
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5.2.5 Andlise termogravimétrica — TGA

A analise termogravimétrica (TGA) do material foi realizada para observar a curva de
perda de massa em funcdo do aumento da temperatura. O resultado da analise
termogravimétrica € mostrado na Figura 52. Observou-se que ocorreram trés eventos
principais de perda de massa em 48,69°C, 73,00°C e 105,88°C, totalizando uma perda de
massa em torno de 9,61%, a qual é atribuida a perda de moléculas de dgua. Os dados de TGA

indicam que ndo ocorre perda de massa acima de 150°C.

Figura 52 - Analise termogravimétrica do cromosilicato URP1.
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5.2.6 Testes cataliticos

O material URP1 também foi utilizado como catalisador na reacdo de transformacao
do glicerol em fase gasosa. O teste catalitico foi realizado durante 3 horas, a 500°C com fluxo
de N2 (100%), solugéo aquosa de glicerol 10% em massa alimentada a 3,2 mL/min e 100 mg
de catalisador. Os resultados mostram uma conversao de glicerol de 95% com rendimento de
formacdo de acetaldeido de 16% e de acroleina de 10%. Outros produtos observados foram
acetol (0,1%), propanal (5,1%), alcool alilico (2,7%) e 3-hidroxipropanal (5,7%), conforme
mostrado na Figura 53. Isso demonstra que o material URP tem potencial para ser aplicado

como catalisador neste tipo de reagéo.

Figura 53 - Conversdo de glicerol e rendimento de acetaldeido e acroleina no teste catalitico

de conversé&o de glicerol com o catalisador URP1 durante 3 horas de reagéo.
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6 CONCLUSOES

O processo de lavagem do cromosilicato foi eficaz na remocdo de espécies de cromo
fracamente adsorvidas na superficie do cromosilicato, evitando assim a liberacdo de espécies
de cromo no meio reacional durante a utilizacdo do material como catalisador. Os dados de
TGA mostram que o cromosilicato CrMFI possui estabilidade térmica elevada, podendo ser
aplicado em reacfes na temperatura de 500°C. A analise quimica confirma a presenca de
cromo no catalisador CrMFI-H. Os dados de BET mostram que o cromosilicato apresenta
distribuicdo de tamanho de poros na faixa dos mesoporos.

Os dados de XRD mostraram que o CrMFI possui estrutura MFI e que ndo sofre
alteracdo em sua estrutura cristalina devido a calcinagGes e ao seu uso como catalisador,
demonstrando robustez necessaria para ser aplicado nas reacdes cataliticas. A banda de ion

amonio no FTIR mostra que o material possui capacidade de troca ibnica, indicando a
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presenca de cromo na estrutura (compensacgéo da carga negativa da rede). Esta informacao foi
confirmada com a detecgdo de sitios acidos de Brgnsted no teste de adsorcdo de piridina. A
persisténcia da simetria monoclinica observada na analise dos dados de RMN na amostra apos
a utilizacdo no reator ¢ uma boa indicacdo da presenca de atomos de cromo na rede do
material.

Resultados de catalise mostram que CrMFI-H é diferente de MFI-H devido a presenca
de cromo. Os produtos detectados na cromatografia gasosa fornecem evidencia de que as
reacOes envolvidas nos testes cataliticos de conversdo de glicerol com CrMFI-H sdo a
desidratacéo, oxidagéo, transferéncia de hidrogénio e craqueamento. A introdugéo das reacoes
de oxidacdo levou a um maior rendimento de acetaldeido e menor formacdo de coque. A
obtencdo de acetaldeido do glicerol representa uma rota interessante para obtencdo deste
produto.

O cromosilicato denominado UPR1 foi hidrotermicamente preparado e caracterizado
através de analise de difracéo de raios X (XRD), microscopia eletronica de varredura (SEM),
espectroscopia no infravermelho (FTIR), analise termogravimétrica (TGA) e
adsorcdo/desorcdo de nitrogénio. Os dados experimentais em comparacdo com dados
reportados na literatura cientifica e patentaria indicam que se trata de um novo material
zeolitico. O material URP1 tem potencial de aplicacdo na conversao catalitica do glicerol em

fase gasosa.

7. PERSPECTIVAS FUTURAS

e Estudo da variacdo das condicdes de sintese do cromosilicato CrMFI visando a
obtencdo de um catalisador com maior porcentagem de cromo na amostra, 0 que
poderia levar a uma melhora das propriedades oxidantes do catalisador.

e Estudo das condicdes reacionais dos testes cataliticos para observar condi¢es 6timas
para o rendimento de acetaldeido ou outros produtos.

e Preparacdo e caracterizacdo fisico-quimica de amostras acidas do material URP1 e
aplicacdo destas amostras nos testes cataliticos de conversdo de glicerol em fase
gasosa.

e Estudo dos catalisadores em outros tipos de reacédo catalitica envolvendo oxidagé&o.
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