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RESUMO

O emprego de zeolitas com distribuicdo hierarquica de poros em reacfes que
envolvam moléculas volumosas tem ganhado destaque, principalmente pela
acessibilidade aprimorada desses materiais aos reagentes e produtos, que supera uma das
maiores desvantagens das zeolitas no cenario atual que séo as restricbes impostas pelos
microporos. Nessa tendéncia, este trabalho prop6s a sintese de zeolitas hierarquicas de
estrutura MWW pela combinagéo de direcionadores de estrutura, primeiramente com o
uso de organossilanos como direcionador de mesoporos por método direto e, também
com o uso do processo de esfoliacdo pds-sintese, com a sintese da zedlita ITQ-2 esfoliada.
Organossilanos de cadeias com até 18 atomos de carbono foram aplicados na sintese das
zeolitas MWW hierérquicas. Os organossilanos de cadeia carbénica até 12 atomos de
carbono apresentaram maiores modificagdes estruturais do que organossilanos de cadeia
maiores que 12 &tomos de carbono, esses organossilanos apresentarem baixa
incorporacdo na rede zeolitica, assim, ndo gerando a porosidade esperada. Os materiais
sintetizados com organossilanos de até 12 &omos de carbono foram aplicados como
catalisadores na reacdo de condensacdo do glicerol com a acetona em fase liquida. As
zellitas apresentaram melhores desempenhos frente a conversdo do glicerol e a
seletividade ao principal produto, o solketal, devido a acessibilidade aprimorada obtida
com a insercdo de mesoporos e do carater mais hidrofobico desses materiais, causada pela
diminuicdo do aluminio na rede zeolitica. As zedlitas sintetizadas com o método direto
na sintese e com o processo pos-sintese foram aplicadas na desidratagdo do glicerol em
fase gas para o estudo da influéncia da acessibilidade aos sitios ativos na reacdo. Estudos
in-situ foram realizados com acompanhamento por espectroscopia na regido do
infravermelho para a determinacdo de intermediarios e com o objetivo de encontrar as
condigdes reacionais para melhorar o desempenho dos catalisadores. A zedlita esfoliada
teve um rendimento alto a acroleina comparada aos outros materiais, entretanto como
seus sitios acidos de Brgnsted mais fracos, a seletividade a acroleina ainda néo foi baixa.
Neste trabalho também se abordou o uso de sementes nas sinteses de ze6litas MWW,
buscando a aplicacdo futura deste método como facilitador na sintese direta dos

catalisadores na forma esfoliada.

Palavras-chave: Zedlitas MWW:; Condensacdo do glicerol; Desidratacdo do glicerol,

Estudos no infravermelho in situ, Zeolitas hierarquicas, Esfoliagao.



ABSTRACT

The application of zeolites with a hierarchical pore distribution in reactions with bulky
molecules has been highlighted, mostly caused by the improved accessibility to the inner
active sites, overcoming the main drawback in zeolites in the current scenario, the
constraints imposed by the micropores. Following this view, this work proposed the
synthesis of hierarchical MWW zeolites by the combination of templates, firstly with the
use of organosilanes as a mesopore directing agent by a bottom-up method and a top-
down method, the delamination process to the exfoliated ITQ-2. Organosilanes with
chains sizes up to 18 carbons were applied in synthesis of hierarchical MWW zeolites.
Increasing the organosilane chain sizes, the framework changes become more severe,
however chain sizes larger than 12 carbons, the organosilane incorporation in the zeolite
framework was very low, than these materials did not show the desired mesoporosity.
The synthesized zeolites with organossilanes up to 12 carbons were applied in the glycerol
condensation to solketal. The hierarchical zeolites showed better performances toward
the glycerol conversion and solketal selectivity, due to the improved accessibility
obtained with the mesopores and the hydrophobic character of these materials, caused by
the decreased aluminum content in the zeolitic structure. The synthesized zeolites in the
bottom-up and the delaminated MWW derivative ITQ-2 synthesized by top-down method
were applied in the glycerol dehydration to investigate the accessibility to the active sites
in the reaction. In-situ studies were realized with the infrared spectroscopy to determine
the reaction intermediates, aiming the improvement of the catalysts performance, seeking
for the best design to these. The delaminated zeolite showed high acrolein yield and
glycerol conversion compared to the other materials, though as its Brgnsted acid sites
were weaker than the MCM-22 ones, the microporous zeolite showed an improved yield
even better than the ITQ-2 and then it is neccessary to glycerol dehydration a catalyst
with improved accessibility and strong Brensted acid sites. This work approached the
seeding method to synthesize MWW zeolites either, seeking for a future application of

this method as a facilitator in a direct synthesis to delaminated catalysts.

Keywords: MWW zeolites; Glycerol condensation; Glycerol dehydration; In situ

infrared studies; Hierarchical zeolites; Delamination.
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Capitulo 1: Reviséo Bibliografica

1.1 Zeolitas: da microporosidade a hierarquia

1.1.1 O que séo zeolitas?

As zeolitas sdo aluminosilicatos microporosos compostos de redes de tetraedros
ligados covalentemente (ou seja, ligagbes T-O-T onde o sitio tetraédrico € T=Si ou Al),
como mostrado na Figura 1. Os tipos de estruturas das zeolitas sdéo nomeados com um
cddigo de 3 letras que é atribuido para cada topologia Unica pela Associacao Internacional
de Zedlitas (IZA - International Zeolite Association).!

Os materiais microporosos, também conhecidos como peneiras moleculares, estao
entre 0s membros mais proeminentes dentre 0s materiais porosos devido a suas
propriedades excepcionais na capacidade de discriminacdo de moléculas por seus
tamanhos. As zedlitas fazem parte deste grupo, apresentando densidades baixas e uma
estrutura microporosa com uma distribuicio de poros extremamente restrita e uniforme.3

Esta classe especial de aluminossilicatos cristalinos, que ocorrem naturalmente,
foi descoberta em 1756 por A. F. Cronstedt, um mineralogista suico, que a descreveu
como zeolitas apos a observacdo de que quando este material era aquecido formavam-se
pequenas bolhas na superficie.® O maior avango no campo das ze6litas ocorreu 200 anos
depois da sua descoberta, em 1940, quando a primeira zedlita sintética (ZK-5 - Estrutura
KFI) foi preparada com sucesso em condic¢Oes hidrotérmicas, ou seja, alta pressdo e
temperatura por Barrer.* Logo ap0s essa descoberta, duas das zeolitas mais importantes
industrialmente, as zedlitas A e X, foram sintetizadas por Milton.> © Estes trabalhos
pioneiros desencadearam a ciéncia da sintese de zeodlitas, a qual cresceu massivamente
desde entdo. Nos ultimos 70 anos, mais de 200 zeolitas sintéticas e os seus relativos
isomorfos, geralmente referenciados como zeotipos (i.e., peneiras moleculares de
estrutura similar as zedlitas, mas constituidas com elementos diferentes de Si e Al como
unidades de construcdo da estrutura, os aluminofosfatos sdo um exemplo) tém sido
identificados e sintetizados. Atualmente, processos industriais importantes contam com o
uso em larga escala das zedlitas.” & ° Hoje em dia, o termo “materiais zeoliticos” é
tambem utilizado para denotar tanto as zeolitas classicas, zeotipos e as novas estruturas e
composicdes.t®

Do ponto de vista estrutural, as zeolitas sdo basicamente construidas a partir de

tetraedros TOg, i.e. unidades de construcdo priméria (PBU - Primary Building Units) dos
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quais o atomo T, incluindo Si, Al ou alguns outros elementos como P, V, Ti, Ga, Ge, B,
é covalentemente ligado a outros 4 atomos de oxigénio, e.g. tetraedros de [SiO4]> e
[AIO4]°. Estas unidades de construgdo sdo interconectadas via ligages covalentes para
formar as unidades de construcdo secundarias (SBUs - Secondary Building Units) e as
unidades complexas de construgdo (CBUs - Composite Building Units),*? como
esquematizado na Figura 1. Os anéis zeoliticos podem ser considerados como as unidades
de construcdo mais simples (SBU ou CBU), construidos a partir de unidades nTO4, em
que n é geralmente igual a 4, 5, 6, 8, 10 ou 12,'3 criando janelas de transporte com

dimens6es moleculares de no maximo 0,7 nm em zedlitas classicas.
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Fonte: Adaptado de Weitkamp, J.14
Figura 1 - Esquema das unidades primarias, secundarias e complexas das zedlitas de estrutura
FAU, MTW, MFI e TON.
A estrutura ordenada de poros das zeo6litas pode também ser categorizada de

acordo com a dimensédo da rede de microporos, o tamanho da abertura dos microporos
e/ou com a composicdo quimica.’® De fato, dependendo da interconectividade dos poros
e das dimensdes, as zedlitas podem ser divididas em 3 subgrupos: 1D, 2D e 3D. A abertura
do microporo (tamanho e topologia) é diretamente relacionada com o nimero de unidades
TO4 nos anéis que formam a janela. As zedlitas podem ser classificadas em zeolitas de
poros pequenos, constituidas de anéis de 8-membros na janela de abertura do poro,
zedlitas de poros medios, com anéis de 10 membros na janela de abertura do poro e poros

grandes em aluminossilicatos, com anéis de 12 membros na janela do poro. Para fosfatos-
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e germanossilicatos existe uma categoria com poros extra-largos com mais de 12
unidades, como exemplo temos a ITQ-43 com 28 e ITQ-37 com 30.1” O nimero de
unidades TO4 presente nos anéis leva a materiais com diversos tamanhos de poro,
tipicamente para aluminossilicatos entre 0,3 e 0,7 nm e para germanosilicatos até 2 nm.*
Por fim, os materiais zeoliticos sdo também subcategorizados em funcdo da modalidade
dos seus tamanhos de poros, i.e. sistema de microporos unimodal, como a zedlita Y e
ZSM-5, e um sistema de microporos multimodal, como a zeélita MCM-22.8

A composicao quimica de uma estrutura pode ser alterada mudando a proporgéo
entre os elementos majoritarios (Si, Al ou P) com uma variacdo limitada ou pela
substituicdo destes elementos principais com outros (M'' e M'Y) como B, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Zn, Ga, Ge, e Zr, etc,'®® via substituicdes isomorficas. Estas variacdes
composicionais foram também utilizadas como meio de classificacdo dos materiais
zeoliticos em diferentes grupos: zedlitas com baixo teor de silica (low silica zeolites) com
razGes Si/Al de 1,0 a 1,5, zedlitas com teor de silica intermediario (intermediate silica
zeolites) com razdes Si/Al de 2,0-5,0 e zedlitas com alto teor de silica (high silica zeolites)
com razdes Si/Al maiores que 10, que incluem os materiais zeoliticos com apenas silica
(all-silica zeolites) com razdes Si/Al maior que 100.7 2

Conforme as diversas aplicacBes das zedlitas em diferentes campos, pode-se listar
suas principais caracteristicas, que podem ser ajustadas seletivamente tornando as zedlitas
uma classe especial de materiais quando comparadas a outros 6xidos inorganicos. Umas
das propriedades chave desses materiais € a alta area de superficie e de volume de poro,
o qual pode ser utilizado como hospedeiro de varios tipos de espécies quimicas. As
propriedades dos poros de dimensdes nanométricas das zeoélitas classicas sdo atraentes
em diversas aplicagbes industriais.*32!

Como dito anteriormente, esses materiais funcionam como peneiras moleculares,
0 que atribui a eles a caracteristica de seletividade de forma, devido a presenca de
microporos de tamanhos e distribuicdo uniformes, os quais sdo comparaveis com
moléculas de pequenas dimensdes, assim naturalmente um adsorvente ou catalisador com
seletividade de forma. A seletividade de forma molecular tem uma influéncia significativa
nas reacgdes cataliticas através de varios mecanismos, de acordo com a seletividade aos
reagentes, produtos e estados de transi¢d0.22?2® Em zedlitas com microporos
multidimensionais, os tamanhos diferentes de poros podem também providenciar uma

rede altamente seletiva via uma “difusdo controlada” dos reagentes e produtos através dos
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diferentes sistemas de canais dependendo dos seus tamanhos. Essa abordagem é
conhecida como “controle de trfico molecular”.?* Essa propriedade pode levar a
seletividades de forma avancadas pela combinacdo dos aspectos de controle de trafico
molecular com a distribuicéo dos sitios ativos que dependem da direcdo dentro dos poros,
cavidades e dos bols@es laterais em uma zeélita multiporos.?*

A capacidade de troca ibnica, assim como a composi¢cdo quimica, & uma
propriedade notavel das zedlitas, ja que os cations de compensacdo méveis, como H*, Li*,
Na*, K*, Cs*, Mg?*, e Ca®" ou cétions de metais de transi¢io, podem ser facilmente
trocados de uma maneira reversivel. Por exemplo, uma zeélita rica em aluminio
providencia uma capacidade de troca enorme, a qual a torna um trocador iénico ideal e/ou
um separador polar de impurezas. Por outro lado, zeélitas ricas em Si, quando
neutralizada por protons, sdo catalisadores acidos excelentes com alta estabilidade
térmica, que é requerida para reacfes em alta temperatura e em processos de regeneracao,
e alta afinidade na adsorc&o de moléculas menos polares.?

Trocando o cation de metal por um préton (H*) pode-se criar sitios acidos de
Bransted fortes na zedlita, especialmente em aluminossilicatos ricos em Si.**2! Um baixo
teor de aluminio na estrutura leva a zedlitas com alta forca acida.?! Entretanto, os sitios
acidos sdo geralmente distribuidos uniformemente ao longo da superficie da zedlita. A

Figura 2 exemplifica a geragdo de sitios &cidos de Brgnsted nas zedlitas.
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Fonte: Adaptado de Raja, R.?®
Figura 2 - Elucidacdo da formacéo dos sitios &cidos de Brgnsted nas estruturas zeoliticas.
Também ¢ possivel realizar a substituicdo isomorfica de metais nos materiais

zeoliticos, onde um dos elementos majoritarios da estrutura, Si, Al ou P, é substituido por
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um heteroatomo como Be, B, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Zn, Ga, Ge, e Zr.1% A presenca desses
heterodtomos na estrutura pode mudar drasticamente as propriedades das zedlitas.?’
Entretanto, essas substituicdes podem ajudar na descoberta de novas estruturas zeoliticas,
como 0s germanatos e os aluminofosfatos que contém um metal heteroatomo (MAPOs —
heteroatom-containing aluminophosphates, M= metal heteroatom) com ou sem ze6litas
ou ALPOs analogos.?®

Outras propriedades interessantes das zedlitas s@o as altas estabilidades quimicas,
mecanicas, termicas e hidrotérmicas, ja que quando comparadas a aluminossilicatos ndo
cristalinos, os materiais zeoliticos apresentaram em geral uma operacdo mais adequada
sob condicBes severas encontradas nos processos cataliticos industriais.?% 3% 3% 32 Uma
das vantagens da estabilidade térmica apresentada pelas zeodlitas é a facilidade de
regeneracdo do material com o minimo ou nenhum dano a estrutura original via
tratamento térmico (calcinacdo), troca ibnica ou processos de alteracdes entre
temperatura/pressdo.’®

Além das zedlitas serem utilizadas como catalisador acido, estas também podem
hospedar nanoparticulas ou aglomerados (clusters) de metais ou éxidos metalicos,
funcionando como um catalisador bifuncional.®*** Com todas essas propriedades
expressivas, as zedlitas tém sido usadas em muitas aplicacGes industriais, e.g. adsorcao,
purificacdo, separacio, catalise, e troca idnica,?t: 3% 3% 36: 37 ¢ esforgos continuos estio
sendo realizados para aprimorar as zedlitas que ja existem, assim como a busca de novas

estruturas.!®

1.1.2 Sintese de zedlitas

As zedlitas fornecem uma plataforma diversa de engenharia de cristais, onde as
propriedades fisico-quimicas, como volume e tamanho de poro, geometria e
funcionalidade molecular, podem ser ajustadas para as aplicacdes desejadas.3®: 3% 40
Teoricamente, existem muitas estruturas zeoliticas que sdo termodinamicamente estaveis
(Figura 3a),*" %> que em principio podem ser sintetizadas desde que as condicdes de
sintese adequadas sejam identificadas. Por exemplo, apenas 230 estruturas zeoliticas
foram sintetizadas dentre as muitas estruturas que séo esperadas. A maioria das sinteses
de zeodlitas necessitam da assisténcia de um direcionador de estrutura (OSDA - organic
structure-directing agent). Como ilustrado na Figura 3b,*® os direcionadores organicos
sdo moléculas com tamanho e forma proporcionais aos canais e cavidades da estrutura

cristalina e assim, facilitando a cristalizacdo da zeolita. Na auséncia do direcionador de
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estrutura, apenas 50 zedlitas naturais e 30 sintéticas existem ou foram sintetizadas em
laboratdrios com sucesso.* A capacidade de acessar mais estruturas zeoliticas tedricas
depende da habilidade de direcionamento estrutural dos OSDAs a priori com a
especificidade para controlar a etapa cinética da nucleagdo.*®

30

Q

Estruturas
tedricas

b Direcionador organico de estrutura

. AN IA A
d M#

N
o

popton,  poroton
o o v ¥k Sy Yk vy
X, 1C 23D AL £3D A

Estruturas 3
sintéticas -

S

Energia (kJ/mol Si)

ot B Tempo A, Pt A ¥t A

0 L L 1 ey | ; V4% L
0 10 20 30 .8 of b A BAAA_ 3 R

: ) PAGREO A S
Densidade (Si/1000 A% 3 L o A B A

Zeélita LTA

Fonte: (a) Adaptado de Pophale, R. “6 e (b) Adaptado de Corma, A.*3
Figura 3 - Energia termodinamica de aproximadamente 300.000 estruturas zeoliticas silicicas
plotadas em funcéo da densidade de estrutura. A linha vermelha subdivide a plotagem entre as
zeoOlitas sintéticas ja feitas (parte debaixo a esq.) e as estruturas tedricas (parte de cima a dir.) (a)
e formacdo da estrutura LTA a partir da auto-montagem das moléculas do direcionador organico

(b).

A importancia e o objetivo da sintese de zedlitas visam a aplicacdo alvo, sendo possivel
predizer a cristalizagdo de estruturas com caracteristicas destinadas a aplicagfes particulares ou a
producdo de zedlitas com composi¢des e propriedades diferentes, assim como novos tipos de
sitios cataliticos, ou propriedades aprimoradas, aumento na hidrofobicidade, modificacdo das
propriedades texturais como tamanho de cristal ou arranjo hierarquico de poros; essas mudangas
podem implicar em um desempenho diferente em cada aplicagéo.*’

Os protocolos de sinteses de zedlitas foram essencialmente descobertos e
otimizados através de tentativas e erros. Entretanto, o entendimento dos mecanismos de
sintese e dos elementos chave esclarece as etapas para a sintese de novas estruturas e a
otimizagdo dos métodos existentes. Atualmente, esforgos substanciais estdo sendo feitos
no intuito de ganhar uma maior compreensdo dos mecanismos de cristalizacao de zedlitas
a partir do meio de sintese, apesar deste ser um assunto complexo.®®

Em geral, os cristais de zedlitas sdo formados durante o processo de cristalizacdo

através de varias etapas sequenciais incluindo a etapa de pré-nucleacdo, nucleacéo
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priméria, crescimento do nucleo e finalmente, o crescimento dos cristais, o qual pode vir
acompanhado algumas vezes por uma nucleacdo secundaria simultanea. A forca motriz
de todo o processo esta relacionada com o fenémeno de supersaturacdo, que também
ocorre durante a pré-nucleacgdo, uma condicdo muito dificil de investigar.®® A etapa de
pré-nucleacdo inclui a dissolucdo e hidrolise parcial ou completa das fontes de Si e Al
seguida pela condensacdo das espécies de silicio e aluminio em precursores zeoliticos,
até atingir a condicéo de supersaturacdo.’® Quando a supersaturagdo € atingida, tem-se o
tempo de inducgéo, que ocorre entre a supersaturacdo e o comeco da formacéo de ndcleos
com um tamanho detectavel.*® A Figura 4a mostra a dindmica de cada etapa na sintese de
zellitas, percebe-se que ao final do periodo de indugdo, os reagentes sdo mais
rapidamente consumidos e tem-se inicio a etapa de crescimento.*®

A transicdo do estado ndo-cristalino ao cristalino dos precursores zeoliticos ainda
ndo € muito bem entendida e este processo pode ser subdividido em dois mecanismos de
nucleagdo (Figura 4b), que sdo distinguidos com base na conectividade inicial dos
(alumino)silicatos, ap6s a etapa de pré-nucleacdo. As particulas primarias sdo compostas
por redes poliméricas ramificadas com muitas ligacdes ndo-coordenadas (e.g. grupos
silandis Si-OH) e uma fraco significativa de solvente.*® %> Como mostrado na Figura
4b, a nucleacdo frequentemente envolve a agregacgdo de particulas primarias seguida pelo
rearranjo estrutural em um nucleo através de eventos moleculares e sequéncias dinamicas
desconhecidos.*® A maioria das solugGes de crescimento das zeolitas sdo compostas por
particulas amorfas (50 nm - 1 um), como pode ser observado na Figura 4c. Geralmente,
as particulas do meio reacional contém composicdes heterogéneas com dominios ricos
em Si e ricos em Al espacialmente segregados,®® * sugerindo que a nucleagdo envolve
uma significativa quebra de ligacbes para formar os cristais zeoliticos. Existem duas
localizagdes comuns onde a nucleacdo ocorre: no interior da particula e sobre a sua
superficie exterior.>* > Apds a formagcéo do cristal, a Ultima etapa é o seu crescimento,
em que pequenos nucleos cristalinos comegcam a crescer rapidamente pela absor¢do das
unidades de Si e Al disponiveis no meio reacional através de um mecanismo camada por
camada. A nucleacdo secundaria pode ocorrer neste estagio, originada destes cristais. No
entanto, o entendimento dos processos de formacdo das zeolitas ainda é algo a ser

aperfeicoado.’®
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Figura 4 - Representacdo da dindmica entre as etapas de cristalizacdo das zedlitas, as etapas de
nucleacdo (preto), crescimento (azul) e periodo de inducdo (verde) estdo apresentadas (a) e um
dos mecanismos de nucleacdo das zedlitas envolve a agregacdo de particulas primarias (passo 1)
seguida pelo seu arranjo estrutural (passo 2) no produto cristalino (b). Durante esse processo, 0
ndcleo mantém um tamanho e uma forma que é similar ao agregado amorfo. Os cristais podem
conter espacos vazios ou defeitos. As particulas primarias sdo compostas por polimeros de
(alumino)silicatos envoltos em solvente. O segundo mecanismo de nucleacéo das zedlitas envolve
a formacdo de agregados amorfos volumosos (sol-gel) (passo 3). Essas particulas servem como
sitios para a nucleagdo heterogénea, assim como na superficie externa ou no interior. Os géis estdo
envoltos em solvente e as espécies de (alumino)silicatos dentro do gel servem como nutrientes
para o crescimento da ze6lita. Durante a cristalizagdo, o gel amorfo é consumido (passo 4),
frequentemente levando a tamanhos de cristal que sdao comparaveis aquelas particulas originais

presentes no gel ().

Os principais fatores que influenciam na formacao das zeo6litas sdo a temperatura
de cristalizacdo, o tempo, as fontes dos reagentes, as impurezas e concentracgoes, a adicdo
de sementes, os direcionadores de estrutura e a alcalinidade da mistura reacional. Os
direcionadores de estrutura sdo vitais na formacdo das zedlitas. Varios compostos
quimicos presentes na mistura de sintese podem fornecer este efeito de uma maneira
cooperativa.>® Eles podem ser classificados em alguns grupos: (I) moléculas carregadas,
principalmente cations (organocéations), estes também sdo conhecidos como
direcionadores organicos ou como agentes de preenchimento de poros, e sdo
primariamente cations de alquil-amonios. Estes sdo os direcionadores de estrutura mais
conhecidos. (1) Cations inorganicos, e.g. cations de metais alcali- e alcalinos terrosos, 0s
quais geralmente sdo introduzidos na mistura de sintese em forma de compostos basicos

para ajustar o pH e podem causar efeitos significativos na nucleagéo e no crescimento do
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cristal. Em adig&o as espécies catidnicas, (111) moléculas neutras como a 4gua, aminas, e
pares idnicos, como sais, podem também funcionar como direcionadores pela
estabilizacdo de tipos especificos de zeolitas. Uma lista de novos direcionadores pré-
sintetizados pode ser encontrada em uma revisao recente.?®

Além do complexo papel de estabilizar a estrutura zeolitica e as interagcbes com
os direcionadores catidnicos (efeito de hidratacdo), a &gua também é o solvente mais
utilizado na sintese de zedlitas. Outro elemento chave é a alcalinidade (OH") do meio
reacional, a qual afeta o processo de cristalizacio de varias maneiras.’” Sob a sua
influéncia, a parte amorfa do gel é despolimerizada, formando espécies oligoméricas na
solucdo. A alcalinidade também tem papel de mineralizante frente a rapida condensagédo
das espécies de (alumino)silicatos em uma fase sélida mais estavel, o nlcleo. Estes ions
hidroxila podem também aprimorar as taxas de crescimento dos cristais. A fase cristalina,
a composicao (Si/Al), morfologia, e 0 rendimento da cristalizacdo também sdo outros
parametros que podem ser alterados pela alcalinidade. A incorporagdo de outros
elementos, especialmente o aluminio, pode ter efeitos notaveis ndo somente na formacéo
da zeolita, mas também nas propriedades fisico-quimicas do produto e na sua morfologia.

Para alguns tipos de zeodlitas, a adicdo de cristais ja& formados (sementes) com
estrutura similar pode acelerar o processo de cristalizacdo via etapa de nucleacéo pelo
rapido crescimento (inter)cristalino promovido pelas sementes.*® Devido ao potencial de
direcionador de estrutura das sementes, esta técnica elimina parcialmente ou
completamente a necessidade dos direcionadores organicos para algumas estruturas
zeoliticas.>® Assim, as preocupagdes ambientais relacionadas com o uso de direcionadores
organicos podem ser evitadas, mais informac6es sobre 0 uso de sementes estdo expostas

no Capitulo 5 desta tese.

1.1.3 Os inconvenientes no uso das zeo6litas classicas

Em aplicacdes cataliticas, a acessibilidade aos sitios ativos na superficie de um
dado catalisador é crucial para as moléculas, tanto para reagentes como produtos, e estas
dependem fortemente dos fenbmenos de transporte envolvidos dentro da particula do
catalisador. Assim, catalisadores bem definidos, com estruturas delineadas, podem
colaborar positivamente para a sua funcio e no decorrer do processo catalitico.>® A
maioria da producdo quimica atual utiliza-se da catalise acida e sem davidas tem-se que
a catalise heterogénea tem papel crucial na inddstria quimica moderna, sendo chave na

busca de novas tecnologias e melhores processos. Assim, a busca por novos catalisadores
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gue apresentem essas caracteristicas e que sejam cada vez mais estruturados e funcionais
tornou-se incessante. O desempenho desses catalisadores também é determinado por
muitos outros fatores como sua composicdo e suas propriedades morfoldgicas, com
destaque para o controle do tamanho de particulas e da disposi¢io dos poros.>®

As zeolitas apresentam uma diversidade no nimero de sitios ativos e a
microporosidade que permite o controle da seletividade aos produtos,®® sendo estas suas
maiores vantagens nas aplicacdes cataliticas, aumentando o interesse nas zeo6litas como
catalisadores nesses processos. Entretanto, a microporosidade pura das zedlitas também
pode ser considerada como um inconveniente significativo, pois 0S microporos Sao
relativamente muito pequenos para transformacdes de reagentes volumosos ou para
formacéo de produtos volumosos. Este aspecto € crucial, ainda mais com o crescimento
da importancia no uso dos estoques de biomassa, compostos por biopolimeros de
interesse industrial em larga escala.®*

A limitacdo difusional imposta pelos microporos das zedlitas também aumenta a
possibilidade da formacéo de coque, o qual desativa o catalisador e encurta seu tempo de
vida. Para superar essas limitacoes, o conceito de zedlitas hierarquicas foi concebido com
0 objetivo da adicdo de uma porosidade secundaria nas zedlitas tradicionais. Assim,
hierarquico refere-se a presenca de pelo menos um sistema de poros adicional,
tipicamente na grandeza de mesoporos, em adi¢cdo a microporosidade intrinseca das
zedlitas. De uma maneira geral e ideal, as zeo6litas hierarquicas devem facilitar o acesso
de moléculas volumosas de reagentes aos sitios ativos, com a preservagdo simultanea da
acidez e cristalinidade original das zedlitas.®?

Em geral, o desenvolvimento de um sistema hierarquico de poros, nas ze6litas em
particular, tem como objetivo: (1) reduzir a limitacdo do transporte de massa, permitindo
a exploracdo de todo o catalisador e (Il) facilitar a adsorcdo/dessor¢do de moléculas
volumosas e suas reacdes nos sitios ativos localizados na superficie interna dos
Mesoporos ou nas aberturas dos microporos zeoliticos localizados no interior do cristal.®®

Importante ressaltar que a sintese de zedlitas hierarquicas ndo é a Unica estratégia
possivel para a melhoria na acessibilidade das zeo6litas classicas, também €é possivel a
sintese de zeolitas em tamanho nanométrico, que nédo sera explorada neste trabalho, e o
desenvolvimento de direcionadores de estrutura que produzam zeodlitas com poros

maiores, que serdo brevemente comentadas na proxima se¢do. Com a importancia das
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zedlitas hierarquicas nas aplicacfes cataliticas e no desenvolvimento desse estudo, estas
serdo o foco da sec¢do 1.1.4 abaixo.

1.1.4 Zedlitas hierarquicas

Os materiais com sistema de poros complexos sdo fundamentais no
desenvolvimento e aplicacdo de tecnologias de ponta por demonstrar um balanco entre os
processos fisicos, como a difuséo de reagentes, com as fungdes quimicas especificas para
cada circunstancia. As zedlitas hierarquicamente estruturadas sdo um étimo exemplo
destes sistemas, 0s quais apresentam meso- ou até mesmo macroporos que auxiliam o
transporte de massa aos microporos e seus sitios ativos.%*

Sendo assim, a pretensdo das industrias € a aplicagdo catalitica de zedlitas em
reacOes direcionadas em busca de altas conversdes com eficiéncia notavel. Deste modo,
a demanda por sinteses de zeo6litas ajustaveis aumenta em busca de porosidades inéditas
ou hierarquia porosa que possam ser utilizadas em diversos processos com alto
desempenho.®

Por causa dessa atual tendéncia, pesquisadores estdo em busca de zeolitas que
apresentem novas estruturas ou organizacdo em que sejam contempladas diferentes
reacOes e a melhoria efetiva do transporte de massa. Portanto, o desenho poroso de
zedlitas nunca foi tao relevante e interessante como no momento atual. Duas linhas gerais
de sintese estdo sendo empregadas: o desenvolvimento de novos direcionadores
organicos, em busca de poros intrinsecos maiores, cavidades grandes ou poros amplos
(de 12 até 30 anéis) e também a geracdo de porosidade secundaria com meso- ou
Mmacroporos nas estruturas zeoliticas ja existentes.®

A primeira linha de sintese baseia-se no fato de que os direcionadores organicos
de estrutura sdo um dos fatores mais determinantes na sintese de zedlitas. A literatura ja
demonstra que, em geral, as aberturas dos poros, suas dimensdes, conectividades e
arquitetura nas zedlitas sintetizadas podem sofrer modificacdes com a variacdo do
tamanho, carga, rigidez, polaridade e hidrofobicidade dos direcionadores de estrutura.
Cada direcionador de estrutura pode levar a formacgdo de unidades secundarias de
construcdes especificas que induzem a estruturas zeoliticas correspondentes dependendo
da cristalizacdo. Portanto, a partir disso, o design de direcionadores organicos de estrutura
é uma das formas mais eficientes na obtencio de novas estruturas zeoliticas.?8:

A introducdo da técnica de High-Throughput Approach (HT) na sintese de zedlitas
em 1998 por Wendelbo e colaboradores®’ teve grande importancia ja que esta mostrou-se
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uma técnica poderosa para o desenvolvimento de novas estruturas zeoliticas. Esta
metodologia relaciona as variaveis do processo de sintese, como a composi¢do da mistura
reacional, direcionadores de estrutura, temperatura, tempo etc.; assim aumenta 0 numero
de amostras produzidas e caracterizadas além das possibilidades de sucesso.%

De acordo com Corma e colaboradores,® ha trés questes imprescindiveis para as
sinteses de novas zeo6litas com poros extra-largos. Sao estas: 1) direcionadores de estrutura
grandes e rigidos com a polaridade necessaria para favorecer a formacao de zedlitas com
grande volume de microporos e um sistema de canais multidimensionais, embora isso ndo
seja um requisito sine qua non; I1) mistura reacional concentrada e em meio de fluoreto
aumenta as possibilidades de produzir estruturas de baixa densidade; e 111) a insercdo de
heteroatomos como Ge facilita a sintese de estrutura a partir das unidades de construcao
secundarias d3r (double-3 rings) e d4r (double-4 rings), que sdo de grande importancia
na sintese de zeodlitas de poros extra-grandes. A Figura 5 mostra estas unidades de
estrutura e zedlitas de poros extra-grandes sintetizadas nessas condi¢@es. Além destas
considerac@es, deve-se ponderar 0 uso da técnica High-Throughput (HT) que acelera a

descoberta de novas sinteses.®®

ITQ-40 (-IRY) ITQ-44 (IRR)

Fonte: Retirado de Li, J.”
Figura 5 - Unidades de construgdo secundarias d3r e d4r e as zedlitas sintetizadas com poros
extra-largos.

Apesar dos grandes avancos na sintese de zedlitas de poros extra-grandes, estas
ainda apresentam limitacOes em aplicacfes industriais devido a sua baixa acidez, alto
custo de producdo e estabilidades térmica e hidrotérmica inferior as zeolitas
convencionais. De tal modo, a segunda linha de sintese ganha destaque para a melhoria
da acessibilidade em zeolitas, que é a criagdo da porosidade secundaria, com a insercéo

de meso- e macroporos. As estratégias de sintese de zedlitas hierarquicas que ajustam a
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meso- ou/e macroporosidade sdo diversas e em desenvolvimento continuo, os métodos
podem ser classificados em montagem (assembly), desmetalizacdo e métodos mistos.

Os métodos de montagem, também chamados como processos bottom-up, criam
meso- ou macroporos a partir da montagem ou organizacao das unidades precursoras
zeoliticas ou de nanocristais. Pode-se classificar esses processos em direcionadores duros
(hard templating), direcionadores moles (soft templating) e em rotas indiretas de
modelagem. As duas primeiras sdo definidas de acordo com a natureza do direcionador
utilizado como gerador de meso- e macroporos e a Ultima ndo ha a adicéo de direcionador
no meio reacional.”

J& a desmetalizacdo, também conhecida como método top-down, refere-se
principalmente a rotas de desaluminizacdo e dessilicalizacdo, as quais a insercao de
macro- e mesoporos € realizada a partir da remocao de atomos de aluminio e silicio,
respectivamente, da estrutura ou da transformacéo quimica seletiva (estratégia ADOR -
assembly—disassembly—organisation—reassembly) de estruturas tridimensionais.®® A
combinacédo entre os métodos de montagem e desmetalizacdo sdo denominados mistos,
como rotas de recristalizacdo, as quais a mesoporosidade é incorporada via dissolugéo e
recristalizacdo de unidades zeoliticas pré-formadas, frequentemente com o auxilio de
surfactantes.’®

A maioria das estratégias de aperfeicoamento da porosidade nas zedlitas, as
considera como Kits de construcdo ou guebra-cabecas, apesar das respectivas pecas de
construcdo poderem ser diferentes em tamanho e nas propriedades fisico-quimicas. Esses
componentes elementares, geralmente, sdo cristalitos nanométricos (nanoparticulas de
zedlitas, nanofibras) ou nanolaminas obtidas tanto por meios diretos, como a aplicacao
de direcionadores moles ou rotas sem direcionadores, ou por meios pos-sintéticos, como
a estratégia ADOR, recristalizacdo. Mesmo alguns métodos como a desmetalizacdo e o
uso de direcionadores duros podem ser considerados como a formagdo de um cristal
zeolitico inteiro sem pecas particulares (com 0s mesmos componentes elementares, como
nos métodos acima mencionados) em nanoescala. Esta consideracao facilita os conceitos
para 0 desenvolvimento da arquitetura porosa das zeolitas, 0 que pode ajudar na
comparagGao destes conceitos pela eficiéncia, simplicidade e pelo desempenho potencial.®®
Para demonstrar esses modelos, as Figura 6 e Figura 7 exemplificam os métodos top-

down e bottom-up.
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A natureza do sistema secundario de poros, intracristalina ou intercristalina,
geralmente depende do método de sintese utilizado e/ou das propriedades intrinsecas das
zedlitas. Em relacdo aos constituintes, o produto hierarquico final pode ser um material

zeolitico ou um composito, feito de partes zeoliticas e ndo-zeoliticas.™

Top-down
zeolitas desmetalizadas zedlita (microporosa) precursor lamelar zedlita com conexodes
precursora interlamelares ajustaveis

Fonte: Adaptado de Opanasenko, M. %
Figura 6 - Estratégias gerais para o design avangado da porosidade das zeo6litas por métodos top-
down.
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Figura 7 - Estratégias gerais para o design avancado da porosidade das zeo6litas por métodos bottom-up.
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As técnicas mais populares de sintese de zeolitas hierarquicas, como a
desmetalizacdo e o uso de direcionadores moles serdo comentadas a seguir.

A lixiviacdo de aluminio e silicio da estrutura de um cristal zeolitico pré-existente
por solugbes acidas ou alcalinas sdo os dois pré-tratamentos mais utilizados para
introdugdo de mesoporos em métodos top-down.®® "2 ™ A desaluminizacdo da rede
zeolitica pode ocorrer tanto pelo tratamento direto com um &acido concentrado ou via um
processo de duas etapas, envolvendo a hidrolise das ligacdo Si-O-Al usando vapor em
altas temperaturas, seguida por uma lavagem acida moderada para a remoc¢éo do aluminio
extra-rede amorfo. Devido ao efeito destrutivo da lixiviagdo &cida, a desaluminizagdo
também tem sido relatada em conjunto com tratamentos quimicos.”* ™ Este método é
associado com algumas desvantagens como (i) a remocdo do aluminio da rede altera a
acidez do catalisador, a qual afeta diretamente a atividade catalitica, levando a
dificuldades para investigar o efeito real da mesoporosidade no comportamento catalitico;
(if) a desaluminizacdo, especialmente através do tratamento a vapor, cria cavidades
isoladas ao invés de um sistema hierarquico poroso real.”® " Como consequéncia, a
dificuldade de transferéncia de massa persiste e a inacessibilidade das moléculas
volumosas nas novas superficies meso-macroporosas ainda se mantém como um
problema; (iii) materiais amorfos extraidos da rede podem facilmente bloquear os
microporos; (iv) o processo de desaluminizacdo é mais aplicavel em zedlitas com alto
teor de aluminio. 77

Por outro lado, a dessilicalizacdo ndo causa esse tipo de desvantagens gracas a alta
concentracédo de Si e, comparado com o Al, uma dispersdo mais uniforme. Dependendo
da estabilidade da estrutura, esta técnica envolve um tratamento rapido (30 min ou poucas
horas) das amostras calcinadas com uma base diluida, como hidroxido der sodio, a
temperaturas moderadas (da temperatura ambiente a 80 °C).”® /8 Em geral, a abordagem
de dessilicalizacdo é mais versatil ao que diz respeito a escalabilidade e aplicabilidade na
ampla variedade de zedlitas e zeotipos.”® " Apesar da aparente simplicidade, a
dessilicalizacdo ndo pode ser implementada tdo facilmente por ser controlada por um
grande numero de parametros. De fato, ja foi provado que este método € influenciado por
fatores como o gradiente de aluminio, a razdo Si/Al, a natureza da estrutura ou das
espécies extra-rede, as propriedades cristalograficas, a morfologia do cristal, e 0 grau de
calcinagdo, ou seja, zeOlitas totalmente ou parcialmente desmodeladas.®> 7% 76 77

Entretanto, esta diversidade de parametros que controlam o tratamento fornecem a
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possibilidade de aplicar esta técnica em diversas estruturas pela adicdo de aditivos
diferentes e de tempo para a otimizag&o do processo para o controle perfeito da reacio.*®
Por exemplo, incialmente a dessilicalizacao foi restringida a zeolitas com razdes Si/Al no
intervalo de 20-50, mas depois foi expandido para razdes Si/Al menores e até mesmo para
zeolitas silicicas aproveitando as vantagens dos tratamentos &cido-basico simultaneos e
assim, neutralizando a superficie externa.’® ’": " Para concluir, apesar dos tratamentos de
desaluminizacéo e dessilicalizacdo serem simples e faceis de aplicar, estes causam alguns
danos irreversiveis a estrutura, como a perda de cristalinidade e uma composi¢ao nao-
uniforme que resulta em mudancas importantes na atividade catalitica. Do mesmo modo,
o grau de melhoria em relacdo a transferéncia de massa é altamente restringido pela falta
do controle da morfologia dos mesoporos (em termo de forma, distribuicdo e da
interconectividade apropriada).t®

A abordagem bottom-up constréi zedlitas hierarquicas atraves da engenharia de
dominios de microporos e mesoporos, frequentemente com o uso de direcionadores
estruturais.5? A preparacdo de materiais mesoporosos ordenados pela Mobil, em 1992,
inicialmente com a sintese das estruturas MCM-41 e MCM-48, despertaram interesse de
pesquisadores em geral com a uniformidade dos seus mesoporos. Um dos fatores chave
para a sintese dessas estruturas € a aplicacdo de diferentes tipos de surfactantes, cujas
moléculas tendem a formar micelas em solu¢bes aquosas, assim agindo como
direcionadores de mesoporos, e sdo facilmente retirados por calcinacio ou remocdo.”
Como exemplo, utilizaremos a aplicacao de organossilanos como direcionadores de poros
ao longo desta secdo, que interagem com a estrutura zeolitica e assim podem evitar a
separacao de fases ao longo do processo de sintese.

O método pioneiro com a utilizacdo de organossilanos na sintese de materiais
inorganicos foi desenvolvido por Burkett e colaboradores (1996) e consistia no uso de
siloxanos e de precursores de organossiloxanos. Estes compostos contam com uma parte
organica que € ligada covalentemente, via ligacdo Si-C ndo hidrolisavel e que podem
formar um polimero de silica. Como as paredes destes materiais mesoporosos (MCM-41
e MCM-48) também sdo de silica e também podem ser sintetizadas a partir da hidrdlise e
da condensacdo de siloxanos, observou-se a viabilidade da insercdo destas cadeias
organicas nessas estruturas.®

As descobertas em torno do uso de organossilanos como direcionador de estrutura

em materiais inorganicos e mesoporosos, logo despertou o interesse da aplicagdo destes
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compostos na sintese de zedlitas como um co-direcionador. Um trabalho desenvolvido
em 1997, por Beck e Davis, estudou dois tipos de organossilanos como potenciais
direcionadores de estrutura para a zeolita com estrutura MFI. Baseado na ancoragem
destas moléculas nos precursores zeoliticos atraves da ligacdo covalente Si-C, o trabalho
visa 0 estudo da influéncia do TPASi (Brometo de N-trimetoxisililpropil-N,N,N-tri-n-
propilamonio) e TBASI (Brometo de N-trimetoxisililpropil-N,N,N-tri-n-butilamdnio) na
cinética e na qualidade da cristalizacdo da zeolita em questdo. Os resultados
demonstraram que apenas uma certa quantidade das ligacoes Si-C permanece intacta apos
a sintese das zedlitas e o restante acaba sendo hidrolisado a 125 °C, durante o tratamento
hidrotérmico.

Recentemente, 0 uso de direcionadores de estrutura combinados a organossilanos
tém sido destaque na sintese de zedlitas para a geracdo de porosidade secundaria. Um dos
primeiros trabalhos a explorar essa interacéo foi realizado por Choi, et al.®? destacando-
se pelo uso de um organossilano anfifilico, que evita a separacao de fases entre zeoélita e
surfactante.

Os organossilanos ditos anfifilicos apresentam uma longa cadeia hidrofébica,
assim como uma metade composta por um amonio quaternario, tipicamente presente em
direcionadores de estrutura. Além disso, este também conta com um grupo trimetoxisilil
que pode interagir com as unidades em crescimento da zedlita por ligagdes covalentes
com os aluminossilicatos presentes nas subunidades zeoliticas. O método mostrou-se
eficaz na sintese de zedlitas mesoporosas.®? A aplicaco de organossilanos anfifilicos tem
se provado muito versatil, obtendo sucesso na sintese de zedlitas hierarquicamente
estruturadas em outras estruturas como LTA,2 sodalita,®* BEA 2 FAU® e FER.®’

Em um estudo da sintese de zeodlitas hierarquicas de estrutura MFI na presenca de
organossilanos anfifilicos, mostrou-se a influéncia da quantidade destes aditivos na
qualidade do produto obtido. A cristalinidade destas amostras esta fortemente ligada a
qguantidade  de  organossilano TPOAC  (Cloreto  de  [3-(trimetoxisilil)
propil]octadecildimetilamdnio) adicionada, quando esta ultrapassa o dobro da amostra de
referéncia (0,9 TPOAC/ 20 Si) tem-se o surgimento de material amorfo, ou seja, a
presenca do organossilano acaba interferindo na cristalizacdo da zedlita. Destaca-se
também a influéncia da temperatura do tratamento hidrotérmico que também atua sobre
a mesoporosidade, constatou-se que com o aumento da temperatura, h4 a diminuicéo do

volume de mesoporos.®
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Varios outros tipos de organossilanos ja foram aplicados na sintese de zedlitas, a
maioria sao sintetizados em laboratorio e pode-se observar grandes descobertas com a
aplicacdo destes materiais como no trabalho de Ryoo, R. e colaboradores®®, com o
desenvolvimento de um organossilano que direciona o crescimento da ze6lita MFI em
laminas. Um trabalho de grande destaque e que desenvolveu a estrutura MFI
tradicionalmente tridimensional como uma nova estrutura bidimensional.

Uma comparacao com as zeolitas BEA e MFI sintetizadas com organossilanos de
diferentes tipos de cadeia foi realizada com a aplica¢do nas reacOes de acilagéo para a
sintese de produtos de maior valor agregado a partir de cetonas ciclicas. A formagéo de
mesoporos inter- e intracristalinos foi atingida alcancando alta area de superficie e um
alto volume de mesoporos, assim com o alto desempenho na reacdo tem-se que a
acessibilidade gerada pela porosidade secundaria foi de extrema valia.®

Os organossilanos com cadeias de carbamato também sdo muito utilizados na
sintese de zedlitas, como as de estrutura MFI, que é uma das estruturas mais exploradas
em novas rotas sintéticas. A ligacdo do carbamato é quimicamente estavel em meio
alcalino, condicéo sine qua non para a sintese de zedlitas. A parte metoxisilil hidrolisavel
pode interagir fortemente com os dominios zeoliticos em crescimento por causa da
formagéo de ligagdes covalentes com as fontes de SiO. e Al>Osz, assim a separagdo de
fases é evitada.®® Diversos exemplos da utilizacdo destes organossilanos podem ser
encontrados na literatura %°%%: os trabalhos exploram o aumento da cadeia e a mudanca
dos grupos ligados ao redor do carbamato e do Si. Os produtos sintetizados a partir da
adicéo de aditivos com grupos carbamato mostraram-se de grande interesse para reagdoes
que necessitem de zedlita mesoporosas e ainda apresentam grande potencial de estudo e
em catélise.

Um trabalho recém-publicado desenvolve um método de nanocristais para a
estrutura MWW com a aplicacdo do organossilano anfifilico TPOAC. Neste caso, 0
organossilano age como inibidor do crescimento, sendo adicionado por Gltimo na sintese
e agitado por 4h seguidas antes do tratamento hidrotérmico. A zedlita MCM-22
nanocristalina apresenta uma melhor performance durante reacGes de alquilagdo e uma
maior seletividade ao benzeno na reacdo de aromatizacdo do metano em comparagao com
a zedlita MCM-22 tradicional. As propriedades deste material sdo intermediarias entre a

zeblita MCM-22 e sua equivalente esfoliada ITQ-2.%
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Atualmente, outro método que tem atraido atencdo é o desenvolvimento de
direcionadores dois-em-um, geralmente baseados em um surfactante com o objetivo de
sintetizar materiais zeoliticos mesoporosos ordenados atraves do auto-ajuste
supramolecular. Além de que, as possibilidades de separagdo de fases podem ser
praticamente negligenciadas, pois nos direcionadores com funcdo dupla, ainda ha a
presenca dos dois processos mais importantes do sistema sintético: (1) condensacao de
aluminossilicatos, responsavel pela geracéo da estrutura zeolitica e (2) a montagem das
moléculas do surfactante, correspondente a formagéo dos mesoporos. Em geral, estes dois
processos sdao termodinamicamente e cineticamente incompativeis quando combinados,
pois, enquanto a estrutura da micela ¢ formada em minutos gracas a montagem do
surfactante, a cristalizacdo das zeolitas geralmente € muito mais longa. Como
consequéncia, o uso de um direcionador de estrutura e um de poros separadamente
apresenta uma grande dificuldade na combinacgdo destes dois processos, entretanto com
0 uso de direcionadores de funcdo dupla foi possivel simultaneidade entre estes
fendmenos.*®

Com o uso de organossilanos de dupla fungdo, diversos novos arranjos ou até
mesmo estruturas séo descobertos atrelados a um grande desenvolvimento no campo das
zeolitas hierarquicas e até mesmo bidimensionais ou nanoldminas. Recentemente, uma
nova estrutura lamelar foi desenvolvida pelo grupo de Davis, M. E. consiste da CIT-10
de estrutura RTH, o primeiro material lamelar que contém poros pequenos que Sdo
perpendiculares as camadas. O material de estrutura RTH obtido a partir deste precursor
é formado via condensacao topotatica ao longo do eixo ¢ e 0s eixos a e b permanecem
intactos no material lamelar. A zedlita CIT-10 apresenta ordem nas direcdes a e b mas é
desordenada ao longo da direcdo c, assim como nas zedlitas 2D bem conhecidas de
estruturas MWW, FER e NSI. Assim, esta é composta por Iaminas bidimensionais nas
direcdes a e b que sdo separadas pelo material organico na direcdo c gerando a desordem.
Como a CIT-10 é o primeiro material lamelar com poros pequenos ao longo da camada,
ela oferece vantagens no uso em separacdes, principalmente para moléculas menores.%

Recentemente, Luo, H. Y. e colaboradores®” publicaram uma sintese de etapa
unica para nanolaminas MWW com a espessura de uma unica cela unitaria, como na
esfoliada ITQ-2. O material foi nomeado como MIT-1, é sintetizado utilizando um
direcionador organico composto por um surfactante diquartenario de aménio com a

cabeca ajustada como direcionador de estrutura, ligantes alquila e uma cadeia hidrofébica
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para direcionar a formacdo da estrutura MWW. O material apresenta alta area especifica
e acidez comparavel a zedlita MCM-22 tridimensional. Nos testes cataliticos apresentou
um desempenho melhor do que as zedlitas MCM-22 e MCM-56 na alquilacdo de Friedel-
Crafts em termos de atividade catalitica.®” Na Figura 8, o esquema da estratégia de sintese
do material MIT-1 é mostrado.

MWW
Ada-i-16 Ligante alquil i=4,5,6
——
[
A= Dl
: v ) —

Direcionador de estrutura Cadeia hidrofébica

Sintese em etapa Unica MIT-1

Fonte: Adaptado de Luo, H. Y. ¥
Figura 8 - Representacdo esquematica da sintese da zeolita MIT-1.

O uso de direcionadores de estrutura secundarios ou de funcéo dupla é vasto e traz
as vantagens de sintese em etapa Unica. Como citado anteriormente, as zeolitas
bidimensionais podem ser sintetizadas em laminas, superando a dificuldade de
acessibilidade aliada as zedlitas tridimensionais e microporosas. Assim, as zedlitas

lamelares e a sua principal representante a zedlita MWW serdo abordadas a seguir.

1.2 As zedlitas lamelares e a estrutura MWW

Tradicionalmente, as estruturas zeoliticas ocorriam em uma forma estrutural
continua tridimensional, produzida aparentemente pelo crescimento em todas as
direcdes.®® Suas geometrias eram fixadas e, apds formadas, no era possivel modificacdes
estruturais, como a expansdo, sem nenhuma degradacdo na estrutura. Com a descoberta
de que as zeoOlitas poderiam crescer ndo apenas como estruturas tridimensionais,
inicialmente a Gnica forma conhecida das zedlitas,®® mas poderiam também produzir
laminas de espessura nanométrica empilhadas em cristais mais ou menos ordenados,'®

ou até mesmo em monolaminas organizadas*® surgiu a oportunidade da producéo de
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zeOlitas com estrutura mais abertas e possiveis de modificacdes. A implicacdo da
descoberta das zedlitas bidimensionais, tanto no aspecto fundamental quanto pratico, foi
que agora estas podem ser exploradas e desenvolvidas como materiais lamelares
tradicionais,'%* os quais sdo conhecidas como estruturas modificaveis em estruturas
expansiveis, exemplificadas pelos derivados pilarizados e esfoliados.!%® Estas podem ser
vistas como estruturas hierarquicas por defini¢do.’® A principal vantagem das ze0litas
2D comparadas com a maioria dos materiais lamelares, bem conhecidos e desenvolvidos
até ento, sdo seus centros acidos fortes para catélise e porosidade nas proprias laminas.%

O reconhecimento destas estruturas e o consequente estudo sistemético de formas
zeoliticas lamelares, agora conhecidas como bidimensionais (2D),*% comegou no inicio
dos anos 90 com a descoberta da estrutura MWW.% Foi descoberto que esta formava-se
via precursor lamelar, MCM-22P, que quando condensado topotaticamente tornava-se
uma estrutura tridimensional, a zedlita MCM-22. Alguns solidos lamelares como
ilerita,’®” NU-6(1),'%® e ZSM-52/55,1° assim como materiais adicionais agora sio
considerados™ de estrutura MWW?° e foram sintetizados antes ou ao mesmo tempo que
a zedlita, mas sua estrutura lamelar natural ndo foi identificada ou explorada até o avango
do precursor MCM-22p 104

O precursor é feito de laminas de estrutura MWW, com espessura de uma cela
unitaria, alinhadas verticalmente, mas sem conexdo covalente. A estrutura tridimensional
¢ obtida através da calcinacdo com a contracdo concomitante do espaco interlamelar e a
condensacdo produz as ligagdes Si-O-Si. O mecanismo de cristalizagdo direta também ja
foi identificado para esta estrutura com mudangas bem leves nas condi¢des de sintese e
este produto é reconhecido como MCM-49.1%: 111 Estas descobertas representaram um
avanco notavel no campo das zeodlitas, ja que este € o primeiro exemplo de dois
mecanismos de sintese, diretamente ou via precursor lamelar, também é o primeiro
exemplo de uma estrutura em mais de um arranjo e por Ultimo, trouxe a capacidade de
modificacdo da distancia interlamelar e do arranjo espacial para a producdo de novas
estruturas, como ja foi demonstrado na pratica.'*?

O desenvolvimento iniciou uma expansdo em duas dire¢des. Uma dessas vertentes
foi a producdo de novas estruturas com laminas MWW, assim gerando a familia de
zeblitas MWW,105113 a0 invés de um Gnico material representando a estrutura.
Simultaneamente, outras zedlitas foram descobertas na forma lamelar.14 Particularmente,

a preparacao de formas lamelares de zeolitas consideradas classicas, ou seja, que eram
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conhecidas e completamente estudadas, como a ferrierital'%e sodalital!® 117, Assim, foi
postulado que a maioria, se ndo todas as estruturas, tem potencial de serem sintetizadas

na forma lamelar4

e apesar de atualmente apenas as estruturas 3D serem conhecidas, as
versdes lamelares podem ndo ter sido descobertas ainda. A recente preparacdo da zedlita
ZSM-5 lamelar® reforca essa hipotese.

Existem aproximadamente 10 estruturas zeoliticas com natureza lamelar
comprovada. Estas foram desenvolvidas similarmente a familia MWW, a qual agora é
representada por 6 materiais distintos com diferentes estruturas baseadas em diferentes
arranjos das laminas MWW, incluindo as adigdes recentes do precursor lamelar
desordenado e o precursor estabilizado tal como sintetizado com geometria expandida,
que ndo contrai durante a calcinacdo. Isto suporta a nocdo de que diversas variacdes
estruturais sdo possiveis, ndo s6 teoricamente, mas também podem ser encontradas na
préatica. Até hoje, a &rea vem avancando, em grande parte por acidentes fortuitos, mas
também ha evidéncias para 0 aumento da contribuicdo no desenho e na inovacéao
pretendida.''? Para exemplificar as ze6litas lamelares, utilizaremos a familia MWW e o0s
derivados provenientes da zedlita MCM-22P precursora. Antes disso, é importante a
visualizagdo completa da estrutura da zedlita MWW.

A zedlita MCM-22 apresenta estrutura MWW e é cristalizada como laminas finas,
com uma estrutura cristalina incomum.® Os cristais exibem morfologia hexagonal com
a cela unitaria do eixo ¢ perpendicular as laminas. A topologia da estrutura é composta
por dois sistemas de poros independentes, ambos sdo acessiveis através dos anéis de 10
membros. Um desses sistemas de poro é definido por canais sinusoidais bidimensionais,
0s quais mantém um diametro de poros de 10 membros efetivo ao longo de toda a
estrutura. O outro consiste de supercavidades que possuem um didmetro interno de 7,1
A, definidos por anéis de 12 membros com altura interna de 18,2 A, representada na
Figura 9.1 N&o ha comunicagdo entre esses dois sistemas de poros, e consequentemente
0 acesso aos poros internos ndo pode ser feito através da direcdo do eixo-c ao longo de
todo o cristal.*® A cela unitaria da zedlita MCM-22 pertence ao grupo espacial hexagonal
P6/mmm, contem 72 cations tetraédricos em 8 posic¢des cristalograficas ndo-equivalentes
e 144 atomos de oxigénio em 13 posicOes cristalograficas diferentes, como relatado na
literatura.*'® Ambas formas hexagonais e ortorrdmbicas foram propostas para a zeolita
MCM-22.11%120 Adicionalmente, existem 8 sitios T (Si/Al) inequivalentes na cela

unitaria, 120 121
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Fonte: Adaptado de Lawton, S. L.1*8 e Kennedy, G. J.1!
Figura 9 - Estrutura MWW com destaque aos anéis de 10-membros (azul) e as supercavidas

(amarelo).

O precursor MCM-22(P) apresenta uma estrutura lamelar ordenada com
laminas!? de 2,5 nm de espessura’® 12 e um espaco interlamelar de 0,2 nm*?? que contém
o agente direcionador de estrutura hexametilenoimina (CeHioNH).105 114 122
Adicionalmente, as ldminas sdo conectadas por ligacGes hidrogénio entre grupos silanois
em superficies vizinhas. Através da calcinacdo, existe uma contracdo de
aproximadamente 0,2 nm na cela unitaria na direcdo do eixo c, evidenciado pelos
difratogramas de raios-X correspondentes.?*

A familia MWW esta apresentada na Figura 10, pode-se notar a quantidade
expressiva de derivados possiveis para a estrutura MWW, que se destaca pela diversidade
e inovagdo na area da zedlitas lamelares (2D).10% 122125 Esta estrutura marca 0s avangos
em termos de novas estruturas, compreensao de aspectos fundamentais e das propriedades
cataliticas modificadas. A zeo6lita MCM-22 foi a pioneira na formacdo de estruturas
tridimensionais a partir de dois mecanismos, 0s quais sdo 0 centro da area de zedlitas
bidimensionais. No momento, existem quatro materiais diferentes relacionados a
estrutura MWW obtidos por sintese direta:*?? a estrutura tridimensional (MCM-49),1%

precursores lamelares (MCM-22P ordenado e EMM-10P desordenado) e o derivado
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esfoliado (MCM-56). Os derivados modificados incluem a zedlita MCM-36 pilarizada,'?
a esfoliada 1TQ-2,'%" e os precursores estabilizados (IEZ).1?°

Calcinado Tal como sintetizados

ireci ol Calcinad
(sem direcionador) (sem direcionador) i sblogbon

Sonificagdo
Calcinagdo acida

: ITQ-2
c~2,5nm
waco

P:Ianzacio
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M ==
o
MCM-36
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Silanizagao
Calcinagao

MCM-22P W
€~2,6-2,7 nm V4%
TR

IEZ-MWW
¢~2,6-2,7 nm

Fonte: Adaptado de Roth, W. J. 1%
Figura 10 - Familia MWW ilustrada a partir das laminas e seus processos de sintese.

O derivado mais utilizado e explorado é o material esfoliado, proveniente do
precursor lamelar MCM-22P. Esse derivado da familia MWW ¢ sintetizado a partir do
processo de inchago e expansdo das laminas; essa etapa € a mais critica e dificil no
processo de modificagdo do precursor, anterior a esfoliagdo.'® Novamente, a zedlita
MCM-22 foi o primeiro exemplo publicado,*? indicando que este tratamento foi bastante
exigente aplicando o uso de uma solugdo de surfactantes em alto pH. As armadilhas desse
procedimento sdo Obvias agora, ja que h4d um alto risco da solubiliza¢do da silica das
zedlitas, a qual é promovida em meio basico e a possivel formacdo de fases do material
mesoporoso MCM-41 (M41S).128 O primeiro processo de inchago que obteve sucesso
com o precursor MCM-22P foi alcancado com uma solucdo de um hidroxido de

surfactante livre de outros cations, como Na* e tetrametilamonio, que poderiam difundir
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preferencialmente no espaco interlamelar.'?® Posteriormente, postulou-se a possibilidade
do uso de uma solucdo de hidroxido com um cétion que nao interferisse e que fornecesse
0s ions hidroxilas juntamente com um sal de surfactante, ao invés de um hidréxido de
surfactante menos desejado. Este cation deveria ser excluido pelo seu tamanho para néo
competir pelo espaco interlamelar e o tetraproprilamonio foi considerado como adequado
para essa aplicacdo®®, e é comumente utilizado desde entio para processo de
inchaco/esfoliacdo de outros precursores zeoliticos. Recentemente, o inchago do
precursor MCM-22P estad sendo explorado em condi¢des mais brandas do que as
normalmente usadas. 3% 132

A exploracdo das oportunidades sintéticas em torno do precursor MCM-22P
resultou na preparacéo da zedlita esfoliada ITQ-2 por Corma, A. et al.*?” A primeira etapa
do processo de esfoliagdo € o inchago do precursor em uma solucdo de brometo de
hexadeciltrimetilamonio e hidréxido de tetrapropilaménio.’®® A segunda etapa, onde
ocorre de fato a esfoliacdo do material, foi realizada em um banho de ultrassom sob pH
controlado. Enquanto a espessura das laminas é de 2,5 nm, a distancia entre elas aumentou
para 4,3 nm ap6s o processo de inchago. Apés a calcinagdo, um sistema de Iaminas
orientadas de modo randdmico (“castelo de cartas”) ¢ produzido. A analogia com a
estrutura MWW e estudos de microscopia de transmissdo revelam que a superficie
consiste em aberturas de 0,7 x 0,7 nm e de um sistema de canais com aneis de 10 membros
na lamina entre eles.® Os beneficios da melhoria da acessibilidade e a diminuicio do
caminho difusional na zedlita ITQ-2, resultou em altas conversdes de n-decano, 1,3-
diisopropilbenzeno e de gés-6leo a vacuo neste material quando comparado com a zeélita
MWW ndo-esfoliada. Também ja foi indicado o risco da formacdo de fases mesoporosas
assistidas por surfactante, se a temperatura durante o banho de ultrassom for maior que
50 °C.1*2 Com essa melhoria notavel na acessibilidade de reagentes aos sitios ativos nas
zedlitas bidimensionais, estas sdo uma grande alternativa aos processos cataliticos que

envolvam moléculas volumosas.

1.3 Usos do glicerol como molécula plataforma
Por mais de 150 anos, as industrias quimicas e energéticas dependeram
exclusivamente do uso de recursos fdsseis, como o carvao, gas e o 6leo. O uso excessivo

dos recursos fosseis levou a emissdo excessiva de CO; e tem causado diversos problemas
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ambientais ao redor do mundo. A biomassa representa um recurso renovavel, com
emissdo de carbono neutra baseada em um equilibrio do carbono emitido e capturado, o
qual pode ser utilizada tanto na producdo de quimicos como de energia. Recentemente,
muitos esforgos estdo sendo dedicados ao deslocamento da dependéncia da sociedade dos
recursos fosseis em direcdo aos recursos renovaveis, 134 135 136 137 Entre as diversas
aplicacdes da biomassa, o biodiesel vem chamando cada vez mais a atencdo e produzido
industrialmente em larga escala. Em 2012, a producéo do biodiesel foi de 22,7 milhdes
de toneladas e isto vem aumentando rapidamente e a producao prevista € de 36,9 milhdes
de toneladas em 2020.13®

O biodiesel ¢é industrialmente produzido pela transesterificacédo de triglicerideos,
presentes em Oleos vegetais e em gordura animal, com alcoois de cadeia curta sob
condigdes alcalinas.®*® O biodiesel representa uma alternativa atrativa ao diesel derivado
do 6leo, além do seu carater renovavel, este apresenta propriedades comparaveis com um
combustivel de transporte e a sua alta compatibilidade com os motores de compressado-
ignicdo. Apesar disto, sua producdo a partir da transesterificacdo gera uma grande
quantidade de glicerol como co-produto (entre 10 e 100 kg por tonelada de diesel
produzido, Figura 11a). Devido a necessidade quimica do uso completo dos atomos de
carbono e o alto prego dos 6leos vegetais em comparagdo com os estoques fdsseis, o lucro
associado ao biodiesel é aproximadamente a metade do produzido com o diesel
tradicional proveniente do petréleo (Figura 11b),**° o que acaba prejudicando a sua
competitividade no mercado. Deste modo, alguns paises oferecem subsidios
governamentais em busca da reducdo na dependéncia de combustiveis fésseis ou no
minimo a substituicdo parcial dos combustiveis convencionais pelos bio-derivados a
médio prazo, como na Unido Européia, Estados Unidos e Brasil. A economia atbmica
sub-6tima do processo obviamente tem implicacfes chave a nivel ambiental, se, por
exemplo, o glicerol for descartado como lixo.**

Nos anos 90, o glicerol bio-derivado era vendido como cosmético farmacéutico e
a industrias alimenticias, tendo em vista 0 uso deste composto como humectante,
excipiente, aditivo etc. A quantidade de glicerol introduzida no mercado em 1995 (100
kton) era suficiente para satisfazer a demanda comercial destes nichos e para o abandono
da producdo tradicional de tridis baseada no propileno. Desde entdo, a quantidade de
glicerol no mercado aumentou a uma taxa anual de 10-20% até 3,5 Mt por ano em 2015

(Figura 11c),**! causando um excesso na oferta e precos baixos. O uso do estoque de
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glicerol para a sintese de produtos quimicos de alto valor agregado foi concebido como
uma estratégia atraente para tornar o problema uma oportunidade e promover o conceito
da economia circular. Assim, esforgcos substanciais sdo focados na conversao do glicerol
em um leque de produtos quimicos valiosos, construgdo de blocos de polimeros,

combustiveis e aditivos de combustiveis.'*
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Fonte: Adaptado de Lari, G. M.*#
Figura 11 - Reacdo de transesterificacdo para a producdo do biodiesel (a), comparacdo dos lucros
na conversao do petr6leo em combustiveis tradicionais e dos 6leos vegetais em biodiesel (b),
disponibilidade do glicerol de 2008 a 2017 e sua previsdo até 2020 (c) e preco e procura de
mercado dos derivados do glicerol (d).

O foco da valorizacdo do glicerol é restringido em produtos, como quimicos
especializados e intermediarios de plasticos, que possuem um tamanho de mercado
comparavel a disponibilidade global do glicerol e alto valor agregado, assim permitindo
alto beneficios econémicos (Figura 11d). O acido lactico e acrilico, carbonatos de
glicerol, propanodidis, epicloridrina e o &lcool alilico surgiram como o0s produtos

valorizados que mais preenchem essas caracteristicas. J& que estes produtos mantém a
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cadeia C3 principal e um alto grau de funcionalizagdo, uma alta economia atébmica é
estabelecida nas suas sinteses a partir do glicerol.*4!

Como exemplo, a aplicacdo do glicerol na sintese da epicloridrina j& se tornou
uma realidade industrial com o investimento da Solvay em uma planta de epicloridrina
baseada no glicerol de 100.000 t/ano na Tailandia. Este processo é economicamente muito
atrativo, quando comparado com alternativas de uso do glicerol bruto, ja que o valor desta
conversdo é 3 vezes maior do que a conversao em combustiveis de transporte e 10 vezes
melhor que a queima na geracdo de eletricidade. Assim, o potencial econdbmico da
aplicacdo do glicerol como molécula plataforma levando a diversos quimicos é notavel,
mas ainda é necessario o estabelecimento da industria quimica bio-baseada.'*? 4 Os
produtos e os processos envolvidos na aplicacao do glicerol como molécula plataforma e

os catalisadores envolvidos no processo estéo expostos na Figura 12.
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Figura 12 - Processos que usam o glicerol como molécula plataforma e seus respectivos

catalisadores.
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Neste trabalho, o foco serd dois dos processos cataliticos catalisados por sitios
acidos, a cetalizacao do glicerol em aditivos de combustiveis e a desidratacdo do glicerol
a acroleina. Estes processos e algumas particularidades de cada um deles estarao descritas

nas proximas sessoes.

1.3.1 Cetalizacao do glicerol em aditivos de combustiveis

A producao de acetais e cetais provenientes da conversao do glicerol com aldeidos
e cetonas € considerada uma das mais promissoras aplicagbes do glicerol como
intermediario quimico.1% 146: 147 A reacdo de cetalizagdo entre o glicerol e a acetona é
dada na Figura 13, onde o solketal (2,2-dimetil-1,3-dioxolane-4-metanol) é formado
como produto da condensacdo sob um catalisador &cido. O solketal pode ser utilizado
como aditivo em combustiveis para reduzir a emissdo de material particulado e para
melhorar as propriedades anti-congelantes dos combustiveis liquidos de transporte.14®
Este composto também ajuda na reducdo da formacdo de goma na gasolina,
principalmente no Brasil, onde a maior parte desta provém do craqueamento catalitico
com alta concentracdo de olefinas e por esse motivo mais suscetivel a formacdo da
goma.*® Além dessas vantagens, o solketal também apresenta uma estabilidade oxidativa
e uma melhora na viscosidade do combustivel sem alteracdo na densidade, essas
propriedades s3o desejadas para um aditivo de combustiveis de transporte.*>® O composto
metil-tert-butil éter (MTBE) foi muito usado como o mais importante aditivo de gasolina
nas Ultimas décadas, mas seu uso tem sido descartado devido as suas propriedades
carcinogénicas,'®* especialmente por causa do seu acimulo nas fontes de agua. O solketal
também ja foi relatado como um solvente versatil, um plastificante na industria de
polimeros e um agente solubilizante e de suspenséo para preparages farmacéuticas.>?
Assim, a necessidade de um aditivo em potencial, que ndo € perigoso aos humanos ou
que se decomponha no meio-ambiente para prevenir danos, ¢ alta e o solketal mostra-se

como uma grande alternativa nesse cendrio.>
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Figura 13 - Esquema da reacédo de cetalizacdo do glicerol com a acetona.
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O maior desafio envolvido na reacéo de cetalizagdo do glicerol é a formac&o de
agua como co-produto, a qual cria uma barreira termodinamica e cinética para altas
conversdes do glicerol ao solketal. A escolha do processo a ser utilizado e do catalisador
devem superar este aspecto da rea¢do, ou com o deslocamento do equilibrio aos produtos
com a adico de reagente em excesso ou pela remocdo da 4gua do meio reacional.*>*

A aplicacdo de zeolitas nessa reacdo demonstra sofrer influéncia no desempenho
devido a quantidade e a natureza da acidez do material. Os sitios acidos fortes apresentam
um efeito majoritario na atividade catalitica quando comparado com o sitios &cidos
fracos.® A converséo do glicerol depende da natureza acida da ze6lita (variando de 80%
a 15%) enquanto a seletividade permanece praticamente constante. Entretanto, ha um
fator significativo na reatividade de zeolitas nas reacdes de cetalizacdo relacionado ao
tamanho dos poros presentes na estrutura zeolitica e os efeitos estéricos causados pelos
canais microporosos.'®® Esse efeito foi descrito pela aplicagdo das zedlitas BEA e MFI
que apresentaram uma atividade catalitica baixa, mesmo com uma forte acidez, e isso foi
explicado pelos poros estreitos, 0s quais ndo permitem que a reacdo ocorra nos sitios
acidos internos a estrutura, >’ 1%8

Outro aspecto importante dessa reacdo € que com o aumento do carater
hidrofébico do catalisador, a interagdo do glicerol com a superficie pode ser afetada e
resultar em uma seletividade modificada.'®® A otimizacio da polaridade/acidez das
zedlitas hidrofobicas tem um grande potencial para aprimorar o desempenho desses
catalisadores na valorizacdo de misturas de glicerol-agua pela reacdo do glicerol com
aldeidos e cetonas na producéo de acetais ciclicos.'®® Com o aumento da razdo Si/Al, ha
um aumento na hidrofobicidade, ou seja com uma diminuicdo dos sitios ativos, uma
situacdo 6tima é criada entre o numero de sitios ativos e o declinio da atividade catalitica
devido a desativacdo (hidrofobicidade da superficie do catalisador). Na reacdo de
acetalizacdo do glicerol com formaldeido, o melhor desempenho foi encontrado para a
zedlita BEA com razdo Si/Al 50 preparada em meio de fluoreto (menos silanois expostos
na superficie).1%0

Os pontos fundamentais dessa reacdo foram sumarizados por Nanda, M.R.** e
serdo apontados abaixo: (1) a reacdo de conversdo do glicerol ao solketal pode ser
realizada usando tanto um catalisador homogéneo quanto heterogéneo, entretanto a
utilizacdo dos catalisadores heterogéneos tem preferéncia, tendo em vista as muitas

deficiéncias dos catalisadores homogéneos, como a dificuldade na recuperacdo do
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catalisador, a corrosdo dos sistemas e as preocupacgdes ambientais e econémicas com 0
descarte do efluente. Portanto, a exploracéo dos catalisadores acidos heterogéneos para o
processo de cetalizacdo do glicerol é importante; (2) a reacdo de cetalizacdo tem uma
constante equilibrio muito baixa, por isso, para atingir altas conversdes de glicerol, é
necessario o deslocamento do equilibrio em diregdo a formagdo do solketal, ou pela
adicdo em excesso de acetona ou pela remogéo continua da agua gerada no meio, como
ja destacado anteriormente; (3) os melhores rendimentos de solketal foram atingidos por
catalisadores como as resinas Amberlyst, Al-SBA-15 e zedlitas. As condic¢des de reacao
com melhores resultados s&o catalisadores de alta acidez, altas proporgoes
acetona/glicerol e temperaturas brandas (<70 °C); (4) o uso direto do glicerol cru
(proveniente da producéo do biodiesel, sem tratamento de purificacdo prévio) pode causar
problemas como a desativacéo do catalisador (por envenenamento dos sitios ativos por
impurezas) ou pelo entupimento do reator (devido a deposi¢do de compostos organicos

com alto ponto de ebuligdo ou sais inorganicos).*>*

1.3.2 Producéo de &cido acrilico via acroleina como intermediario

O é&cido acrilico € uma importante matéria-prima para a preparacao de compostos
poliméricos, como plasticos, tintas, revestimentos e adesivos.'®® Este composto é
preparado a partir do propileno em uma escala mundial de 6 Mt/ano até 2020.16% 163 para
ajudar na manutencdo deste crescimento, rotas baseadas no glicerol para a sintese do
acido acrilico tém sido propostas, entre estas a que envolve a desidrata¢do do glicerol a
acroleina seguida por uma etapa de oxidagio € a mais atraente.*!

A primeira transformacéo requer o uso de uma funcdo &cida de Brgnsted para
produzir o 3-hidroxipropanal, o qual é logo em seguida desidratado para acroleina sob as
condicdes de reacdo tipicamente aplicadas.'®* %5 De fato, este tipo de sitios possibilita a
protonacdo da hidroxila secundaria (ou seja, a mais basica), facilitando a eliminacdo do
grupo hidroxila central. Para a transformacédo da acroleina ao acido acrilico, um processo
comercial ja existe, o catalisador empregado nesta reacdo € composto por 6xido misto de
Mo-V dopado com uma variedade de metais de transigéo, incluindo Fe, Mn, W, Co etc,
o0s materiais de Ultima geragdo rendem até 85% de acido acrilico.**! O uso de catalisadores
bifuncionais ou a mistura de duas fases ativas separadas tem sido explorado, 6% 167: 168

mas devido as diferencas entre as necessidades térmicas de cada etapa, os melhores
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desempenhos foram obtidos conduzindo as duas unidades em separado.®® 1® Em um
reator em série, um rendimento a acido acrilico de 60% pode ser atingido.4!

Em uma publicacéo recente, este processo em duas etapas foi escolhido para um
modelo de uso em biorefinarias, levando em consideracdo os custos envolvidos no
processo como um todo.'** Além das duas etapas reacionais do processo, etapas de
purificacdo e preparacdo da acroleina e uma outra para a oxidacdo deste intermediario e
para isolar o acido acrilico sdo necessarias. Ambos 0s reatores sdo baseados em um leito
fixo e sdo operados em fase gés. A purificagdo da acroleina e do &cido acrilico é realizada
pela combinacéo de unidades de vaporizacao e colunas de destilagéo. Este processo foi
montado e calculado para a producéo de &cido acrilico que obteve um potencial global de
aquecimento de 4,9 kgco, - K83cido acrilico € UMa demanda de energia cumulativa de 115,2

M]. kg3 do acrilico» OU S€ja, cOm uma sustentabilidade inferior ao da rota convencional
baseada no propeno. Entretanto, os custos operacionais foram calculados de 1,18
USD. K82 do acrilico. UM Vvalor 35% menor do que o da tecnologia estabelecida. A etapa
da desidratagéo contabilizou 60-82% da demanda do processo inteiro, por causa da baixa
seletividade desta reacdo. Em geral, os servicos de energia e &gua sdo a principal
contribuicdo de todos os indicadores, em particular, o calor necessario para a evaporagdo
dos reagentes na entrada dos dois reatores e na separacdo intermediaria e final dos
produtos de cada etapa.}*! Os valores de avaliagdo de todo o ciclo catalitico estdo

apresentados na Figura 14.

mamaterial ~ energiamm perda material mm utéis trat. residuo
convencional convencional convencional
- J | o 1 t [ = =]
- e —_— e ~ - J\_\f_/ S— —_— e -~ -
desidratagdo oxidagdo desidratagdo oxidagdo desidratagdo oxidagdo
0 2 4 6 40 0 40 80 120 160 0,0 0,5 1,0 1,5
PGAIkgco;kgé-:ldo acrilico DECIMJ'kg;:Ido acrilico COIUSD'kg é.:ldu acrilico

Fonte: Adaptado de Lari, G. M.1#
Figura 14 - Valores avaliados para todo o ciclo catalitico para o potencial global de aquecimento

(a), demanda de energia cumulativa (b) e custo operacional (c).

Estes valores indicam um aumento na competitividade e na compatibilidade
ambiental do processo, as pesquisas futuras devem ser direcionadas no desenvolvimento
de catalisadores mais seletivos e com maior capacidade de conversdo de um fluxo

concentrado.!* Assim sendo, a etapa de desidratagdo do glicerol a acroleina ainda
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necessita de ajustes para a diminui¢do dos custos, com consequente aumento dos lucros
provenientes deste processo, além de tornar o processo mais sustentavel via o design de
catalisadores para esta etapa.

A acroleina é um intermediario importante, ndo s6 para o &cido acrilico, mas
também em inddstrias quimicas e agrérias. Esta é usada na producdo da DL-metionina,
glutaraldeido, 1,2,6-hexanotriol, quinolina, pentaritritol, resinas cicloalifaticas epoxy e de
quimicos para tratamento de agua, apesar disso, a maioria da acroleina bruta ainda é usada
na manufatura do acido acrilico.}’® 172 173 Atualmente, a acroleina é sintetizada via
oxidacdo seletiva do propileno, enquanto a desidratacdo do glicerol para a acroleina é um
rota alternativa e tem sido extensivamente investigada. A desidratacdo do glicerol a
acroleina é investigada principalmente na fase gas usando reatores de fluxo, e geralmente
catalisadores sélidos acidos s&o aplicados.!™

O mecanismo, que geralmente ¢ aceito para essa reacdo, estabelece que 0s sitios
acidos de Brgnsted favorecem a formacédo da acroleina, enquanto que os sitios &cidos de
Lewis favorecem a formagcéo de outro produto de desidratacio, o acetol.%* A desidratacéo
do glicerol nos sitios &cidos de Brgnsted comega com a protonacdo da hidroxila
secundaria do glicerol, e o intermediario resultante libera um ion H3O" para formar o
composto 1,3-dihidroxipropano seguido por um arranjo ceto-endlico para a formacéo do
3-hidroxipropanaldeido, e a acroleina é finalmente gerada depois da desidratacdo
adicional do 3-hidroxipropionaldeido, o esquema do mecanismo de reacdo via sitios
acidos de Brgnsted e de Lewis esta mostrado na Figura 15.1%4

A primeira desidratagdo do mecanismo foi determinada como etapa limitante do
processo com base em estudos cinéticos usando a zedlita ZSM-5 e nanoesferas de
aluminosilicofosfato como catalisadores.!® Para a desidratacio do glicerol realizada sob
sitios acidos de Lewis, o intermediario 2,3-dihidroxipropeno é gerado através de uma
transferéncia da hidroxila terminal do glicerol para o sitio &cido de Lewis. O acetol é
finalmente formado pela tautomerizacao do 2,3-dihidroxipropeno. Vale a pena mencionar
que sitios acidos de Lewis hidratados podem ser formados durante a reacdo com a
possibilidade de agirem como um pseudo sitio 4cido de Bransted.!*® O mecanismo de
reacdo da desidratacdo do glicerol foi estudado por célculos tedricos usando o 6xido de
nidbio como catalisador,'’® que apoia 0 mecanismo proposto por Alhanash, A. et al*%, e
0s autores concluiram que os sitios &cidos de Brgnsted na nidbia favoreceram a formagéo

da acroleina e os sitios acidos de Lewis favoreceram a formagéo do acetol.
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A catélise heterogénea ¢ um método atrativo para a conversdo do glicerol em
acroleina e o desenvolvimento de catalisadores solidos efetivos e estaveis sdo 0 ponto
chave. Varios trabalhos na literatura relatam o uso de catalisadores acidos, geralmente
pertencentes a quatro grupos distintos: heteropoliacidos,!’” 178 179 ze(litas,16% 180: 181 182

oxidos metalicos,183 184185 g catalisadores fosfatos.18% 187: 188

Desidratagao do glicerol via sitio acido de Lewis
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Fonte: Baseado de Lari, G. M. 14
Figura 15 - Esquema do mecanismo de reacdo da desidratacdo do glicerol via sitios acidos de

Lewis e Brgnsted.

As zeolitas tém sido amplamente aplicadas como catalisadores na desidratagédo do
glicerol a acroleina. As zedlitas de diferentes estruturas apresentam atividades cataliticas
e estabilidades distintas, a maior seletividade a acroleina registrada até entdo é de 99,5%
com uma converséo do glicerol de 89% sob a zedlita HY a 250 °C em fase liquida.'®®
Estes materiais também desativam rapidamente na maioria dos casos. Por causa da sua
estrutura de poros pequenos, a utilizacdo das zeolitas como catalisador traz beneficios no
estudo dos efeitos provenientes da estrutura do catalisador e do tamanho de poros, com o
objetivo de estudar a formagdo do coque e a desativagdo catalitica.l’

A forga dos sitios acidos, determinada por indicadores de Hammet, também ja foi
correlacionada com a seletividade a acroleina.’®® Os catalisadores que apresentam forca
acida de -8,2<Ho<-3,0 (como HZSM-5 ou SAPO-34) exibiram altas seletividades a

acroleina (entre 60 e 70%), enquanto que acido fortes (Ho<-8,2, como a zeolita BEA) e
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O estudo da insercdo de organossilanos no meio reacional zeolitico como
direcionador de mesoporos foi realizado em zedlitas de estrutura MWW. A sintese
resultou na insercdo mesoporos em uma faixa restrita de tamanho, de 3 a 4 nm, mostrando
0 alto controle do tamanho de mesoporos, assim sendo uma sintese de grande interesse
em reacOes que necessitam de um desenho de poros de catalisadores eficaz para o
direcionamento da seletividade aos produtos alvos. Esses mesoporos foram formados
entre as laminas da zeolita, formando um canal de acesso para os sitios mais internos dos
materiais. A aplicacdo de organossilanos de cadeias organicas maiores que 12 atomos de
carbono néo forneceram os resultados esperados, pois ndo se obteve a mesoporosidade
desejada no material.

As zeolitas sintetizadas com esse método foram estudadas na conversdo do
glicerol a produtos de alto valor agregado como o solketal, um acetal que pode ser
aplicado como aditivo de combustivel, e a acroleina, um intermediario na sintese do
poliacrilato de s6dio em busca de uma rota sintética sustentavel para esses produtos.

A condensacdo do glicerol com a acetona também funcionou como uma reagao
para verificar a acessibilidade nesses materiais, ja que esta inclui a formacdo de moléculas
volumosas como produtos e intermediarios. As zedlitas hierarquicas mostraram melhores
conversdes e seletividade ao solketal do que a zeolita MCM-22 essencialmente
microporosa. Estes resultados foram obtidos devido a melhoria na acessibilidade, aos
sitios &cidos causada pela presenca dos mesoporos. Outro efeito que contribuiu para esse
desempenho aprimorado foi o carater mais hidrofébico das zedlitas com organossilano
causado pela reducédo do teor de aluminio nas amostras.

Provada a melhoria na acessibilidade desses materiais, estes foram aplicados na
desidratacdo do glicerol em busca de um aumento na conversdo do glicerol e no controle
da seletividade a acroleina. Como referéncias para esse conjunto de amostras, foram
utilizadas a zedlita MCM-22 essencialmente microporosa e a zedlita esfoliada ITQ-2, que
apresenta uma ampla regido de mesoporos entre 4 a 10 nm, para evidenciar a diferenca
na aplicacdo de mesoporos mais controlados com a acessibilidade aprimorada por
mesoporos com tamanho randémico até 10 nm. Esses aspectos foram estudados na reacao
de desidratacdo do glicerol in situ, para acompanhar a formacéo das espécies formadas

na superficie durante a reacéo.
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A conversdo do glicerol esté diretamente ligada a exposicéo dos sitios acidos no
material, sendo de 100% para a zedlita esfoliada 1TQ-2, os melhores rendimentos a
acroleina foram das zeolitas MCM-22 e da ITQ-2, provando assim que a seletividade a
acroleina ndo é correlacionada com a porosidade do material. Como, mesmo com baixas
conversoes, a zeolita MCM-22 apresentou altos rendimentos a acroleina, pode-se afirmar
que a seletividade ao produto alvo estd conectada com os sitios &cidos presentes no
material e suas forcas &cidas, j& que a zedlita MCM-22 apresentou sitios acidos de
Bransted mais resistentes a temperatura. Assim, um catalisador ideal para a desidratacdo
de glicerol a acroleina necessita de alta acessibilidade aos sitios ativos para maiores
conversoes e para a contencdo da desativacdo e com sitios acidos de Brgnsted com alta
forca acida que favorecem a formacao da acroleina frente aos produtos secundarios que
podem ser formados.

Na tentativa de formacéo de zeolitas MWW esfoliadas de forma direta, a aplicacéo
de um método de emulsdo com a inser¢do de organossilanos e parafinas no meio reacional
foi aplicado. Infelizmente, ndo foi possivel a obtencdo do material esfoliado, ja que a
emulsdo proposta ndo teve estabilidade cinética suficiente, onde foram formadas duas
fases, apolar (com o organossilano e o 6leo) e a polar (da mistura de sintese).

A investigacdo do uso de sementes na sintese de zeodlitas MWW visando a
diminuicdo do tempo de inducdo e cristalizacdo e, também como alternativa para a
possivel aplicacdo de emulsdes no futuro foi realizada. As sementes tiveram um papel
fundamental na diminuicdo do tempo de cristalizacdo do material, de 25 a apenas 2 dias
de tratamento hidrotérmico com os melhores resultados obtidos com a sementes de
MCM-22 triturada. Esse estudo traz o embasamento necessario para a aplicacdo dessa
metodologia em trabalhos de sinteses de zedlitas em uma Unica etapa, ja que favorece as

etapas de nucleacdo e facilita a sinteses de zedlitas evitando a formacédo de contaminantes.
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