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RESUMO

Este trabalho propde o emprego de catalisadores lamelares acidos na reacdo de
desidratacdo do glicerol com seletividade para produtos de maior valor agregado, como a
acroleina. Uma das motivacdes deste trabalho € a crescente produgdo e demanda de biodiesel,
ja que o principal co-produto oriundo do processo € o glicerol. A utilizagao deste glicerol torna-
se imprescindivel para uma produgdo mais eficiente de biodiesel.

Os catalisadores lamelares com a presencga de micro e mesoporos foram sintetizados e
avaliados em termos da acessibilidade dos reagentes aos sitios acidos, conversao de glicerol e
a seletividade a acroleina. Para tal espera-se evitar reagdes em série que induzem formacgao de
coque e obter-se uma propriedade util singular destes catalisadores. Os catalisadores 4cidos
poderiam obter grande conversao de glicerol e alta seletividade para a acroleina se ndo fosse a
deposicao de coque no catalisador.

As zeolitas lamelares MCM-36 e ITQ-2, que apresentam duas familias de poros,
geralmente tém desempenho catalitico destacado em comparagdo com a MCM-22, puramente
microporosa. Baseado em relatos do uso destes catalisadores em outras reagdes quimicas, o
processo de esfoliacdo causa perda da forg¢a dos sitios ativos, mas em contrapartida ocorre a
melhora na acessibilidade aos sitios mais internos superando a desvantagem obtida com a perda
da forga acida.

Algumas caracterizagdes estruturais e superficiais foram utilizadas para compreensio
dos mecanismos envolvidos e na avaliacdo do desempenho dos catalisadores, aplicando um
amplo conjunto de técnicas experimentais. A acessibilidade aos sitios ativos mostrou-se como
ponto crucial no desempenho dos catalisadores, aliada ao estudo da acidez e influéncias na

catalise e na desativagao dos materiais.

Palavras-chave: MWW, Desidratacdo do glicerol, Desativagdo, Pilarizagdo, Deslaminacao.



ABSTRACT

The layered MWW family, including the purely microporous MCM-22, pillared MCM-
36 and delaminated ITQ-2, was used as catalysts in gas-phase dehydration of glycerol. The
method used to produce the mesoporous zeolites minimized diffusion limitations and increased
glycerol lifetime conversion due to the secondary system of pores created in the zeolites.

The chemical, structural and superficial properties of catalysts were characterized by X-
ray diffraction, N> adsorption-desorption isotherms, SEM, TEM, NH3-TPD and pyridine
chemisorptions followed by IR-spectroscopy. The results clearly show that the modified
zeolites with designed mesopore structure allowed a rapid diffusion and consequently improved
the glycerol conversion.

Acid sites characterization revealed that the relative abundance of Brensted and Lewis
acid sites are important for the efficiency of the catalysis performed by these materials. The *C
NMR spectra of the spent catalysts confirmed the change in the nature and amount of
carbonaceous deposits due to pore-structure properties of the catalysts, i.e. the formation of
polyaromatics compounds are more abundant inside zeolite pores but polyglycols are
preferentially formed in the outer surface of the zeolites MCM-36 and ITQ-2, as expected for

the more exposed sheets.

Keywords: MWW. Glycerol dehydration. Deactivation. Pillarization. Delamination.
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Motivacoes e Objetivos

As zeolitas sdo alumino-silicatos cristalinos microporosos, que possuem estruturas
tridimensionais e no presente momento ha cerca de 200 estruturas que sdo formalmente
reconhecidas pela [ZA (“International Zeolite Association”). O aumento deste nimero ¢ uma
tendéncia, ja que ha mais de meio século, as sinteses de zedlitas continuam sendo desenvolvidas
e exploradas visando a descoberta de novos materiais microporosos para expansdo dos
beneficios praticos das zedlitas em catalise heterogénea, adsor¢io e troca idnica.'

Do ponto de vista da catélise, a eficiéncia das zeoélitas ¢ atribuida as suas caracteristicas
peculiares em comparagdo com outros catalisadores. Estas estruturas apresentam altas areas
especificas e grande capacidade de adsor¢do que variam em um amplo aspecto: (1) do alto
carater hidrofobico ao alto carater hidrofilico; (2) estruturas e composi¢des que permitem a
criacdo de sitios ativos e a variagdo de suas caracteristicas, como forca e concentragdo que
também podem ser controladas como desejado; (3) cavidades e canais com tamanhos
compativeis com a maioria dos reagentes utilizados na industria quimica e uma estrutura
complexa de canais que demonstra seletividades de forma diferentes, o que as torna aplicaveis
em uma gama de processos.’

Apesar de todas essas vantagens, as ze0litas apresentam um inconveniente em relacao
ao bloqueio dos poros quando utilizadas em alguns processos, isto se deve ao fato de que os
poros zeoliticos exibem didmetros de poros na ordem de microporos. O bloqueio dos poros
deve-se a baixa difusdo de reagentes ou produtos e a formagdo de compostos carbonaceos,
chamados de coque, que ficam retidos no catalisador. Algumas rotas sintéticas que envolvem a
criagdo de meso e macroporos para o aumento da acessibilidade e da difusdo das moléculas de
reagentes através da estrutura, sio alternativas vidveis para solucionar este problema.?

Os soélidos lamelares, também chamados de sélidos 2D, estdo sendo extensivamente
utilizados e estudados por causa das suas interessantes propriedades fundamentais e valiosas
aplicagdes. As zeodlitas lamelares sdo muito interessantes por apresentarem poros ajustaveis,
altas areas especificas e sitios acidos fortes mais acessiveis do que nas essencialmente
microporosas, sendo uma alternativa ao bloqueio dos poros nanométricos presentes nas zedlitas
convencionais.

A presenga de camadas intercaladas por compostos i0nicos, que compensam as cargas
presentes na superficie das 1aminas, facilita os processos de expansao, pilarizagao e esfoliacao,
possibilitando a obten¢do de novos materiais com diametros de poros maiores € com maior
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acessibilidade aos sitios ativos, sem a perda das caracteristicas fisico-quimicas das zedlitas
convencionais.” %4

O descobrimento da zeolita MCM-22 marcou o comec¢o da evolucao das zedlitas como
solidos 2D e continua desempenhando um papel de destaque nesta continua expansao. Este ¢
um importante catalisador para processos de conversao de aromaticos, especialmente na reagao
de alquilagdo usada nos processos comerciais. As tecnologias do etilbenzeno e do cumeno com
utilizagio de zeodlitas MWW no processo correspondem a 50 % ou mais do mercado.®>

Novas oportunidades em aplicacdes cataliticas também surgem devido aos processos de
pilariza¢do e esfoliacdo da familia MWW, a partir do precursor lamelar MCM-22P. Estas
modifica¢des trazem vantagens para processos cataliticos que envolvam reagentes, produtos ou
intermediarios de elevado peso molecular. Essas versdes modificadas como MCM-36
pilarizada e ITQ-2 esfoliada atraem principalmente pela melhoria na acessibilidade aos sitios
ativos. A principal diferenca entre as zeolitas que tem um precursor lamelar e as zeolitas
convencionais ¢ que a catalise ocorre quase que exclusivamente na superficie destes materiais e
ndo dentro dos canais de poros.’

Os pesquisadores da Mobil desenvolveram um processo de pilarizacao aplicado ao
precursor lamelar MCM-22P, criando um novo material chamado MCM-36, sendo este o
primeiro material zeolitico pilarizado. Apesar da modificagdo do precursor, o sistema de
microporos dos anéis de 10 membros se mantém intacto no material final.> O processo consiste
na expansio e na conseguinte pilarizagdo, que forma um novo sistema de mesoporos € um
consequente aumento na area especifica do material em comparagdo com a MCM-22. Os
mesoporos tém dimensdo de 3,0 a 3,5 nm e este novo sistema de poros traz mais acessibilidade
a sitios ativos mais internos, o que aumenta o interesse catalitico e de adsor¢io do material.?

De outra maneira, a partir do mesmo precursor lamelar pode-se obter um material com
acessibilidade completa, possibilitando a sintese de novos sélidos com caracteristicas de uma
superficie microporosa totalmente acessivel, assim os precursores inorganicos sao submetidos
a um processo de esfoliagdo.*

No processo de esfoliagdo, o objetivo € separar completamente as ldminas do precursor.
O material final ¢ totalmente desordenado no espaco, apresenta um aspecto similar a um
“castelo de cartas” baseado na distribui¢ao randomica das camadas individuais. No entanto, ¢

importante ressaltar que apesar destes materiais esfoliados serem so6lidos desordenados, nao

devem ser considerados como amorfos ou sem qualquer tipo de estruturagdo, pelo contrario ¢
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possivel determinar suas caracteristicas estruturais e propriedades fisico-quimicas, usando uma
analise adequada dos resultados provenientes das caracterizagdes do material.*

Em sintese, a zedlita ITQ-2, derivada esfoliada do precursor MCM-22P, apresenta as
caracteristicas e propriedades correspondentes a uma estrutura zeolitica altamente acessivel,
constituida de camadas MWW individuais com uma distribuicdo aleatéria no espago,
combinando acidez e a estabilidade hidrotérmica das zeoélitas convencionais em conjunto com
elevada acessibilidade as moléculas volumosas. A zeolita ITQ-2 combina os beneficios dos
materiais zedliticos com as de um material mesoporoso.*

Neste cenario, o uso das zeolitas modificadas, por meio de pilarizacdo e esfoliagdo,
permitiu uma expansao no nimero de reagdes em que as zedlitas podem ser aplicadas como
catalisador. Por isso, o emprego destes materiais derivados foi amplamente utilizado nos
ltimos anos com bons resultados.*

Partindo deste fato, aliado a alta demanda mundial de combustiveis ¢ a uma redu¢ao na
disponibilidade de combustiveis fosseis, o biodiesel entra como alternativa em recursos para
suprir essa necessidade. Entretanto, a producdo de biodiesel gera um co-produto: o glicerol em
grande quantidade (a cada 9 kg de biodiesel produzido tem-se a geracdo de 1 kg de glicerol),
sendo assim ¢é necessario a aplicacdo deste produto ou aumentar seu valor agregado para que a
produgdo de biodiesel se torne mais vantajosa e rentavel. Entre as formas de valorizagdo estao
os processos de oxidacdo, reforma, hidrogenolise, esterificagdo, eterificagdo e condensagao.
Outra alternativa, ¢ a desidratacdo do glicerol para a formacdo de acroleina, aplicada na
obtengao do acido acrilico, que apresenta um vasto uso na produgao de adesivos, tintas, plastico
e superabsorventes.* > &7

A atividade catalitica depende diretamente da acidez e do tamanho dos poros presente
no material. Para a reacdo de desidratagcdo do glicerol, os catalisadores com microporos tém
uma menor atividade catalitica em comparag@o com materiais que apresentam mesoporos € em
termos de acidez tem-se que sitios acidos de Bronsted com forca fraca e média catalisam a
produgio de acroleina.”:®

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo a aplicagdo das zeodlitas de estrutura
MWW, incluindo MCM-22 microporosa, MCM-36 pilarizada e ITQ-2 esfoliada, na
desidratacao do glicerol a acroleina visando a valorizagao do glicerol bruto gerado na produgao

de biodiesel.
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1.1 Zeolitas

1.1.1 Introducio

Em termos formais, as zeolitas sdo definidas como estruturas formada por tetraedros
interconectados e por um longo tempo foram conhecidas como alumino-silicatos cristalinos
microporosos, constituidos por unidades de construcdo de AlO4 e SiO4 conectados através de
pontes de oxigénio, entretanto o silicio pode ser substituidos por outros heteroatomos. Isto
significa que estas sdo construidas a partir de unidades TOs4, onde T= Fe, Ge, Ti, B, Ga etc. As
combinagdes entre os tetraedros constituintes da estrutura formam unidades de construg¢do
secundarias que dao origem a anéis de 4-, 5- ¢ 6- membros ou até de 8-, 10- e 12- membros. A
variedade dos sistemas de canais tem origem na conectividade tridimensional formada pelos
unidades secundarias.!

Atualmente, mais de 200 estruturas sdao reconhecidas com diferentes tamanhos, formas
e conectividade entre os canais geralmente com anéis de 8- a 30- membros. O tamanho da
entrada do canal zeolitico supera em alguns casos 1 nm, mas deve-se ressaltar que para
aplicagdes industriais o didmetro maximo utilizado ¢ de 0,74 nm (anéis de 12 membros).’

A cristalinidade ¢ um dos maiores recursos das zeolitas aliado com sua estabilidade
térmica e hidrotérmica. Devido a presenca de poros uniformes na ordem de microporos, as
zedlitas exibem seletividade, distinguindo moléculas pelo seu tamanho e forma. As zedlitas
apresentam importantes aplicagdes em processos de separagao e adsor¢do. Esta propriedade ¢
muito Gtil em intimeras aplicagdes como a deionizag¢io da dgua e a formulagdo de detergentes.!'”

A presenca do aluminio ¢ crucial na catélise, pois este introduz uma carga negativa na
rede zeolitica e para a compensacdo dessas cargas ha a formacdo de sitios acidos. A
concentragdo de sitios de Bronsted ¢ controlada pela composi¢do quimica da zedlita enquanto
a forca 4cida por sitio diminui com o aumento da quantidade de aluminio na rede. A existéncia
de sitios acidos fortes e ajustaveis favorece a utilizacdo do material em um grande ntimero de
reacoes catalisadas por sitios acidos, principalmente processos de interesse como refino de
6leos e industrias petroquimicas.’ 1°

As zeolitas representam um grupo importante na catalise heterogénea da industria com
varias aplicagdes em larga escala como em refino e na petroquimica e com potencial crescente
como catalisador ambiental e na produg¢io de quimica fina.’

A descoberta de novas estruturas e a expansao do conhecimento sobre as zeoélitas € o

principal foco de interesse e inovagdo nesta area ja que este material oferece uma variedade de
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modificacdes e oportunidades para melhoria de suas propriedades. Além do que as perspectivas
para o prosseguimento e aumento da aplicacdo das zedlitas como catalisadores industriais
dependem basicamente do ajuste fino das caracteristicas desses materiais para que atenda a

necessidade dos objetivos de cada processo especifico.” !

1.1.2 Sintese de zedlitas

A sintese de zeolitas e zeotipos ¢ conhecida por ser um processo complexo que depende
de um amplo numero de parametros, estes podem influenciar nas taxas de cristaliza¢do, nos
produtos formados e nas suas propriedades particulares como a morfologia, o habito e a
distribuicdo do tamanho do cristal. Estes parametros estdo inseridos nas condi¢des de
cristalizacdo destes materiais, que sdo definidas como a temperatura, agitagao, uso de sementes
e envelhecimento, como também podem estar vinculados com a composi¢ao quimica utilizada
para a sintese. Assim o pH, a quantidade de 4gua e a razdo em mol de reagentes essenciais como
direcionadores de estrutura, concentracdo entre os componentes ¢ a forca ionica do meio
contribuem para o resultado final.'?

Cinco etapas sdo necessarias para a formagao de cristais zeoliticos e estdo enumeradas
a seguir, na Figura 1 demonstra-se a ilustracdo do processo: (1) uma mistura de reagentes
amorfos que contenha os ions formadores da estrutura em um meio geralmente bésico. Isto leva
a formacdo de uma mistura heterogénea que ¢ chamada de fase amorfa primaria; (2) a mistura
reacional ¢ aquecida a temperaturas acima de 100 °C sob pressdes autdogenas em autoclaves
metalicas, este processo € conhecido como tratamento hidrotérmico. Previamente a este pode
ser necessaria uma etapa de envelhecimento; (3) ocorre a formacao da fase amorfa secundéria,
que consiste em um pseudo equilibrio com a solucdo, ha evidéncias de que esta fase possui
algumas pequenas ordenagdes estruturais com a presencga de cations organicos; (4) Apoés um
tempo de indugdo, a formagao de nucleos comeca; € por tltimo mas ndo menos importante (5)

o crescimento do cristal é iniciado com o uso dos nutrientes disponiveis na fase amorfa.'2
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Figura 1 — Progresso das particulas presentes na mistura de sintese para a formagao da zeolita cristalina.

i od
— —

Fase amorfa Areas com ordem local Estabilizaciao de niucleos

<4

Cristais zeoliticos O Qs
OH- Crescimento com aquisi¢cao
Fase amorfa é dissolvida de pequenas unidades de
para fornecer nutrientes construcgio

Fonte: CUNDY, C. S.; COX, P. A. — adaptado da ref. '3

Estas etapas nao sao muito bem definidas para muitas zeolitas, mas em todo caso existe
uma dificuldade em diferencia-las devido a sobreposi¢dao de alguma destas ou por dificuldades
experimentais.

Na etapa de nucleagdo, aceita-se que o processo ocorre progressivamente ordenando-se
dentro da mistura de sintese, que ¢ conduzida através de um mecanismo reversivel de quebra e
reconstru¢do de ligagdes quimicas na estrutura catalisada por hidroxilas. Os cations e
direcionadores de estrutura tem um papel fundamental no processo de nucleagdo por se auto
organizarem com as espécies 0xido metdlicas em geometrias preferenciais, devido a interagdes
eletrostaticas e interagdes de Van der Waals.

Na etapa de crescimento do cristal, existem dois estdgios intermedidrios cruciais, o
desenvolvimento de uma ordem local e a permissdo da descontinuidade do processo de
nucleacao. Em geral, as particulas podem crescer de duas maneiras: (1) por adicdo de unidades
de crescimento unitdrias e (2) por agregag¢do. Enquanto ha evidéncias abundantes para a
agregacao e coalescéncia de macrocristais zeoliticos durante seu crescimento, o0 mecanismo de
crescimento predominante, claramente, envolve a adicdo de unidades muito pequenas passo a

passo.!?
22



Como dito anteriormente varios aspectos podem influenciar na sintese de zeoélitas. A
alcalinidade da mistura de sintese pode afetar a cristalizagdo e o produto final, ja que em valores
altos de pH, a solubilidade das fontes de Si e Al aumenta, enquanto que o grau de polimerizagao
de anions silicatos diminui e acelera a polimerizagao de polissilicatos e de anions aluminato.

Em consequéncia, o aumento da alcalinidade diminui os periodos de inducdo e
nucleacao, acelerando assim a cristaliza¢do das zedlitas. A alteragdo na alcalinidade também
pode afetar o tamanho de particula do material, o aumento desta pode resultar na diminui¢ao
do cristal, tanto como fornecer uma distribui¢io randdmica de tamanho das particulas.'*

Outro parametro importante ¢ a aplicagdo de uma etapa de envelhecimento na sintese,
que consiste em um periodo onde uma mistura homogénea dos reagentes ¢ disposta por um
tempo especifico antes do tratamento hidrotérmico. O envelhecimento tem efeitos importantes
na quimica da mistura de sintese, afetando a nucleagdo e a cinética de crescimento do cristal.
Acredita-se que o germe ¢ formado durante este periodo e ficam efetivamente adormecidos até
que a temperatura seja elevada, durante um periodo de envelhecimento moderado. Assim, as
influéncias na nucleag¢do e no crescimento que a etapa de envelhecimento pode acarretar sao:
(1) aumento na taxa de nucleagao; (2) reducao do periodo de indugao e no tempo de duragao da
cristalizacdo; (3) reduz o tamanho do cristal e (4) aumenta a quantidade de cristais formados.'*

Tipicamente, zeoélitas sdo sintetizadas em laboratério sob condicdes estaticas, mas
diversos estudos demonstram que a agitagdo durante a sintese pode efetivamente modificar a
cinética de cristalizagdo, em particular o tamanho do cristal. Cristais pequenos sdo obtidos com
aplicacdo de agitagdo, ja que a supersaturacdo pode ser rapidamente atingida devido a
aceleracdo no transporte de massa. Também observa-se que a agitacdo modifica a seletividade

para a formagio de uma zedlita especifica dentre outra fase zeolitica.!> 16

1.2 Zeolitas lamelares

1.2.1 Introducao

Os soélidos que apresentam estrutura laminar sdo bidimensionais, possuindo atomos
ligados entre si em duas direcdes no espaco com a formagdo de laminas e na diregdo
perpendicular ao plano laminar sdo fracamente ligadas por interagdes eletrostaticas de Van der
Waals ou ligagdes de hidrogénio.*

Tradicionalmente, as zeolitas se manifestam em uma Unica estrutura tridimensional e

continua, aparentemente com crescimento direto em todas as dire¢des. Sua geometria era fixa,
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formada em uma unica etapa e ndo era possivel mudangas significativas sem degradagao
estrutural.

Entretanto, em 1990 foi descoberto o primeiro precursor zeolitico lamelar, MCM-22P,
composto por laminas com estrutura MWW com a espessura de uma cela unitaria, alinhada
verticalmente mas sem interagdes covalentes. A estrutura tridimensional ¢ obtida apds a
calcinagdo do precursor onde ocorre a contragdo do espaco interlaminar e a condensagao
responsavel pela formagdo das pontes Si-O-Si.!” Apos estas descoberta, outros precursores
zeoliticos foram reconhecidos como solidos lamelares ou preparado tal como estes,
constituindo atualmente uma familia de s6lidos bidimensionais e tridimensionais.>

As zeolitas lamelares com suas estruturas organizadas em finas laminas sdo

’

interessantes no desenvolvimento de novos materiais com “nano-design” adaptado, sitios
acidos fortes, acessibilidade controlada e altas areas de superficie. Em particular, os derivados
pilarizados e esfoliados obtidos via precursor lamelar s3o importantes em catalise por manterem
a estabilidade térmica e acidez das zeolitas e com area superficial caracteristica de materiais
mesoporosos, assim apresentando atividades cataliticas superiores em comparagao com as
zedlitas convencionais.?

Ha, aproximadamente, 10 estruturas zeoliticas com natureza lamelar comprovada e estas
estdo sendo desenvolvidas similarmente como a familia MWW, que representa 6 materiais
distintos diferenciados no empacotamento das 1aminas.!” J4 foi postulado que a maioria, se niio
todas, as estruturas zeoliticas tem potencial para a formagao de um precursor lamelar,'® a sintese
recente da zedlita ZSM-5 em laminas'® auxilia nessa hipdtese e causa um maior interesse nessa
area.

Uma questdo fundamental surge acerca de quais fatores durante a sintese levam a
formagdo da estrutura em camadas, ao em vez da direcao do crescimento direto em 3D. Em
geral, isto ¢ determinado pela composic¢ao das misturas de sintese, mas o mecanismo detalhado
e as causas permanecem obscuros.!”

Evidentemente, na superficie da estrutura lamelar, a camada termina com hidroxilas,
protonadas ou contrabalanceadas em um modelo cationicamente carregado, o que evita a
propagacao nas trés dimensdes. Nao ha razdo para esta interrupcdo definitiva do crescimento
ser estabelecida, mas pode ser o resultado do bloqueio do molde adsorvido ou simplesmente a
ligacdo Si-OH, que ndo ¢é reativa suficiente. Assim, em comparagdo com uma zeolita

tradicional, a superficie da camada deverd ser preenchida com T-OH ou grupos T-O

carregados. Este fendmeno merece investigagio mais aprofundada.'’
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As modificagdes de maior destaque para zeolitas lamelares sdo os processos de
pilarizagdo e esfoliagdo. O primeiro consiste na inser¢do de compostos organicos ou
inorganicos no espago entre as laminas, que ajam como pilares formando mesoporos e assim
evitando as ligacdes covalentes entre as [aminas apds a remog¢ao das moléculas idnicas das quais
compensavam as cargas presentes na superficie das laminas.*

Ja& no processo de esfoliagdo, um material com acessibilidade total ¢ formada pelo
desordenamento das laminas que constituem o precursor no espaco, apresentando uma estrutura
de um “castelo de cartas” com uma distribui¢do randomica destas laminas. Estes materiais
esfoliados exibem elevada area externa, que pode ser usada na incorporagao de diferentes sitios
ativos; estes podem ser separados por uma distancia controlada sobre a superficie das laminas
gerando um catalisador multifuncional, do qual apresenta vantagens na acessibilidade e a
combinagio com a estabilidade hidrotérmica caracteristica de solidos inorganicos.*

A principal diferenca entre as zedlitas lamelares e as zeolitas convencionais vem do fato
de que a adsor¢do e a catalise nas zedlitas bidimensionais ocorrem quase que exclusivamente

na superficie destes materiais e ndo dentro dos poros.!

1.2.2 Estrutura MWW

A zeolita precursora (MCM-22P) ¢ uma estrutura de laminas empilhadas e alinhadas
com espessura de 2,5 nm e apresenta um espaco interlaminar de 0,2 nm que aprisiona o agente
direcionador de estrutura hexametilenoimina (CsHi12NH). Adicionalmente, as laminas sdo
conectadas com ligagdes de hidrogénio entre os silanodis presentes nas superficies vizinhas.
Ap0s a calcinagdo, hd uma contracdo de aproximadamente 0,2 nm, causada pela retirada do
direcionador organico ocluido entre as laminas e pela condensagdo dos grupos Si-OH da
superficie que formam pontes Si-O-Si, assim a zedlita MCM-22 ¢ gerada. Diferente do
precursor, a zeo6lita MCM-22 ¢ uma estrutura tridimensional que ndo permite modificagdes
estruturais sem que ocorra a degradagio do material.?

O precursor lamelar MCM-22P j4 foi obtido com alta cristalinidade em uma variacao
de 15 a 70 na razdo molar Si/Al e observa-se que quanto maior o teor de aluminio na mistura
de sintese, maior ¢ a possibilidade de contaminagdo pela fase MFI. Normalmente, a sintese ¢
realizada em um meio alcalino, usando s6dio como cation compensador de carga. O tratamento
hidrotérmico, responsavel pela inducao da cristalizacao, pode ser executado de duas maneiras:
(I) do modo agitado em um tempo de 7 a 12 dias a 135 - 150°C ou (II) do modo estatico com

um tempo acima de 15 dias e com maior risco de contaminagio por mordenita ou ferrierita.”
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O precursor lamelar MWW também ¢ obtido com a incorporagdo de outros metais além
do aluminio nas laminas como galio?®, vanadio?!, boro?? , titdnio?, entre outros. Normalmente,
a incorporagado de espécies metalicas ¢ realizada pela hidrélise e condensacao dos reagentes de
silicio com os sais metalicos em um meio acido moderado seguido da troca do meio para
condigdes basicas para a aplicacdo do tratamento hidrotérmico.*

A estrutura 3D (MCM-22) pertence ao grupo espacial P6/mmm e pode ser atribuida
duas formas estruturais ao material: a ortorrombica e a hexagonal. A sua cela unitaria contém
oito sitios T (Si/Al) e a topologia do material ¢ composta de dois sistemas de poros: um de
canais bidimensionais, compostos por ané¢is de 10 membros sinusoidais que mantém um
diametro tnico (0,4 x 0,55 nm) ao longo de toda estrutura e o outro sistema ¢ tridimensional,
definido por um canal de anéis de 12 membros, composto por um empilhamento de
supercavidades, internamente com dimensdes de 0,71 nm de didmetro e 1,82 nm de altura.” **

O empilhamento das supercavidades ocorre por meio de anéis prismaticos duplos de 6
membros e estas sdo acessiveis por uma leve distor¢ao eliptica no anel de 10 membros através
de janelas (0,42 x 0,51 nm). A combinacdo dos an¢is de 6, 10 e 12 membros produzem um
grande espaco sinusoidal vazio com didmetro interno de 1,64 nm e uma altura de 0,42 nm. Entre
os dois sistemas de canais ndo ha comunicacio.” 2*

Outras zedlitas tridimensionais com estrutura MWW podem ser formadas diretamente
sem a formagdo do precursor MCM-22P, como a MCM-49. Neste caso, afirma-se que a
propor¢do em mol de HMI/Na" na mistura de sintese ou uma etapa de envelhcimento prévio
podem influenciar na cristalizacdo de materiais MWW de formacdo tridimensional direta.
Também pode-se obter de forma direta o derivado MWW, MCM-56, que apresenta uma
disordem parcial das laminas devido a um empacotamento curvo, do qual melhora sua area
superficial em comparagdo com a MCM-22.*

A Figura 2 mostra uma representagdo esquematica da calcinagdo do precursor para a

formagdo da MCM-22 e as cavidades presentes na estrutura MWW,
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Figura 2 — Representagdo esquematica da formagdo da MCM-22 a partir da calcinagdo e demonstragao dos
canais de poros da estrutura.
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Fonte: RAMOS, F. S. O. R. PIETRE, M. K.; PASTORE, H. O. ¢ IZA (“International Zeolite Association”) —
adaptado ref.?

1.2.3 Familia MWW

Em termos simples, nas zeoélitas lamelares ha diferentes modos nos quais as laminas,
que funcionam assim como blocos construtores, organizarem-se de maneiras mais ou menos
comuns ou desconhecidas. Isso inclui as possibilidades ja conhecidas e as perspectivas que
devem ser identificadas no futuro.

Como a estrutura MWW foi a origem dos precursores lamelares, esta apresenta a mais
diversa gama de modificagdes, que devem ser possiveis para outras estruturas. Essa variedade
demonstra a diversidade em materiais distintos baseados na estrutura MWW e o conjunto destes
derivados ¢ chamado de familia MWW, sendo um icone em inovag¢ao nesta area.

Ha 3 principais transformacdes para o precursor lamelar em adi¢do a calcinacao que
podem produzir estruturas tridimensionais: (1) mudanga do modelo a partir de extragdo
quimica; (2) estabilizacdo e produgdo de zeoélitas interlamelares expandidas (IEZ); e (3)
intercalacdo ou expansdo com moléculas organicas, que permite a aplicacdo de modificagdes
que produzem derivados pilarizados, esfoliados e zeolitas coloidais. Normalmente, quando

processos de modificacdo do precursor sdo aplicados € necessario um aumento na severidade
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deste sendo prejudicial ao cristal zeolitico e os esfor¢os para a obtencdo do material resultante
sdo grandes, por existir uma dificuldade inerente destes processos.

Os materiais lamelares gerados a partir do precursor MWW sdo considerados
interessantes devido as suas estruturas peculiares com laminas individuais, que favorecem sua
alta estabilidade hidrotérmica e seletividade de forma. Estes fatores combinados com a alta
acessibilidade aos sitios ativos torna as zeo6litas pilarizadas e esfoliadas excelentes catalisadores
para execu¢do de diferentes processos reativos nos quais as reagdes € etapas apresentem
moléculas de alta massa molecular presentes como reagentes, intermediarios ou produtos.*

Os processos de expansdo e pilarizacdo criam um novo sistema de mesoporos e
aumentam a area especifica na derivada pilarizada MCM-36. Adicionalmente, a pilarizagao
gera um novo material zeolitico com um sistema Unico de poros que simultaneamente
compreende microporosidade presente no interior das laminas cristalinas e uma
mesoporosidade no formato de fendas no espaco interlaminar. Além disso, o sistema de
microporos com anéis de 10 membros e a estrutura porosa do precusor se mantém intacta no
material final.?

Visando o aumento da acessibilidade e a diminui¢@o na perda em cristalinidade, estudos
sdo desenvolvidos para uma maior eficiéncia no processo de expansao e pilarizagdo. O emprego
de surfactantes em alto pH converte com sucesso o precursor MCM-22P ao seu derivado
pilarizado MCM-36. Assim, a melhora na area especifica apresenta um aumento acentuado na
adsor¢ao de 2,6-di-tert-butil-piridina de, aproximadamente, 75% de melhoria em comparagao
com a MCM-22P, o que sugere uma elevada acessibilidade para moléculas de alta massa
molecular e entdo conclui-se que o uso de surfactantes permite uma expansdo efetiva no
precursor.*

J4 a natureza exata dos pilares, como suas dimensdes laterais, distribui¢do espacial
(ordenado ou desordenado) permanece desconhecidas. Até agora, ndo had controle sobre o
tamanho destes pilares ou da distribuicao de como estdo intercalados com o material organico
e é isto que determina a porosidade final.!

Na Figura 3, tem-se a familia MWW atualizada ilustrando a disposi¢ao das laminas no

espaco, de acordo com seu respectivo derivado.
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Figura 3 — Familia MWW com a disposi¢do das laminas de cada derivado, a distancia entre estas e o processo de modificag@o aplicado.

Calcinado Como sintetizado Calcinado

MCM-36

MCM-22P
c~2,6-2,7nm

- IEZ-MWW

C——— | > ] 2 35 ¢~ 2,6-2,7nm
EMM-10P L 1] 1 .

c~2,6-2,7nm

Fonte: ROTH, W. J.; CEJKA, J. — adaptado da ref. !
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De outra maneira, ¢ possivel preparar o material pilarizado MCM-36 com outros
materiais além da SiO; para a formagao de pilares, como AlO3, pura ou com 6xidos mistos
como MgO-AlLOs;, BaO-ALO;, SiO2-AlO3;, MgO-Si0,-Al,03 e BaO-Si02-Al,03.% Estes
oxidos introduzidos como pilares podem conferir propriedades acidas ou basicas, o que afeta
fortemente as interacdes do catalisador com reagentes, intermediarios ou produtos. Assim, a
MCM-36 pode gerar uma gama de materiais que podem ser ajustados conforme a necessidade
da aplica¢ao catalitica.

Ja no processo de esfoliacao pode-se aplicar trés métodos: (I) Processos quimicos como
a solvatacao de cations interlaminares, o que facilita a separacao entre as camadas diminuindo
as forcas atrativas entre elas; (II) A inser¢do de moléculas nos espacos entre as laminas,
aumentando a separagdo entre as camadas inorganicas, o que favorece sua desordem espacial;
ou por ultimo (III) Processos mecanicos como métodos ultrassonicos, agitacado, liofilizagdo ou
sistemas de centrifugacdo dos quais se apresentam como processos para a esfoliacdo do
precursor lamelar. 4

Assim, para o precursor lamelar MCM-22P, a inser¢do de moléculas entre as camadas
devido ao processo de expansdo e logo em seguida o processo mecéanico, no caso um banho de
ultra-som, gera a zeodlita ITQ-2 esfoliada. O primeiro material esfoliado sintetizado dentre as
zeolitas 2D, a ITQ-2 ¢é constituida por 1aminas individuais com altura de 2,5 nm, apresenta poros
em um arranjo de copos com uma abertura de aproximadamente 0,7 nm que penetra nas
camadas de ambos os lados através das janelas de 12 membros. O material apresenta alta area
especifica (>700 m%*/g’!) e o processo causa um aumento nos grupos silanois da superficie do
material. Ao longo do processo de esfoliagdo, ha uma perda no tamanho do cristal zeolitico e
na ordenac¢do do material devido ao carater agressivo do processo. Apesar disso, a estrutura das
laminas que sdo caracteristicas da estrutura MWW ¢é preservada.” *

Os beneficios associados a facilidade de acesso aos sitios ativos dispostos nas laminas
da zedlita ITQ-2 e a difusdo aprimorada resulta em altas conversdes de n-decano, 1,3-
diisopropilbenzeno e géas-0leo a vacuo, utilizando este material como catalisador quando
comparado com outros derivados da estrutura MWW.!

Em sintese, a zeolita ITQ-2, derivada esfoliada do precursor MCM-22P, apresenta as
caracteristicas e propriedades correspondentes a uma estrutura zeolitica altamente acessivel,
constituida de camadas MWW individuais com uma distribuicdo aleatéria no espago,
combinando acidez e estabilidade hidrotérmica das zeolitas convencionais em conjunto com a

elevada acessibilidade as moléculas volumosas.*
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1.3 Glicerol

1.3.1 Introducao

O glicerol ganha cada vez mais for¢a no cenario internacional como matéria-prima
gracas a sua alta disponibilidade no mercado por ser um co-produto na producio do biodiesel
durante a reagdo de transesterificagdo de triglicerideos com metanol. De fato, desde que os
governos — especialmente a unido europeia — decidiram por misturar combustiveis provindos
do petrdleo com ésteres de acidos graxos fornecidos a partir de recursos renovaveis, uma alta
quantidade de dinheiro foi investido no negocio do biodiesel, em refinarias e também em
subsidios para o cultivos de 6leos vegetais (canola, girassol, 6leo de palma, 6leo de mamona).?¢

Como de fato, a produgao mundial de biodiesel também tem um aumento pronunciado
e ainda esta prevista para alcancar quase o dobro de 22,7 milhdes de toneladas métricas em
2012 para 36,9 milhdes de toneladas métricas em 2020.2°

Na Figura 4, observa-se a producao de biodiesel no Brasil nos anos de 2005 a 2013 e a

cada ano ha um crescimento expressivo em comparagao com o anterior.

Figura 4 — Produgao de biodiesel anual no Brasil
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*bep: barris equivalentes de petréleo.

Fonte: ANP (Agéncia Nacional do Petroleo), 2014.

Em 1 de Janeiro de 2008, a adi¢do de 2 % em volume de biodiesel ao 6leo diesel passou
a ser obrigatoria no Brasil. Esta inclusdo ¢ exigida pela Lei 11.097 de 13 de janeiro de 2005,

que estabelece a introducao do biodiesel na matriz energética do Brasil. De acordo com o
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Ministério de Minas e Energia, o emprego do biodiesel no pais aumentara a participagdo de
fontes de energia renovaveis em sua matriz energética.?’

Como via de regra, a explosao no crescimento da industria do biodiesel resultou em uma
alta na produgao de glicerol e como esperado esta quantidade elevada de glicerol cru nao foi
absorvida pelos consumidores tradicionais deste material como os mercados de cosméticos,
tabaco etc. A cada 9 kg de biodiesel produzido gera-se 1 kg de glicerol cru, ou seja, ¢ formado
a partir deste processo glicerol impuro. O grau de pureza deste glicerol depende do processo
utilizado na quebra do 4acido graxo e isto pode variar muito. Na maioria dos processos
convencionais de biodiesel obtém-se glicerol na seguinte especificacdo: aproximadamente 80%
em glicerol, varios sais organicos € inorganicos, saponaceos, agua, metanol e tracos de
glicerideos.?% 2

Na maioria dos casos, este glicerol cru deve ser purificado para sua aplicacdo em
processos ja concebidos e para isso passa por uma etapa de destilacdo de alto custo. Assim, a
proporg¢ao de glicerol que ¢ purificada diminui constantemente tendo em vista o alto custo do
processo de purificacdo e isto ocasiona em um aumento rapido na disponibilidade de glicerol
bruto, também devido a auséncia de mercado que absorva esta matéria-prima. A valorizagao
deste glicerol geraria a diminuicdo nos custos da producdo do biodiesel, que até agora ¢
compensada na venda do produto, entdo novas maneiras de valorizagdo do co-produto devem
ser desenvolvidas para garantir a sustentabilidade do setor do biodiesel.?®

Atualmente, o glicerol cru que ndo ¢ refinado geralmente ¢ queimado, o que pode ser
considerado um desperdicio de matéria-prima em potencial. O glicerol apresenta um alta
potencialidade que oferece inimeras oportunidades para conversdes quimicas € bioquimicas
para producio de materiais quimicos com alto valor agregado.?®

Em resumo, o mercado global foi muito alterado com a entrada da industria do
biodiesel, com o aumento das quantidades de glicerol que sdo despejadas no mercado, os pregos
comegaram a despencar atingindo os menores valores ja alcangados. O glicerol refinado
apresenta muitas aplicacdes e valorizagdes muito rentaveis mas a etapa de purificacdo demanda
de alto custo o que ndo ¢ economicamente viavel. Assim, alternativas para o uso direto deste
glicerol cru estdo sendo exploradas cada dia mais para que a produ¢do do biodiesel cresca
competitivamente no mercado, além do que agregar valor a este co-produto otimiza a eficiéncia

do processo e reduz os impactos ambientais e econdmicos.?’
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1.3.2 Caracteristicas fisico-quimicas

O glicerol conhecido como propano-1,2,3-triol de acordo com a [IUPAC (“International
Union of Pure Applied Chemistry”) e comercialmente como glicerina, apresenta baixa
toxicidade. Formado por uma cadeia de trés carbonos com grupos hidroxila em cada carbono e
¢ derivado de estoques naturais ou petroquimicos. Este ¢ um liquido oleoso, viscoso, sem cheiro
e apresenta um sabor adocicado. A estrutura molecular e suas caracteristicas fisico-quimicas

estdo apresentadas na Figura 5.

Figura 5- Propriedades fisico-quimicas e estrutura molecular do glicerol.

Propriedades Fisico-Quimicas

Ponto de Fusao 18 °C @ Oxigénio
Ponto de Ebuli¢ao 290 °C
Ponto de auto igni¢do 304 °C @ Carbono
Massa molecular 92,09 g/mol ® Hidrogénio
Densidade (20 °C) 1,261 g/cm®
Viscosidade (20 °C) 1,5 Pa.s

Fonte: a autora.

Por causa da sua estrutura molecular, ¢ completamente miscivel em agua e alcoois,
levemente soluvel em éter e dioxano, mas insoluvel em hidrocarbonetos. O glicerol ¢
quimicamente estavel sob condigdes normais de armazenamento, no entanto, em contato com
fortes agentes oxidantes como clorato de potassio, torna-se explosivo.

O glicerol ¢ uma molécula reativa que possui um nimero extenso de reacoes devido a
presenca de grupos alcoolicos primarios e secundarios que podem ser substituidos por outros
grupos quimicos. Além de que pode ser submetido a varias reagdes para formar outros
derivados como éter, éster, aminas e aldeidos.

O glicerol pode ser produzido a partir de varias rotas como a saponificacdo, hidrolise,
esterificacdo, e na transesterificacdo, entretanto ¢ mais comum no processo de

transesterificagdo, exemplificado na Figura 6.3

Figura 6 — Processo de transesterificag¢do utilizado na produgédo do biodiesel.

Oleo vegetal ou o ) o
gordura animal Transesterificacéo Glicerol Biodiesel

COR; Catalisador OH j\
—_— >
RsOC-_~__COR, + 3ROH HO_A_OH | +| 3 & OCH4

R1, Ry, Rz = hidrocarbonetos de cadeia longa
R =-CHj; (metanol) ou -CH,CH3

Fonte: LEONETI, A. B. et. al. (2012) — adaptado ref. ¥’
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1.3.3 Principais usos

Atualmente, o glicerol refinado tem mais de 1500 aplicagcdes diretas conhecidas,
especialmente na industria de cosméticos, farmacéutica e alimenticia. Essa grande
aplicabilidade ¢ devido as suas caracteristicas estruturais e por ser uma espécie muito hidrofilica
sendo muito empregado em situagdes onde a quantidade de dgua deve ser controlada, como em
adesivos ou cola.”8

A sua alta viscosidade contribui para a sua aplicagdo como amaciador de resinas e
plésticos para o envolvimento de capsulas farmacéuticas, em lubrificantes para a industria
farmacéutica, também com o propoésito de dissolver drogas, no fornecimento de umidade para
pilulas e para aumentar a viscosidade em remédios como xaropes para tosse, remédios para a
infec¢do de ouvido e como veiculo para antibioticos e antisépticos.?® 3

Por apresentar caracteristicas ndo-toxicas e um sabor adocicado ¢ largamente aplicado
em alimentos agindo como adogante e agentes conservantes, comumente adicionado em chas,
extrato de café, gengibre e em outras substancias vegetais. Agente amaciante em paes, bolos,
carnes, queijo e doces, ndo hd objecdo no seu uso em alimentos quando ¢ providenciada sua
pureza e quantidade utilizada.>°

Também ¢ utilizado em formulagdes de cosméticos e produtos para cuidados pessoais,
principalmente para obtencdo de lubrificacdo, melhora na suavidade, como umectante e
umidificador em produtos de cuidado para cabelo e pele.’! O glicerol é o ingrediente mais
utilizado em pastas de dente para evitar o endurecimento e secagem dentro da embalagem, este
uso compoe quase um ter¢o do mercado de cuidados pessoais para o glicerol.

Infelizmente, o glicerol cru apresenta impurezas que tornam o seu uso inapropriado
nestas aplicagdes sem uma prévia etapa de purificagio.”® A Figura 7 demonstra a distribuigo

do consumo do glicerol por setor.

Figura 7 — Distribui¢do do consumo de glicerol por setor.
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Fonte: KATRYNIOK, B. et. al. (2010) —adaptado ref. 2
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Entretanto, hd uma selecao de aplicacdes que podem ser utilizadas para o uso do glicerol
gerado a partir da produgdo do biodiesel sem purificagdo prévia. Na Figura 8, estas

possibilidades sdo apresentadas.

Figura 8 — Possiveis processos para transformacao do glicerol.

Reforma =
. Halogenacgao
CO+H Tranformaces
2 Bioquimicas Cl
Gés de sintese ?>_/

Epicloridrina

Esterificacéo
Reducéo

H OCR
i/ RCOO OH
OH

. ) Diacilglicerol (DAG)
Propileno glicol (MPG) H

H
HO_~_-OH Glicerol RCOO\/K/OH

) Monoacilglicerol
1,3 - propanodiol (PD) (MAG)

. Oxidagé&o
Eterificacéo

H
H HO\/ﬁ\/OH HO\/OK/COOH
HO Ot-Bu

Desidratacao

Dihidroxiacetona Acido glicérico
tert- butil éter (MTBE) AN

(@] H H
Acroleina COOCH COOH HO CHO

Acido tartronico Gliceraldeido

Fonte: KATRYNIOK, B. et. al. (2010) —adaptado ref. 28

No momento, poucas aplicagdes baseadas na valorizacdo do glicerol cru atingiram o
nivel industrial. A mais conhecida ¢ sem diividas a halogenacao da epocloridrina do qual ¢ um
intermediario para resinas epoxi. O processo utiliza acido hidrocldrico na presenca de acidos
organicos (acido caprilico — Solvay / dcido acético — Dow) como catalisadores trabalhando em
fase gasosa a 180-220 °C sob pressdo 1 a 5 bar.?® Esta tecnologia foi comercializada em 2007
pela Solvay, e opera em uma unidade existente na Franca que era antigamente utilizada para a
producdo de glicerol a partir da epicloridrina, nesta fabrica sdo produzidas 10 kt/ano e mais
duas novas plantas na China e na Tailandia oferecem a capacidade de 100 kt/ano cada e

comegaram a operar em 2013.2%28
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Outro processo de destaque e produzido em larga escala ¢ o consumo de glicerol como
matéria-prima em reforma utilizando catalisador de Pt-Rh para a producio de gés de sintese.
Este produto pode ser usado na reagdo de Fisher-Tropsch para sintese de alcanos (Biomass to
Liquid, BtL) ou para a sintese de metanol como realizada pela BlioMCN em Delfzijl na Holanda
com a capacidade de 200 kt/ano.*

Em adicdo a estes métodos ja produzidos industrialmente tem-se outros caminhos para
a valorizacdo do glicerol que sdo explorados em escala laboratorial como a oxidagdo parcial,
hidrogendlise, e eterificacao. A maioria destes processos sao afirmados como economicamente
viaveis.

O uso do glicerol também pode ser uma opg¢ao na sintese do 1,3-propanodiol que ¢ um
intermediario na producao de polimeros, cosméticos, alimentos, lubrificantes e medicamentos.
A rota atual de producdo desta matéria-prima € limitada e de alto custo, assim o glicerol se torna
um estoque atrativo de prego baixo e presente em abundancia. Este pode ser produzido através
de reacdes como fermentacdo, desidroxilagio e hidrogendlise.*°

Hé também rotas alternativas de uso do glicerol voltadas a processos energéticos como
a transformacdo deste em produtos de alto valor agregado como a sintese de gases, aditivos
oxigenados para a gasolina, biodiesel e diesel. O desenvolvimento de uma rota para a producao
de oxicombustiveis também tem destaque a partir da eterificagdo para a formagdo de produtos
que podem ser misturados ao diesel e biodiesel, como fert-butil éteres. A vantagem destes
produtos € ser um aditivo para gasolina ambientalmente favoravel substituindo o problematico
metil tert-butil éter.33 3

A conversdo catalitica do glicerol em olefinas € relativamente um processo promissor
que ainda esta em desenvolvimento. O processo consiste em uma desidrata¢do seguida de uma
desidrogenac¢do, geralmente realizada sob catalisadores zeoliticos como a ZSM-5 e apenas em
escala laboratorial. Este processo pode ser a resposta para o abastecimento sustentavel de
olefinas a partir do glicerol que ¢ categorizado como um combustivel renovavel.?>: 3

A aplicagdo de biomassa como matéria-prima para a producao de hidrogénio ¢ uma das
alternativas mais interessantes atualmente, levando em conta a preocupagdo causada tanto pela
diminui¢do das reservas energéticas ndo-renovaveis e quanto pelo aquecimento global. O
hidrogénio ¢ um combustivel renovavel e seu consumo € quase neutro em emissao de gases do
efeito estufa em comparacdo com os combustiveis atuais. Este processo pode consistir na

37;38;39

aplicacdo de catalisadores metalicos na reforma a vapor e também na aplicagao de micro-

organismos.*% 4!
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1.3.4 Desidratacao do Glicerol

A desidratacdo do glicerol ¢ uma das rotas mais promissoras para a valoriza¢do do
glicerol. O produto formado, a acroleina, ¢ um dos mais importantes intermedidrios para
industrias quimicas e agrarias.?®

Atualmente, a sintese da acroleina ¢ baseada na oxidagdo seletiva do propeno,
exemplificada na Figura 9, realizada sob um catalisador multicomponente complexo baseado
em BiMoOy, a reagdo ¢ realizada em alta temperatura (> 300 °C). A seletividade atingida pelo
processo ¢ de aproximadamente de 85 a 95 % de conversao. Novas abordagens com a aplicacao
do propano como matéria-prima estdo sendo exploradas em escala laboratorial, mas a reagao

ndo fornece rendimento suficiente, o que é incompativel com a comercializagio.?® 42

Figura 9 - Oxidacéo seletiva do propeno.

i
X . 0, Catalisador No + H,0
Propeno

Acroleina

Fonte: KATRYNIOK, B. et. al. (2010) —adaptado ref. 28

Como uma alternativa aos recursos petroquimicos cada vez mais escassos, a substituicao
destes processos por métodos que utilizem matérias-primas nativas da biomassa tornam-se
importantes e destacam-se como a producdo da acroleina a partir do glicerol que atrai
pesquisadores de universidades e industrias ao redor do mundo. Com a alta disponibilidade do
glicerol cru este processo tornou-se totalmente viavel e vantajoso para a produgdo da acroleina,
apesar de que alguns problemas técnicos como a presenca de impurezas neste glicerol devem
ser resolvidos para evitar principalmente o envenenamento prematuro do catalisador.*?

Geralmente, a acroleina devido a sua toxicidade ¢ diretamente convertida em produtos
de alto valor agregado. A maior parte da acroleina gerada ¢ utilizada para a producao de acido
acrilico, o qual ¢ usado como matéria-prima para a sintese do poliacrilato de s6dio, demonstrada
na Figura 10. Este € um polimero classificado como um superabsorvente utilizado em produtos

de higiene como fraldas, em tintas, adesivos e plasticos.’
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Figura 10 — Sintese industrial do poliacrilato de s6dio, material superabsorvente.

NO Catalisador Z>CooH + NaOH COO"
02

Acroleina Acido acrilico Na*

n

Poliacrilato de s6dio

Fonte: KATRYNIOK, B. et. al. (2010) —adaptado ref. 28

O segundo maior processo consumidor de acroleina € representado pela sintese da DL-
metionina via 3-metiltio-propionaldeido como um intermediario. A DL-metionina ¢ um
aminoacido essencial do qual ndo pode ser sintetizado por organismos vivos e ¢ amplamente
usado para acelerar o crescimento do animal para a producdo de carne. A metionina natural é
estocada em plantas e micro-organismos em baixas concentragdes que sdo insuficientes para
suprir a necessidade na producao de carnes, assim sendo € preciso a sintese desta em escala

industrial, a produgdo é exemplificada na Figura 11.%8

Figura 11 — Etapas quimicas da produgdo industrial da DL-metionina

NO + CH35H —— H3C/SWO

Acroleina M etanotiol
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+Na2C03
NH, _S H
H3C N
Hs;C« -
o) N
H
DL-metionina Hidantoina

Fonte: KATRYNIOK, B. et. al. (2010) —adaptado ref. 2

A rota sustentavel da sintese da acroleina consiste em uma desidratagao intramolecular
do glicerol na presenca de compostos acidos. Em 1933, foi depositada a primeira patente acerca
deste processo que reportava a obtengao de acroleina com aquecimento de uma solugao aquosa
de glicerol na presenga de fosfato de litio e de cobre como catalisadores.*

A desidratagao do glicerol pode ser executada tanto em fase gasosa quanto em fase
liquida, entretanto no caso da fase liquida hd uma grande perda de seletividade e a conversao ¢
limitada de 15 a 25 % apenas, o que a torna desvantajosa. Ja em fase gasosa, a conversdao do

glicerol e a seletividade a acroleina pode ser mais facilmente modulada, permitindo alteracdes
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nos aspectos da reacdo como o fluxo de reagentes ou a temperatura, além do que evita
problemas como corrosio, separagio do catalisador e na gestdo de residuos.*

Na ultima década, muitos estudos foram desenvolvidos na desidratacdo do glicerol em
fase gas sob catalisadores 4cidos solidos, incluindo sistemas de catalisadores suportados ou nao.
Na literatura, o catalisador deve apresentar sitios de Breonsted para ser seletivo a acroleina,
entretanto as propriedades texturais e a porosidade também exercem um papel importante na
atividade e seletividade.*

Muitos catalisadores acidos foram testados na reagdo de desidratacdo do glicerol em
fase gasosa em geral sob uma temperatura de 275 °C a 350 °C, como Si02/Al03, TiO2, n-Al20O3
que ndo apresentam uma seletividade satisfatoria a acroleina. Observa-se um aumento na
seletividade quando se utiliza Nb2Os, WOs3/ZrO;, fosfatos dopados com 6xidos metalicos
(Al203 - PO4, TiO2-POs), heteropoliacidos e zeodlitas como MFI, BETA e SAPOs, nestes
materiais uma baixa seletividade vem acompanhada de uma alta conversao e os catalisadores
apresentam uma baixa estabilidade.>’

A aplicagdo de zedlitas como catalisador na reacao de desidratagdo do glicerol tem sido
amplamente estudada e algumas conclusdes sobre o que influencia os resultados em atividade
e na seletividade a acroleina foram determinados. A variacao da razdo Si/Al entre zeolitas de
mesma estrutura ja foi desenvolvida e os resultados mostram que quanto maior a quantidade de
sitios acidos do tipo Brensted no material mais efetivo sera o rendimento de acroleina. A ideia
de que a forga dos sitios 4cidos podem ser ajustados conforme a razdo Si/Al ¢ uma forma de
otimizagdo do material zeolitico aplicado.

As propriedades texturais das zedlitas também determinam o desempenho do
catalisador. Na literatura, hd& uma concordancia na questdo de que mesoporos sao mais
favordveis do que microporos por serem mais eficientes no transporte de massa e a difusdo.*
Em uma comparagao entre zeolitas MFI microporosas e meso-microporosas demonstra-se que
as ultimas apresentam melhores valores de conversao do glicerol além de que a acumulagado de
coque se d4d nos mesoporos ndo bloqueando a superficie e o acesso aos sitios ativos mais
internos, j& no caso de materiais essencialmente microporosos tem-se o bloqueio dos
microporos mais externos prejudicando o desempenho do catalisador.

As zedlitas com diferentes canais de poros foram estudadas na desidratagdo do glicerol,
as amostras utilizadas foram HZSM-5, HZSM-11, HY e H-beta. Estes materiais apresentam
diferencas significativas no tamanho de poros e na estrutura da rede, enquanto as zedlitas
HZSM-5 e HZSM-11 apresentam poros de 0,51 e 0,53 nm, respectivamente. As ze6litas HY e

H-beta exibem poros maiores de 0,67 e 0,74 nm. Além do que, a zedlita HY dispde de
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supercavidades de 1,3 nm. Claramente, todos os materiais apresentam desativacao mas de
diferentes modos, enquanto a desativagdo da zeolita HY ¢ de 60 % apds 3 h de reacdo, a zedlita
HZSM-11 decai apenas 15 % em conversdo. Assim, o mecanismo de formacdo do coque
depende da estrutura dos canais de poros das zedlitas. Os catalisadores que apresentam canais
de poros menores impedem a formacao de coque pelo mecanismo multimolecular, ja que
apresenta poros na mesma faixa de tamanho do glicerol, entretanto em supercavidades e poros
maiores este mecanismo é permitido aumentando assim a formagio de material carbonaceo.*’
A possibilidade de ajuste das caracteristicas fisico-quimicas das zedlitas, como a razao
Si/Al e as propriedades texturais, colaboram em estabelecer estes catalisadores como muito
promissores em obter altos desempenhos em questdo de conversdo e acessibilidade na

desidratacdo do glicerol a acroleina.?% 2
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Capitulo 2:

Procedimento Experimental

41



2.1 Sinteses
As sinteses dos catalisadores incluindo todos os materiais € métodos utilizados estiao

descritas neste topico.

2.1.1 Sintese da zeoélita precursora (MCM-22P)

Os catalisadores utilizados neste trabalho foram sintetizados a partir da sintese da zedlita
precursora, baseada na ref. *°. Os reagentes utilizados para esta sintese foram hidroxido de s6dio
95%, aluminato de sodio (Sigma-Aldrich), hexametilenoimina (Sigma-Aldrich) como
direcionador de estrutura e silica pirolisada (Sigma-Aldrich).

Na etapa do tratamento hidrotérmico adotou-se dois métodos diferentes: estatico e
agitado, no primeiro a autoclave é colocada em estufa a 150 °C por 25 dias e no segundo
processo a autoclave ¢ submetida a um banho de glicerol a 150 °C com uma barra magnética
interna a autoclave que promove uma agitacdo magnética durante o tratamento por 7 dias,

esquema exposto na Figura 12.

Figura 12 - Esquema do processo hidrotérmico com agitagdo.

<
: —>{ Banho de glicerol a 150 C
=> Teflon 5 > Autoclave de aco inox
> Mistura - '
de —s ree
sintese — > Barra Magnética

[_\

Agitador magnético com
aquecimento

Fonte: a autora.

A composi¢do em mol da mistura de sintese, primeiramente, foi de 30 SiO2: 1 NaAl,Os:
6 NaOH: 18 HMI: 900 H>O para a avaliacdo dos métodos agitado e estatico de sintese.

Apos isso, as zeoOlitas precursoras foram sintetizadas com aplicagdo de tratamento
hidrotérmico estatico em duas composicdes diferentes de razdo Si/Al para avaliagdo dos
parametros que determinam as melhores condi¢cdes para os conseguintes processos de
modificagdo: a expansao, pilarizacdo e esfoliagdo. Assim, as composi¢des em mol aplicadas na

zeolitas precursoras sintetizadas no método estatico foram 30 SiO;: 1 NaAlOsz: 6 NaOH: 18
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HMI: 900 H20 e 50 SiO2: 1 NaAl>Os3: 6 NaOH: 30 HMI: 900 H>O, obtendo razdes Si/Al igual
a 15 e 25, respectivamente. Ao longo do texto, as zedlitas sintetizadas com razao Si/Al 15
compreendem o método A e as com razdo Si/Al 25 determinadas como método B.

As zedlitas precursoras obtidas foram lavadas com uma solugdo 0,01 % de 4cido acético
para evitar a peptizagao das amostras e secas a temperatura ambiente para posteriores processos
de modificacao ou de calcinac¢do a 580 °C por 3 h em uma rampa de 2 °C/min para a obten¢ao

da zeolita MCM-22 microporosa.

2.1.2 Zeolitas modificadas: expansio, pilarizacio e esfoliacio.

As zedlitas precursoras (MCM-22P) foram submetidas a um tratamento de expansao,
que resulta na inser¢ao de um tensoativo entre as laminas do material. Este processo € realizado
em um refluxo na presenca de brometo de hexadeciltrimetil aménio (CTMABr — Sigma
Aldrich) e hidréxido de tetrapropil amonio (TPAOH 20% - Sigma Aldrich) com uma
temperatura de 80 °C por 24 h, processo baseado na ref. *’. Em uma porcentagem massica de
18,5 CTMABr: 70,3 H2O: 8,0 TPAOH: 5,0 MCM-22P. O pH ideal de operagio ¢ de 12,3.

No processo de pilarizacao, a zedlita expandida foi lavada com dgua destilada e seca em
temperatura ambiente por 7 dias e submetida a um refluxo na presenca de ortosilicato de
tetractila (TEOS — Sigma Aldrich) a 80 °C sob agitagcdo constante por 24h e atmosfera de No,
necessdaria para evitar a polimerizagdo do TEOS, a propor¢ao méssica utilizada na sintese ¢ de
5 TEOS: 1 MCM-22E (zeoélita expandida).

Por seguinte, o material foi seco a temperatura ambiente para o processo de hidrolise
dos silandis presentes nas extremidades das ldminas que contribui com o processo de
pilarizagdo. O procedimento foi realizado em um béquer onde se adicionou o material e agua
destilada em um excesso de 10x em comparacdo com a massa de amostra, a mistura foi
submetida a uma temperatura de 80°C sob agita¢do por 24h. Apds o processo, o material foi
filtrado, seco em temperatura ambiente e calcinado a 450 °C por 3 h e a 580 °C por mais 6h na
presenca de fluxo de ar em uma rampa de 2 °C/min nas duas etapas da calcinagdo para formagao
da zedlita MCM-36 pilarizada.

Na obtencao do material esfoliado (ITQ-2), apds o processo de expansdo da zeolita, o
baldo do refluxo foi colocado no ultrassom por 2 h a 50 °C e a seguir o pH da mistura foi
ajustado para 2 com adi¢do de acido cloridrico concentrado para auxiliar na remocao das
laminas da fase coloidal. O material foi centrifugado e lavado com dgua por vdrias vezes, seco

a 100 °C por 24 h e calcinado a 580 °C por 3 h em uma rampa de 2 °C/min.
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A sequéncia dos processos de expansao, pilarizagdo e esfoliacao estd demonstrada na

Figura 13.

Figura 13 — Sequéncia dos métodos de expansdo, pilarizacdo e esfoliagdo para a sintese das zedlitas

MCM-22, MCM-36 pilarizada e ITQ-2 esfoliada.
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Fonte: CORMA, A. et. al. (1999) —adaptado da ref 3.

Apos a calcinagdo dos materiais, estes foram convertidos para sua forma acida por trés
trocas 10nicas consecutivas em NH4NO3 0,1 mol/L e calcinadas novamente em atmosfera de ar

a 500 °C por 2 h com rampa de aquecimento de 2 °C/min.

2.2 Caracterizacdes

As amostras calcinadas foram analisadas por difracdo de raios X, usando um difratometro
Siemens D5000 e radiagdo Cu K selecionada por monocromador de grafite. Os dados foram
coletados na faixa de 26 de 2 a 40 ° usando passo de 0,01 ° e tempo de contagem de 4 s. As curvas
de cristalinidade foram construidas baseadas nas intensidades dos picos presentes nos difratogramas
de raios X em uma escala de acordo com o material de maior cristalinidade.

As isotermas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio foram obtidas em temperatura de
nitrogénio liquido e pressoes relativas entre 0,001 e 0,998 no aparelho Micrometrics (ASAP 2010).

As amostras foram dispostas sob vacuo, previamente a 200 °C por 12 h e 1x10” Pa. O método t-
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plot foi aplicado para a contribui¢ao individual de meso e microporos ¢ a distribui¢do de mesoporos
foi estimada pelo método BJH. O volume de mesoporos foi estimado de acordo com: Vimeso = Vp -
Vmicro, €M que Vp € Vmicro 820 0 volume total de poros e o volume de microporos, respectivamente.

O tamanho de cristais ¢ a morfologia das zeolitas foram observados por imagens de
microscopia eletronica de varredura sobre um microscopio Philips FEG XL30. As amostras foram
previamente depositadas em um suporte de aluminio coberto com tinta prata, onde a amostra foi
depositada para posterior recobrimento por banho de ouro. As medidas de microscopia eletronica
de transmissao foram realizadas no microscopio JEOL 3010 operando a 300 kV de alta resolugao
para imagens das laminas do material em um suporte de grades de cobre.

A composi¢do quimica das amostras foram determinadas por espectroscopia de
absorcdo atdmica usando o equipamento Agilent 240FS, a abertura das amostras calcinadas foi
realizada em banho de areia a 150 °C na presenga de 1 mL de 4cido fluoridrico concentrado, 1
mL de agua destilada e 2 gotas de acido sulfurico concentrado para 100 mg de amostra em
cadinhos de teflon por 1 h. Apds este tratamento, o contetdo foi diluido em um baldo de 100
mL com agua destilada.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear 2’Al foram determinados com um
espectrometro Varian INOVA 500 equipado com uma sonda de 7 mm a velocidade de rotagdo
de 4,5 kHz. A frequéncia de operagdo foi de 78,2 MHz com um tempo de aquisi¢do de 15,4 ms,
largura de pulso de 2,4 us, reciclo delay de 0,1 s, 256 varreduras foram realizadas.

As propriedades acidas dos catalisadores foram determinadas por dessor¢ao a
temperatura programada de amodnia (TPD-NH3). Em todas as experiéncias, 150 mg de amostra
foram tratadas a 200 °C durante 1 h sob fluxo de hélio (60 mL/min) e em seguida arrefecidas a
100 °C. Nessa temperatura a amostra foi exposta a um fluxo de 60 mL/min de 1 % de amoénia
em hélio, durante 1 h. Apos, atingida a saturagdo de amonia adsorvida, a amostra foi exposta a
150 °C durante 1 h, com hélio para remover o excesso de amodnia, e em seguida a temperatura
foi programada com uma rampa de 10 °C/min até 700 °C em fluxo de hélio a 60 mL/min. A
quantidade de amonia dessorvida por grama de amostra foi monitorada e estimada pelo
espectrometro de massas modelo Balzers Omnistar.

Para as medidas de quimissor¢do de piridina por espectroscopia na regido do
infravermelho (Py-TF-IV), as amostras calcinadas foram moldadas em pastilhas, sob pressao de
1,5 ton/cm? com massas de aproximadamente 20 mg, tratadas a vacuo (0,013 Pa) da temperatura
ambiente até¢ 300 °C e manteve-se nessa temperatura por 30 minutos. Houve o resfriamento da

amostra para a temperatura ambiente e o espectro da matriz (zeolita) foi tragado.
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Ap6s isso, injetou-se 2 pL de piridina e apds 15 min de vacuo um espectro de piridina
quimissorvida a temperatura ambiente foi feito. Os espectros apresentados foram adquiridos sob
temperatura de 300 °C, ap6s o aquecimento era necessario o resfriamento da amostra para a
realizacdo da medida no infravermelho e o espectro da matriz era subtraido. O experimento foi
realizado pelo instrumento Shimadzu Prestige IR 21 em que a cela de porta amostra ¢ em vidro.
A concentragdo relativa de sitios acidos de Bronsted e Lewis foi calculada pela intensidade das
bandas PiH" and PiL (cerca de 1545 ¢ 1450 cm™, respectivamente).

A andlise termogravimétrica dos catalisadores utilizados apds a reagdo foi realizada sob
atmosfera oxidante (100 mL/min) utilizando uma termobalanga TA SDT Q600 TGA/DSC em uma
taxa de aquecimento de 10 °© C/min e na faixa de 30-1000 °C.

As medidas de ressonincia magnética nuclear *C (MAS NMR) foram conduzidas
usando o equipamento Bruker Avance III 400 MHz WB com uma sonda de 4 mm e uma
velocidade de rotagdao de 15 KHz. As amostras apos a reagdo foram colocadas em rotores de
zirconia com didmetro de 4 mm em uma sonda MAS Bruker. Os rotores foram preenchidos
com o mesmo volume de amostra. Os espectros de '*C RMN assumem a mesma densidade em
quantidade proporcional para cada amostra. As condi¢des experimentais foram frequéncia de

12 KHz e uma largura de pulso de 2,4 s com um tempo de contato de 2000s.

2.3 Avaliacao Catalitica

A reagdo de desidratacdo do glicerol foi realizada em fase gasosa a 320 °C sob pressao
atmosférica em um reator de leito fixo de vidro, a massa de catalisador calcinado utilizada foi de
100 mg. O glicerol foi utilizado tal como recebido (99 % da Sigma-Aldrich). A composi¢ao da
solucdo de glicerol alimentada foi de 10 % em dgua (m/m) em fluxo de 3 mL/h, controlado por uma
bomba de passo KdScientific e gas nitrogénio foi utilizado como gas de arraste (15 mL/min). A
solugdo e o gas foram alimentados para o reator através de uma linha aquecida. Os produtos foram
recolhidos em um coletor frio mantido a 1 °C por um banho ultracriostato Nova Etica e analisados
por cromatografia a gas (Shimadzu GC-2014, equipado com uma coluna capilar RTX-1, 60 m, 0,32
mm 1 pm) e detector FID.

Antes de cada analise cromatografica, uma massa conhecida de n-butanol foi adicionada
como padrado interno. Os tempos de retengdo foram comparados com os compostos conhecidos. A
conversdo de glicerol e a seletividade aos produtos foram calculadas de acordo com as seguintes

equacoes 1 e 2:
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entra sai

Conversaoicerol(%) = % x100 (Equagdo 1)

Gl
. n Zi ~
Seletividale(%) = ——————x x100 (Equagdo 2)
e " Ha Gl

entra

onde n,,"" e ny,™ sdo os fluxos molares de glicerol na entrada e de saida; n; o fluxo

molar do produto i; Zgi = 3 e Zi representa o niumero de atomos de carbono na molécula de
glicerol e nos produtos, respectivamente.

A desativacao relativa dos catalisadores usados na desidratagao do glicerol foi calculada
de acordo com a equacao 3:

(Xglicel‘ol )1;, - (Xg/i“’ml )apo's()h

D (%)= x100 (Equagdo 3)
( glicerol )lh

O balanco molar de carbono (Csai / Centra) X100 representa a quantidade de atomos de

carbono que sai do reator.
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Capitulo 3

Resultados e Discussao
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3.1 Zedlita precursora (MCM-22P)

Um estudo preliminar foi realizado aplicando métodos de sintese distintos para a
avaliacdo da influéncia destes na cristalizacdo e na qualidade das zeodlitas precursoras para a
aplicacdo dos processos de expansao, esfoliacdo e pilarizacdo com sucesso. Os métodos
aplicados foi com agitacdo durante o tratamento hidrotérmico ou sem, visando o melhor
precursor ao final do processo.

A confirmagdo da estrutura cristalina e a cinética de cristalizagdo das amostras foram
determinadas a partir dos difratogramas de raios X e destes construiu-se uma curva de

cristalinidade da amostra agitada e da amostra estatica, demonstrados na Figura 14.

Figura 14 - Difratogramas de raios X para as amostras agitada e estatica (a), curva de cristalinidade para
os dois métodos (b) e difratogramas de raios X conforme o tempo de tratamento hidrotérmico para as amostras

agitada (c) e estatica (d).
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Fonte: a autora.

Em uma andlise dos difratogramas de raios X das duas amostras ¢ perceptivel a
formacao da estrutura MWW nos dois métodos com diferentes tratamentos hidrotérmicos, isto

pode ser afirmado pela presenca dos picos caracteristicos da estrutura da zeodlita MCM-22P.
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As reflexdes (100), (220) e (310) sdo caracteristicos das laminas da estrutura MWW que
estdo presentes no precursor e os picos (001) e (002) confirmam a presenca de uma distancia
interlamelar, causada pela oclusdo do direcionador organico (hexametilenoimina) entre as
camadas do precursor.*’ Na Figura 14(A), a compara¢io entre as amostras de maior
cristalinidade nos dois métodos demonstra que a qualidade dos materiais sintetizados sao
equiparaveis.

A curva de cristalinidade demonstra claramente que com a aplicagdo do método agitado
a formagao da zeolita MCM-22P foi mais rapida em comparagdo com o método estatico. Os
difratogramas de raios X apresentados demonstram que para a amostra agitada a partir do 5°
dia de tratamento hidrotérmico houve a formacao da estrutura MWW, ja para a amostra estatica
tem-se o inicio da cristalizagdo a partir do 15° dia. Nao h4 contamina¢do com um tratamento
hidrotérmico de até 7 dias para amostra agitada nem de até 25 dias para a amostra estatica. Apos
o tempo de cristalizagdo ideal, hd a contaminacdo por outras fases zeoliticas, visualizadas em
10 dias de tratamento hidrotérmico agitado.

A sintese de zedlitas pode ser dividida em trés etapas cruciais. O tempo de indugdo € o
periodo entre o alcance do grau de supersaturacao de uma solugdo amorfa ao aparecimento dos
primeiros cristais. Apos este periodo tem inicio a etapa de nucleagdo, caracterizada pela
formagdo de nucleos, e a de crescimento dos cristais que pode ocorrer de duas maneiras: por
adi¢do de pequenas particulas ou por agregacgdo. Estas etapas ocorrem em ordem cronoldgica
como apresentada, assim sé ocorre crescimento dos cristais apds o término do periodo de
nucleacdo.?

Um dos fatores importantes que governa a cinética de cristalizagdo € a aplicagdo de
agitacdo durante a sintese da zeodlita, isto influencia no tamanho da particula, no tempo de
inducdo, na distribui¢do do tamanho de particula e na razao Si/Al final da estrutura. A agitacao
torna o transporte das espécies reativas mais eficaz favorecendo a formagao de nucleos que
aumentam a taxa de cristalizacdo e o crescimento do cristal, mas por outro lado, a agitacao
também pode favorecer a dissolugdao dos ntcleos ou do proprio cristal zeolitico e reduzir assim
a taxa de cristalizacdo e crescimento do cristal.>

As maiores diferengas entre as amostras agitada e estatica sdo o tamanho de particula e
o tempo de cristalizagdo. Os tamanhos de particulas distintos, observados na microscopia
eletronica de varredura na Figura 15, tem origem na agitacdo da amostra durante o tratamento
hidrotérmico, obtendo-se um cristal de aproximadamente 5 um para a amostra agitada e de 25
um para a amostra estatica. A morfologia ¢ caracteristica da estrutura MWW, que sdo laminas

enoveladas em forma de circunferéncia.
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Figura 15 — Imagens de microscopia eletronica de varredura para as amostras sintetizadas pelo método

agitado (coluna A) e estatico (coluna B).

Fonte: a autora.

A forga motriz necessaria para a nucleagdo e o crescimento dos cristais ¢ chamada de
supersaturagdo ¢ esta ¢ definida como a diferenga entre o potencial quimico da molécula em
solugdo e da fase cristalina. Quando o potencial resultante é maior que zero ¢ dito que a solug¢ao
¢ supersaturada, o que significa que a nucleag@o e o crescimento sdo possiveis, mas quando o
potencial é menor que zero a solugdo é insaturada e a dissolugdo é predominante. '

Percebe-se que a nucleacdo sé se inicia apds o periodo de inducdo, que consiste no
tempo necessario entre a solugdo atingir a supersaturacao € a observacao dos primeiros cristais.
A taxa de nucleagdo aumenta rapidamente mas depois atinge o zero. Apos, um certo numero de
nucleos formados o crescimento do cristal toma lugar. Inicialmente a taxa de crescimento
aumenta exponencialmente mas atinge rapidamente o equilibrio e finalmente diminui até zero
quando os nutrientes da solugio esgotaram-se. '2

Em sintese, o nivel da supersaturagdo aumenta, inicialmente dando inicio a fase de
nucleacdo e crescimento, quando os niveis de saturagdo vao diminuindo e a taxa de crescimento
atinge um estado de equilibrio decaindo a zero, todos os nutrientes da solu¢do foram
incorporados na fase de crescimento. '?

Assim, neste caso a taxa de nucleacao da amostra agitada ¢ muito alta, o que demonstra
que a agitacdo diminui o tempo de indug@o da amostra e favorece a formagao de nucleos, estes

nucleos sdo dissolvidos e formados novamente, assim a fase de crescimento do cristal ndo é
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beneficiada e como consequéncia ha a formagao de particulas menores em comparagdo com o
método estatico. Ja no método estatico, tem-se um periodo de indu¢do muito maior, com uma
fase de nucleacdo mais rapida, o que favorece o crescimento do cristal com mais nutrientes
disponiveis por meio de agregagio ou por adi¢do de unidades simples. "'

Outro fator que corrobora com esta afirmac¢dao ¢ que em misturas de sinteses muito
alcalinas tem-se que a agitacdo ajuda na dissolu¢do dos nucleos e cristais zeoliticos formados,
o que ndo favorece o crescimento do cristal, assim ao final da sintese obtém-se cristais
pequenos, menores do que na sintese estatica'? e observa-se essa situaco neste trabalho.

A Figura 16 mostra a curva tipica de cristaliza¢dao de zedlitas, onde ambas as taxas de
nucleacdo e de crescimento do cristal estdo demonstradas em fun¢do do tempo de cristaliza¢ao
das zeolitas sintetizadas no método agitado e estatico. A taxa de nucleacdo foi obtida a partir

da derivada da curva de cristalinidade e a curva de crescimento ¢ um modelo que atinge o

tamanho de particula obtido.

Figura 16 - Taxa de nucleagdo (linha cheia) e curva de crescimento do cristal (linha tracejada) para

amostra agitada e estatica.
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Fonte: a autora.

As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio apresentadas na Figura 17 sdo do

tipo I, tipica de materiais microporosos que relativamente apresentam superficies externas

menores ¢ onde a adsor¢ao ¢ governada pelo volume de microporos acessiveis ao invés da sua

4rea superficial interna.>! A amostra agitada adsorve um volume maior de nitrogénio do que a
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estatica, concluindo que a primeira tem um volume de microporos maior do que a ultima,

caracteristica desejada em catalise.

Figura 17 - [sotermas de dessorcdo e adsorcdo de nitrogénio (A) e distribuicdo de poros (B) para as

amostras calcinadas de zeélita precursora agitada e estatica.
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Fonte: a autora.

Na distribui¢ao de poros, nota-se que ha uma diferenca entre a amostra agitada e estatica,
a ultima apresenta uma faixa de poros larga ndo muito aparente, que ndo ¢ visualizada na
amostra agitada. Uma explicagdo para esse comportamento distinto pode ser justificado devido
ao empacotamento das laminas que se mostram divergentes entre as amostras, infere-se que a
amostra estatica tenha um empacotamento ndo tdo denso quanto na amostra agitada e isso pode
facilitar a aplicacdo do tratamento alcalino de expansdo na precursora para a formagdo das
zedlitas modificadas. Na amostra agitada nota-se que a distribuicdo de poros € bem estreita, o
que concorda com o empacotamento das ldminas ser mais denso e mais ordenado em
comparacao com a amostra estatica.

As razdes Si/Al global das amostras estatica e agitada foram determinadas. Para amostra
agitada obteve-se Si/Al=16 e para amostra estatica Si/Al=20, infere-se que na sintese agitada
ha uma incorporacdo dos reagentes na rede mais eficaz do que no método estatico, pois a
agitacdo favorece o transporte das espécies reativas e isto pode influenciar na acidez das
amostras. Para determinar o perfil dos sitios &cidos e do teor de acidez das duas amostras foram
realizadas medidas de dessor¢do de amonia a temperatura programada (TPD-NH3). Na Figura

18 estdo apresentadas as medidas acidas das amostras.
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Figura 18 - Caracterizagdes de superficie dcida com os perfis de dessor¢cdo de amonia a temperatura
programada em (A).
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Fonte: A autora.

Com as medidas para a determina¢do da acidez nas zeolitas, visivelmente, percebe-se
que a amostra agitada apresenta uma acidez mais acentuada do que a estatica. Pode-se explicar
esta diferenga baseado nas razdes Si/Al, onde a amostra agitada apresenta uma razdo de 16 e a
estatica de 20, assim a amostra agitada apresenta mais sitios de Brensted. No entanto, como a
diferenga ndo ¢ tdo expressiva, a amostra agitada pode ser mais acessivel a molécula de amdnia
do que a estatica, alcancando assim sitios mais internos. A diferenca na densidade de sitios ¢
alta, mas a forca destes ¢ equipardvel ja que os picos presentes nas curvas estdo localizados nas
mesmas temperaturas.

Para uma analise mais particular, ambos os materiais, calcinados e em suas formas
acidas foram aplicados na desidratacdo do glicerol para avaliar o desempenho das amostras
frente a reag¢do de interesse como mostrado na Figura 19, visando a escolha do melhor material

para aplicag@o na reacao e para a obtencdo os melhores resultados com as zedlitas modificadas.
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Figura 19 - Conversado do glicerol em 6 horas de reagdo nas amostras MCM-22 estatica e agitada.
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Fonte: a autora.

Os resultados de conversdo da amostra agitada foram piores do que para amostra
estatica, o que resultou no uso da zedlita estatica para a sintese das zeolitas modificadas. A
amostra agitada demonstra uma desativacdo acentuada de quase 40% ja na 2% hora de reagdo,
prejudicando sua conversao ao longo do tempo, provavelmente os microporos externos foram
bloqueados prematuramente ou houve um rapido envenenamento dos sitios.

Este desempenho abaixo do esperado para a amostra agitada, j& que esta amostra
demonstrava-se promissora por apresentar areas externas maiores do que a amostra estatica e
alta acidez, pode ter sido causado pela diferenca no empacotamento das laminas entre as
amostras, pois o material sintetizado com agita¢ao ¢ mais denso, o que dificulta a acessibilidade

aos sitios comparada a amostra estatica.

3.2 Zeolitas Modificadas e 3D convencional

3.2.1 Caracterizacoes Estruturais

Para a sintese das zeodlitas modificadas utilizou-se a zeolita MCM-22 precursora obtida
pelo modo estatico. A partir deste método, as zeodlitas modificadas foram sintetizadas com duas
razdes Si/Al distintas: método (A) com razdo Si/Al 15 e método (B) com razdo Si/Al 25. Os
dois métodos sdo iguais em termos estruturais, assim sendo, nas caracterizagdes utilizadas para
a confirmacao da estrutura apenas o método B sera apresentado.

Os difratogramas de raios-X das amostras sintetizadas no método B sdo apresentados

na Figura 20.
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Figura 20 - Difratogramas de raios-X para as amostras sintetizadas a partir da aplicacdo dos métodos de

expansao, pilarizagdo e esfoliagdo.
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Fonte: a autora.

Os difratogramas de todas as etapas de sintese, incluindo a zeolita expandida (MCM-
22E), a zedlita precursora (MCM-22P) e as amostras sintetizadas MCM-22, MCM-36 e ITQ-2
estdo apresentados. A diferenga entre os difratogramas ¢ inteiramente resultante das diferencas
estruturais das zeodlitas e seus intermediarios.

A auséncia dos picos (001) e (002) na MCM-22 ¢ causada pela retirada do direcionador
organico presente entre as ldminas da zeodlita precursora na calcinacdo, gerando a condensagao
das camadas. Na zeolita intermediaria expandida MCM-22E, a perda de cristalinidade ¢
comum, causada pela aplicacao do processo de expansao totalmente alcalino € por um aumento
na distancia interlaminar devido ao tensoativo presente entre as laminas.

A zeolita MCM-36 apresenta 0 mesmo comportamento descrito anteriormente, ja que
os pilares mantém a distancia interlaminar e distingue-se um pico em aproximadamente 260 =
2° que confirma a presenca de um maior espago entre as laminas MWW do material e por fim
no material ITQ-2 observa-se a auséncia de picos, por este ndo apresentar ordem no espaco,
isso € uma evidencia de que possivelmente a esfoliagdo do material tenha ocorrido.

Na Figura 21, visualiza-se o cristal zeolitico antes dos processos de modificagdo na
MCM-22 3D e ap6s com a zedlita esfoliada ITQ-2. As imagens foram obtidas por microscopia
eletronica de varredura e observa-se uma destrui¢do parcial do cristal zeolitico depois da
aplicacdo das modifica¢des. Micrografias obtidas com o microscopio eletronico de transmissao

foram realizadas e sdo apresentadas na Figura 22, a presenca das laminas no material ¢

56



incontestavel, tanto como sua organizagdo no material MCM-22. Foi possivel visualizar

também um conjunto de laminas separadas o que ¢ caracteristico do material ITQ-2.

Figura 21 — Imagens de microscopia eletronica de varredura das zedlitas MCM-22 calcinadas sem

aplicagdo do tratamento alcalino de expansdo (A) e ze6litas ITQ-2 submetidas ao tratamento de expansdo (B).

Fonte: a autora.

Figura 22 - Micrografias realizadas com microscopio eletronico de transmissdo (MET) das amostras

observa-se laminas ordenadas da MCM-22 e um conjunto de laminas separadas da ITQ-2.

Fonte: a autora.

As zeolitas modificadas foram sintetizadas com teores diferentes de Al na rede e isso
traz diferencas nas caracteristicas texturais e de superficie exibidas pelas diferentes técnicas de

caracterizacao utilizadas. Deste ponto em diante apresenta-se todas as técnicas com distingao
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entre o método (A) com razao Si/Al 15 e método (B) com razao Si/Al 25, isto foi necessario
para o estudo da influéncia da composi¢ao nas caracteristicas texturais e na atividade catalitica.
Por ventura, serdo utilizadas a letra do método em sequéncia a amostra para diferencia-las
quanto ao modo de preparagao.

As isotermas de adsorcao e dessor¢do de nitrogénio juntamente com a distribuicao de

poros para as amostras sintetizadas no método A e B estdo apresentadas na Figura 23.

Figura 23 — Isotermas de adsorcdo e dessor¢ao de nitrogénio e distribuicdo de poros* para os métodos A

e B. *Determinado por BJH.
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Fonte: a autora.

A zedlita MCM-22 apresenta uma isoterma do tipo I caracteristica de materiais
essencialmente microporosos e para as zeolitas MCM-36 e ITQ-2 visualiza-se uma mistura de
isotermas do tipo I e IV caracterizadas por materiais micro € mesoporosos € apresentam uma
histerese provinda de poros em formato de fendas, que no caso da ITQ-2 ¢ proveniente do
empacotamento ndo paralelo das ladminas, ou seja, da desordem destas. Além de que, os
resultados de fisissor¢dao de nitrogénio confirmam a esfoliagdo das amostras ITQ-2, ja que as

isotermas confirmam a presenca de material microporoso formado pelas laminas.
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Na distribuicdo de poros, as amostras MCM-36 e ITQ-2 apresentam uma larga
distribuicdo, confirmando a existéncia de mesoporos. No caso das zeodlitas MCM-36 e ITQ-2
sintetizadas pelo método A, ha indicios de que o processo de expansdo foi parcial por
apresentarem uma distribui¢do de poros extremamente larga e randomica.

Isto ¢ causado pela presenca de laminas condensadas ou semi-condensadas formando
no material poros de agregacdo em maior quantidade, estes poros sdo decorrentes da
sobreposi¢do de algumas laminas. A Figura 24 demonstra como estao dispostos os poros de

agregacao e o material resultante de processos de expansao e esfoliagdo parcial.

Figura 24 - Ilustragdo da esfoliagdo parcial de uma amostra de ITQ-2 ¢ da formagdo dos poros de

agregagdo de diferentes tamanhos na MCM-36 e ITQ-2.
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Fonte: PERGHER; DETONI; MIGNONI (2011) - adaptado da ref. 4

Nas amostras com maior teor de aluminio os processos de expansao e esfoliagdo sdo
dificultados, pois a presenca de muitos silanodis na superficie das ldminas gera uma interagao
mais forte, devido a maior quantidade de espécies e como consequéncia dificulta a separacao.

Poucos trabalhos relatam estudos sistematicos sobre o processo de producao da ITQ-2,

um destes estabeleceu que o processo de esfoliacdo ¢ dependente da composicao dos materiais
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precursores € dos métodos utilizados e, em particular, a esfoliagdo dos precursores MCM-22
expandidos ¢ favorecida pela diminui¢io da concentragio de aluminio no precursor.>

A presenca do aluminio na estrutura zeolitica ¢ diretamente ligada a acidez ocasionada
por sitios de Bronsted, assim a quantificagdo dos 4tomos de aluminio em aluminio extra rede e
em aluminio estrutural ¢ fundamental para o entendimento da influéncia da composicao na
acidez das zedlitas. Os espectros de ressonancia magnética nuclear 2’Al estdo apresentados na

Figura 25.

Figura 25 - Espectros de ressondncia magnética nuclear para as zedlitas sintetizadas nos métodos A e B.
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Fonte: A autora.

De acordo com os espectros apresentados na Figura 25, em zedlitas hidratadas temos
que o aluminio tetracoordenado consiste de um Unico sinal na regido de deslocamento quimico
em torno de 54 ppm. Nas amostras tratadas em meio alcalino, MCM-36 e ITQ-2, este sinal €
levemente alargado devido a distor¢do do aluminio do tetraedro estrutural. Os sinais
relacionados com as familias de aluminio penta- e hexacoordenado estdo em torno 6 = 30 ppm
e na faixa de 6 = 10 a 0 ppm, respectivamente, sdo atribuidos a agregados indefinidos de
espécies poliméricas de oxihidroxi de aluminio ou a particulas idnicas que agem no
balanceamento de cargas na estrutura zeolitica.> >

A estrutura MWW ¢ suscetivel ao tratamento alcalino para as etapas de expansao,
pilarizagdo e esfoliacdo, levando em conta o aparecimento de espécies de aluminio extra-rede.
Apesar do aumento na acessibilidade aos sitios ativos nas zeolitas MCM-36 e ITQ-2, estas
espécies de aluminio extra-rede influenciam negativamente na acidez destes materiais. A

intensidade relativa dos sinais no RMN de 2’Al correspondentes as espécies permitem um

calculo aproximado da razdo Si/Al da rede, estes valores estdo sumarizados na Tabela 1 com as
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propriedades texturais das amostras. Como a quantificio por RMN de 2’Al ¢ limitada pelo
momento quadrupolar do aluminio, deve-se ressaltar que isto € uma estimativa da razao Si/Al

real dos materiais.

Tabela 1 — Composi¢do quimica e propriedades texturais das amostras.

Método Amostras Si/ Alglobal Si/Alrede ! Vmeso (mL/ g) Vmicro (mL/ g)

MCM-22 20 25 0,13 0,19
A MCM-36 21 37 0,61 0,28
ITQ-2 18 23 0,53 (0,04) 0,21 (0,00)
MCM-22 28 35 0,10 (0,00)  0,25(0,21)
B MCM-36 27 31 0,76 (0,48) 1,33 (0,00)
ITQ-2 41 50 0,53 (0,14) 0,21 (0,01)

TRazdo Si/Al estimada pela deconvolugdo do espectro de RMN 2’Al; 2. Os valores de volume de poros para as

amostras ap6s 6h de reagdo estdo entre parénteses.

Fonte: a autora.
3.2.1 Medidas de acidez

A acidez aliada com a acessibilidade aos sitios ativos ¢ um dos fatores essenciais no
desempenho de um catalisador diante de uma reagdo. Assim, avaliou-se as amostras quanto a
sua acidez com uso da técnica de dessorcdo a temperatura programada de amdnia (TPD-NH3)
para a quantificacdo dos sitios acidos e a de quimissor¢ao de piridina por espectroscopia na
regido do infravermelho (Py-TF-IV) para a qualificacdo do sitios funcionando como um
complemento ao TPD-NH3s.

As curvas de dessor¢ao de amonia a temperatura programada apresentadas na Figura 26
demonstram as diferengas de acidez entre as amostras sintetizadas. Nos dois métodos tem-se
que a zeodlita MCM-22 apresenta as maiores areas, ou seja, maiores volumes de amonia
adsorvida, confirmando sua maior acidez dentre as outras amostras em ambos os métodos de
sintese. As zeoélitas que sdo submetidas ao tratamento de expansao, totalmente alcalino, exibem
uma perda de acidez que estd associada a retirada involuntaria de aluminio da rede, processo
que ocorre em consequéncia a dessilicagdo promovida pela expansao.

A eficacia no processo de pilarizagdo e esfoliacdo também influencia na acidez do
material obtido, no caso do método B hd uma grande diferenga entre a precursora calcinada e
as outras provenientes dos processos mencionados, isso ocorre, pois o processo de expansao foi
mais eficaz no método B do que no método A. Ja em relacao a classificacdo dos sitios entre
Bronsted e Lewis foram realizadas medidas de quimissor¢ao de piridina por espectroscopia na

regido do infravermelho (Py-TF-1V).
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Figura 26 - Curvas de dessorgdo a temperatura programada de amonia nos métodos A e B e da alumina

de referéncia.
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Fonte: a autora.

As curvas de TPD-NH;3 determinam que a zed6lita MCM-22 com maior razdo Si/Al
apresenta maior acidez em comparagdo com a zeo6lita de menor razao Si/Al, isto pode ocorrer
com a ocorréncia de um ou os dois fatores que influenciam na acidez demonstrada pelas
zeolitas, assim tem-se que: (1) no método A, a forca acida de cada sitio ¢ menor em comparagao
com a zedlita sintetizada pelo método B, pois como ha uma maior densidade de aluminio na
estrutura, a forca individual de cada sitio ¢ diminuida®?; (2) a provavel presenca de sitios acidos
muito fortes nas supercavidades da zedlita sintetizada no método B resultante da interacao de
sitios de Bronsted com as espécies de aluminio extra-rede.>

A andlise qualitativa dos sitios foi feita com a técnica de quimissorc¢ao de piridina, que
funciona da seguinte maneira: a piridina ¢ utilizada como molécula sonda por se adsorver nos
sitios acidos de duas formas diferentes dependendo da espécie do sitio a qual estd adsorvida, na
Figura 27 demonstra-se como a piridina se adsorve nos dois sitios acidos. Duas bandas sao
distinguidas no infravermelho: uma banda em 1450 cm™ referente aos sitios de Lewis, onde a
piridina se adsorve mais fracamente e ja para os sitios de Brensted, a piridina mais fortemente

ligada, a banda que surge é em 1540 cm™.%¢
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Figura 27 — Adsor¢ao da piridina nos diferentes sitios acidos em (1) sitios de Bronsted e (2) sitios de

Lewis.
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Fonte: JIN, L. — adaptado ref.>

Os espectros obtidos a 300 °C estdo mais proximos das condi¢des reacionais ja que esta
foi feita em uma temperatura de 320°C, assim os sitios acidos nesta temperatura sdo mais
proximos dos que estdo presentes durante a reagdo. Comparando as amostras nos dois métodos
¢ perceptivel que apds o tratamento de expansao ha perda de sitios acidos, principalmente os
mais fortes, de Bronsted. A perda é bem significativa levando em conta a diminui¢@o na relagao
entre os sitios de Bronsted e Lewis.

A relacdo entre os sitios acidos foram determinadas para os dois métodos de sintese. A
diminuicdo da quantidade de sitios de Bronsted entre as zeolitas MCM-22 e as modificadas ¢
claro. No método A, por ter uma quantidade maior de Al na rede dificulta o processo de
esfoliacdao assim nao havendo diferenca entre as relagdes dos sitios nas zeolitas modificadas. Ja
no método B, como os processos sdo mais eficazes em termos de pilariza¢do e esfoliagdao
percebe-se que a perda de sitios fortes de Bronsted € mais acentuada na zeolita ITQ-2 esfoliada.

Com essa distingao das bandas pode-se classificar os sitios entre Bronsted e Lewis e
relacionar suas quantidades, essa avaliagdo foi realizada a 300 °C. Os espectros de

infravermelho em todas as temperaturas para as amostras sao demonstrados na Figura 28.
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Figura 28 - Espectros na regido do infravermelho de quimissor¢do de piridina.
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*As bandas relativas aos sitios de Bronsted ¢ de Lewis estdo destacados no espectro referente ao método A; As
relagdes entre os sitios dcidos de Bronsted e de Lewis s@o para o método A: MCM-22 — 1,51; MCM-36 — 1,17; ITQ-2—1,17 ¢
para o método B: MCM-22 — 1,63; MCM-36 — 1,33; ITQ-2 —1,11.

Fonte: a autora.

3.2.2 Avaliacao catalitica: Desidratacido do glicerol

Os catalisadores sintetizados foram estudados na reacao de desidratagdo do glicerol com
o objetivo de avaliar a conversao obtida, as influéncias da melhoria na acessibilidade aos poros
mais internos e aos sitios ativos e as diferengas que provém das distintas caracteristicas texturais
apresentadas pelos materiais.

Um esquema de reagdo nos distintos sitios acidos para a formagdo de acroleina e dos

principais co-produtos gerados ¢ apresentado na Figura 29.
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Figura 29- Provaveis etapas simplificadas da reacdo de desidratacdo do glicerol nos sitios de Bronsted e

Lewis, que geram reacdes em série e em paralelo.
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Nos sitios de Bronsted, ha dois eventos de desidratagdo que estdo em série. A hidroxila
secundaria do glicerol € protonada na etapa (1). Subsequente, ha a formagao de um intermediario,
1,3-dihidroxipropeno (2), e depois disso, um rearranjo ceto-endlico leva a 3-hidroxipropanal (3).
No passo (4) o catalisador € regenerado. Ap6s a formacao de 3-hidroxipropanal (3) a desidratagao
ocorre através da segunda protonagao do grupo hidroxila restante para produzir acroleina (5). No

passo 6, 0 mesmo que o passo (4), o catalisador é regenerado.>
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Ha a desidratacdo do glicerol por uma rota paralela a de Bronsted que ocorre nos sitios
acidos de Lewis (1) através da interagdo do grupo hidroxila terminal do glicerol com o sitio ativo.
Em seguida, ocorre a formagao de 2,3-dihidroxipropeno (2) e o rearranjo ceto-endlico permite a
produgdo de acetol (3). As origens de outros subprodutos nao sdo tao claras. Uma explicacao
obvia € que todos esses compostos podem ser derivados a partir da modificagdo quimica ou cisdo
de ligagdes dos produtos mencionados anteriormente. >

Os resultados de conversao de glicerol em 6 h de reagdo para as amostras estao expostos

na Figura 30.

Figura 30 - Conversoes do glicerol com o tempo das amostras do método A ¢ B.
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Fonte: a autora.

O comportamento dos materiais diante da reacdo de desidratagdo do glicerol ¢
divergente de acordo com a composi¢ao da mistura de partida (método A e B). Os resultados
obtidos destacam que os aspectos de acidez, acessibilidade e modelo de desativacdo sao
importantes no desempenho catalitico do material. Nas curvas de conversao do glicerol com o
tempo cada amostra se comporta de uma maneira dependendo da composi¢do em mol utilizada
na sintese. Em ambos os métodos a MCM-22-A e MCM-22-B apresentam uma desativacao ao
longo do tempo que ¢ gerada pelo bloqueio dos microporos por material carbonaceo. A MCM-
22-B apresenta uma desativagdo mais rapida que a MCM-22-A que deve ser causada porque a
densidade de sitios de Brensted ¢ menor na amostra B do que na A.

J& para as amostras modificadas, ha uma diferenca de comportamento nas curvas de
conversdo de acordo com o método utilizado na sintese. No método A, onde existe mais
aluminio na composi¢do, a amostra que apresenta maior conversao e a mantém durante as 6h
de reacdo ¢ a MCM-36-A. A amostra esfoliada ITQ-2-A entre a 2* e 3" hora de reagdo apresenta

uma desativacao repentina, uma queda de aproximadamente 30% na conversao, e estabiliza-se
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a partir da 4* hora, este fendmeno pode ter sido causado pela esfoliacao parcial da amostra, pois
com o bloqueio de alguns poros pelo coque houve uma diminui¢do na acessibilidade aos poros
mais internos por ainda haver algumas laminas sobrepostas uma na outra.

Nas amostras do método B, tem-se uma inversao entre a MCM-36-B ¢ a ITQ-2-B em
comparacao com as respectivas amostras sintetizadas pelo método A. Neste caso, a ITQ-2-B
tem um melhor desempenho na conversao do glicerol, praticamente sem desativagdo em 6h de
reacao ¢ a MCM-36-B comeca a desativar na 4* hora com uma queda brusca a partir deste
momento. Isso pode ser explicado por uma esfoliagdo do material mais efetiva, ou seja, as
laminas estao melhores espacadas entre si e consequentemente com mais sitios acidos expostos,
assim um catalisador mais ativo.

As amostras foram comparadas com o desempenho da alumina amorfa em termos de
conversdao do glicerol por dois motivos, primeiramente para que ndo haja dividas que os
materiais zeoliticos apresentam melhores conversdes e que sua acidez e estrutura sao
necessarias para obtengdo de 6timos resultados frente a reagdes de catalise acida e em segundo
para confirmar por meio de resultados reacionais que a amostra ITQ-2 realmente ¢ o material
esfoliado da estrutura MWW, j& que apresenta conversdes comparaveis a zedlitas e ndo a
materiais amorfos como aluminas.

Na Figura 31 expdem-se os graficos de seletividade e balanco de carbono das trés
zeolitas sintetizadas pelo método A e B na 1* e 6 # hora de reacao.

A reagdo forma como produto principal a acroleina em todos os catalisadores testados,
outros produtos em destaque sdo acetaldeido, alcool alilico, 3-hidroxipropanal e &4cido
propidnico. Em geral, as amostras apresentam uma boa conversao e seletividade a acroleina,
observando-a como produto majoritario.

Para todas as amostras, na primeira hora de reagdo obtém-se uma alta conversao do
glicerol, mas um balan¢o de carbono muito baixo, o que demonstra que logo no comeco da
reacdo, ja existe uma grande deposicao de coque sob a amostra. Na sexta hora, ocorre outro
comportamento, uma diminui¢ao na conversao, um aumento na seletividade a acroleina bem
expressivo € um balanco de carbono alto na maioria das amostras, o que confirma que quase
nao ha mais deposi¢cdo de coque ao final, o que pode ser explicado pelos poros mais externos
ja estarem obstruidos, mas a alta seletividade a acroleina quando o catalisador j& esta com uma
alta desativacao pode estar relacionada a uma possivel formacao desta na superficie do material

e ndo tao internamente aos poros.
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Figura 31 - Efeito do tempo no comportamento catalitico (seletividade, balango de carbono e conversdo do glicerol) das amostras sintetizadas no método A e B.
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Fonte: a autora.
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A MCM-36-A tem o melhor desempenho catalitico dentre as outras zedlitas sintetizadas
pelo método A, ja que apresenta uma alta conversdo da primeira até a sexta hora e que sua
seletividade a acroleina nao diminui conforme o tempo. O balango de carbono se mantém baixo,
confirmando que ainda ha formag¢ao de coque no material, mas que em 6h de reacao ainda existe
sitios acidos acessiveis, ndo prejudicando a conversdo do glicerol nem a seletividade a
acroleina. As outras zedlitas sintetizadas pelo método A, MCM-22-A e ITQ-2-A, apresentam
uma desativagao durante o processo diminuindo suas conversdes durante o tempo, mesmo
havendo um aumento na seletividade a acroleina o que ndo ¢ uma grande vantagem ja que a
conversao ¢ baixa.

No método B, a zeoélita que apresenta maior conversdo ¢ a ITQ-2-B, mas em
contrapartida a que apresenta maior seletividade a acroleina ¢ a MCM-36-B, tanto no inicio da
reacdo quanto no término, considerando que ao longo da reag@o a conversao se mantém alta e
s6 hd uma desativagdo a partir da 5* hora, este material também apresenta um &timo
desempenho. A MCM-22-B tem uma grande desativa¢do ao passar do tempo, demonstrando
que ha uma obstrugdo dos poros mais externos impedindo a acessibilidade aos poros mais
internos, o que contribui muito para a desativagdo do material.

Em um resumo do comportamento das amostras na desidratacdo do glicerol apresenta-

se a Tabela 2 com as caracteristicas mais importantes.

Tabela 2 - Principais resultados da aplicagdo das amostras sintetizadas na reagdo de desidratagdo do

glicerol.

. Sel. Sel. (%) Desativacao  Massa de
Método  Amostras Acroleinain  Acroleinaen 6h coque (%)

MCM-22 20,3 33,5 45,6 20,4

A MCM-36 16,0 13,8 4,0 23,0

ITQ-2 16,3 13,6 28,6 23,0

MCM-22 33,5 28,2 80,7 18,5

B MCM-36 13,8 55,1 55,9 25,6

ITQ-2 13,6 28,7 7,3 22,2

Fonte: a autora.

Para uma avalia¢do detalhada do desempenho dos catalisadores diante a reagdo de
desidratacdo do glicerol, os valores de TOF (“furnover of frequency”) para cada zedlita, ou
seja o nimero de moléculas convertidas por sitio, foi determinado em cada hora de reacdo e o

comportamento dos materiais pode ser visualizado na Figura 32.
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Figura 32 — Valores de TOF calculados a partir da conversdo do glicerol para as amostras nos dois

métodos de sintese.

20- Método A
16 o - -0 -0 —&- MCM-22
- —A— MCM-36
= 12 —@-1TQ-2
=
S 8 Método B
-+ MCM-22
4'_ -/~ MCM-36
oL -0 1TQ=2
1 2 3 4 5 6
Tempo (h)

Fonte: a autora.

As amostras que apresentam os maiores valores de TOF sdo as mesmas que exibem
melhor desempenho na conversao de glicerol. Em uma analise especifica das zedlitas MCM-22
de cada método pode-se afirmar que o comportamento que apresentam corroboram com o0s
resultados de acidez, o valor de TOF para a zeolita MCM-22 B ¢ maior do para a MCM-22 A,
onde a zeodlita MCM-22 sintetizada pelo método B que apresenta razdo Si/Al maior do que a
sintetizada pelo método A ¢ realmente mais 4cida pelos motivos ja anteriormente
exemplificados.

Em catalise, um fator de grande relevancia ¢ a desativacdo do catalisador. Na maioria
dos processos catalisados por zeodlitas, a principal causa da desativacdo ¢ o deposito de
carbonaceos, denominados como coque. Neste trabalho ndo seria diferente, ainda que na reagao
de desidratagdo do glicerol ocorram varias reagdes paralelas que contribuem para esses
depositos. A deposicdo do coque no catalisador € rapida, ocorrendo em cada passo da reacao e
reversivel ja que esses materiais podem ser queimados e o catalisador regenerado. Este
fendmeno pode interferir tanto na atividade do catalisador quanto na seletividade do mesmo.>’

Para uma analise de como a desativagao acontece no material é necessaria a
determinagdo da quantidade de coque presente nas amostras, a localiza¢dao desse coque e um
modelo de desativagdo a partir das técnicas aplicadas. A quantidade de coque nas amostras foi

determinada por andlise termogravimétrica e as curvas sdo exibidas na Figura 33.
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Figura 33 - Curvas termogravimétricas dos catalisadores apos 6h de reagdo (Método A e B).
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Fonte: a autora.

Observa-se que as amostras das zedlitas MCM-22, em ambos os métodos, apresentam
aproximadamente 20% em massa de coque enquanto que para as amostras esfoliadas e
pilarizadas tem-se em massa de coque aproximadamente 25%. Essa diferenca se da pela
natureza essencialmente microporosa da zeolita MCM-22, o coque bloqueia a entrada dos
canais ¢ assim nao ha mais espago para deposi¢cdo de material e uma diminui¢do brusca da
conversao de glicerol.

A localizagao dos depdsitos de coque pode ser inferida pela distribuicao de poros da
amostra coqueificada apds 6 h de reagdo em comparagdo com a amostra antes da reagdo,
visualizada na Figura 34. Na comparacao dos graficos de distribui¢dao de poros, antes e apos a
reacdo, observa-se que hd uma deposi¢ao de coque generalizada em todos os materiais. Porém,
visualiza-se que tanto na amostra MCM-36-A ¢ MCM-36-B ainda ha alguns mesoporos
presentes, demonstrando que estes ndo foram totalmente obstruidos explicando a alta atividade
desse material na reagao.

Hé4 uma diminuigdo significativa no volume de microporos (Tabela 1) de todas as
amostras comprovando, mais uma vez, a extensiva presen¢a de coque. A massa de coque nas
amostras gira em torno de 20%, mas como as amostras MCM-36-A e a ITQ-2-B ainda
apresentam alta atividade na ultima hora de reacdo ¢ instintivo que ainda ha espago para o

deposito de material carbonéceo.
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Figura 34 - Distribui¢do de poros dos materiais antes e ap6s a reacdo de desidratagdo do glicerol para os métodos A e B. Curva com simbolos e linha referente a distribuicao

de poros apos 6h de reag@o e Curva tracejada referente a amostra pré-reacao.
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Fonte: a autora.
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A determinagdo das espécies de coque formadas nas amostras foi realizada a partir de
medidas de ressondncia magnética nuclear '*C visualizadas na Figura 35 e confirmam a

natureza e a quantidade de deposito carbonaceo.

Figura 35 — Espectro de RMN '3C das amostras ap6s 6h de reagdo para os métodos A e B.
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Fonte: a autora.

Os espectros apresentam a forma caracteristica de medidas de ressondncia magnética
nuclear de sélidos, como comparagio um espectro de RMN 3C de glicerol liquido foi plotado
juntamente com o espectro das zedlitas para demonstrar que os picos ndo sao de compostos
volateis e nem de moléculas de glicerol adsorvidas nas zeo6litas.

Duas familias de coque foram identificadas a partir destes espectros: (1) os picos de
deslocamento quimico (8) maiores que 130 ppm sdo atribuidos a formacdo de compostos
poliaromaticos e os picos entre 6= 19 e 35 ppm sdo dtomos de carbono saturados integrantes
das cadeias terminais destes compostos oligoméricos que ainda ndo ciclizaram para a formagao
do proximo anel aromatico e (2) os picos em 6= 63 e 70 ppm sdo atribuidos a compostos
poliglicdis, isto € cadeias ramificadas que contém oxigénio nos depositos carbonaceos.

O mecanismo de formagdo dos poliaromaticos envolvem o actimulo de espécies
monomeéricas durante a reacdo de desidratacdo do glicerol, seguido pelo transporte e da
oligomerizagao destas espécies dentro dos poros do catalisador. Este tipo de coque € altamente
nocivo para as zeolitas, pois esta espécie nao s6 recobre os sitios ativos como também bloqueia
os microporos. J4 o meio de formagdo dos poliéteres envolve a desidratacdo do glicerol
intermolecular que ocorre em sitios ativos vizinhos e em seguida o acoplamento sucessivo de
grupos hidroxila dos gliceréis.’® Diferentemente da formagio de poliaromaticos, as moléculas
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de poliglicois envolvem o transporte de moléculas policondensadas de alta massa molecular
assim sdo formadas preferencialmente na superficie externa das zedlitas.

Observa-se claramente nos espectros de RMN 3C que praticamente nio ha formagio
de poliglicois nas zeolitas microporosas MCM-22 nos dois métodos pois a superficie nao ¢ tao
disponivel quanto nas zeo6litas micro e mesoporosas MCM-36 e ITQ-2 que apresentam laminas
mais expostas.

A formagao de coque nas zeoélitas sintetizadas pelo método A ¢ mais rapida, tendo em
vista sua desativacdo, com a combinacao deste fator ¢ da alta densidade de sitios de Lewis
presentes nessas amostras em comparacao com as zedlitas sintetizadas pelo método B, pode-se
supor que o material carbonaceo ¢é preferencialmente formado nos sitios acidos de Lewis e isto
colabora com, no caso do método A, a desativagao mais rapida da zeolita ITQ-2 em comparagdo
com a MCM-36.

No método B, a menor densidade de sitios de Lewis favorece seu desempenho frente a
reacdo de desidratagdo do glicerol além do que como o processo de expansao e esfoliacao foi
mais eficaz em comparagdo com as zeodlitas do método A, aquelas sdo mais acessiveis aos
reagentes e favorecem a formac¢do dos produtos de interesse e sdo mais resistentes a formagao

de coque.
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Capitulo 4

Consideracoes Finais
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A aplicacdo de zedlitas lamelares da familia MWW na desidratacdo do glicerol
demandava um estudo que abordasse desde os parametros de sintese tanto da zedlita precursora
quanto dos derivados pilarizados e esfoliados até a influéncia da acidez, acessibilidade e
desativacao no desempenho dos catalisadores frente a reagcdo proposta.

Em termos de sintese de zeolitas, o estudo da sintese da zeolita precursora demonstra
que a aplicacdo de agitacdo durante o tratamento hidrotérmico age drasticamente nos
parametros de sintese, como o tempo de cristalizagdo e no tamanho do cristal zeolitico. Na
zeblita MCM-22 influencia também no empacotamento das ldminas e por esse motivo nao €
indicada para a posterior aplicacdo dos tratamentos de expansido, pilarizagdo e esfoliacdo, ja
que a acessibilidade aos sitios € prejudica devido a isso.

As zeolitas MCM-36 pilarizada e ITQ-2 esfoliada obtiveram os melhores desempenhos
na reagdo de desidratacdo do glicerol, devido a acessibilidade aprimorada que esses materiais
oferecem que facilita a difusdo e o transporte de massa durante o processo. Outro fator que
corrobora com estes resultados ¢ a desativagdo presente nestes materiais, que sao resistentes a
impregnacdo de coque por apresentarem mesoporos que funcionam como bolsdes que
armazenam esse material carbonaceo sem prejudicar outros poros e sitios ativos.

A formacao do coque ocorre por dois métodos, detectando-se duas familias distintas que
podem ser encontradas nos catalisadores. A primeira familia ¢ de poliaromaticos que se formam
internamente aos poros zeoliticos e a segunda refere-se a poliglicois que sdo gerados a partir da
desidratagdo intermolecular na superficie dos materiais, esta familia ¢ mais presente nas zedlitas
pilarizadas e esfoliadas por exibirem maior area acessivel do que as zedlitas MCM-22
essencialmente microporosas.

Os resultados cataliticos demonstram que a acroleina ¢ formada na superficie das
zedlitas principalmente ja que esta continua sendo formada mesmo apds a desativagdo dos
catalisadores e por meio de sitios acidos de Bronsted, preferencialmente. Ja o coque ¢ formado
em sitios de Lewis que sdo primeiramente desativados, favorecendo a seletividade a acroleina
conforme o correr da reacgao.

Assim, neste trabalho demonstra-se que a acessibilidade tem importancia crucial
juntamente com a porosidade apresentada pelo catalisador na reagdo de desidratacdo do
glicerol. A acidez demonstra-se importante na presenga de sitios fortes para a formagao do

produto de interesse.
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APENDICE
APENDICE 1: Planilha de céalculo da sintese da zeolita MCM-22P

Sintese da Precursora MCM- 22 (P)

Massa meio reacional (g) = 50
Massa por autoclave (g) = 50
Numero de autoclaves = 1,0
% Massica MM Mol Formula
Minima
ALOs 56 101,93 0,55 1,0
Na,O 44 61,97 0,71 1,3
Reagentes Proporc¢ao MM Massa | %eMassica | Massa no meio
molar (g/mol) (2) reacional
SiO; 50 60,08 3004,0 13,29 6,646
(Na»0)13(Al203)1,0.0,55H,0 1 191,92 191,9 0,85 0,425
NaOH 6 40 240,0 1,06 0,531
HMI 30 99,17 2975,1 13,16 6,582
H,O 900 18 16190,0 71,63 35,817
100,00 50,000

1)- Dissolver 0,531 gde NaOHem 35,817 gde agua
2) - Adicionar 0,425 g de aluminato de sédio

3)- Agitar até a dissolucio dos reagentes

4) - Adicionar 6,582 gdeHMI ou 7,5 mL

5) - Agquecer a soluciio a 50°C por 30 min

6) - Adicionar 6,646 g de silica

vagarosamente
7) - Envelhecer por 30 min sob agitacdo e aquecimento

8)- Colocar 50 g por autoclave
9) - Tratar a 150 °C por 25 dias

10) - Resfriar e filtrar

Para obtencio da MCM-22 calcinar a 580°C por 3h em uma rampa de 2°C/min
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APENDICE 2: Planilhas de célculo de sintese da zedlita MCM-22 expandida, ITQ-2 esfoliada
e MCM-36 pilarizada.

Sintese da Precursora MCM- 36

Reagentes Massa (g) % Massica Massa no meio reacional
CTMA'Br 30,45 18,5 28,2
H>O 115,95 70,3 107,5
TPA*OH™ (20%) 13,2 8,0 12,2
MCM-22 (P) 5,4 33 5,0
1) Adicionar 28,2 de CTMA'Br  em um balio para refluxo
2) Adicionar 97,4 g de agua e dissolver completamente

61,2 gde TPA'OH e

4) Colocar a mistura em refluxo por 24h a 80°C

3) Adicionar ao mesmo balio, 5,0 de MCM-22P

Para obtencdo da zeo6lita ITQ-2 executar as proximas etapas:

5) Apés isso colocar a mistura em banho de ultra-som por 2h, a 50°C em um pH de
aproximadamente 12,5

6) Adicionar algumas gotas de HCI para atingir pH 2

7) Centrifugar para a separacio do sobrenadante do material

8) Calcinar a 540°C.

Planilha de calculo da sintese da zedlita MCM-36

Sintese da Precursora MCM- 36

Massa no meio reacional (g)= 18
Reagentes Massa (g) % massica Massa no meio reacional Proporc¢io
Tetraortosilicato 17,5 83,3 15,0 5
MCM-22 expandida* 3,5 16,7 3,0 1

1) Adicionar em um béquer 3,0 g de MCM-22 expandidae 15,0 g de Tetraortosilicato

2) A mistura deve ser aquecida a 90°C por 24h sob atmosfera de N; e agitaciio continua
3) O material deve ser filtrado e logo apds seco overnight sob temperatura ambiente

4) O material seco deve ser pesado

5) Adicionar em um béquer a massa de material pesado e 10x essa quantidade de agua a 80°C por
24h

6) Durante a hidroélise, o pH deve ser ajustado para 8 com solucio de NaOH

7) Apos isso o solido deve ser filtrado e seco sob condi¢des atmosféricas

8) Calcinacao: 450°C por 3h sob fluxo de N; e a 550°C sob fluxo de ar por 6 horas em uma rampa
de 2°C/min
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APENDICE 3: Espectros na regido do infravermelho de quimissorgdo de piridina em todas as temperaturas.

25°C 150°C 300°C 450°C
Py-L

) b0 ) PyH"
= |ITQ-2 2 |170-2 3 (1TQ-2 Lo y -1
S o= - = < - - 1450
g 2 S e 11Q-2 (1540 cm’™) (1450 )
<« < <
2 - S [MCM-36 <
£ MCM-36 5 IMCM-36 5 = [MCM-36
2 2 2 s
i ) i ; M

MCM-22 M/Cl\-/l.g\'/\/\j\ MCM-22 | MCM-22

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Comprimento de onda (cm'l) Comprimento de onda (cm'l) Comprimento de onda (em™) Comprimento de onda (cm'l)
| Método A

25°C 150°C 300°C 450°C
5|z 5[mes b NN W N - 5
5 e S 2 M
E MOM.36 (g M Elmem-ze 2
< - 2 MCM-36 2 S |MCM-36
2 g 2 s
- 2 ZlMem2 2
< |MCM-22 < e < <|McMm-22

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 S
. -1 . -
Comprimento de Onda (cm") Comprimento de onda (cm™) Comprimento de onda (cm ") Comprimento de onda (cm™)

Método B

*As bandas relativas aos sitios de Bronsted ¢ de Lewis estdo destacadas no espectro de 450°C do método A; As relagdes entre os sitios acidos de Lewis ¢ Bronsted na temperatura de
300°C sao para o método A: MCM-22 — 1,51; MCM-36 — 1,17; ITQ-2 — 1,17 e para o método B: MCM-22 — 1,63; MCM-36 — 1,33; ITQ-2 — 1,11.

Fonte: O autor.



APENDICE 4: Planilha de reagdo para o calculo de TOF, seletividade e conversdo na

desidratagdo do glicerol.

Como exemplo utilizou-se a amostra [TQ-2-B.

Amostra ITQ-2
Si/Al 27,9
n 3,32 H+n[A1nSi96.nO 1 92] -MWW
g/mol 5766,01
Massa 0,1002 g
Mol sitios/g 5,76 E-04 mol/g
Mol sitios 5,77E-05 mol
Massa agua = 900,00
Massa glicerol = 100,00
Vazao volumetrica= 3 mL/h
Densidade mistura glicerol/agua = 1,03 g/mL
Fragdo Massica = 0,100
Vazao massica glicerol = 0,3078 g/h
M. molecular acetaldeido = 44,05 g/mol
M. molecular acetol = 74,09
M. molecular acroleina = 56,06
M. molecular propanal = 58,09
M. molecular Al. Alilico = 58,09
M. molecular 3-hidroxi= 74
M. molecular Ac. Propionico = 74
M. molecular Ac. Acrilico = 72
M. molecular glicerol = 92,09
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Tempo ’ N ’ ’ ’ . ’
p Massa  Massa Area Area Area Area Area Area Area
de Tempo

reagiio Ponto aliquota Butanol (min) Acetald?ido Acrolef'na AlAlilifo 3-Hidroxip1.‘0panal Butan?l Ac. Pr?p. Glicero‘l
(h) (g (g (3,1 min) (4,9 min) (6,11 min) (7,8 min) (7,92 min) (8,2 min) (12,24 min)
1 2,621 0,179 60 31471,6 251575,0 2420,3 56532,9 1488983,2  18647,8 61394,0
1 2 2,621 0,179 60 23781,8 174001,3 1616.,4 44088,0 1030809,1  29665,7 19065,1
3 2,621 0,179 60 21812,5 190178,9 1343,8 41142,1 1110204,0  33678,1 11847,7
1 2,187 0,19 60 19660,7 174740,6 3849,2 47271,3 1070082,5  26289,1 8619,2
2 2 2,187 0,19 60 20716,6 190589,8 4062,2 43350,5 1135903,5  60429,0 7901,0
3 2,187 0,19 60 17824,7 162402,4 4213,0 37372,0 934057,1 45260,1 1932,9
1 2,9 0,215 63 25189,8 182111,7 5493,1 50545,3 938492,7 323134 7491,2
3 2 2,9 0,215 63 18992,1 149124,6 4640.,9 38716,1 726883,2 44890,6 4949.,9
3 2,9 0,215 63 18218,0 149131,3 5522,8 37463,1 756794,5 50631,3 6435,7
1 2,509 0,186 61 25259,1 150599,8 6069,0 57118,6 1131530,1  26710,8 63396,3
4 2 2,509 0,186 61 15038,5 107240,3 4431,8 30341,2 851512,2 36792,0 22118,0
3 2,509 0,186 61 20096,5 139476,4 5361,3 451447 1048892,5  54407,9 50897,1
1 2,689 0,192 60 21233,6 182158,6 6898,6 42869,9 10394792  499717,2 25550,7
5 2 2,689 0,192 60 27846,6 199296,6 6829,3 49935,9 1148646,5  66582,5 34404,5
3 2,689 0,192 60 24879,6 185761,8 6521,6 45957,8 10444554  69513,7 26420,7
1 2,739 0,187 60 16909,0 135483,1 4861,5 38773,5 735360,9 56461,7 43827,7
6 2 2,739 0,187 60 16213,9 110919,8 4111,5 28421,9 621627,7 43841,3 34461,2
3 2,739 0,187 60 21622,8 156175,1 5746.,4 39030,8 889694,9 66355,7 42421,0




Resumo TOF
Tempo glicfrol DesvPad Mol molC3HsOxs/sitio Sel. Sel. Sel. Sel. Sel. Blsll:;;io
5 -6 . . rye _hi .
(h) (%) C3Hs03*%10/s (mol/s.mol) Acetaldeido | Acroleina | Al Alilico | 3-hidroxipropanal | Ac. Prop. (Sai/Entra)
1 97,2 0,8 0,9 15,6 6,0 24,8 1,0 4,5 3,7 0,3
2 98,4 0,5 0,9 15,8 5,6 25,7 1,3 4,8 5,6 0,3
3 97,9 0,1 0,9 15,8 7,9 32,9 1,7 6,6 7,8 0,4
4 92,7 2,4 0,9 14,9 6,0 20,4 1,5 52 5,4 0,3
5 95,0 0,6 0,9 15,3 6,8 27,9 1,6 52 7,4 0,4
6 91,3 0,8 0,8 14,7 7,7 28,7 1,7 5,6 10,2 0,4

X - conversao de glicerol;
Al. Alilico —'Alcool Alilico;
Ac. Prop. - Acido Propidnico.
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APENDICE 5: Cromatogramas referentes a injecdo da aliquota de reagéo.
Exemplo: Amostra ITQ-2-B

1

50l Chamaioyan
40
3.0,
20
) M
0.0; J
10 20 30 40 50 6.0 70 80 9.0 100 110 120 130 min
00 e
75
5.0
) M
A d
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 min
Tempo (min) Composto
3,11 Acetaldeido
4,89 Acroleina
6,11 Alcool Alilico
7,86 3-Hidroxipropanal
8,08 Butanol (Padrao)
12,43 Glicerol
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