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RESUMO

Neste trabalho a metodologia sol-gel foi utilizada para a preparacdo de materiais
hibridos organico-inorganicos (HOI) a base de 6xido de poli-etileno (PEO), ligado de
forma covalente com o agente acoplador 3(isocianatopropil) — trietoxisilano
(IsocTREQOS) conjugados com um material zeolitico do tipo MFI, visando aplicagdes
como catalisador para a reacdo de acetilagdo do glicerol e assim agregar valor a esse
coproduto gerado na producdo do biodiesel. O objetivo desta dissertacdo é demonstrar
que o sinergismo entre hibridos do tipo siloxano-poliéter e as zeolitas pode ser
explorado na producdo de hidrogéis com atividade catalitica. As andlises por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) evidenciaram a homogeneidade na
dispersdo do material zeolitico na matriz hibrida Os difratogramas de raios-X
apresentaram 0s picos caracteristicos da estrutura cristalina da zeolita ZSM-5 apds a
conjugacdo com a matriz U-PEO. Os resultados de Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC) revelaram que ndo ocorre uma mudanga significativa na temperatura
de transicdo vitrea (Tg), ap6s a conjugacdo da matriz hibrida com a zedlita e revelaram
uma diminuicdo do pico endotérmico associado a fusdo dos dominios cristalinos do
PEO1900, indicando uma possivel interacdo matriz-zeolita. As analises por
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) confirmaram a
interacdo entre a matriz hibrida e a zedlita pelo deslocamento das bandas associadas ao
oxigénio tipo éter ndo coordenado. Medidas de Espalhamento de Raios X a baixo
Angulo (SAXS) mostraram que os reagentes de partida na reacdo de producdo do
solketal foram rapidamente absorvidos pela matriz hibrida levando um deslocamento de
Omax de 2.37 para 1.31 nm™ apds 1 min de reacdo. As medidas da atividade catalitica
frente a reacdo de acetilagdo do glicerol evidenciaram uma conversdo de
aproximadamente 40% apds 10 mins de reacdo e uma alta seletividade durante o
processo catalitico. Os resultados demonstraram que a matriz hibrida conjugada com a
zedlita mantém uma atividade catalitica comparavel a da zeolita ndo conjugada.

Palavras Chave: glicerol, zeoélita, hibridos organico-inorganicos, catélise heterogénea,
solketal



ABSTRACT

In this work the sol-gel methodology was used for the preparation of organic-inorganic
hybrid (HOI) materials based on polyethylene oxide (PEO) - covalently bonded with the
coupling agent 3 (isocyanatopropyl) triethoxysilane (ISoTREOS) conjugate with a
zeolitic material of the MFI type, aiming at applications as catalyst for glycerol
acetylation reaction and thus add value to this byproduct generated in biodiesel
production. The objective of this dissertation is to demonstrate that the synergism
between siloxane-polyether hybrids and zeolites can be explored in the production of
catalytic activity hydrogels. Scanning Electron Microscopy (SEM) analyzes showed
homogeneity in the dispersion of zeolite material in the hybrid matrix. XDR patterns
showed the characteristic peaks of the ZSM-5 zeolite crystal structure after conjugation
with the U-PEO matrix. Differential Scanning Calorimetry (DSC) results revealed that
no significant change in glass transition temperature (Tg) occurs after conjugation of
hybrid matrix with zeolite and revealed a decrease in endothermic peak associated with
fusion of crystalline domains of PEO1900. , indicating a possible matrix-zeolite
interaction. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) analyzes confirmed the
interaction between the hybrid matrix and zeolite by shifting the bands associated with
uncoordinated ether oxygen. Small-angle X-ray Scattering (SAXS) measurements
showed that the starting reagents in the solketal production reaction were rapidly
absorbed by the hybrid matrix leading a gmax shift from 2.37 to 1.31 nm-1 after 1 min
of reaction. Measurements of catalytic activity in the glycerol acetylation reaction
showed approximately 40% conversion after 10 mins of reaction and high selectivity
during the catalytic process. The results showed that the zeolite-conjugated hybrid
matrix maintains a catalytic activity comparable to that of unconjugated zeolite.

Keywords: glycerol, zeolites, organic-inorganic hybrids, heterogeneous -catalysis,
solketal
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1.1 Introducgéo

Com o avanc¢o tecnoldgico em escala mundial, o aumento exponencial do
consumo de energia se torna cada dia mais presente em nosso cotidiano. Desta maneira,
tornam-se indispensaveis pesquisas voltadas para formas de energia alternativa, entre
elas, o biodiesel tem se destacado, como fonte de energia renovavel, devido a sua
biodegradacéo, toxicidade reduzida e um perfil de emissdo de gases inferior* quando
comparado a combustiveis convencionais. Uma das rotas sintéticas mais populares para
a producdo de biodiesel é conhecida como reacdo de transesterificagéo, e considerada
como a principal rota de obtencdo do biodiesel, que é baseada na catalise basica? da
reacao de transesterificacdo de 6leos vegetais com alcoois (metanol ou etanol), gerando
assim um coproduto denominado propano-1,2,3-triol, popularmente chamado de
glicerol e comercialmente como glicerina.

Esta rota de producdo de biodiesel tornou o glicerol uma matéria-prima
amplamente disponivel e de baixo custo, uma vez que a cada 9 Kg de biodiesel
produzidos, 1 Kg de glicerol é geradol. Como resultado desse crescente interesse na
producdo de biodiesel, um excedente de glicerol é obtido® e muitas vezes nio consegue
ser consumido em suas aplicacfes tradicionais. A Figura 1 mostra que apos refinado, o
glicerol apresenta mais de 1500 aplicacBes, especialmente nas industrias de

cosméticos/farmacéutica e papel/celulose.

W Papéis M Tabaco EFilme de celulose
BResinas alquidicas M Alimentos e bebidas B Outros
M Poliglicerina M Esteres "IRevenda

M Cosméticos/Farmacos

Figura 1: Principais setores de aplicagdo do glicerol?.
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Contudo, esse excesso de producédo associado a cadeia do biodiesel ndo pode ser
totalmente absorvido pelo mercado consumidor** leva ao desenvolvimento de novas
abordagens tecnologicas para a utilizacdo desse coproduto, como a conversao em
moléculas quimicas com maior valor agregado. Recentemente foi mostrado por
Khayoon et al® e Zhang et al' que a reacdo de acetilagio do glicerol obtendo como
produto principal o solketal, utilizando catalisadores zeoliticos, é uma alternativa
atraente para a valorizacdo dessa matéria prima em excesso, uma vez que o produto
gerado é amplamente utilizado em diversos setores como em flavorizantes,
aromatizantes e na formulacdo de diesel e gasolina, aumentando as propriedades
anticongelantes e reduzindo a viscosidade®, além de reduzir a emissdo de CO; e

aldeidos’ produzidos por esses combustiveis.
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5.1 Conclusoes

O presente trabalho mostrou que a conjugacdo de estruturas zeoliticas na
matriz hibrida U-PEO possibilita a juncdo de dois mundos (polimeros organicos
sintético e minerais zeoliticos) até entdo ndo explorados no desenvolvimento de

materiais para microreatores.

O composito U-PEO:Ze usado na acetilagdo do glicerol mostrou uma
conversdo catalitica crescente que passou de ~40% em 10 min para ~70% em 60 min de
reacdo, evidenciando que sua atividade frente a producdo do solketal, ndo sofreu

alteracdo significtiva apos a conjugacdo coma a matrix hibrida U- PEO.

Foi mostrado também que a conjugacdo da matriz hibrida com a estrutura

zeolitica gerou um controle difusional quando comparado a reacdo da zedlita pura.

Os resultados da caracterizagdo estrutural e térmica mostraram a eficiéncia da
rota sol-gel na conjugacdo das matrizes hibridas com a zeoélita. As caracteristicas dos
materiais iniciais se mantiveram ap6s a conjugacdo resultando em propriedades de
interesse como, por exemplo, o intumescimento da matriz hibrida, a atividade catalitica

dos sitios acidos da zedlita.
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