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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 transesterificacao 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?.



18

Contudo, esse excesso de producdo 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 conversdo em
moléculas quimicas com maior valor agregado. Recentemente foi mostrado por
Khayoon et al® e Zhang et al' que a reagdo 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.
1.2 Objetivos e Etapas
1.2.1 Objetivo Geral

Desta maneira, 0 objetivo geral deste trabalho é o desenvolver novos materiais,
sintetizados pela rota sol-gel, a base de ureasil-poliéter, conjugados com zedlita da
classe MFI, e a avaliacdo do potencial catalitico, destes novos materiais, para aplicacdo
como catalisadores insollveis na reacdo de acetilacdo do glicerol e producdo do

solketal.

1.2.2 Etapas

Este objetivo geral é acompanhado da avaliacdo da adicdo de zedlita, do tipo
MFI, nas propriedades morfol6gicas, térmicas, estruturais e nanoestruturais das matrizes
hibridas do U-PEO. Desta maneira, algumas etapas se tornam indispensaveis, entre elas:
e Sintese do novo material compdsito U-PEO:Zeo:
o Adequacao da rota sol-gel para a conjugacéo do catalisador no interior da
matriz U-PEO;
¢ Influéncia da adicédo de zeolita, do tipo MFI, na estrutura da matriz por meio de:
o Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV);
o Analise Termogravimétrica (TG);

o Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC);
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o Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR);

o Difracéo de Raios X (DRX);

o Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo (SAXS);

e Avaliacdo da atividade catalitica.
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2.1 Zedlitas

De origem grega, o termo zedlita, de Zeo (ferver) e Lithos (pedra), foi utilizado
pela primeira vez em 1756 quando Axel Fredrick Cronsted, um mineralogista sueco,
observou que ao esquentar o mineral, hoje denominado estilbita, ocorria a eliminagéo de
vapor de &gua, originario da evaporacao da agua presente nos microporos da estrutura.
Hoje em dia, esse termo é atribuido a uma série de aluminossilicatos cristalinos
contendo um ou mais metais alcalinos ou alcalinos terrosos como compensadores de
cargas®. Esses materiais apresentam estrutura cristalina altamente ordenada com arranjo
tridimensional de tetraedros TO4 (T= Si ou Al) ligados por 4&tomos de oxigénio, para

formar estruturas maiores, e finalmente, as redes cristalinas®, como mostra a Figura 2.
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Figura 2: Estrutura de construcdo primaria (tetraedros TO4) que interagem para formar blocos estruturais
de geometria diversa que se organizam para formar as estruturas que se conhece atualmente?®.
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As zedlitas apresentam formula quimica Maim[(AlO2)x(SiO2)y].zH20, onde “n” é
a valéncia do cation compensador de carga M e os sub indices “x” e “y” podem variar
de 0<x e/ou y<1, segundo a regra de Loewenstein® gerando assim uma diversidade de
estruturas. Mesmo existindo uma vasta diversidade de estruturas naturais, como a
faujasita, estilbita, etc, o ramo industrial e tecnolégico ndo mede esforgos para o
desenvolvimento de zeolitas sintéticas a fim de minimizar desvantagens, geralmente
encontrada em zeoOlitas naturais, como por exemplo, a presenca de impurezas e
irregularidades estruturais. Além disso, a possibilidade de sintetizar estruturas nao

existentes na natureza amplia a gama de aplicacdo desses materiais'®, podendo ser
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citados como, por exemplo, catalisadores trocadores i6nicos em detergentes,
adsorventes, separacdo de gases, agricultura, horticultura, industrias de refino do
petréleo e petroquimica®. Dentre estas aplicacdes, as zedlitas apresentam alta eficiéncia
como catalisadores e esta propriedade se deve a algumas caracteristicas peculiares
desses materiais, como:
e Alta area especifica;
e Propriedades de adsorcdo variando de espécies altamente hidrofébicas a
altamente hidrofilicas;
e Uma estrutura que permite a cria¢do de sitios ativos, tais como sitios acidos, cuja
forca e concentragdo podem ser controladas de acordo com a aplicacéo desejada;
e Canais e cavidades de tamanho compativel com a maioria das moléculas, usadas
na inddstria, como matéria-prima;
e Morfologia complexa na formacéo de canais que Ihes confere diferentes tipos de
seletividade de forma, por exemplo, seletividade de reagente, de produto e de
estado de transicdo!’.

2.2 Zeolitas da classe MFI

Pertencente a classe sintética, a zedlita de estrutura MFI chama atencdo pela
possibilidade de aplicagcdo em diversos processos industriais, seja em processos de
separagdo ou como catalisador, despertando o interesse de profissionais de diversas
areas da ciéncia. Este fato é ilustrado na Figura 3, onde € possivel observar o nimero
de publicacdes como resultado para a busca do termo MFI na base de publicacdes

cientificas Scopus®2.
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Figura 3: Numero de publicagbes encontradas com o termo MFI na base de dados www.scopus.com
Elaborado pelo autor

A estrutura MFI é caracterizada por possuir uma unidade de construcdo chamada
de pentasil, Figura 4 a, que pode ser descrita como a combinacdo de dois sistemas de
canais interconectados, um deles formando canais retos e o outro formando canais
sinusoidais ou "zig-zag"*, como mostra a Figura 4 b. Os canais retos possuem poros
com aberturas de 54 x 5,6 A, enquanto os canais sinusoidais possuem poros com
abertura de 5,1 x 5,5 A, como destacado na Figura 5. Possuindo canais de anéis 10
membros, a diferenca entre eles se da nas aberturas dos canais, enquanto 0s retos

apresentam abertura cilindrica, os sinusoidais apresentam abertura elipticas®*.

(a) (b)

Canal “zig-zag”

Canal reto

Figura 4: Elementos da estrutura MFI (a) unidade de construcdo pentasil e (b) combinacéo dos sistemas
de canais interconectados.
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5.1x5.5A

Figura 5: Estrutura dos canais retos com abertura circulares e os canais sinusoidais com

aberturas elipticas.

Foi no ano de 1972 que os pesquisadores Robert J. Argauer e George R. Landolt,
da entdo Mobil Oil Corporation, relataram pela primeira vez a sintese da zeolita,
denominada ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil), possibilitando assim um melhor

entendimento a respeito das propriedades e estrutura da zeolita MFI.

2.3 Glicerol

O 1,2,3-propanotriol, ou glicerol, é um 4&alcool trihidroxilado, liquido,
transllcido, viscoso, de gosto doce e higroscdpico, completamente soltvel em etanol e
em agua, pouco solivel em solventes organicos como acetato de etila e insolivel em
hidrocarbonetos, enquanto que glicerina € o nome atribuido aos produtos comerciais
que contem uma pureza acima de 95% de glicerol®.

Descoberto em 1779 por Scheele®, quando realizou o aquecimento de uma
mistura de 6xido de chumbo com azeite de oliva, o glicerol recebeu na época o nome de
“o doce principio das gorduras”. Ocorre naturalmente em formas combinadas, como nos
triglicerideos, em todos os 0leos graxos animais e vegetais, assim como em todas as
células animais e vegetais na forma de lipidios sendo possivel sua sintese através do
propeno, processo conhecido desde 1949°. As propriedades fisico-quimicas do glicerol

sdo apresentadas na Tabela 1.



Tabela 1: Propriedades Fisico-Quimicas do Glicerol®’
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Estado Fisico

Liquido Viscoso

Aparéncia Claro
Odor Leve
pH (100g/L sol. Ag.) 5
Ponto de Fuséao (°C) 18
Ponto de ebulicdo (°C) 290
Ponto de inflamagdo (°C) 160
Pressdo de vapor (Pa) a 50°C 0.003
Densidade especifica 1.261
Solubilidade Soltvel em agua
Temperatura de autoignicéo (°C) 400
Temperatura de decomposi¢ao (°C) > 290
Viscosidade (20 °C, mPa.s) 1069
Tens&o superficial (2 °C, mN/m) 63,4
Calor de vaporizagéo (J/mol)

55°C 88,12

95°C 76,02
Calor de formacao (kJ/mol) 667,8
Condutividade térmica (W/m.K) 0,28

2.3.1 Sinteses envolvendo o glicerol

Devido & presenca de trés grupos hidroxila, o glicerol apresenta versatilidade e

alta reatividade quimica, podendo ser convertido em produtos quimicos de maior valor

agregado e interesse cientifico®, a partir de diversas reacdes, como por exemplo, a

hidrogenolise para producéo de agente anticongelante e polimeros®®, a sintese de ésteres

para producdo de glicer6is como surfactantes'®, entre outras, como mostra o esquema

apresentado na Figura 6.
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Figura 6: ReagGes de maior importancia com o glicerol como reagente Adaptada 17

Acrolonitrila

Entre estas possibilidades, estd a formacdo de acetais e cetais, substancias

obtidas pela reacdo de alcoois com aldeidos ou cetonas, catalisadas em meio acido.

Estas substancias apresentam diversas aplicacdes, destacando-se 0 uso como aditivos

para combustiveis, surfactantes, flavorizantes e solventes para uso em medicinal’. As

reacdes do glicerol com aldeidos, em geral, fornecem dois acetais; um com anel de

cinco carbonos e outro com seis. Ja nas reacdes com cetonas, forma-se, quase que

exclusivamente, o cetal com cinco carbonos, denominado solketal, cujo mecanismo de

formacao esta apresentado na Figura 78,
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Figura 7: Mecanismo de reacdo da formagdo do produto da acetilagdo do glicerol (a) formagéo do
hemicetal (b) formagéo do solketal®.

2.4 Hibridos Organico-Inorganicos

Os materiais hibridos orgénico-inorganicos (HOI) s&o preparados pela
conjugacdo, em nivel molecular, de componentes organicos e inorgénicos o que resulta
em nanoestruturas Unicas e propriedades funcionais de grande interesse comercial e
tecnoldgico, a partir da combinacdo da estabilidade térmica e quimica dos materiais
ceramicos com a facilidade de processamento dos polimeros organicos®®. Esta sinergia
de propriedades permite o desenvolvimento de novos materiais aplicados em diferentes
campos da tecnologia. Um esquema de onde estes materiais podem ser aplicados é

mostrado na Figura 8.
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Figura 8: AplicacBes dos materiais HOI em diferentes areas Adaptada 20

HOI sdo definidos como nanocompdsitos, materiais no qual os componentes
organicos e inorganicos apresentam distribuicdo de pelo menos uma das fases em escala
nanométrica'®, e podem ser classificados de acordo com a natureza de sua interface em
Classe 1 ou Classe II:

- Classe I: Componentes organicos e inorganicos sao conectados por meio de ligacGes
de hidrogénio, forca de Van der Waals ou ligagéo idnica, Figura 9(a);
- Classe Il: Componentes organicos e inorganicos sao ligados covalentemente ou por

ligagBes idnica-covalentes, Figura 9(b).

(b)

Q.\D/

N

Classe | Classe Il
[IFase Organica (] Fase Organica
®Fase Inorganica ®Fase Inorganica

Figura 9: Representacdo esquematica dos materiais HOI (a) classe | e (b) classe 112
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2.5. Hibridos ureasil-poliéter

Dentro do vasto universo dos HOI, destacam-se os Oxidos de silicio (silicas,
silicatos, silanos, etc), como o caso dos materiais hibridos siloxano-poliéter, também
chamados de ureasil-poliéter, sintetizados pela primeira vez por Hall et al??> e Smid et
al®® seguidos pela investigacdo de Spindler e Shriver?*. Nesses hibridos os dominios de
siloxano, formados por liga¢bes -Si-O-Si-, atuam como pontos de reticulacdo das
cadeias poliméricas do poliéter, como mostra a Figura 10, dando origem assim a uma
rede tridimensional®®29. As principais propriedades destes materiais sdo a
biocompatibilidade, boa resisténcia mecanica, transparéncia e flexibilidade®?%,

justificando assim seu grande interesse cientifico-tecnoldgico.

Fase Organica

Fase Inorganica

Figura 10: Representacdo dos materiais hibridos do tipo siloxano-poliéter. A magnificacdo das regiGes
mostra a cadeia organica do PEO (esquerda), atuando como separador, € os nédulos formados pela

reticulacdo —Si-O-Si- (direita) da matriz.

A rede hibrida desses materiais siloxano-poliéter apresentam dois possiveis
sitios de coordenacdo diferentes, o oxigénio da carbonila (Ocar), presente no grupo ureia
e 0 oxigénio tipo éter (Oeter), proveniente dos mondmeros que compde 0 PEQ%0-24, Estes
diferentes sitios polares de coordenacdo sdo capazes de complexar, ou solvatar,
praticamente todos os cations dos elementos metalicos da tabela periodica, alem de
moléculas com atividade terapéutica (farmacos), agrotoxicos e fertilizantes, dentre
outras moléculas®?. Em funcdo destas propriedades e caracteristicas das matrizes

hibridas siloxano-poliéter, torna-se possivel explorar novas conjugacdes matriz-
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moléculas, como o caso de estruturas zeoliticas, visando o desenvolvimento de novos
compositos com propriedades inéditas e consistentes com aplicacbes em catalise
heterogénea.

Este material conjugado, inédito na literatura, que denominaremos U-PEQ:Zeo,
mostra um grande potencial para aplicacdo do conceito de catélise heterogénea,
conhecido na literatura pela zedlita ndo incorporada, para a reacdo de formacgdo do
solketal'® . Esta conjugacdo entre matriz-catalisador, utilizando de um suporte
hidrofilico e insollvel, com propriedades de hidrogel, ampliard o campo de aplicacbes
das matrizes hibridas no que se refere ao desenvolvimento de novos microreatores. A
vantagem destes novos materiais frente aos catalisadores convencionais, geralmente
encontrados na forma de pés, € a possibilidade de recuperacdo facilitada do meio
reacional. Uma metodologia de sintese para estes novos materiais, bem conhecida na
literatura para a preparacdo de hibridos do tipo siloxano-poliéter, € a metodologia sol-
gel®s.

2.6. Processo Sol-Gel

Hibridos ureasil-poliéter podem ser preparados por uma rota de sintese
conhecida como sol-gel, que envolve a transi¢cdo caracteristica do estado sol para estado
gel. Por definicdo o “sol” é constituido por uma suspensdo de particulas coloidais ou
uma solucdo de macromoléculas polimérica, enquanto que o estado “gel” é formado
pela estrutura rigida de particulas coloidais interconectadas, um gel coloidal, ou por
cadeias poliméricas entrelacadas, um gel polimérico, que imobiliza a fase liquida nos
volumes livres®*3¢.

Esse processo é fundamentado no controle cinético das reacdes de hidrolise e
condensacdo que levam a formacdo do sol e acabam por dar origem a redes
tridimensionais de particulas ou de cadeias polimericas. O processo pode ser dividido
em quatro etapas que consistem na: Hidrolise do precursor; Policondensacdo do
precursor hidrolisado (formagéo do gel e gelificacdo); Envelhecimento e Secagem®.

As reagbes de hidrolise e policondensacdo ocorrem, geralmente,
simultaneamente, principalmente quando se faz uso solugbes aquosas de sais
inorganicos como precursor. No caso do uso de alcoxidos dissolvidos em solventes

orgénicos, a hidrolise e a condensacdo podem ser catalisadas por &cido ou base e sua



31

cinética depende do tipo de precursor utilizado, temperatura, condi¢des da reacao, pH e
forca idnica®’.

Para os precursores alcoxidos M(OR)x a reacdo com agua produz um complexo
denominado aquo ou hydroxo, M-OH, equacéo (1). Esta etapa leva a formacdo de uma
espécie quimica fundamental para as reacdes de condensacdo, 0 M(OH)(OR)x-1, que
levam a formacdo dos policondensados, M-O-M, equacéo (2) e (3).

M(OR)x + H20 — M(OH)(OR)x-1 + ROH (1)
M-OH + M-OH — M-O-M + H,0 )
M-OH + M-OR — M-O-M + ROH (3)

A cinética de formacdo e crescimento a partir do processo de hidrélise, €
dependente do pH da solucéo e determina o mecanismo de catalise. Se a hidrolise for
catalisada por meio basico, a reacdo se processara a partir de uma substitui¢do
nucleofilica e a velocidade de hidrélise sera maior que a velocidade de condensacéo,
levando a formacao de cadeias mais ramificadas no inicio do processo, como mostra a
Figura 11(a). Por outro lado, se a hidrdlise for induzida por catalisada &cida, ocorrera
uma reacdo eletrofilica e a velocidade da condensacdo serd maior que a da hidrdlise,
levando a formacao de cadeias mais longas e menos ramificadas no inicio do processo,
como mostra a Figura 11(b).
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Figura 11: Esquema dos mecanismos de hidrélise e condensagéo via catalise (a) acida e (b) basica®.
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3.1 Materiais

Os materiais utilizados para a sintese do precursor hibrido foram o O,0'-bis(2-
aminopropil)—poli(6xido de etileno) (PEO) (CAS #65605-36-9 ), com massa molar de
1900 g'mol! (Sigma-Aldrich); 3-isocianato propiltrietoxi silano (ISO-TREOS) (CAS
#24801-88-5) (95% Sigma-Aldrich), e etanol anidro (99,5%, Sigma-Aldrich) (CAS
#64-17-5). Para a modificacdo da zeolita foi utilizada a ZSM-5 comercial (CAS # 1318-
02-01) (Zeolyst International) e o nitrato de amoénia (CAS #6484-52-2) (Sigma-
Aldrich). Para a reacdo de acetilacdo do glicerol foi utilizado glicerol (CAS #56-81-5)
(>95% Acros Organics) e acetona P.A(CAS #67-64-1) (Sigma-Aldrich).

3.2 Procedimento Experimental
3.2.1 Modificacéo da zeolita

A amostra de zedlita comercial, na forma amoniacal, foi adicionada a uma
solugéo 0,1 M de NHsNO3z, m:v = 1:5, 0 que corresponde a um excesso molar de cinco
vezes de cations NH*" na solucdo em relagdo a quantidade de sitios de aluminio
presentes na massa de zeolita, para eliminar possiveis impurezas A mistura foi mantida
sob agitacdo por 3 h a temperatura ambiente e em seguida foi lavada com agua
deionizada. Esse procedimento foi repetido por trés vezes seguido da secagem em estufa
a 80°C durante 24 h. Ao final deste procedimento, a zedlita foi calcinada a temperatura

de 500°C por 2 h para eliminacdo de NHs e adquirir a forma &cida como mostra o

AN a /\@/\s./ u ATV
VANVAWAN /N /\/\/\ VANWAN

NH,NO; 0,1M / © °  5009C/2h°
3h (3x)

esquema representado na Figura 12.

+
NH,

Figura 12: Esquema reacional de modificagdo da zedlita para eliminar impurezas, E'2orada pelo autor
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3.2.2 Sintese do precursor hibrido

Os materiais HOl de U-PEO e os hibridos conjugados com a zeolita (U-
PEO:Zeo), foram sintetizados a partir da rota sol-gel. Esta metodologia, bem conhecida
na literatura para preparacio destes materiais ureasil-poliéter®, consiste em um
processo de duas etapas. A primeira etapa é a formacdo do precursor hibrido, formado
pela ligacdo covalente do agente reticulador ISOTREOSs nos dois grupos amino terminais
presentes na macromolécula do PEO funcionalizado, em uma razdo molar de 2:1,
levando a formacio de um grupo ureia® e por consequéncia a formacgdo do
agrupamento ureasil (ureia/siloxano), Figura 13. Esta etapa é tipicamente realizada em
refluxo por 6 h a 78°C sob agitacdo magnética®, onde os reagentes de partida sio
solubilizados em etanol em uma relacdo massa:volume de 1:2, onde 1 é a massa final do
hibrido organico-inorganico a ser sintetizado, em gramas, e 2 é o volume de etanol, em
mililitros. Ao final da reacdo, uma solucdo etanoica contendo 39% em massa do
precursor hibrido ureasil-poliéter é obtida e armazenada em dessecador a temperatura
ambiente. As condicdes utilizadas para o preparo de 25 g de U-PEO sdo encontradas na
Tabela 2.

Tabela 2: Quantidades iniciais dos reagentes necessarios para sintese de 25 g do
precursor hibridos U-PEO.

Substancia Massa (g) ou volumes (mL)
PEO1900 259
ISOTREOs 5,44 mL
Etanol 50 mL
B0y, /\/\
Eto"Sl N——C=—7=0

EtO\\\\

3 - (isocianatopropil) — trietoxisilano-
IsoTREOS

Refluxo (t=6h / T= 78°C)
CH,

o CHy
HN 0
44

NH,

0,0"-bis(2-aminopropil)-poli(6xido de
etileno)
-PEO

Figura 13: Esquema reacional da sintese do precursor hibrido Etaborada pelo autor
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3.2.3 Hidrolise e condensacéo do precursor.

A segunda etapa da sintese consiste na reacdo sol-gel, onde matrizes hibridas,
ureasil-poliéter, na forma de corpos monolitos foram preparados a partir de reacGes de
hidrolise e condensacdo dos grupos -Si(OCH2CHs)s, presentes nas extremidades da
molécula do precuror hibrido. As amostras foram preparadas considerando a massa final
do material HOI igual a 0,5 g, para isso, foi usado um volume de 1,6 mL da solucgéo
etanolica contendo o precursor hibrido, ao qual foi adicionado 15 puL de uma solugdo de
HNO3 (10 mol.L), como catalisador (catalise em meio &cido). Para o preparo das
amostras U-PEO conjugadas com zeolitas, 0,15 g da zedlita modificada foi adicionada a
solucdo do precursor, sob agitacdo magnética até ocorrer a dispersdao do pé (5 min),
seguida da adi¢do de 15 pL do catalisador HNO3 (102 mol.L ), levando a formagio do
U-PEO:Zeo. A massa de zedlita modificada utilizada foi tal para satisfazer a relagcdo de
30% em massa da matriz U-PEO (0,5 g). Essa foi a quantidade mé&xima possivel de ser
adicionada na matriz hibrida.

ERIAL HYBRID MATERIAL
o} CH, OFt H.O* j N

0, i S 3 ERIAL /*YBRID MATERIAL
,

@,.Si/\/\N Ay ° ~_ \/\/ "; OBt =3 ERIALHYBRID MATERIAL

E0P; N N ﬁ 0 Agitacio ERIA HYBRID MATERIAL

§ 44 0 magnetica, ERIAL HYBRID MATERIAL

EtO 1min >
ERIAL MATERIAL
CODIAI LVODIN AAATCDIAL
U-PEO

L TR IVIATEIAL T

IALHYBR"  “"TERIAL HYI

ALF 8RID MATER, *- HY
0 Et + -
o, T H,0" + ZSM'5 AL 4YBRID MATERIAL HYI
4, /\/\ c SI‘OEt ) Al HYBRID MATERIAL 4V
Si N / \ e \/\/ “, L
E0P N N 7ot Aditacdo AL 4YBRID MATERIAI 4|

E magnética, AL H.9RID MATER' ({ HYI
EtO 1min AL HYBRIU win 1 ERIAL HY)
Al LUVODIN AAATEDIAL L1

U-PEO:Zeo

Figura 14 — Formagéo do monolitos hibridos (U-PEQ) e compositos (U-PEQ:Zeo).Flaborada pelo autor
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3.3 Caracterizacgao

Técnicas diversas foram empregadas com a finalidade de caracterizar as
amostras em diferentes niveis estruturais, assim como propriedades cataliticas que

mostram a potencialidade do material para aplicacdo na reagéo de acetilacéo do glicerol.

3.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de MEV foram realizadas em um microscopio eletronico de
varredura com canhdo de elétrons por emissdo de campo (FEG-SEM) JEOL, JSM-
6330F. Foi realizado o recobrimento da amostra com uma fina camada de carbono para

permitir a conducao de elétrons.

3.3.2 Andlise Termogravimétrica (TG)

A andlise da estabilidade térmica das amostras U-PEO, U-PEO:Zeo e Zeo foram
avaliadas utilizando um equipamento SDT Q600, em uma faixa de temperatura de 25°C

a 1000°C com uma taxa de 10°C/min e fluxo de nitrogénio de 100 mL/min.

3.3.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As medidas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram realizadas no
equipamento DSC-Q100. As amostras foram aquecidas a uma taxa de 10°C/min até
150°C, mantendo por 2 min para eliminar H2O residual e ent&o resfriado a uma taxa de
10°C até -60°C. Uma segunda varredura foi realizada de -60°C até 120°C para analisar
as transicdes térmicas. As medidas foram realizadas em cadinho de aluminio aberto com
fluxo de nitrogénio constante de 50 mL min?. O diagrama da programacdo de

temperatura empregada é mostrado na Figura 15.

3.3.4 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho das amostras de U-PEO, sem e com zedlita, e da
zeolita na forma de p6 foram coletados na faixa espectral entre 4000 e 400 cm™ em um
espectrofotometro FTIR Bruker Vertex/ATR
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Figura 15: Programacéo da temperatura utilizada para as analises de DSC,Adapta 40

3.3.5 Difragéo de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios-X das amostras hibridas de U-PEO, sem e com zeolita
e da zedlita foram realizadas no equipamento D5000 DIFRAC PLUS XRD Commander
— SIEMENS, usando a geometria BRAGG-BRENTANO, 6-26, radiagdo CuKo (A
1.5406 A), detector de cintilacio e monocromador de grafite, em passo de 0.02°/3s e

intervalo angular (20) entre 2-60°.

3.3.6 Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo (SAXS)

A nanoestrutura dos hibridos U-PEO, sem e com zedlita, foram analisados por
SAXS no Laboratério Nacional de Luz Sincontron (LNLS), usando um feixe de raios X
monocromatico de comprimento de onda A =1.485 A e um detector CCD bidimensional
localizado a uma disténcia de 909,8 mm da amostra. O espalhamento parasita do ar e
das fendas foi subtraido da intensidade total espalhada de modo que as curvas
resultantes foram normalizadas considerando-se os efeitos do decaimento natural da
fonte de radiacdo, da sensibilidade do detector e da transmitancia da amostra. Foram
realizados ensaios em temperatura ambiente e in situ com o sistema reacional. Medidas
in situ foram realizadas fazendo passar na amostra, com auxilio de uma bomba
peristéltica, um fluxo constante da solucdo reacional em uma temperatura controlada de
40 °C.

3.3.7 Ensaio catalitico

As matrizes hibridas U-PEO, sem e com zeo6lita, foram empregadas na reacdo de

acetilacdo do glicerol em fase liquida com a finalidade de avaliar atividade catalitica e
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seletividade a reacdo. Os testes foram realizados em um sistema carrossel, que permite
acompanhar a0 mesmo tempo até seis reacOes, sob as mesmas condicGes de
temperatura, tempo de reacdo e agitacdo e de desta maneira diminuir possiveis erros
experimentais, como mostra Figura 16. A reacdo foi conduzida em temperatura
controlada de 40°C, usando 200mg de glicerol, 3mL de acetona e 100mg do catalisador
U-PEO:Zeo cortados em formato circular com 4 mm de didmetro. A analise quantitativa
dos produtos foi feita por cromatografia gasosa utilizando um cromatdégrafo GC-2014

Shimadzu Gas Chromatograph.

i
(@) (b) (©)

Figura 16: Sistema reacional utilizado nos testes cataliticos. (a) e (b) montagem do carrossel e (c) sistema
imerso em banho com temperatura controlada.
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4.1 Caracteristicas Microestruturas

A microestrutura dos materiais foi analisada por MEV o que permitiu visualizar
a superficie e a textura das amostras. As micrografias da matriz hibrida U-PEO, da
zedlita modificada e do composito U-PEO:Zeo sdo mostradas nas Figuras 17(a), (b) e
(d), respectivamente. Observa-se na micrografia Figura 17(a) que a superficie da
matriz hibrida do U-PEO ndo apresenta nenhum contraste carateristico de materiais
cristalinos. A homogeneidade morfoldgica e auséncia de contraste de fase em escala
micromeétrica indica que a formacéo da rede hibrida ocorreu de acordo com o observado

anteriormente®®, ndo existindo separacéo de fase.

A micrografia da Figura 17(b), referente a amostra da ze6lita MFI, mostra 0s
agregados de forma e tamanho irregular, formados de particulas facetadas, Figura
17(c), resultando em uma morfologia caracteristica da ze6lita pertencente a classe MFI,
que apresenta unidade de construcdo pentasil. Na micrografia do compdsito, Figura
17(d), é possivel observar a presenca de aglomerados semelhantes ao da estrutura
zeolitica espalhados por toda a superficie da matriz hibrida, mostrando uma dispersdo

homogénea do material zeolitico na matriz.

0000 100nm™

Figura 17: Micrografias obtidas por MEV das amostras: (a) Matriz hibrida U-PEO, (b) Zeolita MFI e (c)
Compésito U-PEQO:Zeo.
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4.2 Comportamento térmico e estrutura
4.2.1 Termodecomposicao

A estabilidade térmica das amostras foi acompanhada por termogravimetria
(TG). As curvas de TG, acompanhada da primeira derivada da TG (DTG) do hibrido U-
PEO, da zedlita (Zeo), e do compdsito conjugado (U-PEO:Zeo) sdo mostradas na
Figura 18 (a) e (b), respectivamente. Pode-se observar pela TG da matriz U-PEO, duas
regides de perda de massa, a perda de baixa intensidade, observada abaixo de 100°C, é
atribuida & eliminacdo de moléculas de solventes residuais (dgua e etanol), mesmo
depois do processo de secagem®!, e a segunda perda de massa, de maior intensidade,
observada entre 330 e 430 °C é atribuida a decomposicao da parte organica da matriz
hibrida. A decomposicdo da matriz U-PEO, em atmosfera de N2, ndo é completa, o que
gerou um residuo de ~8% em massa, que pode ser atribuido a parte inorganica associada
aos dominios siloxanos.

A curva TG da zedlita revela a presenca de uma regido de perda de massa entre
60 e 200 °C, esta perda € associada a evaporacdo de moléculas de agua adsorvidas na
superficie e nos microporos, que se manifestam na forma de dois pequenos maximos na
curva de DTG em 60 e 152 °C, respectivamente. Na amostra hibrida conjugada U-
PEO:Zeo, é observado 2 regibes de perdas, sendo dois eventos secundarios e um evento
principal. Perdas continuas abaixo de 200°C, com dois pequenos maximos nas curvas
DTG, localizados em 56 e 174°C, podem ser associadas aos residuos dos solventes
(&4gua e etanol) da matriz hibrida, de 4gua adsorvida na superficie e nos poros da zedlita,
respectivamente. A perda de massa principal é atribuida a decomposicdo da matriz
hibrida e apresenta maximo na DTG em ~389°C. E importante observar que, de maneira
semelhante a matriz U-PEO, a amostra hibrida conjugada do U-PEQO:Zeo ndo apresenta
uma decomposicdo completa em atmosfera de N2, gerando um residuo de ~38% em
massa, que esta associado aos 8% provenientes da parte inorganica da matriz hibrida e

30% proveniente da zedlita incorporada.
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Figura 18: Curvas termogravimétricas (a) TG e (b) diferencial DTG para as amostras do hibrido (U-
PEO-preta), da zedlita (Zeo-azul) e do composito conjugado (U-PEQ:Zeo-vermelha).
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4.2.2 Transformacdes de estado

As transformacdes de estado foram analisadas por medidas de DSC onde as
curvas calorimétricas da matriz hibrida U-PEO, antes e apds a conjugacéo de zeolita (U-
PEO:Zeo) sdo apresentas na Figura 19. As curvas de DSC dos hibridos a base de PEO
apresentam eventos caracteristicos, atribuidos a uma transicdo de fase reversivel de
segunda ordem (vitreo «<» amorfo), que consistem em uma descontinuidade na curva da
capacidade calorifica (ACp) em funcio da temperatura®. Esse fendmeno denominado
transicdo vitrea (Tg) € comumente encontrado entre -60°C e -30°C dependendo da
natureza e da massa molecular do poliéter, caracteristico de materiais elastdmeros
Além disso, poliéteres com caracteristica semicristalina, como o caso do PEO,
apresentam um pico endotérmico, referentes a transformacfes térmicas reversiveis
envolvendo processos de primeira ordem (cristalizagao «» fusdo) encontrado em torno
de ~30°C. Esse evento é associado a fusdo dos dominios cristalinos do material#?444,

As curvas de DSC da Figura 19 mostram que para no hibrido U-PEO a Ty
ocorre em -30°C e para a matriz conjugada U-PEQ:Zeo, ocorre em -32°C. Esta pequena
mudanca no valor da Tq sugere que incorporacdo da zedlita ndo causa interferéncia
significativa na mobilidade das cadeias poliméricas da fase amorfa do PEO. As curvas
também mostram a existéncia do pico endotérmico em torno de 35°C para o U-PEO e
33°C para 0 U-PEO:Zeo, atribuido ao ponto de fusdo dos dominios cristalinos da fracdo
polimérica dos compostos analisados. A presenca da fase cristalina indica que a
insercdo da zeolita na matriz hibrida ndo altera a conformacdo helicoidal tipica
encontrada nos polimeros semi-cristalinos*. Entretanto, é observada uma diminuicdo da
fracdo cristalina da matriz hibrida apés a adicdo da zedlita de 33 para 15%. O grau de
cristalinidade (Dc) para das amostras foi calculado pela relacao:

Dc = AHJ 100%
C_Apr 0

Onde AHf ¢ a variacdo de entalpia de fusdo observada no material e AHp € valor
de entalpia de fusdo do PEO 100% cristalino (196.4 J/g)®. A diminuicdo do calor de
fusdo apos a incorporacao da zedlita na matriz hibrida € indicativo do compartilhamento
de elétrons entre o oxigénio tipo éter e os sitios eletropositivos da superficie externa das
particuladas do catalisador. Para melhor entender como ocorre & interacdo dos sitios
ativos da matriz U-PEO com o material zeolitico, foi realizado medidas de
espectroscopia FTIR em temperatura ambiente. Os principais resultados obtidos pelas

caracterizacgdes térmicas sdo apresentados na Tabela 3 para melhor entendimento.
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Figura 19: Curvas de DSC para as amostras U-PEO (preta) e U-PEQO:Zeo (vermelha).
Tabela 3 — Principais resultados obtidos das analises térmicas
. DSC
0,
Amostra Residuos da TG (%) T, (°C) T (°0) De (%)
8%
U-PEO -32 35 33
U-PEO:Zeo 38% 30 33 15

4.2.3 Estrutura

A analise das interagdes da zedlita com a matriz hibrida do U-PEO foram

realizadas por espectroscopia vibracional de absorcéo na regido do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR). Os resultados permitiram avaliar as mudancas da

estrutura molecular da matriz conjugada do U-PEO:Zeo e aprofundar o entendimento
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das observacdes encontradas por DSC. A Figura 20(a) mostra o espectro FTIR do U-
PEO, da zedlita e do composito conjugado U-PEO:Zeo na regido compreendida entre

4000 — 400 cm e as atribuicdes das bandas de absorcéo sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Atribuicdo das bandas observadas no FTIR

Numero de onda (cm™) Atribuicédo Referéncias
1641 Cc=0 47,48
1559 C-N-C 47,48
1453 C-N 47,48
1247 Si-O-Si 47,48

Estiramento assimétrico interno
1215 dos tetraedros SiO 49,50
1060 Estiramento assimétrico do 4950
tetraedro
1035 C-Oéter-C 47,48
945 Si-CH2-CH2 47,48
847 Si-O 47,48
790 Estiramento simétrico do 49,50
tetraedro
536 Anéis duplos de cmco'njembros 49,50
da estrutura zeolitica

As matrizes do tipo ureasil-poliéter, possuem duas regies caracteristicas. No
intervalo entre 1800 — 400 cm, ocorrem as vibragGes associadas ao oxigénio carbonil
presente nos grupos ureia, e entre 1250 — 850, séo tipicas das vibracdes do backbone do
oxigénio tipo éter, presente nos mondmeros da cadeia polimérica*”*. A Figura 20(b)
apresenta bandas do U-PEO compreendidas na regido de 1800 — 400 cm™, que s&o
caracteristicas do estiramento da carbonila, presente no grupo ureia (amida | e amida I1),
e da ligacdo C-N em ntimero de ondas de 1641, 1559 e 1453 cm?, respectivamente*’ 8,
A regido da amida | €é composta por vibracbes complexas que envolvem
majoritariamente o estiramento C=0, sensivel a liga¢bes de hidrogénio, e contribuices
do estiramento C-N e vibracdo de deformacdo do C-N-C, enquanto que a regido da
amida Il € composta principalmente pela deformacdo angular no plano da ligacdo N-H,
sensivel a conformacdo da cadeia polimérica e a ligagdes de hidrogénio intermolecular,

assim como também apresenta contribuicdes do estiramento C-N e C- C%47,
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Figura 20: Espectros de FTIR do U-PEO (preto), zedlita (azul) e U-PEO:Zeo (vermelhor): (a) total (b)
entre 1800 — 400 cm™ e (c) entre 1200-1000 cm™.

A regido da amida (amida I e amida Il), para a amostra da zeo6lita do tipo MFI,

ndo revelou nenhum banda de absorcdo nessa regido, indicando que qualquer
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modificacdo que poderia ser observada nesta regido para o hibrido conjugado U-
PEO:Zeo, deve ser associado ao efeito da interacdo entre a zedlita e a amida da matriz
U-PEO. Entretanto, ap0s a conjugacdo da matriz hibrida U-PEO com a zedlita, ndo se
notou mudanca significativa nas bandas de amida, sugerindo que a zeo6lita ndo interage
com a matriz por meio do oxigénio tipo carbonil.

A outra regido de interesse destes materiais hibridos, compreendida entre 1250 —
850 estéo associadas a vibragdes C-Oeter-C da cadeia polimérica. A Figura 20(c) mostra
bandas entre 1200-1000 cm™ atribuidas a sobreposicdes das vibragdes dos grupos Si-O-
Si, C-O¢ter-C € a C-Si-O. Bandas referentes a vibragdes Si-CH2-CHa, devido a presenca
do alcéxido modificado de silicio, aparecem em 1247, 1035 e 945 cm™. Em 847 cm™ é
observada a vibracdo do Si-O da rede de siloxano. Nesta mesma regido o espectro da
zedlita, ha uma banda em 1215 cm™, atribuida ao estiramento assimétrico interno dos
tetraedros SiOs e uma banda em 1060 cm™ associada ao estiramento assimétrico dos
tetraedros, enquanto que a banda de estiramento simétrico é observada em 790 cm™. Em
536 cm™ é observada uma banda atribuida aos anéis duplos de cinco membros da
estrutura zeolitica, enquanto a banda em 432 cm™ é atribuida a deformacéo interna das
ligacbes T-O-T (T= Si ou Al).

A ligacdo C-Oser-C, presente na matriz hibrida, é sensivel a mudancas
conformacionais, causadas por eventuais interacdes polares entre o0 oxigénio tipo éter da
cadeia polimérica da matriz e a ze6lita incorporada®l. Desta maneira, a analise detalhada
desta regido pode fornecer indicativos de possiveis interagdes entre a matriz e o material
incorporado. O espectro de FTIR do material conjugado U-PEO:Zeo, Figura 20(c),
mostra um deslocamento para menores nimeros de ondas apds a incorporacgdo de zeoélita
na matriz do U-PEOQ. Este efeito pode estar associado a uma possivel complexacdo do
oxigénio tipo éter com os sitio acidos dos protons presentes na superficie das particulas
da zedlita incorporada. Efeito semelhante foi observado quando os sitios polar C-Ogter-C
complexam cétions Li* !, Entretanto, esta interpretacdo é complexa de ser discutida
qualitativamente pelo fato do espectro de FTIR da ze6lita também apresentar bandas de
adsorcéo nesta regiéo.

A fim de esclarecer se esse deslocamento é o resultado da sobreposicdo das
bandas de absorcdo, ou se esta ocorrendo uma ligacdo quimica entre a zeolita e 0
oxigénio tipo éter, a segunda derivada dos espectros nesta regido e o ajuste matematico
das curvas usando modelos Gaussianos foram realizados e os resultados destes

tratamentos sdo apresentados na Figura 21. Para a amostra U-PEQ, a segunda derivada
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revela que a banda na regido de interesse é composta por cinco componentes, enquanto
para a zeolita é observado a presenca de trés componentes e para 0 composito U-
PEO:Zeo cinco componentes fazem parte do pico de interesse, como mostram as
Figuras 21(a), (b) e (c) respectivamente. A fim de quantificar essas componentes, um
ajuste com uma fungdo Gaussiana foi aplicado na regido de interesse permitindo obter a
deconvolugédo das componentes que formam estas bandas de adsorgéo.

A Figura 21(a) revela que a deconvolucdo da banda para a amostra U-PEO €
composta por cinco componentes localizadas em 994, 1035, 1066, e 1087 cm™,
associadas as vibragdes v(CO) + v(CC) + pr(CH2) e uma componente localizada em
1110 cm™ que esta associada a vibragio v(C-Oger-C) ndo coordenado. A Figura 21(b),
referente a zedlita, revela que a banda é composta por trés componentes, localizadas em
1015, 1055 e 1094 cm, associadas a vibragdo interna do silicio, ao estiramento
assimétrico do tetraedro e ao estiramento interno do anel, respectivamente.

No caso da matriz hibrida conjugada, U-PEO:Zeo, Figura 21 (c), a
deconvolucdo da banda revela a existéncia de cinco componentes presentes em 994,
1026, 1058 e 1087 1110 cm™. Destas bandas, trés componentes, locadas em 994, 1058 e
1110 cm™, sdo provenientes da matriz do U-PEO. As componentes 994 e 1058 cm™ séo
associadas aos estiramentos v(CO) + v(CC) + p:(CH>) da matriz, enquanto que a banda
em 1110 cm™ é associada ao deslocamento da vibragdo prévia do v(C-Oger-C) ndo
coordenado. O deslocamento desta vibracdo para menores comprimentos de onda
podem estar associados a ligacBes do tipo ponte de hidrogénio entre o oxigénio tipo éter
com os protons H™ presentes na estrutura da zedlita apds a modificacdo quimica desta
estrutura. As outras duas componentes que compde a banda, locadas em 1026 e 1087
cm sdo provenientes da zedlita ndo suportada e sdo associadas ao estiramento interno
do anel da zeolita e ao estiramento assimétrico do anel da zeolita, respectivamente*’->0,

Desta maneira, a partir da andlise da deconvolucdo das curvas pelo ajuste
gaussiano, pode-se afirmar que o deslocamento observado na Figura 20(b) € o
resultado de uma interacdo entre a matriz e a zeo6lita atraves do Oeter, estando de acordo

com os dados encontrados por DSC.
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Figura 21: Segunda derivada dos espectros das amostras com o ajuste Gaussiano da regido de interesse
do espectro FTIR (a), U-PEO, (c) Zeo e (e) U-PEO:Zeo .
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4.3 Cristalinidade e nanoestrutura

4.3.1 Difracgao de raios X (DRX)

A Figura 22 permite comparar os difratogramas de difracdo de raios-X da
matriz hibrida (U-PEOQ), da zeoélita (ZSM-5), apds processo de troca idnica e tratamento
térmico a 500 °C e da matriz hibrida U-PEO:Zeo incorporada com a zedlita. Os picos de
difracdo foram indexidas com base nos padrdes de difracdo da zedlita retirados da base

de dados da International Zeolite Association — 1ZA%,
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Figura 22: Difratogramas de raios-X da matriz hibrida U-PEO, da Zeélita modificada e do compdsito
contendo a zedlita (U-PEO:Zeo0).

Como esperado para polimeros semicristalinos a matriz hibrida U-PEO ndo
apresenta picos de difracdo bem definidos, nota-se apenas um pico largo e centrado em
torno de 21°, atribuido a rede de silica amorfa, caracteristica dos hibridos ureasil-
poliéter?®53, A amostra da zedlita, por sua vez é bem cristalina, tendo cinco picos
principais de intensidade mais elevada em 20= 24,37°, 23,86°, 23°, 8,84°, 7,88°, os
quais podem ser indexados com os planos cristalograficos (-101), (200), (051), (-242) e
(-133), respectivamente. Este conjunto de picos é consistente com o padréo de difracdo

da zedlita ZSM-5, cela unitaria de simetria ortorrombica e grupo espacial Pnma (# 62)°.
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Esses picos também podem ser observados no difratograma do hibrido contendo a
zedlita (UPEO:ZEOQ), onde apresentam-se superpostos ao banda difusa da matriz

hibrida, indicando que o material zeolitico esta disperso na matriz amorfa.

4.3.2 Espalhamento de Raios X a baixo angulo (SAXS).

A Figura 23 apresenta o grafico log-log com as curvas da intensidade de raio-X
espalhada em funcdo do vetor de espalhamento medidas na temperatura ambiente para
as amostras secas da matriz hibrida, da zeolita modificada e do compésito U-PEO:Zeo.
Nas matrizes hibridas de U-PEO as cadeias poliméricas sdo reticuladas por nés de
siloxano em sua extremidade, o que confere uma diferenca de densidade eletronica. Este
contraste de densidade eletrbnica causa o espalhamento dos raios X que pode ser
facilmente observado por SAXS, gerando assim curvas com dois niveis estruturais®*
%152 O primeiro nivel é evidenciado por um pico em altos valores de q atribuido a
efeitos de interferéncia do feixe espalhado, causado pela correcdo espacial entre os nds
de siloxano regularmente espacados. O segundo € evidenciado por uma queda na
intensidade de espalhamento a baixos valores de g com uma dependéncia linear (no
grafico log-log). Este comportamento, tipico de lei de poténcia, satisfaz a lei de Porod
(1(Q) « g*), em que a pode assumir Valores de 1, para objetos espalhadores no formato
de linha (hastes e fibras), 2 para plaquetas, e 4 para particulas globulares, com interface
lisa e bem definida. Para estruturas fractais a pode assumir qualquer valor fracionario
ou inteiro entre 1 e 3%,

Por meio da Figura 23 observa-se que a curva do U-PEO apresenta uma
pequena regido linear caracteristica da existéncia de dominios do tamanho
microscopicos com superficie rugosa (fractais de superficie)®>. No caso da curva da
zedlita é observado uma tendéncia linear com 0~3,7 indicando particulas globulares
com superficie rugosa. Analisando a curva para a amostra U-PEO:Zeo observa-se uma
dependéncia linear a baixo angulo com a~3,4, indicando que a interface entre a matriz

hibrida e as particulas de zedlita € caracterizada por uma superficie rugosa.
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Figura 23: Curvas de SAXS em escala log-log da matriz hibrida, da zedlita e matriz hibrida contendo a

zeolita

Além disto, por meio da comparacdo das curvas de espalhamento na regido de
alto angulo das amostras U-PEO e U-PEO:Zeo, nota-se que a incorporacdo da estrutura
zeolitica dificulta a observacdo do pico de correlagdo caracteristico da fase hibrida. Este
comportamento resulta do efeito aditivo causado pelo forte espalhamento das particulas
de zeolita que mascara a observacdo do pico de correlacdo espacial dos grupos
siloxanos presentes nas extremidades das cadeias de PEO.

Medidas in situ, durante a primeira hora de reacdo catalitica foram realizadas a
fim de observar eventuais mudancas na nanoestrutura do catalisador em condicGes
operacionais. A Figura 24 (a) mostra a evolucdo temporal das curvas de SAXS para o
hibrido contendo zedlita, in operando, durante a reacdo de acetilacdo do glicerol.
Observa-se que a posi¢do do maximo do pico de correlacdo se desloca de qma= 2,37
para gmax= 1,31 nm™ quando o catalisador U-PEQ:Zeo entra em contato com a solugo
reacional. Este efeito € uma evidencia da absorc¢do da solucéo pela matriz, que causa o
intumescimento da rede polimérica, aumentando a distancia média de correlacdo

(D=(2m/qmax) entre os nodulos de siloxano de 2,65 para 4,79 nm™.
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Figura 24: Curvas de SASX tridimensionais em escala log-log durante a primeira hora de reacéo
catalitica das medidas in si-tu.

A convolucdo dos dois regimes de espalhamento dificulta avaliar de maneira
quantitativa as mudancas nas curvas de SAXS com o tempo de reacdo. A avaliacdo da
evolucdo com o tempo sé foi possivel por meio da subtracdo da componente associada
ao decaimento linear (regime de Porod) e do espalhamento parasita a alto angulo. Este
procedimento permite ajustar essas duas contribuicdes pela equacédo inserida na Figura
25. A subtracdo da funcdo ajustada (curva vermelha) da curva experimental resulta no
espalhamento relacionado ao pico de correlacdo que se torna bem melhor definido
(Figura 26). A partir as curvas resultantes apresentadas na Figura 26 foi possivel
realizar a integracdo do pico de correlacdo e estimar os valores de gmax € da area em
funcdo do tempo reacional. Os dados calculados, contendo seu desvio padrdo, sdo

apresentados na Figura 27.
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— Curva SAXS experimental
—— Curva pela Lei de Poténcia
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Figura 25: Curva de SASX do composito U-PEO:Zeo (preta) e a curva ajustada por meio da lei de
poténcia para subtracdo (vermelha) da fungdo experimental .
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Figura 26: Curvas de SASX obtidas por meio da subtracdo da lei de poténcia para o compdsito durante a
primeira hora de reacao catalitica temporal das medidas in si-tu.
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A Figura 27 mostra que no inicio da reagdo (t = 1 min) ha uma brusca mudanca
nos valores de gmax que diminui de 2,37 para 1,31 nm, enquanto que a area do pico
aumenta 1,0 para 16,3 nm? respectivamente. Estes valores sdo acompanhados de um
regime estacionario, onde os valores de gmax € area variam dentro do desvio padréo
calculados em todo processo reacional. Este fendmeno inicial das bruscas mudangas de
Omax € area, observadas e, t= 1 min pode ser associado ao solvente (acetona) o qual seu
efeito com estas matrizes ndo é muito conhecida. A busca bibliografica usando as
palavras chaves “poli(6xido de etileno”, “acetona”, e “SAXS” resultou em zero
periddicos indexados. Diferente do efeito do intumescimento destas matrizes com agua,
o qual segue um processo cinético bem definido na literatura 42

Apds a rapida difusdo desta solucdo para o interior da matriz é observado um
equilibrio cinético o qual tanto os valores de gmax quanto o de &rea ndo mostram
variacOes significativas. Desta maneira, uma hipdtese é que este equilibrio permita a
permeacdo de glicerol até o sitio ativo da zedlita, incorporado na matriz do U-PEO, e
volte a solucdo como solketal. Testes cataliticos, a fim de investigar a porcentagem de

conversao, serdo para suportar esta hipotese sdo mostrados na sequéncia.
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Figura 27: Evolucdo do qmax € da area do pico de correlagdo durante o intumescimento da matriz no meio
reacional monitorado por meio das medidas de SAXS in situ
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4.3 Teste catalitico

Os materiais caracterizados estruturalmente foram submetidos a testes cataliticos
para analisar o desempenho frente a reacdo de acetilagdo do glicerol. O principal
produto encontrado durante a reacdo foi o anel de 5 carbonos, denominado solketal,
além da formagdo do anel de 6 carbonos, um produto termodinamicamente instavel e
minoritario

O catalisador empregado neste trabalho apresentou uma seletividade alta para o
produto de interesse da reacao, o solketal (~80% apds 60 min de reacdo), o que sugere
que a conjugacdo do material zeolitico com a matriz hibrida ndo modificou sua
seletividade frente a reacdo quando comparado a resultados fornecidos pela literatura
para reagcdes com ZSM-5 pura e outros catalisadores com sitios ativos acidos®. A
Figura 28 apresenta os resultados para a conversao e a seletividade do material aplicado
na reacdo, realizada em temperatura controlada (40°C). Os resultados obtidos
evidenciam que a porcentagem de conversao para o solketal, produto formado na reagéo
de acetilacdo, aumenta de ~ 40% para 70%, quando o tempo de reacdo aumenta de 10
para 60 min. O grafico mostra também que a matriz hibrida U-PEO ndo apresenta

atividade catalitica na reacdo de acetilacéo do glicerol
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Figura 28: Converséo e seletividade ao solketal usando como catalisador a matriz pura e contendo zedlita
para reacdo de acetilacdo do glicerol
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A Figura 29 mostra que a atividade catalitica da reagdo com a zeolita pura
atinge um méximo de conversdo (~80%) com ~20 min de reacdo, enquanto que o
composito apresenta uma atividade catalitica crescente ao longo do tempo de reacéo,
indicando que a conjugacdo da estrutura zeolitica com a matriz hibrida confere ao

material um controle difusional frente a reacdo empregada.
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Figura 29: Converséo da matriz hidrida com zeolita e da estrutura zeolitica para acetilagdo do glicerol.
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5.1 Conclusoes

O presente trabalho mostrou que a conjugacdo de estruturas zeoliticas na
matriz hibrida U-PEO possibilita a jungdo 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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5.2  Perspectivas Futuras

O desenvolvimento do composito formado por uma matriz de ureasil-poliéter,
com caracteristicas hidrofilicas conjugada com a estrutura zeolitica para aplicacédo
catalitica foi possivel gracas a versatilidade da rota sol-gel. A preparagdo deste
compdsito, aponta a possibilidade de conjugagdo com outras estruturas em que 0s sitios
ativos sejam bésicos ou apresentem uma acidez diferente da ZSM-5 utilizada. Desta
maneira a demonstracdo deste conceito permite ampliar a abrangéncia de aplicacdo dos
HOI

A busca na literatura a respeito do comportamento da matriz HOl em solventes
diferentes da &gua, mostrou que ainda ndo é conhecido como o intumescimento da
matriz ocorre em meios ndo aquosos. De modo se faz necessario um estudo
aprofundado para entender a absorcdo de liquidos polares e ndo polares e como eles
podem afetar as caracteristicas da matriz polimérica.

A metodologia baseada na rota sol-gel possibilita também a insercdo de uma
fracdo hidrofébica na matriz hibrida podendo ser atil em processo de separacdo por
meio de controle difusional e assim projetar reatores membranares de reagdes cataliticas

em fase liquidas limitadas pelo equilibrio.
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