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RESUMO

A atividade catalitica e desativacdo dos catalisadores de estrutura MFI substituidos com galio
foram avaliadas na desidratacdo do glicerol em fase gasosa. Dois fatores foram modificados e
avaliados, o tamanho dos cristalitos e a for¢a acida dos sitios de Brensted. A substitui¢dao
1somorfica por ions galio foi avaliada através de mudangas nos volumes de cela unitaria dos
materiais, calculados pelo método de refinamento de Rietveld. Foram sintetizados catalisadores
de aluminio com as mesmas composi¢des molares e pelos mesmos métodos como medida de
comparac¢do. Os compostos carbondceos depositados sobre os catalisadores responsaveis pela
desativacdo foram quantificados por termogravimetria e caracterizados por ressonancia
magnética nuclear de '*C. As andlises quimicas elementares de Al e Ga que determinaram as
razoes Si/Al e Si/Ga revelaram que a cinética de incorporagao do galio ¢ mais lenta, devido as
diferengas de pH de formacao dos complexos desses metais responsaveis pela incorporagdo na
estrutura. Mesmo com razodes Si/Ga mais elevadas os catalisadores de gélio se mostraram
eficientes em relacdo a atividade o que mostra que a atividade inicial ndo ¢ afetada por
mudangas na for¢a dos sitios. Em relacdo a desativag@o o gélio na estrutura proporcionou um
melhor controle na formagao do coque. Foram observadas duas espécies distintas de coque
formadas nos catalisadores, sendo elas os compostos poliaromaticos, formados
preferencialmente no interior dos poros , € 0os compostos poliglicois derivados da polimerizagao
do glicerol, formados principalmente na superficie externa das zeoélitas.

Palavras-chave: Desidratracao do glicerol. Acroleina. Zedlita. Galossilicato. Desativagao.



ABSTRACT

The catalytic activity and deactivation of MFI structure catalysts substituted with gallium were
evaluated in gas phase glycerol dehydration. Two properties are modified and evaluated,
crystallite size and strength of Brensted acid sites. Isomorphic substitution of gallium ions was
evaluated by changes in unit cell volumes of material, calculated by Rietveld refinement
method. Aluminum catalysts with the same gel molar composition were synthesized by the
same methods as a comparative. The carbonaceous compounds deposited on the catalyst
responsible for deactivation were quantified by thermogravimetry and characterized by *C
nuclear magnetic resonance. Elemental chemical analysis of Al and Ga that determined the
Si/Al and Si/Ga ratios shown that the kinetics of gallium incorporation is slower, due to
differences in pH formation of the metal complexes responsible for incorporation in the
structure. Even with higher Si/Ga ratio, the gallium catalysts were efficient in relation to the
activity, which shows that the initial activity is not affected by changes in the strength of sites.
In relation to deactivation, gallium in structure provides better control in the formation of coke.
Two distinct species of coke formed on the catalysts was observed, polyaromatic compounds
formed inside the pores and the polyglycol compounds, derived from the polymerization of
glycerol, formed on the external surface of zeolites.

Keywords: Glycerol dehydration. Acrolein. Zeolite. Gallosilicate. Deactivation.
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1. INTRODUCAO

O tema principal deste trabalho foi o desenvolvimento de catalisadores com acidez
controlada com intuito de aplica-los a desidratagdao do glicerol. A busca por catalisadores que se
mostrem eficientes nessa reagdo gera um grande interesse, pois o glicerol ¢ um co-produto da
producdo do biodiesel, uma fonte barata e abundante de matéria-prima renovavel durante os
proximos anos. Dentre os produtos obtidos da desidratagdo do glicerol, a acroleina se destaca por
ser um intermediario importante na producao de diversos produtos de interesse comercial. Quando
sdo empregadas zedlitas acidas como catalisadores a acroléina € o produto majoritario da reacao,
porém, devido a alta acidez desses materiais, diversos compostos carbondceos ndo volateis e
advindos de reagdes paralelas, sao depositados sobre a superficie, desativando rapidamente esses
catalisadores. Uma maneira eficiente de minimizar a formacao desses compostos seria um controle
eficiente das propriedades 4cidas do material, como € proposto nesse trabalho pela substitui¢ao
isomorfica de ions de acidez moderada quando comparados ao aluminio, como € o caso do galio.
Outro fator que pode ser determinante na eficiéncia do processo € o tamanho dos cristais zeoliticos,
devido as diferengas nos comprimentos dos canais de poros ¢ a inacessibilidade dos sitios acidos
no interior desses canais. O trabalho busca explorar essas duas propriedades desses catalisadores

a fim de encontrar as melhores condigdes para um rendimento satisfatorio durante essa reacao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. A historia das zedlitas

A historia das zeo6litas comecou a cerca de 250 anos atras em 1756 com a descoberta pelo
mineralogista sueco Axel Fredrik Cronstedt (*1722-11765) da estilbita, um mineral que parecia
ferver quando levado a uma chama. Esta nova familia de materiais foi chamada de zedlitas, cuja
etimologia tem origem nas palavras gregas “zeo” e “lithos” que significam respectivamente
“ferver” e “pedra”, ou seja “pedra que ferve”.! Por aproximadamente 200 anos, os cristais de
zeoblitas foram expostos em museus e utilizados como objetos de decoragdo por apresentar
combinacdo de cristais muito bonitos e formas distintas. Com a descoberta de que as zedlitas
poderiam ser obtidas por vias sintéticas, produzidas em laboratério e ndao apenas como
constituintes de rochas vulcanicas surgiram descobertas e aplicacdes em muitas reas.>

A defini¢do atual rigorosa de zeodlitas considera que sdo aluminossilicatos cristalinos
microporosos constituidos por um arranjo tridimensional de tetraedros TO4 (SiO4 ou AlOy)
ligados entre si para formar subunidades e, finalmente, enormes redes poliméricas compostas por

blocos idénticos, a que se dd o nome de células unitarias. A formula de uma célula unitaria pode

ser escrita como M"'

x/n

(sio, ) (AIO; )x onde n ¢ a valéncia do cation de compensacdo, x +y o

nimero de tetraedros por célula unitaria e y/x a razdo atdmica Si/Al> A denominagdo zedlita
também requer a presenca de, pelo menos, um atomo de Al por cela unitaria.* A Figura 1
esquematiza a unidade bésica de construcao das zedlitas, o tetraedro TO4 e a representagdo do

cation de compensagdo para a carga negativa gerada pelo aluminio na rede.

Figura 1 — Ilustracdo de uma (a) unidade basica que constitui as zeodlitas e (b) cations M responsaveis
pela compensagdo de carga criada pelo atomo de AI** na estrutura zeolitica.

_50 M+
N NG \ e
AN AN

(b)
Fonte: MARTINS; CARDOSO (2006).°

As zeolitas de ocorréncia natural surgem de altera¢do hidrotérmica de lava vulcanica
depositada, isto ¢, sob a influéncia da 4gua em altas temperaturas. De acordo com Mascarenhas e

colaboradores as alteragdes geologicas que originam as zeodlitas sdo reagdes muito lentas,
15



ocorrendo ao longo de milhares de anos, pois a cristalizagdo desses materiais ¢ controlada pela
dissolu¢do das rochas matrizes em altas temperaturas e na presenca de solugdes salinas ou
alcalinas. As primeiras tentativas de obter zeolitas sintéticas imitavam as condi¢des naturais, sendo
realizadas em altas temperaturas e pressdes por longos periodos. Essas condi¢des drasticas foram
substituidas por compostos de partida mais reativos, que produziam fontes oligoméricas de silicio
e aluminio menores e consequentemente os materiais de interesse em pouco tempo e em condigdes
mais brandas.® Adicionalmente, as zedlitas de ocorréncia natural apresentam limitagdes, pois quase
sempre apresentam fases impuras indesejaveis, sua composi¢cao quimica varia de um deposito para
outro e também suas propriedades ndo sdo otimizadas para uma determinada aplicacio.

As estruturas das zedlitas sdo designadas por um cédigo de trés letras maitsculas de acordo
com as regras estabelecidas pela Associacdo Internacional de Zeodlitas, a IZA (sigla em inglés).”
Por exemplo, a sigla FAU refere-se a zeodlita faujasita, em homenagem ao seu descobridor
Barthélemy Faujas de Saint-Fond (%1741-11819), um geodlogo francés. Atualmente sao
conhecidas 206 estruturas zeoliticas, cada uma com um cédigo diferente, compreendendo zeodlitas
naturais e sintéticas, ou seja, ndo encontradas na natureza e produzidas exclusivamente em
laboratdrio. A Figura 2 mostra as estruturas de algumas dessas zeoélitas de origem natural ou
sintética. No Atlas de Estruturas Zeoliticas,® publicado e frequentemente atualizado pela comissio
de estruturas da IZA, estdo atribuidos os codigos de trés letras das novas estruturas
independentemente de sua composi¢ao quimica.

Uma das grandes caracteristicas das zedlitas foi demonstrada por Paul Burg Weisz
(*1919-12012), em 1960, sua propriedade de seletividade geométrica causada pelo efeito de
peneira molecular de seus poros e cavidades de dimensdes nanométricas.” A descoberta de P. B.
Weiz culminou em outras pesquisas na sintese de novas estruturas zeoliticas baseadas nesta
propriedade. O primeiro processo industrial que empregou a seletividade de forma foi
desenvolvido pela Mobil em 1968 e permitiu o craqueamento seletivo de alcanos lineares na
producdo de gasolina com uso da zeodlita natural erionita (estrutura ERI). Atualmente, a maioria
da gasolina mundial ¢ produzida por um processo conhecido como FCC (sigla em inglés para
“Fluid Catalytic Cracking”) que utiliza a zedlita faujasita (estrutura FAU), que apresenta
combina¢do de propriedades adequadas: alta acidez e tamanhos de poros necessarios ao

craqueamento seletivo.!'’
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Figura 2 — (a) Estrutura da faujasita natural e zedlitas X e Y sintéticas, (b) estrutura da zedlita A sintética
e (c) estrutura da sodalita.

(©
Fonte: MASCARENHAS et al. (2001).

A obtencao de zeolitas sintéticas puras, mais ativas ¢ com propriedades distintas das
naturais, levou a um enorme numero de descobertas e aplicagdes como catalisadores.” "% As
zedlitas naturais e sintéticas podem ser submetidas a modificagdes, como por exemplo, pela
inclusdo de sitios acidos fortes e/ou metalicos. A aplicagdo de zedlitas como catalisadores
principalmente na forma acida ¢ marcante na industria de petréleo devido a sua atividade na
transformagdo de hidrocarbonetos em processos tais como: isomerizagdo, alquilagao,
craqueamento e hidrocraqueamento. Em zeolitas de maior razdo molar Si/Al, obtidas por sintese
ou desaluminacdo pds-sintética, caracteristicas de hidrofobicidade permitem a conversdo de
hidrocarbonetos oxigenados a parafinas e aromaticos.’

O entendimento dos processos de sintese de zeolitas permite aprimorar, desenvolver e
controlar melhor o seu tempo de preparacao, a qualidade da cristalizacdo e tornar viavel o emprego

industrial de zeolitas cujas sinteses sdo complexas e de alto custo.

2.2. A estrutura zeolitica MFI

A estrutura MFI € descrita como a combinagao de dois sistemas de canais interconectados.
A estrutura forma canais sinusoidais com anéis de 10 membros ao longo de um eixo a,
interconectado através de outro anel com 10 membros com um eixo b. Um caminho tortuoso de
poros ¢ apresentado através de um eixo c, Figura 3 (a). A estrutura MFI ¢ construida através de
unidades pentasil cuja formacdo ¢ dada por oito anéis de 5 membros. Nesses anéis, os vértices sao
atomos de Si ou Al e entre os vértices estdo presentes atomos de O, como pode ser observado

Figura 3 (b). A Figura 3 (a) também apresenta o direcionador de estrutura TPA (tetrapropilamoénio)
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que promove o crescimento dos cristais MFI na forma de um prisma hexagonal, com L¢ > La > L,
em que Li ¢ o comprimento do cristal através de um eixo i, como ilustrado na Figura 3 (c). Na

Figura 3 (d) h4 a formacio dos planos da estrutura MFI. !>

Figura 3 — Caracteristicas estruturais da MFIL.

(a) ‘ (b)

(c) (d)
Fonte: DIAZ et al. (2004).1

Em 1972, Argauer e Landolt patentearam o processo de sintese da zéolita ZSM-5 (“Zeolite
Socony Mobil of number 5”) de estrutura MFI.!® Esse catalisador se tornou um dos mais estudados
e até hoje suas propriedades sao muito exploradas devido a sua extrema utilidade na transformacgao
de compostos organicos € no craqueamento catalitico. Diversas zeo6litas constituidas pela estrutura
MFI foram relatadas até entdo e atualmente diferentes métodos de sinteses sdo explorados,
inclusive a sintese da zedlita ZSM-5 na auséncia de compostos organicos direcionadores de
estrutura.'’

A regularidade na estrutura e a acidez gerada pelo préton que equilibra a carga gerada pelo
AIP* na estrutura, permitem a ZSM-5 ser utilizado como catalisador 4cido em rea¢des do tipo
isomerizagdo e alquilacdo de hidrocarbonetos. Um exemplo ¢ a isomerizagdo do meta-xileno em
para-xileno onde o tamanho dos poros da zeodlita permite uma rdpida difusdo do produto

permitindo com que a rea¢io ocorra rapidamente e com alto rendimento. '®
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A ZSM-5 também tém sido utilizada como suporte para metais em diversas reacdes. Na
decomposi¢do do 6xido nitroso utilizando metais suportados em alumina e zeolitas de diferentes
tipos a ZSM-5 mostrou bons resultados como suporte para metais nobres sendo mais ativa os

catalisadores desses metais suportados em alumina.'

2.3. Sintese de zeolitas

O processo de cristalizagao de zedlitas envolve na etapa inicial a mistura de uma fonte de
aluminio com uma fonte de silicio em um meio aquoso alcalino com a formagao de uma mistura
reacional de aluminossilicato amorfo. A mistura reacional sofre um tratamento hidrotérmico em
uma determinada temperatura por tempo conhecido (etapa A, Figura 4).%° As sinteses sdo realizadas
em sistemas fechados e em batelada, e, portanto, a quantidade de solido cristalino que ¢ formado
com o tempo varia de zero até finalmente 100 % no tempo final da sintese. Neste processo, a
mistura reacional amorfa (etapa B, Figura 4) dissolve-se repondo os precursores em solugdo
conforme eles sdo consumidos na cristalizagdo. As sinteses sdo consideradas bem sucedidas
quando se observa uma Unica fase de zedlita cristalina pura. A curva que representa a porcentagem
de zeolita formada em func¢do do tempo geralmente tem a forma sigmoidal e ¢ comumente

chamada de “curva de cristalizagdo da zedlita”.20->

Figura 4 — Etapas na sintese de uma zedlita.

fonte de Si | (A espécies soluveis de Si espécies
fonte de Al —_—) + — | poliméricas de
espécies soluveis de Al aluminossilicatos
(C) | sélido | (B) l
cristal | ¢— + 4— | mistura amorfa
liquido

Fonte: O Autor.

Os mecanismos de cristalizacdo e os aspectos cinéticos e termodindmicos vém sendo
estudados por décadas. Ha concordancia de que a maioria dos processos de cristalizagdo em
solucdo envolvem basicamente duas etapas principais: uma etapa de nucleagdo seguida da etapa
de crescimento do cristal. A nucleacdo, que € a criacdo da menor entidade que pode ser reconhecida
como tendo uma estrutura atdmica cristalina, se forma por um mecanismo ou por Varios,
associados. O crescimento do cristal em solucdo, que ¢ o aumento dos nucleos em tamanhos

macroscopicos, envolve o transporte de solutos dissolvidos para a superficie do nucleo. Para que
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ocorra esta assimilagdo, os solutos se difundem através de uma camada de fluido estagnado
existente ao redor das particulas em crescimento. O uso de agdo mecanica como agitagdo, vibragao,
ultrassom etc., adiciona energia mecanica a solugdo, diminuindo a regido de supersaturacao com
certa estabilidade cinética conhecida como zona metaestavel e, consequentemente, diminuindo
também a limitagdo difusional ao redor dos nucleos. As solugdes em repouso possuem, sem
excegdo, regides metaestaveis maiores do que aquelas com agitacdo. Os cristais zeoliticos crescem
mais rapido quando bem nutridos com reagentes, desta forma a agitacdo da solugdo ¢ fator
preponderante para a manutencdo de um gradiente uniforme de concentragdo ao redor do cristal.

Existem duas possibilidades de mecanismos que sdo considerados importantes na sintese
de zeolitas, descritos nas etapas B e C na Figura 4, que s3o: (1) dissolugdo dos precursores
oligoméricos em unidades menores com subseqiiente fornecimento de reagentes mais reativos em
fase liquida que formarao os nucleos que crescerao até¢ a formacao definitiva dos cristais zeoliticos
ou (2) transformagao no estado sélido da mistura reacional amorfa que se organiza para a formagao
dos cristais. Estas duas rotas podem ocorrer separada ou simultaneamente na sintese das zedlitas.?!

A nucleagdo de particulas de uma nova fase ¢ normalmente classificada em duas classes:
nucleacdo homogénea e nucleacdo heterogénea. Considera-se nucleagdo homogénea aquela que
ocorre no sistema material sem a interferéncia de agentes estranhos a0 mesmo ¢ a nucleagdo
heterogénea aquela que ocorre com a interferéncia de agentes estranhos.

A diferenca entre os atomos presentes no nucleo critico formado nos primeiros instantes
do cristal e aqueles presentes em solugdo ¢ que no liquido ocorrem no maximo ordenagdes de curto
alcance dos atomos e no nucleo critico ocorrem ordenacdes de longo alcance seguindo a célula
unitaria caracteristica da zeodlita. Quando os dtomos no cristal forem mais estaveis do que aqueles
em solucdo as ordenagdes microscopicas dos nicleos irdo induzir a incorporagdo de dtomos da
solucdo e crescer e dar origem aos cristais. No caso da nucleagdo homogénea essas particulas
iniciais surgem na solugio sem a interferéncia de qualquer agente estranho a mesma.*?

A nucleagdo heterogénea ¢ aquela que ocorre com a interferéncia de agentes externos. Estes
agentes nucleantes, que sdo denominados genericamente de substratos, podem ser, por exemplo,
particulas de impurezas (principalmente aquelas isomorfas a substancia cristalizada) e agentes
nucleadores adicionados na forma de pd a mistura reacional. O surgimento de nucleos do cristal
envolve o movimento, por difusdo, de &tomos e o seu arranjo de acordo com a estrutura cristalina
caracteristica do cristal, e o crescimento dessas particulas envolve o movimento de atomos em
direcdo a mesma, através da sua interface até sua superficie. O crescimento se da pela anexacao

de unidades de crescimento, que sdo espécies presentes na solugdo, ou seja, ions solvatados, pares
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i6nicos e aglomerados polinucleares capazes de reagir no sitio de crescimento produzindo

elementos que serdo parte da estrutura cristalina.??

2.4. A importancia do gilio na catalise heterogénea

O galio ¢ o elemento quimico de simbolo Ga e numero atomico 31. O galio elementar ndo
¢ encontrado na natureza, somente ¢ encontrado como compostos de galio (III) em pequenas
quantidades nos minérios de zinco e na bauxita.

As aplicagdes do galio como semicondutor em componentes eletronicos dominam seu uso
comercial, com 98% das aplicacOes nessa area. Entre outras aplicacdes estdo o uso em ligas
metélicas de baixo ponto de fusio?! e na biomedicina onde sais de galio sdo utilizados na produgio
de farmacos.*

Na catélise heterogenea sdo encontrados diversos estudos de zedlitas contendo gélio, tanto
incorporado na estrutura zeolitica como em posi¢des extra rede. O processo de incorporacdo do
galio na estrutura zeolitica pode ser realizado de 3 maneiras distintas, por substitui¢do via
cristalizagdo hidrotérmica, por tratamento pos sintese de silicatos com solugdes alcalinas de galio
e por recristalizagdo. Para a obtencdo de zedlitas com gélio nas posigdes extra rede sdo conhecidos
também 3 tipos de tratamento, impregnacio, troca iénica e deposi¢io quimica em fase vapor.?

O procedimento de sintese hidrotérmica em zeolitas substituidas com galio ¢ muito
parecido com o dos aluminossilicatos, como pode ser observado no esquema ilustrado na Figura 5.
Pequenas diferengas no tempo de cristalizagdo podem ser observadas devido as mudancgas nas
taxas de nucleacgdo e energia de ativacao de crescimento dos cristais, propriedades que variam com
a natureza do metal que estd sendo incorporado a estrutura.’® Apesar de as zeolitas com galio
apresentarem menor taxa de nucleagdo e maiores energia de crescimento dos cristais quando
comparadas as zedlitas com aluminio j& existem métodos de sintese rapida de zeolitas com galio,
como por exemplo a [Ga]-ZSM-5, que através de ajustes de pH durante a sintese favorecem a
condensacdo de oligdmeros de Si e Ga e apresentam um menor tempo de cristalizagdo quando

comparada a [Al]-ZSM-5.77
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Figura 5 — Esquema simplificado da sintese de galossilicatos do tipo [Ga]-ZSM-5.

despolimerizacio
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incorporacio

Fonte: KOSSLICK et al. .28

A substituicao pos sintese dos constituintes de coordenagdo tetraédrica na estrutura por
heteroatomos ¢ valida quando a tentativa de sintese direta do material por cristalizacdo
hidrotérmica falha ou tem uma grande dificuldade de ser realizada. Esse tipo de tratamento parece
depender do grau de cristalinidade da zedlita pois acredita-se que o mecanismo de incorporacao
de galio necessita que hajam defeitos no cristal. Um método efetivo para esse tipo de tratamento ¢
utilizar os defeitos cristalinos gerados por tratamento térmico da zedlita ou por lixiviagdo do
material com solucdes alcalinas de galio, onde nesse tipo de tratamento o grau de substitui¢ao ¢
controlado pela variacdo da concentragao de solucdo alcalina utilizada e preferencialmente a
substituicdo se inicia pela superficie do cristal zeolitico e entio migra para o seu interior.? 3

O prolongamento do tempo de sintese inicia o processo de recristalizacdo do galossilicato
com uma incorporagdao adicional do galio na rede zeolitica. Acredita-se que esse processo ¢
possivel devido a redissolu¢do dos pequenos cristalitos para a formagdo de cristais maiores.
Durante o crescimento dos cristais a incorporagdo do géalio gera uma desordem estrutural que ¢
sucessivamente reduzida durante o progresso da cristalizagdo. A forca motriz desse processo € a
diminuicdo da energia livre dos cristais devido a seu crescimento. A Figura 6 ilustra a influéncia
do tempo de cristalizacdo na quantidade total de galio e a quantidade de galio incorporado a
estrutura zeolitica.?

Entre os processos de obtencdo de galio extra rede em zeolitas encontra-se a impregnagao.
Sao conhecidos dois métodos de impregnagao, o primeiro deles € a impregnacao imida que utiliza
uma quantidade em excesso de solucdo, o outro método € conhecido por impregnacdo incipiente
que utiliza quantidades de solu¢do de acordo com o volume de poros da zedlita de maneira que
essa solugdo possa ser completamente absorvida. Nos dois processos praticamente toda a fase
contendo galio esta restrita a superficie externa dos cristais zeoliticos na forma de plaquetas.

Somente pequenas quantidades de galio sdo encontradas no interior dos poros das zeélitas.>!
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Figura 6 — Influéncia do tempo de cristalizacdo na quantidade de galio incorporada a estrutura zeo6litica
da [Ga]-ZSM-5.
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Fonte: FRICKE et al. (2000).%

Outro procedimento bastante utilizado ¢ o de troca idnica, porém a capacidade do gélio
hidratado de entrar nos poros das zeoélitas € questionavel devido ao tamanho dos cations de galio
hidratados, o que impede o acesso dos mesmos aos sitios no interior do poros. Como solugdo para
essa limitagao foi proposta a troca idnica no estado solido. Neste procedimento o pd da zedlita e o
composto de galio sao aquecidos sob vacuo ou sobre uma vazao de gas inerte para remover os
produtos volateis. A mistura dos pos € feita em um moinho de bolas ou suspensa sobre um solvente
inerte seguido de evaporagio.?

No processo de deposi¢do quimica em fase gasosa a zedlita seca e calcinada ¢ misturada
com cloreto de galio e a mistura aquecida. A reacdo do cloreto de gélio com H>O e protons resulta
na formagdo do ion GaO™" que substituem os protons nas zeolitas diminuindo de maneira expressiva
a acidez de Bronsted nesses materiais.>* 33

Apesar de uma grande quantidade de zeolitas com gélio serem conhecidas, a maior parte
das aplicagdes cataliticas sdo feitas utilizando as zeolitas do tipo ZSM-5. Esses catalisadores sao
utilizados em diversas reagdes como por exemplo, aromatizacao de alcanos e alquenos, entre eles
as reagdes de aromatizagdo de alcanos pequenos de aplicacdo comercial chamado de processo

Cyclar, alquilacdo e isomerizag¢ao de aromaticos, reducao de gases NOx e na conversao do metanol.
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2.5. Modificaciao de propriedades das zedlitas

Como ja mencionado as zeolitas t€m encontrado aplicacdes versateis em separacao € processos
cataliticos devido a suas propriedades tnicas, como efeito de seletividade de forma, alta estabilidade
térmica e acidez intrinseca.>* A seletividade de forma das zeolitas deve-se ao fato de a maior parte dos
seus centros ativos estarem localizados nas cavidades, nas intersec¢oes de canais, ou nos canais do
sistema poroso, cujas dimensdes sdo proximas das dimensdes da molécula. Pode-se determinar
facilmente o numero, disposi¢ao, forma e tamanho desses poros, de maneira a controlar a velocidade,
estabilidade e seletividade aos produtos nas reagdes.!

A acidez protonica das zeodlitas provém, sobretudo dos grupos hidroxila em ponte, AI(OH)Si, ou
seja, a forte interagdo entre o atomo de oxigénio e do metal trivalente, enfraquece a ligagdo OH,
aumentando a forca acida do proton.! Dessa forma, a adi¢io de metais de baixa acidez (mais basicos)
diminui a forca de interagdo com o atomo de oxigénio e fortalece a ligagdo OH, diminuindo a forca 4cida
do préton.

O uso de zedlitas como catalisadores para a desidratacdo do glicerol proporciona um meio
atrativo de realizar essa reagao, devido a possibilidade de adaptar as propriedades de acidez por meio de
ajuste da composi¢do em massa (silica/alumina), por incorporacdo de metais ou por modificacdo da
superficie.>> %

As zeolitas contendo galio sdo catalisadores para muitas reagdes e suas propriedades fisico-
quimicas foram determinadas por varios métodos. O atomo de gélio na estrutura da zeolita é capaz de
modificar os sitios acidos de Brensted e criar propriedades tinicas no catalisador.®’

A sintese de metalossilicatos contendo outros elementos trivalentes permite selecionar a forga
acida mais adequada a reagdo desejada. A ordenacdo de forca dos sitios acidos, prevista por célculos
tedricos e confirmada por medidas experimentais de acidez> foi verificada e, ¢ apresentada da seguinte
forma:

B(OH)Si < In(OH)Si << Fe(OH)Si < Ga(OH)Si < AI(OH)Si

Dessa forma, a proposta de incorporacao de gélio em sitios de zedlitas contendo puramente
aluminio deve ser valida quando o objetivo € uma diminuigdo de forga 4cida da mesma, devido as
caracteristicas mais bésicas do fon Ga*" em relacio ao ion AI**, fortalecendo a interacio oxigénio e
hidrogénio. Essa diminui¢do da acidez pode levar a uma diminui¢ao da atividade do catalisador, porém
ocorrera menor desativagdo devido a uma diminui¢do na formacdo de coque para diversas reagoes
cataliticas.?

Um dos problemas mais freqlientes em sistemas que atuam com catalisadores acidos ¢ a

formagao de residuos carbonaceos denominados comumente de coque. O coque formado deposita-se
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nas superficies internas (poros) e externas dos catalisadores, impedindo o acesso aos sitios ativos e
causando a desativacdo do material 3

O deposito de coque pode ser minimizado alterando-se as caracteristicas acido-basicas dos
catalisadores. A acidez pode ser controlada de modo a apresentar sitios mais fracos ou alguns
constituintes podem ser incluidos de maneira que se limite a formagao ou polimeriza¢ao dos depdsitos
carbonéceos.*®

A reacao de condensacgdo aldolica de aldeidos inferiores sobre zeolitas de estrutura MFI foi
estudada utilizando diferentes propriedades acidas através da incorporacao de diferentes tipos de metais
trivalentes (Fe, Ga e B) e observaram que a acidez de catalisadores MFI substituidos isomorficamente ¢
altamente influenciada pela razdo Si/Me** e também pela natureza do metal Me®", assim como a presenca
de ambos os sitios acidos, de Brensted e Lewis, influenciando a atividade e seletividade.*

Um estudo recente comparou zedlitas H-ZSM-5 e H-Ga-MFI convencionais € mesoporosas na
conversao do metanol para hidrocarbonetos, processo conhecido por MTH. A zeolita mesoporosa H-Ga-
MF]I, catalisador para o qual foram obtidos os melhores resultados, apresentou apenas 0,2% de coque
depositado e foi capaz de converter 20 vezes mais metanol para cada atomo de carbono depositado na
estrutura como coque em relacdo a H-ZSM-5 convencional, catalisador que obteve o pior desempenho
catalitico. Um dos fatores determinantes para essa melhora de desempenho foi a leve diminui¢io na forca
acida do sitios de Brensted para esse catalisador como pode ser observado na dessor¢ao a temperatura
programada de amonia (Figura 7) onde o pico referente aos sitios 4acidos de Bronsted na ze6lita H-Ga-

MFI mesoporosa est4 consideravelmente deslocado para temperaturas de dessorco mais baixas.*’

Figura 7 — Dessor¢do a temperatura programada de amonia obtida para os catalisadores H-ZSM-5 e H-
Ga-MFI micro/mesoporosa.
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2.6. Glicerol: obtengdo e conversio em produtos de interesse petroquimico

O esgotamento dos combustiveis fosseis como matérias-primas € o aquecimento global
causado pela emissao de CO» t€ém levado a mudangas nas politicas energéticas. Os biocombustiveis
tém sido propostos como uma alternativa para os combustiveis fosseis para reduzir o impacto de
gases do efeito estufa. Devido a diretrizes politicas, as produgdes do etanol, para a mistura com a
gasolina, e do biodiesel aumentaram drasticamente. Como conseqiiéncia, o mercado foi inundado
com glicerol bruto (baixa pureza), um subproduto da produgio do biodiesel.>> 4!

No processo de producdo do biodiesel, 6leos vegetais e gorduras , geralmente os de canola,
soja e milho, reagem com um mono alcool, geralmente metanol, para separar os acidos graxos das
estruturas de glicerol. Os ésteres de acidos graxos resultantes podem ser diretamente utilizados

como biodiesel, enquanto o glicerol resultante permanece como um subproduto de baixo valor

agregado. A Figura 8 mostra a reacdo de produgio do biodiesel a partir de glicerideos.*?

Figura 8 — Esquema de reacao simplificado que mostra a obtenc¢ao de biodiesel a partir dos 6leos

vegetais.
O
Ry
0) L HO
O
R2 + 3cmon X, + HO
)¢ O_{ 3 RZ)L OCH3
O o o HO
>0 A
Triglicerideo Biodiesel Glicerol

Fonte: MOTA et al. (2009).%

Existem poucos processos aplicados industrialmente para a conversao do glicerol obtido a
partir do processo de produgdao do biodiesel. Entre eles destacam-se a sintese da epicloridrina
patenteado pela SOLVAY, onde desde 2007 sdo produzidos 10 kt/ano desse composto. A
epicloridirna ¢ um composto altamente reativo utilizado na producao de plasticos, adesivos, resina
epoxi e elastdmeros. Outro processo que utiliza o glicerol proveniente da producao do biodiesel ¢
a producao do biometanol, processo utilizado pela BloMCN desde 2010 com uma capacidade de
producdo de 200 kt/ano. Nesse processo o glicerol ¢ convertido em géas de sintese que ¢

transformado em metanol por um processo de conversdo de géas de sintese ja conhecido.®’
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Além dos processos industriais, outras formas de valorizacdo do glicerol ainda sdo
estudadas como a oxidacao parcial, hidrogenolise, eterificagcdo e desidratagdo.

A desidratac¢ao do glicerol, exemplificado na Figura 9 ¢ uma reacao bastante conhecida e
catalisada por acidos.*? A acroleina, principal produto desta reacdo ¢ um produto de alto valor
comercial, sendo precursor de importantes compostos como o acido acrilico utilizado na sintese
de polimeros em geral e na producao de suplementos alimentares para animais, como por exemplo

a DL-metionina.

Figura 9 — Desidratagdo do glicerol catalisada por acidos.

HO “H+”
' ~"cHo AN CH,0H ~+ H0
HO 3-hidroxi-propanal Acroleina
73 8 [ ebl)
HO H
HO O
> )J\/OH + HZO

Acetol
Fonte: MOTA et al. (2009).42

Um mecanismo prosposto para essa desidratacdo ¢ mostrado na Figura 10. Esse
mecanismo considera a formacao da acroleina sobre sitios acidos de Brensted e o acetol sobre
sitios 4cidos de Lewis.

Nos sitios de Brensted, podem ocorrer dois eventos de desidratagdo em série. A hidroxila
secundaria do glicerol ¢ protonada na etapa (1). Subsequentemente, ha a formacdo de um
intermediario, 1,3-dihidroxipropeno (2), e depois disso, um rearranjo ceto-enolico leva a 3-
hidroxipropanal (3). No passo (4) o catalisador ¢ regenerado. Apds a formagdo de 3-
hidroxipropanal (3) a desidratagdo ocorre através da segunda protonagdo do grupo hidroxila
restante de para produzir acroleina (5). No passo 6, o catalisador ¢ regenerado.

Nos sitios acidos de Lewis a desidratagdo ocorre (1) através de interagao 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 producao de acetol (3). As origens do restante de co-produtos
nao sdo tao claras. Uma explicacdo dbvia € que todos esses compostos podem ser derivados a partir

da modificagdo quimica ou cisdo de ligagdes dos produtos mencionados anteriormente.**
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Figura 10 - Provaveis e simplificadas etapas de reagdo durante a desidratagdo do glicerol em sitios acidos
de Bronsted e em sitios acidos de Lewis, que correspondem a uma rede de reacdes em série e em paralelo,

respectivamente.
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Fonte: POSSATO et al. (2012).4

28



3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo geral

O objetivo deste projeto ¢ o desenvolvimento e avaliacdo de um catalisador com estrutura
MFI e controle de acidez através da incorporacdo de atomos de galio. A sintese foi feita por
modificagao de metodologias da literatura. O propdsito ¢ a obtencao de um catalisador poroso
ordenado para a conversao seletiva do glicerol em produtos quimicos de alto valor agregado, com
significativa diminui¢do na desativagao por coque através de um controle preciso das propriedades

acidas.

3.2. Obejtivos especificos

. Desenvolvimento de um catalisador microporoso ordenado e através de modificagdes de
metodologias de sintese ja conhecidas, substituir isomorficamente ions géalio na estrutura em
diferentes composigoes.

. Realizagdo de um estudo sistematico da relagdo entre a composi¢ao e a estrutura final do
material, visando a determinagdo das melhores condi¢gdes para modificacao desses materiais.

. Avaliar a eficiéncia catalitica desses materiais na reagdo de desidrata¢do do glicerol, para
a producdo de acroleina, estabelecer modelos que indiquem o efeito da acidez das zedlitas na
desativagdo e propor condi¢des de menor formagdo de coque e consequentemente maior

seletividade a acroleina.
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4. DESENVOLVIMENTO

4.1. Materiais e métodos

4.1.1. Preparacdo dos catalisadores

A obtenc¢do dos catalisadores com estrutura MFI foi baseada nos trabalhos de Groen e
colaboradores,* onde foram sintetizadas zedlitas de cristais grandes, e Song e colaboradores,*®
onde foram sintetizadas zedlitas de cristais pequenos. Para o método de obtengdo de zedlitas de
cristais grandes os materiais utilizados foram agua destilada, silica coloidal e aluminato de sodio,
como fontes de silicio e aluminio respectivamente, brometo de tetrapropilamonio como
direcionador de estrutura e hidroxido de amonio a fim de se manter a basicidade do meio durante
a sintese. Para o método de sintese de zeolitas de cristais pequenos os materiais utilizados foram
agua destilada, ortosilicato de tetraetila e nitrato de aluminio, como fontes de silicio e aluminio
respectivamente, hidroxido de tetrapropilamoémio como direcionador de estrutura e hidroxido de
sodio a fim de se manter a basicidade do meio durante a sintese.

Como os trabalhos em que sdo baseadas as sinteses ndo apresentam incorporagdo de gélio
na estrutura de suas zedlitas, o mesmo foi incorporado através da adicdo de nitrato de galio
hidratado ao processo nos dois métodos estudados. Foram sintetizadas amostras somente com
aluminio em sua estrutura e somente com galio, assim como também, amostras com composigoes
intermediarias de aluminio e galio, mantendo-se a fracdo molar de galio e aluminio constante.

A seguinte composi¢do molar entre os reagentes foi empregada para o método 1: 50 SiOx:
(1-x) NaAlO2: x Ga(NO3)3 : 40 NH4OH : 5 TPABr : 667 H>0, e para o método 2: 50 TEOS: (1-x)
AI(NOs)3: x Ga(NOs)3 : 0,16 NaOH : 5 TPAOH : 495 H>0, com valores intermediarios de x
variando entre 0 e 1. As siglas utilizadas para descrever cada uma das amostras foram determinadas
da seguinte maneira: Composi¢do molar do elemento na sintese, seguido da abrevia¢do do
elemento (Al ou Ga) e o tamanho do cristal formado, sendo L (sigla para large) para cristais
grandes e S (sigla para small) para cristais pequenos. Por exemplo para uma amostra contendo 50
Si02: 0,6 NaAlO2: 0,4 Ga(NOs); : 40 NH4OH : 5 TPABr : 667 H,O utiliza-se a seguinte
nomenclatura 0,4Ga-L ou 0,6Al-L. Para as amostras contendo somente Ga ou somente Al na
estrutura utiliza-se a seguinte abreviacao: elemento (Al ou Ga) seguidos de L ou S, siglas referentes
ao tamanho do cristais formados. Por exemplo para a amostra contendo 50 TEOS: 1 Ga(NO3)3 :
0,16 NaOH : 5 TPAOH : 495 H»O0, utiliza-se a seguinte nomenclatura Ga-S.

A Figura 11 esquematiza ambos os procedimentos para a sintese da zedlita com estrutura
MFI e incorporagdo de galio. Como exemplo para a amostra Al-L foram adicionados 54,8 g de

agua, 1,1 g de aluminato de sodio, 17,9 g de brometo de tetrapropilamoénio, 72 mL de solucao de
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hidroxido de amonio (concentracdo de 29% em massa) e 101,1 g de solugdo de silica coloidal
(concentragdao de 40% em massa). Como exemplo para a amostra Ga-S foram adicionados 3,4 g
de agua, 0,93 g de nitrato de galio octahidratado, 21,3 g de solucdo de hidroxido de
tetrapropilamonio (concentracdo de 20% em massa), 0,015 g de hidroxido de sddio sélido e 24,3
g de ortosilicato de tetraetila.

Ap0s a sintese as amostras secas foram calcinadas a temperatura de 500 °C por 6 horas para
a completa remogao do agente direcionador de estrutura. Apo6s a calcinagao foi feita a troca idnica
nas amostras para obten¢ao das zedlitas na forma &cida. As amostras foram deixadas sob agitacao
durante 3 horas em solugdo 0,1 M de NH4NO; para a troca do cation Na* pelo cation NHy4". Esse
procedimento foi repetido 3 vezes para cada amostra.

Apds a troca i0nica as amostras foram calcinadas novamente a 500 °C por 2 horas para
remocao de NH3 deixando-as assim em sua forma acida.

Com os materiais sintetizados foram feitas caracterizagdes estruturais e superficiais, e
testes cataliticos para a avaliacdo sistematica do desempenho destes. O objetivo foi encontrar e
desvendar as propriedades de preparo do catalisador que evite reagdes em série durante a

desidratacao do glicerol e formacao excessiva de coque, sem prejudicar a atividade catalitica.

4.1.2. Caracterizagdo dos catalisadores

Foram realizadas medidas de difragdo de raios X para as amostras na forma acida em um
difratdmetro Siemens D500 com passo de 0,01° a cada 1 s no intervalo 20 de 3 a 40° onde pode-
se verificar se houve a formacao da estrutura e fazer uma avaliagdo da cristalinidade e calculo dos
parametros de cela unitaria para as diferentes amostras obtidas durante a sintese.

Os volumes de cela unitaria foram calculados através de refinamento da cela unitaria pelo
método de Rietveld utilizando o software PC-GSAS com interface EXPGUI onde foram refinados
os seguintes parametros: cela unitaria, deslocamento da amostra, coeficiente de Lorentz (tamanho
do cristalito), coeficientes de Gauss (relacionados a parametros instrumentais e microdeformagao
isotropica, deslocamento atomico (Uiso), assimetria dos picos devido a divergéncia axial do feixe,

orientagao preferencial pelo modelo dos harmonicos esféricos.
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Figura 11 — Fluxogramas para os dois métodos de sintese realizados. O método 1 resulta em cristais
grandes e o método 2 em cristais pequenos.

Método 1 - LL
1 . 3 . lu¢do de hidréxido
Agua destilada 10 min. p/ 10 min. p/ Solugio d
+ dissolugio. Brometo de dissolucao. deaminle (NELOH)
Aluminato de sédio (NaAlO,) 5| tetrapropilamonio - + )
+ (TPABr) Silica coloidal (SiO,)
Nitrato de galio (Ga(NO,),) (adicionado lentamente)
- Adicionar a mistura reacional
nas autoclaves
- Tratamento térmico
(170 °C por 5 dias).
- Filtrar a vicuo e secar em estufa
(70 - 100 ° C por até 24h).
Zeolitas
Método 2 - S
Agua destilada 10 min. p/ 10 min. p/ Hidroxido
- dissolucio. Hidréxido de dissolucio. de sodio (NaOH)
Nitrato de aluminio (AI(NO,), 5| tetrapropilamonio +
+ (TPAOH) Ortosilicato de tetraetila
Nitrato de gilio (Ga(NO,),) (TEOS)(adic. lentamente)

- Adicionar a mistura reacional
nas autoclaves

- Tratamento térmico
(170 °C por 1 dia).

- Filtrar a vacuo e secar em estufa
(70 - 100 ° C por até 24h).

Zeolitas

Fonte: O Autor.

O tamanho e morfologia dos cristais das zeodlita foram observados por microscopia
eletronica de varredura sobre os microscopios FEI Inspect F50 e FEI Quanta 650 FEG. As
amostras foram previamente depositadas em suporte para amostras de aluminio e recobertas com
grafite. No microscopio FEI Quanta 650 FEG também foram feitas varreduras superficiais dos
cristais a fim de se observar a distribuicao dos atomos de aluminio e galio na superficie do cristal.

As razdes Si/Al e Si/Ga foram determinadas através de medidas de espectroscopia de
absorc¢do atdmica para os atomos de aluminio e emissao de chama para os 4&tomos de galio, em um
equipamento da Varian modelo S0AA. Previamente realizou-se a abertura das amostras de zeolita
pesando-se uma massa de aproximadamente 100 mg de amostra em um copo de teflon, lavado
com solucdo de acido fluoridrico 10%. A solubilizagdo foi realizada suspendendo-se a zedlita em
1 mL de 4gua deionizada, adicionando-se 4 gotas de acido sulfurico concentrado e 1 mL de 4cido
fluoridrico, nesta mesma ordem. Esta mistura foi levada a aquecimento em banho de areia a 100

°C, onde ocorreu a eliminagao total do silicio na forma de SiF4 e do excesso de acido fluoridrico.
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O 4cido sulfurico adicionado evitou a perda de aluminio na forma de AlF3. Apos um periodo de 2
horas, observou-se um precipitado branco constituido de sulfato de aluminio e sulfato de sodio.
Este precipitado foi dissolvido em &gua deionizada e posteriormente transferido para um balao
volumétrico de 100 mL, previamente lavado com solugao de acido nitrico diluido.

As isotermas de adsorc¢ao-dessor¢do de nitrogénio foram obtidas em temperatura de
nitrogénio liquido e pressdes relativas entre 0,001 e 0,998 em Micrometrics (ASAP 2010). As
amostras foram dispostas sob vacuo, previamente a 200 °C por 12 h e 1x10-5 Pa.

Para o célculo da quantidade de coque interna e externa utilizou-se as seguintes equagoes:

Me.interno = Pcoque X (Vantes - Vapés) (D

Mc.externo = Mec.total — Mc.interno (2)
onde Peoque € a densidade meédia do coque, Viptes € 0 volume de poros antes da reacdo e Vips5 €
o volume de poros ap0s a reagao.

A massa do coque no interior dos poros foi calculada utilizando-se uma densidade média
do coque e a diferencga nos volumes obtidos por fisissor¢ao de nitrogénio antes e ap6s a reacdo. A
massa de coque externa aos poros foi calculada pela diferenga entre a massa de coque total,
calculada por termogravimetria, e a massa de coque no interior dos poros.

As andlises termogravimétricas dos catalisadores utilizados ap6s a reagdo foi realizada sob
atmosfera oxidante (100 mL/min.) utilizando uma termobalanca TA SDT Q600 TGA/DSC em
uma taxa de aquecimento de 10 © C/min. e na faixa de 30 a 900 °C.

Os espectros de RMN de '*C dos catalisadores apds a reagdo foram registrados usando um
espectrometro Avance III 400 MHz WB da Bruker com uma sonda de 4 mm e velocidade de
rotacdo de 15 kHz e faixa de temperatura de -140 °C a 150 °C. As condi¢des experimentais foram
frequéncia de operagdo 12 kHz, largura do pulso 2,4 ps e tempo de contato de 2000 ps. Antes de
retirar os catalisadores utilizados na reacao do reator, deixou-os sob fluxo de nitrogénio a vazao
de 100 mL/min por 30 minutos a 300 °C com intuito de remover compostos volateis
quimissorvidos ou residuos de glicerol para evitar a interferéncia no sinal do RMN dos compostos

do coque.

4.1.3. Reagdo catalitica — desidratagdo do glicerol

As amostras das zedlitas sintetizadas foram avaliadas na desidratagdo do glicerol em uma
linha especialmente montada no Laboratério de Catalise do IQ/UNESP, com anélise de produtos
por cromatografia gasosa. Esta unidade, ilustrada na Figura 12, ¢ composta por fontes

alimentadoras de gases, um reator acoplado a um sistema de aquecimento, um reservatério frio
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para a coleta dos produtos da reagdo e um cromatografo a gas Shimadzu modelo CG-2014, operado
por computador através de software, o qual permite o calculo da concentracdo dos produtos. Os
detectores disponiveis no cromatdgrafo sao do tipo ionizagdo de chama (FID) e condutividade
térmica (TCD). Para tal reagao, foi utilizado um micro-reator de quartzo. A alimentagao do glicerol
¢ feita diretamente ao reator através de uma bomba dosadora, utilizando-se nitrogénio como gas
de arraste.

A reagao ocorreu a temperatura de 300 °C com fluxo de nitrogénio de 30 mL/min. e
alimentac¢do de solucdo 10% de glicerol em dgua a 3 mL/h. O produto da reacdo foi coletado em

intervalos de 1 hora até que se completassem 6 horas de reacao.

Figura 12 - Linha de reacdo montada no GPCat — 1Q/Unesp — Araraquara utilizada na avaliagdo catalitica
das zeolitas na desidratacao do glicerol.
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Anélise por >

> -
cromatografia gasosa

Fonte: O Autor.
A conversdo de glicerol e seletividade aos produtos foram calculadas de acordo com as
equagoes 3 e 4:

entra sai

ConversaoGlicerol (%) = % x100 3)
Gl
.. n; Zi
Seletividade(%0) = —————x x100 4)
Ng —Ng Z
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entra

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

produto i; Zg; = 3 e Z; representa o numero de atomos de carbono na molécula de glicerol e nos
produtos, respectivamente.*’
A conversdo de glicerol em tempo zero foi estimada baseada na extrapolagdo de acordo

com o decaimento exponencial mostrado na equagdo 5:
X geero(Y0) = A-exp(~t/ B) )
A frequéncia de reacdo no tempo zero (TOF, sigla em inglés que significa turnover

frequency) foi calculada a partir da equacao 6:

mOIBZicerol (6)

TOFO =
molgitjos Xt
onde considera-se a razdo entre mols de glicerol no tempo zero por um determinado tempo e a

quantidade em mol de sitios acidos.

4.2. Resultados e discussao

4.2.1. Caracterizacdo dos catalisadores

Na Figura 13 sdo mostrados os difratogramas de raios X para as amostras sintetizadas. Foi
realizada uma andlise sistematica onde a quantidade de galio na sintese foi aumentada
gradativamente até se chegar a um catalisador em que a fragdo de aluminio foi totalmente
substituida pela fracdo de galio. Em todas as sinteses a razdo Si/(Ga+Al) foi fixada em 50 na
mistura de sintese. Analisando-se os picos € comparando com 0s picos caracteristicos encontrados
na literatura observa-se que em todas as amostras houve a formacao da estrutura MFI com alta
cristalinidade, ou seja, a medida que o galio foi substituido na estrutura a cristalinidade
permaneceu constante.

A partir de avaliacdes preliminares constatou-se que as mudancas nas propriedades dos
catalisadores ndo seriam muito acentuadas com pequenas mudangas nas fragcdes de aluminio e
galio, e as pequenas variagdes nas sinteses foram realizadas apenas com o intuito de verificar
possiveis mudancas na cristalinidade do material, portanto para o trabalho foram escolhidos
somente os catalisadores dos extremos de ambos os métodos, ou seja, os catalisadores Al-S e Al-
L onde nao ha substituicdo de galio e os catalisadores Ga-S e Ga-L onde buscou-se substituir todo

o aluminio por galio durante a sintese.
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Figura 13 - Difratogramas de raios X obtidos para as amostras com diferentes fracdes de galio e
aluminio.

Método 1 (cristais grandes) Meétodo 2 (cristais pequenos)

Ga-L M N Ga-S
I W2 2co e B O o
= 2
s N 0.6Gal| 2 h M 0,6-Ga-S
(o] <
2 ‘\m 04-Ga-L| -2 h N 0,4-Ga-S
- | N h
1= 0,2-Ga-L| & 0,2-Ga-S
e |

Al-L Al-S

10 20 30 40 g0 20 30 40
20 () 26 ()

Fonte: O Autor.

A Figura 14 mostra os difratogramas de raios X aplicados ao método de refinamento de
Rietveld. A aplicacdo desse método de analise apresenta uma série de vantagens por ser uma
técnica rapida e bastante exata, pois realiza medidas e célculos automaticamente. Porém um
modelo razoavelmente bom da estrutura se faz necessario para iniciar o refinamento e criar um
padrao calculado para dessa forma ajustar as medidas do difratograma obtido experimentalmente.
Através do refinamento dos minimos-quadrados a diferenca entre o padrdo calculado e o
observado foram minimizadas, at¢ a obten¢do de um ajuste maximo, de onde sdo retiradas
informagdes detalhadas sobre a estrutura cristalina do material. Na figura os pontos pretos
representam os difratogramas obtidos experimentalmente para os catalisadores Al-S, Ga-S, Al-L
e Ga-L, as linhas vermelhas representam os difratogramas obtidos pelos ajustes matematicos e as
linhas azuis representam a diferencga obtida entre os difratogramas obtidos experimentalmente e os
calculados. Em todos eles observa-se um bom ajuste entre o difratograma calculado e o
experimental, com pequenos desvios no valor da intensidade nas familias de picos entre os angulos
20 de 5a 10° e de 22 a 25°, porém nenhum pico extra ou deslocado ¢ observado.

A expansdo nos volumes de cela unitéria ¢ um indicio da incorporacdo do gélio a estrutura
por substitui¢do isomorfica. Através do refinamento da estrutura pelo método de Rietveld foi
possivel obter os pardmetros de cela unitaria para cada uma das amostras estudadas e dessa forma

calcular os volumes de cela unitaria como pode ser observado na Tabela 1.
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Figura 14 - Aplicagdo do método de refinamento de Rietveld para as amostras (a) Al-L, (b) Ga-L, (c) Al-
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Fonte: O Autor.

40

Para efeito de comparagdo foram obtidos da literatura alguns dados de volume de cela

unitaria para zéolitas de estrutura MFI com diferentes razdes Si/Ga podem ser observados na

Tabela 2.” ¥ Comparando esses volumes com os volumes para a razio Si/Ga estudada nesse

trabalho observa-se que os valores estdo muito préximos do que era esperado, por exemplo, entre

uma razao Si/Ga igual a 170 e uma razdo Si/Ga igual a 38, o volume da cela unitaria tem valores

entre 5351 e 5389 A, portanto os valores obtidos para as amostras Ga-L e Ga-S de razdes Si/Ga

iguais a 52 e 55 se encontram nesse intervalo de volume.

Tabela 1 - Analise quimica elementar ¢ parametros de cela unitaria calculados pelo método de
refinamento de Rietveld.

Parametros de cela

Razao Si/(Ga ou Volume de cela

Amostra Al - unlta;m (A) - unitiria (A%)
Al-L 31 20,127 19,935 13,410 5380,808
Ga-L 52 20,127 19,938 13,413 5382,418
Al-S 27 20,121 19,904 13,395 5364,492
Ga-S 55 20,126 19,908 13,398 5368,364

Fonte: O Autor.
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Tabela 2 - Volumes de cela unitaria pra diferentes razdes Si/Ga.
Volume de cela

Amostra Razao Si/Ga unitéria (A%
18 5402
38 5389
[Gal-MFT 170 5351
592 5280

Fonte: GIANNETTO et al. (1993) apud AWATE et al. (1992).27:4

A Tabela 3 mostra dados de raio i6nico e comprimentos de ligagcdo entre atomos de metal
e oxigénio para o silicio, aluminio e alguns metais comumente usados em sinteses de zedlitas com
substituicdo isomorfica.*>! Como pode ser observado os ions Ga*" possuem um raio idnico de

0,047 nm enquanto os ions Al**

possuem raio i6nico de 0,039 nm, logo ¢ esperado um maior
comprimento para a ligagdo Ga-O (0,183 nm) em relagdo a ligagdo Al-O (0,175 nm). Dessa forma
para uma mesma razao Si/Al e Si/Ga ¢ esperada uma expansiao no volume da cela unitaria. No
caso das amostras analisadas, a razdo Si/Ga para as amostras contendo galio ¢ maior que a razao
Si/Al para as amostras contendo aluminio, de modo que, uma quantidade menor de gélio esta
contribuindo para a expansdo da cela nas amostras Ga-L e Ga-S, comparada a quantidade de
aluminio contribuindo para a expansdo da cela nas amostras Al-L e Al-S e mesmo assim, os
volumes de cela unitaria das amostras Ga-L ¢ Ga-S sdo maiores, o que mostra a forte influéncia
que essa substituicio exerce em relagio a expansio da estrutura.?

A partir dos resultados de anélise quimica elementar de gélio e aluminio foi observado que

arazdo Si/Ga para as zedlitas Ga-S e Ga-L foi proxima de 50, enquanto que a razdo Si/Al para as

zeolitas Al-S e Al-L teve valores proximos de 30.

Tabela 3 - Dados de eletronegatividade, raio i6nico e comprimentos de ligacao entre atomos de metal e
oxigénio para o silicio e alguns metais comumente usados em sinteses de zeolitas com substitui¢ao
isomorfica.

Raio (A) Distancia (A) Razio
Elemento FMe™ Foteo R = Tye/T o2
Si* 0,26 1,62 0,20
B3* 0,11 1,47 0,08
A" 0,39 1,75 0,29
Ga®* 0,47 1,83 0,35

Fonte: SHANNON; PREWITT (1969) apud SHANNON; PREWITT et al. (1970) apud
SHANNON (1976).4% 3051

Levando em consideragdo o comportamento quimico do gélio como sendo similar ao do
aluminio, exibindo, no entanto, uma alta basicidade, pode-se afirmar que um dos fatores nas

diferencas de cinética de incorporagdo entre os dois metais ¢ o pH durante a sintese. Em pH
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alcalino, o galio estd presente principalmente na forma de ions Ga(OH)*, porém, em comparagio
com o aluminio, mais heterocations complexos podem ser formados tal como GaO(OH) e
Ga(OH)*".

Em sinteses com alta concentragdo de silica e pH elevado, como ¢ o caso da zeolita MFI,
sdo encontradas espécies de galio altamente condensadas que podem precipitar ou formar uma
maior quantidade de ions complexos de galossilicatos que ndo estdo envolvidos na formagao da
zeolita e, consequentemente, resultar em menor incorporagao do galio com relagao ao heteroatomo
de aluminio. Como pode ser observado na Figura 15 os fons galato, Ga(OH)*, essenciais para uma
incorporagdo bem sucedida do gélio na estrutura zeolitica, tém sua formagdo favorecida em um
pH proximo de 8, diferentemente dos demais ions dos elementos silicio e aluminio, que tem a
concentracdo maxima dos complexos que favorecem a incorporagdo desses elementos em pHs
proximos de 11.%°

No estudo realizado neste trabalho, a corre¢ao do pH para valores 6timos nao foi realizada,
apenas a substitui¢do de aluminio por galio.

Outro fator que pode contribuir para a diminuicdo da quantidade de galio na rede ¢ a
temperatura e tempo de calcinagdo das amostras. Como pode ser observado na Tabela 4, a perda
de galio na estrutura ¢ altamente dependente da razao Si/Ga, onde para valores entre 50 e 30 pode

haver perda de 18 a 35% do gélio na rede cristalina.>

Figura 15 - Distribuigdo de espécies Si em solugdo 0,1 M Si (IV) e de espécies Mex(OH),*¥" (Me= Al e
Ga) em solugdes 0,1 M Al (IIT) e 0,1 M Ga (III), a 25 °C variando com o valor de pH.
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Fonte: BAES; MESMER (1976).%?
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Tabela 4 — Perda de galio na estrutura zedlitica MFI durante calcinacao (600 °C, 4 h).

Razao Si/Ga? 31 49 65 123
Perda de galio (%) 35 18 7 3
ER-Ga/R-Ga" 0,40 0,22 0,08 0,03

a. Zedlita como sintetizada. b. Razdo entre galio extra-rede (ER) e na rede (R) na forma acida.
Fonte: CHOUDHARY et al. (1996).%

Na Figura 16 pode-se observar as analises termogravimétricas realizadas em atmosfera
oxidante para as amostras tal como sintetizadas a fim de determinar a quantidade de direcionador
de estrutura presente nos catalisadores ao final da sintese. Os picos entre 400 e 500 °C observados
nas derivadas das curvas termogravimétricas faz referéncia a uma perda de 10% a 15% da massa

da zedlita que esta associada a quantidade de direcionador presente na estrutura logo ap6s a sintese.

Figura 16 - Perfil das analises termogravimétricas obtido por todas as amostras tal como sintetizadas.
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Fonte: O Autor.

As imagens de microscopia eletronica de varredura podem ser observadas na Figura 17.
Nessas imagens ¢ possivel observar que os cristais das zeodlitas obtidos na primeiro método de
sintese utilizado tem tamanhos de aproximadamente 10 um e apresentam algumas superficie
irregular resultado do intercrescimento dos cristais em varias dire¢des, enquanto que os cristais
obtidos pelo segundo método de sintese tem tamanhos de aproximadamente 1,5 um e ndo
apresentam o efeito de intercrescimento tornando a aparéncia de sua superficie mais regular.

A diminuicdo no tamanho dos cristais deve estar associada a diminui¢do da razdo
H>0/Si02, ou seja, aumentando a saturagao do sistema a velocidade de nucleacao passa a ser muito
maior que a velocidade de crescimento, ao tempo de envelhecimento da mistura reacional. Com

aumento do tempo o numero de nicleos aumenta e o tamanho médio final dos cristais diminui, e
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as mudancas relacionadas aos tipos de reagentes usados, de modo que, no método de sintese de
zeoblitas com cristais grandes foi utilizado como fonte de silicio a silica coloidal, um composto
polimérico e menos reativo que o ortosilicato de tetraetila, composto monomérico utilizado no
método de sintese de zedlitas de cristais pequenos.

Na Figura 18 sdo exemplificadas as diferencas que ocorrem no meio reacional com a
variagdo do teor de dgua na sintese. O ponto S* representa um maximo de tamanho de particula.
Abaixo desse ponto, ou seja, ao diminuir a supersaturagdo do sistema (maior razdo H>0/Si02), a
velocidade com que os nucleos se formam ¢ menor do que a velocidade com que eles crescem o
que resulta em uma pequena quantidade de cristais grandes. Acima do ponto S*, onde ha o
aumento da supersaturagdo do sistema, a velocidade com que os nucleos sdo formados ¢ maior o

que limita a velocidade com que eles crescem e resulta em aglomerados de cristais pequenos.>*

Figura 17 - Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura para as amostras sintetizada por
ambos os métodos.

Fonte: O Autor.
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Figura 18 - Dominios de supersaturacdo correspondentes a formacdo de pequenos e grandes cristais.
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Fonte: GOMES (1991).>*

S

As imagens observadas na Figura 19 ilustram a distribui¢ao dos atomos de oxigénio, silicio,

aluminio e galio nos cristais das zeo6litas com fragdo 0,6 de galio e 0,4 de aluminio para ambos os

métodos de sintese.

Apesar da alta razdo Si/Al e Si/Ga, ou seja, uma quantidade pequena de aluminio e gélio

em relacdo a quantidade de silicio, € possivel observar a distribui¢do desses a&tomos na superficie

dos cristais. Analisando as imagens observa-se que nao ha regides preferenciais de ocupagdo na

superficie, ou seja, tanto o galio quanto o aluminio estao distribuidos uniformemente nos dois tipos

de cristal.
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Figura 19 — Distribuicao dos atomos de silicio, aluminio, galio e oxigénio na superficie dos cristais
zeoliticos (a) grandes e (b) pequenos.

Fonte: O Autor.

4.2.2. Reagdo catalitica — desidratagdo do glicerol

A contribui¢do mais importante deste trabalho ¢ comparar os catalisadores para revelar
que, além da estrutura e das propriedades texturais dos so6lidos, a conversdao de glicerol e a
durabilidade do catalisador sdo efetivamente influenciados pela acidez e pelo tamanho dos cristais.
A desidratacdo do glicerol, mostrada na Figura 20 (a), ¢ uma reagdo que apresenta uma rapida
desativagdo devido a deposi¢cdo de compostos carbonaceos ndo volateis na superficie dos
catalisadores. Como era esperado, mudancgas na conversdo, desativacao e seletividade dos produtos
foram observadas comparando as zeodlitas contendo aluminio e galio e as com diferentes tamanhos

de cristais.
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A desidratacdo do glicerol catalisada por 6xidos de ambos os metais também foi testada
nos diferentes tempos de reagdo e as variagdes na conversao podem ser observadas na Figura 20
(b). A comparacao inicial ressalta a importancia da presenca do sitios acidos de Bronsted, presentes
nas zeolitas, em contraste com os sitios acidos de Lewis, presentes nos 6xidos dos metais, para
essa reacao.

De maneira a ndo considerar a influéncia da desativagdo na interpretacdo da atividade dos
catalisadores, os resultados de conversao em tempo zero na Tabela 5 foram obtidos pela
extrapolagdo das curvas na Figura 20 ao tempo de reagdo = 0. Adicionalmente, para verificar a
atividade intrinseca dos sitios acidos de cada amostra, a taxa de conversao por mol de aluminio ou
galio foi estimada (TOFy na Tabela 5). Comparando os nimeros de TOF, a Tabela 5 mostra que
os maiores valores de TOF sdao os das zeodlitas contendo galio. Por esse motivo, apesar da
importancia dos sitios dcidos de Brensted para essa reagdo em comparacao aos sitios acidos de
Lewis, esses resultados mostram que sitios de Bronsted de menor acidez s3o mais importantes, e
que a atividade inicial dos catalisadores nao ¢ influenciada negativamente pela diminuicao da forga
acida dos sitios.

As caracteristicas positivas do galio sdo também evidentes ao se comparar o menor
comportamento de desativacao do galio. Para as zeolitas de cristais grandes a desativagdo apos 6
horas de reagdo caiu de 70,4%, da zedlita Al-L para 57,5%, da zedlita Ga-L, ou seja, uma
diminui¢dao de 18,3% em relagdo a desativacao da zeolita Al-L. Para as zeolitas de cristais
pequenos a desativagdo apoOs 6 horas de reagdo caiu de 56,5%, da zedlita Al-S para 36,9%, da
zeolita Ga-S, ou seja, uma diminuicao de 34,7% em relagdo a desativagcdo da zeolita Al-L. Em
ambos os casos ficam evidente as melhoras obtidas na desativacao apos a substituigdo isomorfica
com galio.

Considerando o tamanho dos cristais, os catalisadores com menores tamanhos de cristais
(Al-S e Ga-S) mostraram os melhores resultados em relagdo a atividade e a desativacao devido a
maior quantidade de sitios dcidos disponiveis para reagir. Na conversao do glicerol a difusao dos
reagentes e produtos nos canais das zeolitas sdo impedidos de tal forma que a reacao também sofre
uma grande influéncia desse fator, consequentemente para as zeélitas de cristais grandes a
localizagdo geométrica da reacdo ¢ na superficie dos cristalitos. Em termos de desativagdo, os
cristais grandes sdo mais afetados porque o bloqueio dos poros superficiais torna os sitios ativos

internos inacessiveis.
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Figura 20 — Conversdo do glicerol para (a) as zeolitas e para (b) os 6xidos dos metais nos diferentes
tempos de reacao.
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Tabela 5 — Volume de microporos dos catalisadores antes e ap6s reacao calculados pelo método #-plot,
frequéncia de reacdo no tempo zero (TOFy) e desativacdo na desidratag¢do do glicerol.

Catalisador Vmicro 0h Vmicro 6 h 1?00?:;;8(?((; TOFo Desativacio Coque total
(mL/g) (mL/g) (%) (1/s) apols 6 h (%)  (8coque/Gzeslita)
Al-L 0,30 0 85,6 12,3 70,4 0,09
Ga-L 0,24 0 74,8 17,8 57,5 0,08
Al-S 0,32 0,10 90,2 10,7 56,5 0,04
Ga-S 0,32 0,19 82,3 23,2 33,9 0,03
ALO; - - 35,8 - 8,0 -
Gax03 - - 15,9 - 13,4 -

Fonte: O Autor.

A seletividade dos produtos pode ser observada na Figura 21 onde o principal produto
identificado foi a acroleina em adi¢do a outros produtos como acetaldeido, alcool alilico e propanal. Os
produtos foram identificados através da injecao prévia de padrdes. A seletividade para acroleina ¢ maior
sobre catalisadores com aluminio devido a maior forga dos sitios acidos quando comparados aos
catalisadores com galio apds 1 hora de reagdo. No entanto, esses catalisadores com aluminio que
possuem sitios acidos mais fortes mostraram uma grande diminuigao na seletividade a acroleina ap6s 6
horas de reagao devido a maior deposi¢ao de coque como pode ser observado na Tabela 5. A quantidade
de coque total depositado ¢ levemente superior nos catalisadores Al-L e Al-S em comparagdo ao Ga-L e
Ga-S. Outro fator ¢ a diminuigao no volume de microporos, onde comparando-se o catalisador Al-S com
o0 Ga-S, ele apresenta uma maior diminui¢do no volume de poros pela deposicio de coque.”

O baixo balango de carbono durante a primeira hora de reagao catalitica e o escurecimento dos
catalisadores utilizados sugeriu a significativa formagao de coque, como j4 foi evidenciado em diversos
trabalhos para a desidratacdo do glicerol. Apds 6 horas de reagdo o balango de carbono aumentou
sugerindo que grande parte da massa de glicerol que esta sendo alimentado passava pelo catalisador
porém nao reagia devido ao bloqueio dos poros pela deposicao de coque. Esse aumento no balango de
carbono foi mais acentuado nos catalisadores Al-S e Al-L e consequentemente a conversdo nesses
catalisadores teve uma maior diminui¢do quando comparados aos catalisadores Ga-S e Ga-L

respectivamente.
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Figura 21 — Seletividade de produtos e balango de carbono ap6s 1 e 6 horas de reacao.
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Fonte: O Autor.

4.2.3. Caracterizacio do coque

Os compostos carboniceos ndo volateis depositados sobre os catalisadores foram
quantificados através de andlises termogravimétricas e procurou-se determinar a distribuicao
destes compostos entre superficie e interior dos poros ao combinar essas andlises com os volumes

de microporos obtidos antes e apos as 6 horas de reagdo mostrados na Tabela 5.
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Na Tabela 6 sdo comparados os valores calculados de coque interno e do coque total e uma
incongruéncia ¢ observada, ja que a quantidade de coque no interior dos poros € superior a
quantidade total de coque nos catalisadores. Essa incompatibilidade de resultados ¢ mais um fator
que favorece a idéia de que os poros dos catalisadores nao sao totalmente preenchidos com o
coque, ou seja, ao ser preenchida somente uma pequena porcentagem do volume do poro a outra
parte fica inacessivel aos reagentes, favorecendo as reacdes superficiais e diminuindo
consideravelmente o tempo util do catalisador.

Os dados obtidos por analise termogravimétrica para as amostras apos 6 horas de reacao
podem ser observados na Figura 22. Foi atribuida a decomposi¢do dos residuos carbonaceos
produzidos durante a reagdo de desidratacdo do glicerol a faixa de temperatura de 400 a 700 °C.
Na Tabela 5 ¢ possivel analisar a quantidade de coque presente em cada uma das amostras
estudadas. As zeodlitas Al-L e Ga-L apresentam uma maior quantidade de coque em relagdo as
zeolitas Al-S e Ga-S, isso deve estar relacionado a questdo da difusividade, ou seja, em zeolitas de
cristais grandes o maior comprimento dos canais pode levar a um aumento do tempo de
permanéncia do glicerol e dos produtos na zedlita, levando assim a uma contribuicdo na
polimerizacdo e aumento do tamanho das moléculas de residuos carbonaceos que ndo conseguem

se difundir e acabam obstruindo os poros.>®

Tabela 6 — Valores calculados do coque presente no interior dos poros dos catalisadores.

Catsador e o eriordopores . Cone ot
Al-L 0,36 0,09
Ga-L 0,29 0,08
Al-S 0,26 0,04
Ga-S 0,15 0,03

*calculado baseado na diminuigdo do volume de poros considerando a densidade do coque
sendo 1,22 g/cm’.

Fonte: O Autor.

Outro aspecto observado ¢ a quantidade inferior de coque formado nas zeo6litas contendo
nas zedlitas contendo galio na estrutura. O controle na acidez contribui para a diminui¢do das
reagcdes em série que acabam resultando na formag¢do do coque. Analisando a derivada dessas
curvas observa-se um pequeno deslocamento nos picos dos catalisadores sintetizados pelo método
de cristais grandes em relagdo aos sintetizados pelo método de cristais pequenos, isso pode ser um
indicio da formacgao de diferentes tipos de compostos em diferentes regidoes (poros ou superficie

externa) nos catalisadores estudados.”’
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Figura 22 — Analise termogravimétrica das zeolitas apds 6 horas de reagao.
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Fonte: O Autor.

Na Figura 23 (a) sdo observados os espectros de RMN de '°C, obtidos para as amostras dos
catalisadores secas ap6s 6 horas de reacao, juntamente com o RMN da amostra de glicerol. Nos
espectros sdo observados dois grupos principais distintos de picos, 0os que se encontram nos
deslocamentos quimicos de 63, 72 ¢ 77 ppm que estao relacionados com a reagdo de polimerizacao
do glicerol formando grupos de poliglicéis, € os que se encontram na regido de deslocamentos
quimicos de 13, 20, 32 ¢ 130 ppm que estdo relacionados a formagdo de poliaromaticos. Os
deslocamentos em 13 e 20 ppm provavelmente estao relacionados com a formacao de olefinas, a
partir dos produtos da reagdo, de cadeia curta, entre 3 e 4 carbonos, com uma ligacao dupla cujo
deslocamento ¢ identificado proximo a regido do deslocamento dos poliaromaticos, o que as
tornam indistinguiveis, e os deslocamentos em 32 e 130 ppm devem estar relacionados com a
molécula final do poliaromatico, onde em 130 ppm sao identificados os carbonos pertencentes ao
anel aromatico e em 32 ppm grupos metila residuais que ndo tiveram tempo de ciclizar, e aumentar
a cadeia poliaromatica, devido a interrupcdo da reacdo em 6 horas.’® > Na Figura 23 (b) os
espectros de RMN obtidos para os 6xidos dos metais apresentam somente picos de deslocamento
quimico na regido de formacao dos poliglicdis.

Em dois outros trabalhos do grupo envolvendo a reagdo do glicerol, um deles sobre
catalisadores lamelares da familia MWW, sendo os catalisadores utilizados MCM-22, MCM-36 ¢
ITQ-2 e o outro utilizando catalisadores de V,0s suportados sobre zedlitas MFI comerciais. Em
ambos os trabalhos foram feitas caracterizacdes do coque e as mesmas familias de compostos
foram encontradas nestes trabalhos, o que sugere um comportamento universal da reagdo do
glicerol em relacdo ao tipo de coque formado independentemente do catalisador que esta sendo
utilizado.

Fazendo uma analise dos resultados de termogravimetria e ressonancia magnética nuclear

foi possivel criar uma modelo de desativacao por coque ilustrado na Figura 24. Esse modelo sugere
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a formagdo de compostos poliaromaticos dentro dos poros dos catalisadores e de poliglicois,
compostos poliméricos construidos a partir de unidades de glicerol, na regido superficial dos

catalisadores.

Figura 23 - Espectro de 13C RMN obtidos para (a) as zedlitas e para (b) os 6xidos dos metais apos 6
horas de reacio.
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Fonte: O Autor.

Nos canais dos poros, as reacdes de formagao de poliaromaticos sdo favorecidas. Nessas
reagoes ¢ formado um ntcleo de composto aromatico e radicais vao sendo transportados até esse
niicleo causando um aumento da molécula que permanece fixa, como observado na Figura 25 (a).*8
O glicerol pode realizar reagdes intramoleculares formando os produtos de interesse da reacao,
como a acroleina®* ou se polimerizar em reagdes intramoleculares formando poliglicois de

diferentes tamanhos de cadeia, como observado na Figura 25 (b)*°.

Figura 24 — Modelo de desativacdo por coque para os cristais das zedlitas (a) Al-L e Ga-L e (b) Al-Se
Ga-S.

Reacio no tempo: 0 h

Fonte: O Autor.
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A formacao destes compostos possui um mecanismo semelhante ao de formacao do éter
dietilico a partir do e envolve a reacdo entre duas moléculas adjacentes de etanol em sitios
distintos.® Em uma primeira etapa uma molécula acroleina deve se adsorver sobre um sitio dcido
de Lewis através do atomo de oxigénio de um grupo O-H, e assim o 4tomo de carbono o se torna
levemente positivo. Outra molécula de acroleina se adsorve em um sitio vizinho ao primeiro via
uma ligacdo com o hidrogénio do grupo O-H, aumentando a nucleofilicidade do atomo de
oxigénio. Esta segunda molécula entdo promove um ataque nucleofilico ao carbono a da primeira
molécula ocorrendo a formagao do poliglicol.

As reagoes intermoleculares de polimerizagao do glicerol, resultando em poliglicdis, sao
favorecidas na superficie dos catalisadores, ja que o tamanho elevado desses compostos em relagdao
ao tamanho dos poros do catalisador, ndo permite que haja uma difusdo aceitavel dos mesmos nos
poros para que as moléculas polimerizadas se liguem a outras e a cadeia polimérica continue a
aumentar. Como a area externa dos catalisadores de cristais menores € mais elevada, a formagao
desses compostos ¢ perceptivel nesses materiais, diferentemente dos catalisadores de cristais

maiores onde predominantemente o coque formado ¢ composto por poliaromaticos.

Figura 25 — Mecanismos de reacdo para a formacao de (a) poliaromaticos e (b) poliéteres a partir do
glicerol. (A letra R faz referéncia ao radical CH*").
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5. CONCLUSAO

O trabalho desenvolvido buscou mostrar a influéncia do controle, nesse caso uma leve
diminuic¢ao, da forca acida dos sitios dos catalisadores de estrutura MFI através da substituicao
isomorfica do aluminio pelo galio e seu efeito na desativacdo desses materiais durante a
desidratagdo do glicerol, assim como um estudo do coque formado. Durante a sintese do material
a cristalinidade nao foi prejudicada pela substituicdo dos ions galio na estrutura. Através da
obtenc¢do dos parametros de cela unitaria e calculo do volume da mesma observou-se expansoes
na cela unitaria devido a incorporacdo do gélio, que possuem ions mais volumosos que os de
aluminio. Os cristais formados pelos diferentes métodos de sintese apresentaram tamanhos
distintos de aproximadamente 10 e 1,5 um, e a distribui¢do de 4tomos tanto de aluminio, como de
galio se mostraram homogéneas na regido superficial dos cristais. As zeo6litas contendo galio em
sua estrutura mostraram uma diminuigao satisfatoria da desativagao durante um periodo de 6 horas
de reagdo quando comparadas as zeolitas com aluminio. Esse comportamento do sistema ¢
concordante com as caracteristicas isoladas de cada cation, ja que o Ga** apresenta uma acidez

inferior ao cation Al**

. Mesmo com uma menor quantidade de galio incorporado a estrutura
comparado com as zedlitas de aluminio foi observada que a atividade inicial destes catalisadores
ndo foi prejudicada. O tamanho dos cristais das zedlitas também mostrou importantes diferencas
durante as reacao, pois a0 aumentar o tamanho dos mesmo, o comprimento das cavidades aumenta
gerando problemas de difusdo e diminuindo a eficiéncia dos catalisadores de cristais grandes em
relagdo aos de cristais pequenos. As termogravimetrias e os espectros de RMN de '*C no estado
solido permitiram desvendar as diferengas no coque formado nos catalisadores e identificar
algumas das familias de compostos de carbono depositados sobre os catalisadores durante a reacao,
como os poliaromaticos e poliglicois. Este estudo mostra o quanto a acidez e o tamanho dos cristais

influenciam na atividade e desativacao dos catalisadores e as melhorias que podem ser alcangadas

ao se fazer um controle preciso dessas propriedades.
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Perspectivas de trabalhos futuros

O tema principal da proposta ¢ desenvolvimento de catalisadores lamelares multifuncionais
com substituicao isomorfica de ions de vanadio na estrutura zeodlitica das familias de zeolitas
lamelares MWW e FER. O intuito para a obtencdo desses catalisadores multifuncionais ¢ aplica-
los na conversdo catalitica em uma s6 etapa de glicerol a acido acrilico, precursor de um conjunto
de compostos de alto valor agregado na industria. Estudos apresentam tal sistema em duas etapas,
ou seja, primeiramente o glicerol ¢ desidratado a acroleina por catalisadores heterogéneos acidos
e, posteriormente a oxidag¢do da acroleina a 4cido acrilico por catalisadores com caracteristicas
oxidantes, ou seja, em sistemas de dois reatores cataliticos. A metodologia de substituicdo das
espécies de vanadio e as condi¢des de reagdo como temperatura, concentragdo de O2 e
concentragdo de H>O influenciam profundamente na composi¢ao/estado de oxida¢ao do vanadio,
propriedades que podem refletir diretamente na reagdo de desidratacdo oxidativa do glicerol.

Para os catalisadores zeoliticos, além das propriedades acidas, as propriedades texturais
também desempenham um papel importante na catalise. As zeolitas lamelares se apresentam como
boa alternativa no sentido de possuirem propriedades texturais que favorecem uma maior

acessibilidade dos reagentes aos sitios acidos combinando propriedades micro e mesoporosas.
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APENDICES

APENDICE 1 - Difratogramas de raios X dos catalisadores utilizados no trabalho.
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APENDICE 2 — Parametros de cela e coordenadas atomicas do difratograma usado como
padrio de difracdo durante o refinamento pelo método de Rietveld.

Composicao: [Ho.32| [Si95.68Al0320192]
Composic¢io [Si960192]
refinada:

Grupo espacial: P12i/nl
Parametros de cela: a = 19.879A b=20.107A c=13.369A
o=90° B=90.67° v =90°

Coordenadas atomicas:

Atomo Fator de Forma X y y/ PP  B(iso)
SI1 Si 0,05546 0,42056  -0,31990 1,0 0,26
SI2 Si 0,03090 0,31368  -0,16358 1,0 0,29
SI3 Si 0,06249 0,27960 0,05346 1,0 0,29
Si4 Si 0,06233 0,12395 0,03674 1,0 0,29
SI5 Si 0,02804 0,07678  -0,15797 1,0 0,26
SI6 Si 0,05585 0,19556  -0,31331 1,0 0,26
S17 Si -0,17148  0,42542  -0,31930 1,0 0,29
SI8 Si -0,12653  0,31225  -0,17388 1,0 0,29
SI9 Si -0,17590  0,27325 0,03597 1,0 0,26
SI10 Si -0,17634  0,11895 0,03436 1,0 0,29
SI11 Si -0,12939  0,07156  -0,17516 1,0 0,29
SI12 Si -0,16528  0,19079  -0,31408 1,0 0,29
SI13 Si 0,44297 0,42837  -0,33456 1,0 0,26
Si14 Si 0,47305 0,31237  -0,18814 1,0 0,29
SI15 Si 0,43889 0,27704 0,02940 1,0 0,29
SI16 Si 0,43563 0,12155 0,03380 1,0 0,29
SI17 Si 0,47315 0,07096  -0,17844 1,0 0,26
SI18 Si 0,43778 0,18737  -0,31743 1,0 0,29
SI19 Si 0,67204 0,42389  -0,31417 1,0 0,26
S120 Si 0,63130 0,31278  -0,16836 1,0 0,32
SI21 Si 0,66892 0,27312 0,04608 1,0 0,29
S122 Si 0,67007 0,11867 0,03868 1,0 0,29
S123 Si 0,63082 0,07268  -0,17757 1,0 0,32
S124 Si 0,68070 0,19446  -0,29789 1,0 0,26

Ol O 0,0588 0,3779 -0,2194 1,0 0,79

02 O 0,0662 0,3106 -0,0564 1,0 0,63

03 O 0,0472 0,2018 0,0465 1,0 0,92

04 O 0,0671 0,1032 -0,0784 1,0 0,63

05 O 0,0443 0,1230 -0,2693 1,0 0,66

06 O 0,0477 0,2483 -0,2248 1,0 0,89



o7

08

09
o10
Ol1
Ol12
Ol13
Ol4
Ol15
ol6
ol17
Ol18
o19
020
021
022
023
024
025
026
027
028
029
030
031
032
033
034
035
036
037
038
039
040
041
042
043
044
045
046
047
048

cNeoleoleoNoNeoNoloNolololololololololololololoholololololololololololololololoNoeNCG)

-0,1533
-0,1669
-0,1558
-0,1689
-0,1511
-0,1376
-0,0485
-0,0509
0,1253
-0,0041
-0,1340
0,1298
0,0026
-0,1275
0,0515
-0,1475
-0,2501
-0,2435
-0,2525
-0,2526
0,4503
0,4480
0,4318
0,4478
0,4351
0,4401
0,6590
0,6459
0,6513
0,6559
0,6678
0,6694
0,5530
0,5519
0,3714
0,5015
0,6320
0,3711
0,5032
0,6326
0,4576
0,6481

0,3769
0,3050
0,1960
0,0885
0,1208
0,2483
0,3189
0,0781
0,4145
0,3923
0,4022
0,2003
0,2099
0,1948
0,0032
-0,0023
0,4239
0,1987
0,2822
0,1101
0,3799
0,3143
0,1991
0,0812
0,1206
0,2505
0,3797
0,3148
0,1961
0,0822
0,1232
0,2497
0,3054
0,0851
0,4186
0,4154
0,3938
0,1900
0,1862
0,2074
-0,0039
-0,0013

-0,2289
-0,0725
0,0316
-0,0753
-0,2630
-0,2424
-0,1490
-0,1529
-0,3771
-0,3892
-0,4186
-0,3583
-0,4008
-0,4188
-0,2041
-0,2098
-0,3413
-0,3356
0,0676
0,0697
-0,2408
-0,0754
0,0094
-0,0669
-0,2527
-0,2451
-0,2169
-0,0508
0,0270
-0,0653
-0,2504
-0,2144
-0,1913
-0,1834
-0,3885
-0,4135
-0,4087
-0,3847
-0,3863
-0,3914
-0,2104
-0,2120

1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0

0,89
0,79
0,76
0,89
0,87
0,95
1,03
0,74
0,82
0,87
0,71
0,63
0,82
0,68
0,58
0,68
0,82
0,68
0,61
0,53
0,92
0,68
0,82
0,84
0,63
0,79
0,74
0,58
0,68
0,92
0,92
0,84
1,05
0,84
0,89
0,76
0,74
0,66
0,74
0,92
0,66
0,71
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APENDICE 3 - Fisissorcio de nitrogénio dos catalisadores antes e apés 6 horas de reacio.
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A

APENDICE 4 — Conversao de glicerol em func¢io do tempo.
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APENDICE 5 — Seletividades e balancos de carbono.

Al-L
X Seletividade | Seletividade Selet13v_1dade Seletividade | Balanco
Tempo | glicerol | Propanal Al.Alilico hidroxinronanal Acroleina Massa
(%) (%) (%) (5}) P (%) (Sai/Entra)
(1]
1 68,7 1,0 1,6 4,4 29,5 0,5
2 54,8 1,1 1,8 4,6 29,3 0,6
3 453 1,3 2,2 5,3 31,5 0,7
4 37,5 2,1 2,6 5,2 29,5 0,7
5 29,2 3,4 4,7 8,1 47,7 0,8
6 26,2 1,9 2,5 4,0 21,9 0,7
Ga-L
X Seletividade | Seletividade Selet13v_1dade Seletividade | Balanco
Tempo | glicerol | Propanal Al.Alilico hidroxinropanal Acroleina Massa
(%) (%) (%) (};) P (%) (Sai/Entra)
(1]
1 59,9 0,9 1,5 1,8 15,9 0,5
2 47,8 1,3 2,0 1,6 11,3 0,6
3 46,0 1,2 2,0 2,4 13,8 0,6
4 38,9 1,7 2,3 2,3 12,6 0,7
5 26,9 2,1 3,1 2,9 15,2 0,8
6 36,3 1,6 2,2 1,7 9,0 0,7
Al-S
X Seletividade | Seletividade Seletgr_ldade Seletividade | Balanco
Tempo | glicerol | Propanal Al.Alilico hidroxipropanal Acroleina Massa
(%) (%) (%) (},}) P (%) (Sai/Entra)
0
1 69,5 0,9 1,5 2,1 28,1 0,4
2 60,7 1,0 1,6 1,9 10,8 0,5
3 46,8 1,3 2,2 3,2 17,4 0,6
4 54,4 1,4 1,8 3,2 14,7 0,5
5 37,5 2,2 2,7 5,5 24,7 0,7
6 48,5 1,6 2,1 3,2 14,4 0,6
Ga-S
X | Seletividade | Seletividade Seletgv_‘dade Seletividade | Balanco
Tempo | glicerol | Propanal Al.Alilico hidroxinropanal Acroleina Massa
(%) (%) (%) (},;) ) P (%) (Sai/Entra)
1 73,9 1,0 1,6 4,4 16,5 0,5
2 68,9 1,1 1,8 4,6 15,7 0,6
3 65,6 1,3 2,2 5,3 13,6 0,7
4 60,2 2,1 2,6 5,2 14,8 0,7
5 58,9 3,4 4,7 8,1 9,8 0,8
6 52,7 1,9 2,5 4,0 9,8 0,7
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APENDICE 6 — Planilha de calculos para obtencao dos dados da reacao.

Exemplo para o catalisador Ga-S.

Amaostra Ga-5
5ifAl 55
n 1,71 H . [Gan5ize.n D122 ]-MFI
gfmaol 5766,17
Massa | 0,101 |2
Mol sitiosfg 1,97E-04 molfg
Mol sitios 3,00E-05 maol
Mazsa agus = 900,00
Mazza glicerol = 100,00
Wazao volumetrica= 3 mL/h
Densidade mistura glicerolfagua = 1,03 gmL
Fragdo Massica = " o100
Wazao massica glicerol = 0,2078 g/h i
M. molecular acetaldeido= 4405 g/mal
M. molecular acetol = 74,09
M. molecularacroleina = 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
. Massa Butanol . Areafcetaldeid | Areaficroleina | AreaflAlilico | 3_- AreaButanol | AreaGlicero
Ponto Massa alicota g] & Tempo [min] (3.1 min) {4.5 min) (6.11min) | TGrOXIBTORA | o op in) [1{12.24 min)
nal{7.8 min}
1 2,231 0,155 &0 37029 115641,1 6950,5 20299,9 1111023,4 | 3294354
2 2,231 0,155 60 3458,5 123831,7 74255 182233 1148759,4 | 2379344
3 2,231 0,155 B0 3018,5 103207,7 6320,2 15265,3 385409,6 151591,6
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Area
) AcetolfButano | Acroleinaf/Butano . ) . ¥ )
Acetaldeido/Butanal | | Propanal/Butanol | AlAlilicofButanol | Ac. AcfButanol |hidroxipropanal B | Ac. Prop./Butancl | Glicerol fButanol | cutros/Butanol
utanol
0,003 0,000 0,104 0,000 0,006 0,000 0,018 0,000 0,297 0,000
0,003 0,000 0,108 0,000 0,006 0,000 0,016 0,000 0,207 0,000
0,002 0,000 0,105 0,000 0,006 0,000 0,015 0,000 0,154 0,000
0,002 0,000 0,087 0,000 0,006 0,000 0,017 0,000 0,235 0,000
Massa
3-
|| Acetaldeido/Butancl | Acetol/Butanol | Acroleina/Butanol | Propanal/Butanol | AlAlilicof/Butanol | hidroxipropanal/B | Ac. Ac./Butanol | Ac. Prop./Butanol | Glicerol/Butanol | outros/Butanol
utanol
0,014 0,000 0,154 0,007 0,016 0,028 0,000 0,000 0,767 0,000
0,014 0,000 0,160 0,007 0,016 0,024 0,000 0,000 0,539 0,000
0,014 0,000 0,155 0,007 0,016 0,023 0,000 0,000 0,403 0,000
0,013 0,000 0,129 0,007 0,016 0,026 0,000 0,000 0,610 0,000
Saida {E]
3-
Acetaldeido (g) Acetol (g} Acraleina (g) Propanal (g} AlLAllice (g} |hidropxipropan Ac. Ac. Ac. Pro. Gliceral (g} Dutros g)
al
0,002 0,000 0,024 0,001 0,002 0,004 0,000 0,000 0,119 0,000
0,002 0,000 0,025 0,001 0,002 0,004 0,000 0,000 0,084 0,000
0,002 0,000 0,024 0,001 0,002 0,004 0,000 0,000 0,062 0,000
0,002 0,000 0,020 0,001 0,002 0,004 0,000 0,000 0,005 0,000
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Saida[maol)
3-
Balango M % Qutros A Ideid A I Acralei P I ALAL hid i Ac, A Ac. P Gli I
ta i1 . ' ' ' .
(Sai//Entra) (emm ) cetaldeido ceto craleina ropanal ilico i ruputllprupa.n . Ac c. Prop. icero
a

0,50 0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001

0,38 0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001

0,31 0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001

0,40 0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001

0,37 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Seletividade [%)

X[z micromalGlicerolConvertidofs| micromolAcetolformado/s | micromolAcroleinaformadeofs | Acetaldeido Acetol Acroleina | Propanal | ALAlilico | 3-hidroxi Ac.Ac., Ac. Prop. | OQutros
51,40 0,57 0,00 0,12 2,42 0,00 20,73 0,92 2,02 2,81 0,00 0,00 71,05
72,86 0,68 0,00 0,12 1,96 0,00 18,13 0,78 1,72 2,05 0,00 0,00 75,36
79,70 0,74 0,00 0,12 1,30 0,00 165,11 0,71 1,57 1,83 0,00 0,00 77,99
59,28 0,64 0,00 0,10 1,94 0,00 15,35 0,82 1,79 2,37 0,00 0,00 77,72
73,595 0,69 0,00 0,11 1,50 0,00 16,53 0,77 1,69 2,08 0,00 0,00 77,02
4,83 0,04 0,00 0,00 0,12 0,00 1,43 0,05 0,11 0,16 0,00 0,00 1,36
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APENDICE 7 - Perfil dos cromatogramas obtidos para a reacio.

" uV{x1,000,000)
‘Chromatogram
1.00
.75
0.50
025 i
000 I A
0.25]
s 1o P T N T P T P P I s
W¥ix100.000)
a0 romategram
257
209
15
1.0
05 j/\
00 i \
05
104
1 2o T e s e T 7 T e T e ide  de Tide Tide  ido 10 min
35
30
254
204
15 i - ]
e I | |
0.5 R ] | |
0o )’Il II"._..__n._.-_._.a e qu\_:'“\_f\_,
057 |
-1.04
A5 |
1o 2ol e b el 7 T e T e o o e Tido o 10 min
Tempo (min) Composto
2,958 Acetaldeido
4,633 Acroleina
4,899 Propanal
6,406 Alcool alilico
8,891 3-hidroxipropanal
9,040 Butanol (padrao interno)
14,300 Glicerol
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