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Santos, Mauricio Branddo dos. Sintese, caracterizacdo e aplicacdo catalitica do
zeolito ferrierita na desidratacao de glicerol a acroleina em fase gasosa. 137f.il 2015.
Dissertacdo de Mestrado — Universidade Federal da Bahia. Instituto de Quimica,
Salvador, 2015.

RESUMO

A producédo de biodiesel no Brasil € hoje uma realidade, mas para que 0 processo
seja economicamente viavel faz-se necessario o aproveitamento do glicerol obtido
como coproduto. Produtos mais rentaveis podem ser obtidos por diversas rotas
cataliticas. A acroleina que é um intermediario quimico na producédo de acido acrilico
e seus polimeros pode ser obtida pela desidratacdo de glicerol, em fase gasosa.
Esta reacdo é favorecida sobre catalisadores acidos, especialmente os zedlitos.
Estes materiais sdo aluminossilicatos microporosos, com estrutura tridimensional e
acidez que pode ser ajustada pela razdo molar SiO2/Al203. A depender da estrutura
do zedlito, de sua acidez e propriedades texturais, podem ser obtidas altas
conversdes e seletividades na desidratacao do glicerol a acroleina, em fase gasosa,
mas geralmente observa-se répida desativacdo pela deposicdo de coque. Os
melhores resultados de conversdo de glicerol na literatura foram obtidos com o
zellito H-B e o H-ZSM-5. Porém, apesar do zedlito ferrierita apresentar baixa
conversado e da ndo existéncia de estudos exploratérios dessa topologia na literatura
Kim e colaboradores apontam melhores seletividades a acroleina para o zedlito
ferrieita. O zedlito ferrierita (FER) é composto estruturalmente por canais com anéis
de dez membros intersectados perpendicularmente a canais formados por anéis de
oito membros. A sintese hidrotérmica estatica deste zedlito pode ser realizada em
meio hidroxido ou fluoreto. Ademais, diferentes composi¢des de gel de sintese séo
encontradas na literatura utilizando diferentes agentes direcionadores de estrutura.
Neste trabalho a sintese do zedlito ferrierita foi realizada utilizando etilenodiamina,
em meio hidréxido e piridina e/ou n-butilamina para o meio fluoreto, com diferentes
razbes molares SiO2/Al203. Os materiais foram caracterizados e avaliados
cataliticamente na desidratacao do glicerol a acroleina em fase gasosa. A utilizacdo
de ar sintético como gas de arraste, regenera sitios acidos cogueados nas primeiras
horas de teste catalitico e, mantém a conversdo de glicerol e a seletividade a
acroleina praticamente constantes nas demais horas de reacdo. A medida que
aumenta a razéo SiO2/Al203 maior a fracdo de sitios acidos moderados e melhor o
desempenho catalitico. A temperatura de 300°C foi a que conduziu melhores
atividades para os zedlitos obtidos nos dois meios. A medida que se aumenta o
tempo espacial, maior a seletividade a acroleina. A variacdo da razdo H20/glicerol
indicou que, mesmo com o aumento da concentracdo de glicerol para 50%, se
obteve resultados de conversédo e seletividades proxima aquelas da solucéo 36,6%,
0 que € de extrema importancia no aproveitamento de glicerol. Os catalisadores
obtidos em meio fluoreto apresentaram ativos na desidratagdo do glicerol, mesmo
apresentando menor densidade total de sitios acidos. Além disso, estes
catalisadores ap0Os teste catalitico apresentam baixa desativacdo e pouca
percentagem de coque depositada.

Palavras-chaves: Zedlito ferrierita. Sintese. Desidratacéo do glicerol. Acroleina.



Santos, Mauricio Brandéo dos. Synthesis, characterization and application of zeolite
ferrierite catalyst in the dehydration of glycerol to acrolein in the gas phase. 137f.il
2015. Master dissertation - Federal University of Bahia. Institute of Chemistry,
Salvador, 2015.

ABSTRACTS

Biodiesel production in Brazil is a reality, but that the process is economically viable it
is necessary the use of glycerol obtained as co-product. Various catalytic routes can
obtain most profitable products. The acrolein, which is a chemical intermediate in the
production of acrylic acid and its polymers, can be obtained by dehydration of
glycerol in the gas phase. This reaction is favored over acid catalysts, especially
zeolites. These materials are microporous aluminosilicates with three dimensional
structure and acidity can be adjusted by the SiO2/Al203 molar ratio. Depending on the
zeolite structure, acidity and textural properties can be obtained in high conversions
and selectivities dehydration of glycerol to acrolein in the gas phase, but typically
observed rapid deactivation by coking. The best conversion of glycerol results in the
literature have been obtained with H-B zeolite and H-ZSM-5. However, despite the
ferrierite zeolite have low conversion and lack of exploratory studies of this topology
in literature Kim et al. point out best selectivities for acrolein ferrieita zeolite. The
zeolite ferrierite (FER) consists structurally by channels with rings ten members
intersected perpendicularly to channels formed by rings of eight members. The static
hydrothermal synthesis of the zeolite can be performed in the middle hydroxide or
fluoride. Furthermore, different synthesis gel compositions are found in the literature
using different drivers agents structure. In this paper the synthesis of zeolite ferrierite
as performed using ethylenediamine in the middle hydroxide and pyridine and/ or n-
butylamine in fluoride medium with different SiO2/Al2Os molar ratios. The materials
were characterized and evaluated in the catalytic dehydration of glycerol to acrolein
in the gas phase. The use of synthetic air as carrier gas, regenerates the coque in
the acid sites in the early hours of catalytic test and keeping the conversion of
glycerol and the selectivity to acrolein nearly constant in the remaining hours of
reaction. As increases the SiO2/Al203 higher the fraction of moderate acid sites and
the best catalytic performance. The temperature was 300°C led to the best activities
for the zeolites obtained in two ways. As one increases the space time, the higher the
selectivity to acrolein. The variation of the ratio H20/glycerol indicated that even with
increasing glycerol concentration for 50% conversion was obtained results and those
of the next solution selectivity 36.6%, which is extremely important in the use of
glycerol. The catalysts obtained in medium fluoride had assets in glycerol
dehydration, even with lower total density of acid sites. Further, these catalysts after
the catalytic test and deactivation have low low percentage of deposited coke.

Keywords: Ferrierite zeolite. Synthesis. Dehydration of glycerol. Acrolein.
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1 INTRODUCAO

O aumento dos precos dos combustiveis oriundos de fontes fésseis, aliado ao
aumento da demanda energética, bem como as preocupacfes ambientais com
mudancas climaticas resultou nas ultimas décadas na busca pela sustentabilidade.
Desta forma, a procura por formas de energia “limpas”, renovaveis, tem ganhado um
olhar especial'. O Brasil tem sido um dos pioneiros no desenvolvimento de rotas
renovaveis de energia, desde a década de 1970 com o Pro-Alcool, e continua
empenhando esfor¢cos neste setor, como no caso dos biocombustiveis de primeira e
segunda geracao. Apesar da descoberta e exploracdo das reservas de petroleo do
pré-sal, a percentagem dos biocombustiveis na matriz energética brasileira tem
aumentado.

Dentre os biocombustiveis, o Brasil tem investido, principalmente, no bio-
etanol e no biodiesel, cuja producdo e uso na frota veicular jA € uma realidade.
Segundo a Agencia Nacional do Petréleo (ANP), o teor de biodiesel adicionado ao
diesel de petrdleo na frota nacional € de 7% em volume desde o més de novembro
de 20142. Ademais, a tendéncia é que essa percentagem continue aumentando,
uma vez que a Resolucdo ANP n° 02/2011 permite que composicoes de 8 a 20%
sejam empregadas experimentalmente em frotas cativas ou equipamento industrial
especifico?.

O biodiesel é obtido da transesterificacdo de Oleos vegetais com alcoois
(metanol ou etanol) sobre catalisadores béasicos. Nesta reacdo, os triglicerideos
presentes no Oleo vegetal sofrem transesterificacdo, formando trés moléculas dos
respectivos ésteres metilicos ou etilicos dos &acidos graxos, que constituem o

biodiesel propriamente dito, e liberando uma molécula de glicerol*. Desta forma, uma
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grande quantidade de glicerol impuro é obtida. Sabe-se que para cada 90 m® de
biodiesel produzido, 10 m3 de glicerol impuro sédo formados.

Com a producdo ascendente de biodiesel, o glicerol que é gerado como
coproduto ndo tem como ser absorvido pelo mercado tradicional, que € o dos
cosmeéticos e farmacos. Além disso, o preco do glicerol proveniente do biodiesel é
bem mais barato (150 US$/ton) do que o glicerol puro (900 — 1000 US$/ton). Desta
forma ha uma necessidade de aproveitamento dessa matéria prima®. Ademais, a
estimativa € que a producdo de biodiesel no Brasil e no mundo aumente nos
proximos 10 anos®.

Portanto, ha uma necessidade de aproveitar o glicerol que € obtido nesta
reacao e agregar valor ao processo de producdo de biodiesel. Como o processo de
purificacdo do glicerol € muito caro, uma alternativa seria 0 uso de rotas cataliticas
de converséo de glicerol a produtos de maior valor agregado.

Varias rotas tém sido estudadas, tais como: reforma, oxidagéo, desidratacao,
acetalizacdo, hidrogendlise, esterificacdo e eterificacdo catalitica, entre outras.
Dentre estas, destaca-se a desidratacdo do glicerol como uma rota sustentavel para
a producdo de acroleina, que é matéria prima na producdo de &cido acrilico,
polimeros, tintas, adesivos, fraldas descartaveis, etc.1#>7,

A desidratacao catalitica do glicerol pode ser realizada sobre catalisadores
acidos. Os melhores resultados em termos de conversado e seletividade a acroleina
séo obtidos com aqueles catalisadores cuja acidez de Hammett (Ho)? varie no

intervalo de -8,2 < Ho < -3 8. Além disso, a reagdo ocorreria preferencialmente sobre

4 Acidez de Hammet: é um método de medida de acidez criado por Louis Hammett e Alden Deyrup
em 1932 e é calculado através do grau de protonacédo de um indicador, que usualmente é uma base
fraca. A funcdo de acidez de Hammett é definida pela equacdo Ho = pKen+ - log([BH*])/[B]), em que
pKen+ € a constante de acidez da base protonada, [BH*] € a concentracdo da base protonada e [B] é
a concentracao da base.
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sitios acidos de Bronsted, em relacdo aos de Lewis. No entanto, zedlitos com sitios
acidos muito fortes (Ho < - 8,2) produzem menor quantidade de acroleina e sua
principal limitacdo é a rapida desativacdo por formacao de depdsitos carbonaceos
(cogque), blogueando os sitios acidos®.

Diversas peneiras moleculares tém sido empregadas na desidratacdo do
glicerol e os resultados indicam que a diminuicdo do tamanho de poro favorece a
uma maior seletividade a acroleina, enquanto que o aumento da acidez favorece a
formacéo de coque®10. Apesar de grande parte dos estudos da literatura apontarem
0 zedlito H-ZSM-58°11 como o melhor catalisador para esta reagdo, Kim et al.l®
observaram que as melhores seletividades a acroleina foram observadas para o
zeolito ferrierita com razdo molar SiO2/Al203 = 55.

A estrutura do zedlito ferrierita € formada por canais com anéis de dez
membros intersectados perpendicularmente com canais formados por anéis de oito
membros!?. A sintese desse material pode ser realizada com sucesso utilizando
diversas aminas ou cations de amdnio como agentes direcionadores de estrutura,
empregando como agentes mineralizantes os ions hidroxido ou fluoreto!®. O uso
destes diferentes agentes mineralizantes podem resultar em materiais com mesma
estrutura, mas com uma concentracédo de defeitos diferentes e, consequentemente,
propriedades &cidas, texturais e hidrofilicidade diferentes!4.

Neste trabalho, a sintese do zedlito ferrierita foi investigada utilizando
diferentes agentes mineralizantes (meio hidroxido ou meio fluoreto), com diferentes
razdes molares SiO2/Al203. Os zeodlitos obtidos foram avaliados na reacdo de
desidratacéo catalitica do glicerol a acroleina em fase gasosa e seu desempenho foi

correlacionado com as propriedades dos materiais obtidos pelos diferentes meios.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar os zedlitos ferrierita sintetizados com diferentes agentes mineralizantes
(OH ou F), agentes direcionadores de estrutura (etilenodiamina, piridina ou piridina
e n-butilamina) e razbées SiO2/Al203, na reacdo de desidratacdo catalitica do glicerol

a acroleina, em fase gasosa.

2.2 Objetivos especificos

a) Sintetizar o zedlito ferrierita utilizando como agentes mineralizantes o meio
OH" ou 0 meio F.

b) Sintetizar e caracterizar o zedlito ferrierita obtido com diferentes razdes
SiO2/Al20:s.

c) Investigar a influéncia do agente mineralizante nas propriedades estruturais,
texturais e na atividade catalitica na desidratacdo do glicerol a acroleina.

d) Estudar o efeito da raz&o molar SiO2/Al203 na atividade do zedlito ferrierita na
desidratacdo do glicerol a acroleina;

e) Avaliar o efeito dos seguintes parametros sobre a atividade na desidratacédo
do glicerol a acroleina: natureza do gas de arraste (nitrogénio ou ar sintético),
temperatura, razdo molar H20/glicerol, tempo espacial (W/F) e o tempo de

corrida.
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f) Estabelecer correlacbes entre a estrutura e propriedades fisico-quimicas dos

catalisadores e seu desempenho na reacéo.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1. GLICEROL: SINTESE E UTILIZACAO

O (glicerol € conhecido comercialmente como glicerina, pela IUPAC é
conhecido como propano-1,2,3-triol, € também chamado de 1,2,3-propanotriol, bem
como 1,2,3-trihidroxipropano. Este produto foi descoberto pelo quimico Sueco
Scheele em 1779 quando este aqueceu uma mistura de 6xido de chumbo e azeite
de oliva obtendo um produto com sabor adocicado que ele deu o nome de “o doce
principio das gorduras”. Em 1811 o nome glicerol foi aplicado a tal produto pelo
quimico francés Michel Eugene®®.

O glicerol apresenta formula molecular (CsHsOs) e as seguintes propriedades
fisico - quimicas: massa molar de 92,09 g.mol?, ponto de fusdo 17,9°C, ponto de
ebulicdo 290°C, alta viscosidade (1,5 Pa s) e alta solubilidade em agua e alcool.
Estas propriedades resultam das ligacBes de hidrogénio inter e intra-molécular
formadas devido a existéncia dos trés grupos hidroxila®15.

O glicerol tem sido produzido comercialmente desde 1949 a partir do propeno,
porém este processo requer muitas etapas. Outra forma de obter glicerol é a partir
da saponificacdo de O6leos graxos animais ou vegetais com o auxilio de um
catalisador basico*®”.

Industrialmente, o glicerol pode ser obtido como coproduto da geracdo de
Biodiesel a partir da transesterificacdo de Oleos vegetais na presenca de alcoois

(metilico ou etilico) e de um catalisador basico (Equacéo 1)6-18,
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O glicerol obtido € impuro, contendo principalmente residuos do catalisador

(KOH), dos alcoois (metanol ou etanol), entre outros.

I I
CHZ—O—G|:|)—R CH: —0—H CH3-CH: —0—C—R
0 | i
CH— 0—C—-R + 3CH;-CH;-OH —> CH= O0-H + CH-CH-0-C-RrR (1)

0]
- |
CH:—O0—C—R ) CH—0O—H CH:-CH: —0—C—R
o Alcool o
Trigrlicerideo Etanol ou Metanol Glicerol Biodiesel

A cada 100% em massa de produtos 10% em massa é de glicerol. Desta
forma, ha um grande excedente de glicerol proveniente da producéo de biodiesel, e
com isto, muitas unidades que produziam glicerol a partir da sintese do propeno
estdo sendo desativadas#®. Além disso, a producédo de biodiesel brasileira e
mundial tem uma estimativa de aumento nos proximos 10 anos (Figura 1)
concomitantemente o aumento da producdo de glicerol é esperado. Ademais, o
preco do glicerol proveniente do biodiesel € bem mais barato (150 US$/ton) do que o
glicerol puro (900 — 1000 US$/ton).

O glicerol puro é utilizado, principalmente, para a producdo de cosméticos,
saboaria, farmacos e industria alimenticia. Com isso, para que o glicerol gerado
como coproduto na obtencdo de biodiesel seja aproveitado para estes fins seria
preciso a realizacdo de processos caros de purificacdo, como a destilacdo em altas
temperaturas.

A molécula de glicerol tem grande potencial de funcionalizacdo oferecendo
muitas oportunidades de conversdo a produtos com maior valor agregado. Desta
forma, rotas de aproveitamento do glicerol impuro, gerado da transesterificagdo tém

sido estudadas a fim de agregar valor a producao de biodiesel, transformando-o em
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produtos com maior valor agregado, como € o caso da acroleina, do acido acrilico,

do 1,2-propanodiol e 1,3-propanodiol entre outros.
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Figura 1. Producéo de Biodiesel e estimativa no Brasil e no mundo segundo a OECD-FAQ®.

3.2. DESIDRATACAO CATALITICA DO GLICEROL

Véarias rotas de aproveitamento de glicerol listadas na literatura séo
apresentadas no esquema da Figura 2, dentre estas se destaca a desidratacéo
catalitica do glicerol a acroleina®11.

O glicerol pode ser convertido em acroleina, agua e outros subprodutos quando
aguecido por um longo tempo em alta temperatura. Entretanto para que haja um
maior controle da reacdo de desidratacdo e um maior rendimento a acroleina em
temperaturas moderadas, necessita-se da utilizacdo de um catalisador acido'®. Os
catalisadores mais descritos na literatura sao: silica, alumina, 6xidos mistos, 0xidos

sulfatados ou fosfatados, carvies ativados, heteropoliacidos, zedlitos, etc.1>819, Os
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zeodlitos apresentam a vantagem da combinacéo das propriedades acidas com a alta
area superficial especifica e de microporos, além da possivel modificacdo das
propriedades acidas com a variacdo na razdo molar SiO2/Al203 conforme a

aplicacdo desejada®.

Q
Bioguimica ci
CO + H, Epicloridrina
gas de sintese /

RCOO OH
rRcon—" diglicerideos

A HO CH

\ halogenagéo - 4)_/
oH reforgﬁl / RCOO monoglicerideos

HO . y
)—/ ™~ esterificagio
1,2-propanodiol . HO OH
hidrogenolise > /S
OH _ - ©  OH
) ; HO . oxidagao \ / HO XCOOH
Ho-/ 1.3-propanadiol / I HO _)—/
eterificacdo pEs|IDRATACAO HQ . R
/ ¢ Dihidroxiacetona Acido glicerico

)( X \(‘J__|_ ¥ /-IO HO\_/COOH HO_\;—E_CHD
/

0O
I
OH  mono. di., tri-eteres ACROLEINA Acido tartrénico Gliceraldeido

Figura 2. Possibilidades de aproveitamento do glicerol (adaptada KATRYNIOK et al*?).

A acroleina, também conhecida como 2-propenal ou aldeido acrilico, é obtida
como produto majoritario apés a dupla desidratacdo da molécula de glicerol. Além
da obtencéo de acroleina ser um processo economicamente viavel, esta molécula é
um intermediario instavel que pode ser convertido em derivados que apresentam
alto valor agregado como € o caso da sintese do acido acrilico. Este produto por sua
vez é convertido na industria a poliacrilato de sédio, polimero classificado como
superabsorvente, usado na obtencdo de produtos higiénicos e fraldas descartaveis.
Outra utilizagdo da acroleina € na sintese do aminoacido DL-metionina, que &
utilizado para a nutricdo animal. O poli-trimetileno tereftalato (PTT) € outro material

gue tem um alto valor agregado que pode ser produzido a partir de acroleina, sendo
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amplamente usando na industria téxtil como a producdo de tapetes. A Figura 3

apresenta 0s possiveis produtos que podem ser obtidos a partir da

acroleinal.

1,2 6-Hexanotriol

Resina Poliester

1.3-Propanodiol —  Poli-trimetileno tereftalato (PTT)

BLTIIE Polimeros superabsorventes
Acroleina Acido Acrilico Plastico

Glutaraldeida Tintas e revestimento
Pentaeritritol

Biocidas

DL-Metionina

Poliuretano

Figura 3. Possiveis produtos que podem ser obtidos a partir da acroleina (adaptado?)

3.2.1 Mecanismos de desidratacao

A desidratacdo do glicerol pode ser conduzida térmica ou cataliticamente, em
fase liquida ou gasosa. Diversas propostas mecanisticas sdo descritas na literatura
para cada caso.

Segundo estudos de Hadad et al.?° a molécula de glicerol apresenta 126
possibilidades de conformacfes e dentre elas aquela de mais baixa energia € a
estruturada ciclicamente onde os grupos hidroxilas formam trés ligacbes de
hidrogénio internas. A partir desta estrutura Nimlos et al.?! realizaram célculos

computacionais a fim de avaliar o mecanismo da desidratagdo térmica do glicerol na
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forma neutra ou protonada. Na primeira, dois mecanismos de desidratacdo foram
considerados, um quando a molécula interage na posi¢cdo das hidroxilas 1,2 e a

outra na posicao 1,3 (Figura 4).

Desidratacédo 1,2

OH 8 i Acroleina
Ho\/l\I/H . Ho\/ﬂ Hl __ ¢ (\\\
O, OH —
0
OH OH
+H;0 + H,0
Acetol
: +
HOQ HO H-..oy HO O [a)
HO\)<H/UH — {HUQ\ — HU\/‘\ — HOVQ 1l — HOJJ\
+Hy,O
Desidratacao 1,3
i -
OH (l‘i Formaldeido Alcool vinilico Acetaldeido
A --H 0
T . o-H
— | CH,0 + HO - -\
0. O—H 0. _O—H W HO T R N
H H +H,0

Figura 4. Mecanismos de desidratacéo térmica em fase gasosa propostos por Nimlos et

aI 21

A desidratacdo nas posicdes 1,2 pode ocorrer quando o grupo hidroxila
central ou o terminal é perdido. Quando ocorre a primeira desidratacdo pela hidroxila
central, o produto 1,3-dihidroxipropeno é formado e com a segunda desidratacao a
acroleina é gerada. Por outro lado, o produto 2,3-dihidroxipropeno é formado pela
desidratacdo da hidroxila terminal, que pode ser desidratado e tautomerizado
formando a 3-hidroxiacetona (acetol).

A desidratagdo 1,3 ocorre entre as hidroxilas terminais e resulta na formagéo
de formaldeido e &lcool vinilico que por sua vez ainda pode ser taumerizado

formando acetaldeido.
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O segundo mecanismo proposto por Nimlos et al.?! para a desidratacédo da
molécula de glicerol na forma protonada, com um catalisador acido de Bronsted, em
solventes proticos foi realizado a partir de calculos das energias dos reagentes e
estados de transicao.

A protonacdo do glicerol pode ocorrer em qualquer uma das hidroxilas
terminal ou na hidroxila central. A afinidade do proton para estas duas posi¢coes
depende da energia do conféormero resultante, devido as ligacbes de hidrogénio
mais internas.

A protonacédo pela hidroxila central elimina uma molécula de agua e forma o
3-hidroxipropionaldeido, que devido a instabilidade se desidrata formando acroleina.
A protonacdo da hidroxila terminal do glicerol pela desidratacdo e desprotonacéo
acompanhada pelo tautomerismo leva a formacdo da hidroxiacetona (acetol).
Acetaldeido e formaldeido podem ser formados pela condensacéo retro-aldolica do
3-hidroxipropanal e a oxidacdo do acetaldeido gera o &cido acético.

ApOGs estes estudos computacionais dos mecanismos de reacdo, surgiram
investigacbes das provaveis rotas na reacdo de desidratacdo catalitica do glicerol
em fase gasosa. Tsukuda et al?? investigaram o mecanismo desta reagdo sobre
heteropoliacidos. (Figura 5).

Segundo estudos de Deleplanque et al.?®, com a utilizacdo de oxigénio no
sistema reacional além de aumentar a performance do catalisador devido a queima
do coque outros produtos sdo observados, principalmente, &cidos organicos. A
oxidacdo de formaldeido gera acido formico que por sua vez pode ser oxidado a CO
e H20, bem como a oxidacdo da acroleina forma &cido acrilico e a de acetaldeido
gera acido acético. Por outro lado, a formacdo de acido propiénico ocorre apos a

reducgéo do alcool alilico e oxidag&o de 1-propanol.
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Formaldeido Acetaldeido Acido Acético

H OH Acroleina
+ | -Hz0
HO\i/OHz )\/OH - /ﬁ\/OH

Acetol

Figura 5. Mecanismo de desidratacdo catalitica de glicerol em fase gasosa sobre
heteropoliacidos proposto por Tsukuda et al?> com base no mecanismo computacional de
Nimlos et al** para molécula de glicerol protonada.

Porém estes mecanismos descritos anteriormente ndo apresentavam a real
interacdo da molécula de glicerol com a superficie do catalisador. Desta forma, Yoda
e Ootawa?* propuseram uma rota de desidratacdo do glicerol sobre o zedlito H-ZSM-
5 (SiO2/Alz03 = 27) que é conhecido por apresentar altas conversdes de glicerol e
seletividade a acroleina. A reacado foi acompanhada por espectroscopia na regiao do
infravermelho e o mecanismo reacional de desidratacdo do glicerol em fase gasosa
sobre zedlito sugerido é apresentado na Figura 6.

A desidratacdo do glicerol a acroleina ocorre pela dupla desidratacdo do
glicerol, que pode acontecer em uma das hidroxilas terminais ou na hidroxila do
carbono secundario

No caminho reacional 1, quando o grupo OH do carbono terminal do glicerol
interage com hidroxilas do zedlito, a primeira desidratacédo leva a formagédo de uma
espécie alcoxi. Esta espécie dessorve e se re-adsorve em outro grupo OH em ponte

do zedlito com a hidroxila ligada ao terceiro carbono do (glicerol e,
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consequentemente, outra espécie alcoxi é formada e por tautomerismo ceto-endlico

é formado o acetol, também conhecido como 1-hidroxiacetona.

(e) OH
OH OH o
HO OH A
- H,0 HO o Tautomerismo
- —_— — ~ —
Zeolito HIO\‘H f ‘ |:| Ceto-endlico H"O\H
\ Q o] !
| i P AT N 0 o) | :
| 1 s S . siToAr s §i7 AT TS 0. O
O .0 — Si Al Si si al s
Si Al Si
+
OH
HO\)\/OH HO/Y\OH HO\%\l O
2
2 o _
Glicerol S— H/ \H -H,0 HO/\]/\OH H/O\H Tautomerismo ‘)0\
: ’ Si/O ~alTT s | ; Ceto-endlico l]l "?
LM A ) I o 6
i Al Si s A s si~9~ar9~g;

A

O

Al TSI si72~ar%>si

Figura 6. Rota mecanistica proposta por Yoda e Ootawa?® para de desidratacdo do glicerol
sobre zedlito MFI.

O caminho reacional 2, o grupo OH do carbono central do glicerol interage
com a hidroxila em ponte do zedlito e, por desidratacdo forma a espécie alcoxi. Esta
espécie dessorve e posteriormente re-adsorve a hidroxila do carbono 3, que interage
com o grupo OH em ponte do zeolito seguido pelo tautomerismo ceto-endlico e
rearranjo estrutural, seguido de uma segunda desidratacdo e formacéo da acroleina.

Outros subprodutos, tais como formaldeido, acetaldeido, propionaldeido,
alcool alilico, etc., podem se formar por reacdes em fase gasosa ou catalisadas por

sitios acidos®.
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3.3 CATALISADORES PARA A DESIDRATACAO DO GLICEROL

A primeira patente sobre a utilizacdo de catalisadores &cidos na reagédo de
desidratacdo do glicerol, em fase gasosa, a acroleina foi depositada pela Schering-
Kahlbaum? em 1930 na Franca, utilizando um catalisador de fosfato de litio
suportado obtendo 75% de rendimento a acroleina. Em 1934, Groll e Hearne?®
depositaram a patente sobre desidratagéo de glicerol em solugcédo aquosa utilizando
acido sulfirico sendo o produto acroleina recuperado em fase gasosa com
rendimento proximo de 50%. Em seguida, a patente sobre a desidratacdo em fase
liguida utilizando &cido fosférico suportado em argila foi depositada por Hoyt e
Manninen?’. Groll e Hearne também estudaram a reacdo em fase liquida a
temperaturas médias, em torno de 190°C, utilizando &cido sulfarico e acido fosférico
suportado em argilas, com rendimentos a acroleina em torno de 73%. Porém, o
namero de publicacdes neste estudo reacional s6 foi retomado no final do século XX
com o surgimento do glicerol a partir da producao de biodiesel.

Nos anos de 1994 e 1995 Neher et al.?®?° depositaram patentes pioneiras da
Schering-Kahlbaum, a partir da reproducdo dos experimentos com fosfato de litio e
compararam com o desempenho de uma série de catalisadores acidos, variando a
acidez de Hammett entre +3 a -8,2. A 300°C, utilizando acido fosforoso suportado
em alumina como catalisador, sugerindo uma seletividade a acroleina de 75% com
100% de conversao de glicerol.

A retomada destes estudos se deu no inicio dos anos 2000 devido ao interesse
na producdo de biodiesel como combustivel renovavel, havendo uma grande
geracéo de glicerol como coproduto. Desde entéo, a desidratagéo do glicerol tem um
grande destaque devido a formacdo de acroleina, que agrega valor & producédo de

biodiesel.



36

A desidratacdo de glicerol em fase gasosa é conduzida sobre catalisadores
acidos. A acidez é um parametro crucial na desidratacdo de glicerol pois influencia
na performance catalitica e na estabilidade do catalisador.

Dubois et al.3® em 2006, realizaram varios testes com catalisadores zedliticos,
heteropoliacidos (HPAs) e com diferentes tipos de oOxidos metalicos. Os
catalisadores apresentavam acidez de Hammett entre +2 e -19, sendo os melhores
resultados de seletividade em torno de 70% obtidos para valores mais negativos de
acidez, enquanto que o zedlito com acidez < +2 a seletividade alcancava 60%?°.

Em 2007 Chai et al.®2 estudaram o catalisador de oxido de ni6bio e o efeito
comparativo com diferentes catalisadores acidos. Observaram que o catalisador de
oxido de niébio quando calcinado em baixa temperatura apresentava maior area
superficial e melhor desempenho catalitico. Dentre os catalisadores aqueles com
acidez de Hammett -8,2 < Ho < -3 resultavam em alta seletividade a acroleina,
devido a maior quantidade de sitios acidos de Bronsted em relacdo aos sitios de
Lewis, uma vez que o tipo de sitio acido € de fundamental importancia na
performance catalitica do catalisador.

O estudo aprofundado sobre a influéncia do tipo de sitio acido foi realizado por
Alhanash et al.3! que compararam catalisadores contendo maiores densidades de
sitios acidos de Bronsted a base de sal de césio do acido fosfotingstico com
aqueles contendo sitios acidos de Lewis, a partir de 6xido misto de estanho-crémio.
Observaram que catalisadores contendo sitios acidos de Lewis necessitam de alta
temperatura para serem ativados quando comparados aqueles contendo sitios
acidos de Bronsted, além de favorecer preferencialmente a formagéo de acetol, em
detrimento da acroleina. Estes resultados foram comprovados por Kim et al.® quando

compararam o zeolito H-ZSM-5 com diferentes razdes SiO2/Al20:s.
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Segundo Alhanash et al®! a reacéo sobre o sitio acido de Bronsted ocorre com
protonacdo da hidroxila central, seguido da liberacdo do ion hidrénio, do rearranjo
ceto-endlico para producdo do 3-hidroxipropionaldeido, que resulta na formacédo de
acroleina apos uma segunda desidratacéo. O sitio acido de Bronsted é regenerado
através da protonacao do ion hidrénio. A reacdo do glicerol sobre o sitio de Lewis
ocorre por um mecanismo centrado na interacdo do grupo hidroxila terminal sobre os
sitios acidos de Lewis resultando na formacao de acetol.

A partir da andlise da acidez dos catalisadores, as melhores performances
cataliticas na desidratacdo do glicerol a acroleina em fase gasosa relatadas na
literatura sdo para 0s seguintes grupos de catalisadores acidos: Oxidos mistos,

fosfatos e pirofosfatos, heteropoliacidos e zedlitos'®.

3.3.1. Peneiras moleculares na desidratacao do glicerol em fase gasosa

Dentre os catalisadores indicados na literatura as peneiras moleculares se
destacam, principalmente devido a possibilidade de ajuste da acidez, alta area
superficial e seletividade de forma. Em zedlitos por exemplo, a acidez pode ser
ajustada obtendo materiais com diferentes razées molares SiO2/Al203. Além disso,
estas propriedades associadas com o0s sistemas e diametros dos poros bem
definido, favorece a maiores conversdes de glicerol e seletividade a acroleina a
depender da estrutura zeolitica utilizada.

O diametro de poro dos canais e/ou cavidades zeoliticas, estao relacionadas
principalmente as topologias dos diferentes zedlitos. Neste caso, observa-se que
didmetros de poros maiores parecem estar relacionados a maiores conversoes de
glicerol e diametros menores a melhores seletividades ao produto de interesse, que

é a acroleina®.



38

A conversao de glicerol e seletividade a acroleina sdo também afetadas pela
presenca de sitios acidos de Bronsted e de Lewis. A acidez de Bronsted esta
diretamente relacionado com a seletividade a acroleina, porém esta acidez do
zedlito ndo deve ser excessiva, pois sabe-se que sitios acidos fortes catalisam
reacoes de craqueamento e acabam resultando na formacdo de depdsitos
carbonaceos (coque) sobre os sitios ativos. Porém, este coque pode ser removido
por etapas de queima em presenca de ar sintético realizadas intercalando ciclos
reacionais®?.

A Tabela 1 lista as publicacbes contidas na literatura, apresentando as
condi¢cBes utilizadas na reacdo de desidratacdo do glicerol a acroleina em fase
gasosa sobre peneiras moleculares. Além disso, algumas propriedades dos
catalisadores e parametros reacionais sao apresentadas tais como: a area
superficial pelo método BET (Sser), a densidade total de sitios acidos, a velocidade
espacial (GHSV), a temperatura da reacao (T°C), a razdo molar SiO2/Al203. Estas
propriedades e parametros sao importantes pois estao intrinsicamente relacionados

com a converséo de glicerol (x) e na seletividade a acroleina(Sacroleina).



39

Tabela 1. Condicdes utilizadas na reacéo de desidratacdo do glicerol a acroleina em fase gasosa utilizando zedlitos conforme a

literatura.
. SBET Sitios Acidos  Razdo molar Temperatura GHSV a Sacroleina” N
Zeolito Mm2gY)  (mmolgl)  SiOz/Al0s (°C) (hD) %) (%) Referéncia
H-B N.I. N.I. N.I. 300 100* 57* 30
H-ZSM-5 N.I. N.I. N.I. 300 79* 49* 30
SBA-15 NLI. 0,48 % 315 80 71 (31) 29 (30) 8
H-ZSM-5 NLI. 0,64 NI 315 80 80 (23) 36 (52) 8
SAPO-34 N.I. 0,06 N.I 315 80 55 (32) 32 (48) 8
H-B N.I. 1,06 NI 315 80 95 (60) 34 (43) 8
Na-ZSM-5 449 0,92 23 315 4 10,1 (3,4) 0,6 (1,1) 9
H-ZSM-5 364 0,66 30 315 4  51,9(282) 41,6 (30,9) 9
H-ZSM-5 489 0,32 60 315 4 49,3 (16,5) 55,8 (37,7) 9
H-ZSM-5 462 0,18 150 315 4  758(26,5) 63,8 (43,6) 9
H-ZSM-5 393 0,07 500 315 4 38,6 13,9) 43,8 (32,0) 9
H-ZSM-5 202 0,01 1000 315 4 8,8 (~0) 5,0 (~0) 9
Nano H-ZSM-5 N.I. N.I. 130 320 155 100 (100) 45 (60) 11
Nano H-ZSM-5  NL.L. NLI. 32,5 320 465 100 (97) 73 (74) 11
Nano H-ZSM-5 N.I. N.I. 32,5 320 719 100 (60) 20 (25) 11
Nano H-ZSM-5  N.I. NLI. 32,5 320 1438 100 (85) 20 (25) 11
H-ZSM-5 N.I. N.I. 28 320 155 100 (68) 45 (45) 11
H-ZSM-5 N.I. NI 36 320 155 100 (63) 60 (60) 11
H-ZSM-5 NLI. NLI. 290 320 155 15 (3) 7 (5) 11
Silicalita-1 NLI. NLI. % 320 155 13 (5) 11 (3) 11
H-ferrierite 390 0,70 20 315 4 42,0 (19,8) 40,7 (37,5) 10
H-ferrierite 382 0,45 55 315 4  456(11,6) 59,0 (46,8) 10
H-B 508 0,71 25 315 4 76,4(28,9) 458 (34,1) 10
H-B 598 0,62 27 315 4 748(34,0) 46,7 (39,5) 10
H-B 578 0,50 38 315 4 30,1 (6,0) 33,1 (23,9) 10
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- SBET Sitios Acidos Razdo molar Temperatura GHSV a Sacroleina” A

zeolito (m2g?)  (mmol.gl)  SiOAl0s °C) (hd) %) () ~ referéncia
H-B8 699 0,08 350 315 4 36,7 (4,6) 38,8(17,1) 10
H-ZSM-5 572 0,69 23 315 4 36,3 (20,6) 45,8 (41,6) 10
H-Y 631 0,58 51 315 4 8,8 (13,2) 29,7 (29,6) 10
H-mordenita 424 0,62 20 315 4 49,5 (23,7) 40,5(34,1) 10
v-Al203 213 0,37 N.I. 315 4 71,3 (53,6) 36,3 (36,8) 10
H-ZSM-11 151,3 0,187 50 320 873 89,7* 53,4* 36
Nano ZSM-5 137,8 0,217 30 320 873 93,4* 52,4* 36
H-ZSM-5 147,2 0,272 31 320 873 71,8* 42,2* 36
H-B8 175,7 0,322 26 320 873 69,5* 38,9* 36
H-Y 238,4 0,350 12 320 873 46,6% 35,5* 36
H-MCM-22 525 1,19 36,6 320 99.8 (20.2) 50.1(21.3) 32
H-MCM-22 464 0,76 47,2 320 455 (235) 24.8(9.9) 32
H-MCM-22 282 0,70 78,0 320 51.4(11.9) 16.0(5.4) 32
H-B 588 1,08 26 275 0,75 84 (29,3) 70 (45) 38
LCH-B 512 1,00 26 275 0,75  73(51,05) 87 (65,5) 38
LCL-B 511 0,66 26 275 0,75 83 (20) 32 (20,1) 38
Al/Na-ZSM5/1 N.I. 0,37 N.I. 315 36 63 38
Al/Na-ZSM5/2 N.I. 0,38 N.I. 315 39 62 38
H-ZSM-5 N.I. 0,76 N.I. 315 46 78 38
Al/H-ZSM5/1 N.I. 0,78 N.I. 315 85 64 38
Al/H-ZSM5/2 N.I. 0,62 N.I. 315 87 58 38

N.l. = ndo informado

a Converséo de glicerol apo6s 2 h de reacado. Os valores entre parénteses correspondem a conversao de glicerol apés 10 h de reacao.
b Seletividade a acroleina apés 2 h de reacdo. Os valores entre parénteses correspondem a seletividade a acroleina apos 10 h de reacao.
* Valores obtidos ap6s 3 horas de reagéo
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Topologias zeoliticas como H-ZSM-5 e zedlito B (BEA) foram mencionadas nas
patentes desde os trabalhos de Dubois et al*® Outras topologias como MCM-49,
MCM-56 e ZSM-11 foram mencionadas por Li et al.®3 e Zhuang et al.34, sugerindo
seletividades a acroleina de 70 — 85%.

Em 2007, Okuno et al.3® depositaram a patente do zedlito de topologia ZSM-5
contendo metalosilicatos de galio e ferro. Boas performances foram obtidas quando
se utilizou aluminosilicatos e galosilicatos, porém o catalisador a base de ferrosilicato
nao apresentou alta seletividade a acroleina devido a alta funcéo redox.

O catalisador H-ZSM-5 é o zedlito mais estudado na literatura na desidratacdo
do glicerol a acroleina em fase gasosa. Kim et al.®, realizaram estudos sobre o efeito
da variacdo da razdo molar SiO2/Al203 na conversdo de glicerol e seletividade a
acroleina para esta topologia zeolitica. Testes foram realizados com o zedlito na
forma sodica com razdo molar SiO2/Al203 = 23 e na forma acida com razdes 30, 60,
150, 500 e 1000. Foi observado que a acidez de Broénsted diminui com o0 aumento da
razdo molar. Porém, o zedlito com razdo molar 150 foi o que apresentou melhores
conversodes de glicerol e seletividade a acroleina. Apesar de o autor dizer que outros
fatores controlam a atividade catalitica tais como a presenca de agua influenciando
na estabilidade e hidrofilicidade, nao fica clara tal influéncia e propriedades texturais
nao foram citadas nem apresentadas.

Huang et al.®® por sua vez analisaram o efeito cooperativo dos sitios acidos de
Bronsted e Lewis na desidratacdo do glicerol utilizando a topologia H-ZSM-5 com
razdes SiO2/Al203 similares de 32 - 34. O cation aluminio foi inserido nos canais do
zeolito tanto na forma sodica quanto na forma acida. Os termos /1 e /2 significam a

quantidade de vezes que foi trocado com aluminio. O alto rendimento a acroleina do
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catalisador Al/H-ZSM5/1 foi explicado através do efeito cooperativo dos sitios de
Bronsted e Lewis durante a desidratacdo. Foi proposto um esquema indicando que o
grupo hidroxila secundario da molécula de glicerol € protonado pelo sitio de
Bronsted ocorrendo a primeira desidratacdo e formando um carbocation que é
desprotonado formando o dihidroxipropeno que é tautomerizado e convertido em 3-
hidroxipropanal. O grupo hidroxila desta molécula reage sobre o sitio de Lewis
formando um carbocation quando ocorre a desprotonacdo desta espécie instavel

gerando a acroleina (Figura 7).

OH,*
HO.___OH
H,0
2
HG\/?i,OH BAS  HO_~_OH
1 Sitio acido 3
de Bronsted

H+

Os_~_OH ‘Tautomerizagﬁo HO._~~__OH
5 4
Sitio acido
LAS de Lewis
OH + H* —= H,0

Figura 7. Esquema da desidratagdo do glicerol sobre os sitios acidos de Bronsted e Lewis
(adaptado®)

Porém, os autores nao analisaram esta possivel rota por técnicas

espectroscopicas dentre outras, apenas propdem o esquema reacional.
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Nosso grupo também analisou a influéncia da razdo molar SiO2/Al203 nas
propriedades acidas do zedlito MCM-22. Foram realizados testes cataliticos sobre o
catalisador MCM-22 nas razdes molares SiO2/Al203 30, 50 e 80. As melhores
conversdes de glicerol e seletividade a acroleina foram observadas para os
catalisadores com menores razbes molares, mostrando que a desidratacdo do
glicerol a acroleina esta diretamente relacionada com a densidade de sitios acidos e
area superficial do zedlito MCM-22. Foi realizada uma comparacdo deste material
com outras topologias considerando condigcdes experimentais similares de
temperatura reacional e razdo W/F. O MCM-22 apresenta maiores conversdes de
glicerol e seletividades comparadas aos zeolitos H-ZSM-5 e H-ferrierita, porém
superior que H-Y, H-B ou H-mordenita®?.

Gu et al®*/ realizaram estudos de diferentes topologias H-ZSM-5, H-ZSM-11, H-
B (BEA), HY e nano-H-ZSM-5 e avaliaram a influéncia da estrutura dos canais bem
como o tamanho da particula na performance catalitica do zedlito. Foi observado
gue a performance catalitica € melhorada quanto menor a complexidade do sistema
de canais, menor o didametro do poro e menor o tamanho da particula, uma vez que
a seletividade a acroleina e a conversao de glicerol sdo maiores para o ze6lito nano-
H-ZSM-5 comparado ao mesmo zedlito na forma bulk. Este dltimo resultado esta de
acordo com o que foi indicado por Jia et al.'* em que a baixa resisténcia a difusdo
pode facilitar o acesso ao sitio acido pela molécula reagente bem como a rapida
saida dos produtos pelos canais. Além disso, foram preparados catalisadores com
mesmo tamanho de particula e variando a acidez. Os resultados mostraram que o
aumento da quantidade de sitios de Bronsted favorece a seletividade a acroleina.

Querini et al.*®® estudaram a modificacdo nas propriedades acidas do zedlito-

com a insercao de lantanio. Avaliaram o zeolito na forma acida H-B e dois materiais
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trocados ionicamente com lantanio e H* denominado de LCH-B e o outro trocado
apenas com lantanio chamado de LCL-B na desidratagao do glicerol. O catalisador
LCH-B apresentou alta conversao e seletividade a acroleina. Este material mesmo
com a perda gradativa da conversao por formacédo de coque resulta em uma alta
seletividade a acroleina nas 7 h de reacédo. Este resultado € explicado devido a
maior densidade de sitios acidos de forca moderada no catalisador LCH-3 do que no
H-B, uma vez que estes apresentam densidade de sitios totais aproximadamente
iguais.

O grupo de Kim et al.l° também estudou a desidratagdo do glicerol sobre
zedlitos comerciais de diferentes topologias (BEA, FAU, MOR, MFI e FER) e razdes
molares SiO2/Al203. A ordem decrescente de conversdo de glicerol para o0s
catalisadores zedliticos foram: H-(25) > H-B(27) > H-mordenita > H-ferrierita(55) >
H-ferrierita(20) > H-ZSM-5(23) ~ H-B(350) >H-B(38) ~ H-Y(5,1). Porém, as melhores
seletividades a acroleina foram observadas para o zedlito ferrierita com razdo molar
SiO2/Al203 = 55. Este resultado n&o esta de acordo com o esperado para o efeito da
razdo SiO2/Al203, uma vez que este catalisador apresenta densidade de sitios totais
menor que o catalisador H-ferrierita com razdo molar SiO2/Al203 = 20. Os autores
sugeriram que a dessorcdo da amonia no sitio de forca acida forte ocorre numa
maior temperatura para o zedlito com razdo molar SiO2/Al203 = 55, isso decorre da
menor quantidade de espécies de aluminio fora da estrutura. Desta forma, o zedlito
ferrierita com menor razao apresenta uma conversdo melhor porem uma menor
seletividade a acroleina.

Além disso, estudando a topologia BEA e FER foi observado que a conversao
de glicerol e seletividade a acroleina aumentam quando se aumenta a temperatura

reacional e o tempo de contato. Trés tipos de coque sédo observados sendo que a
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guantidade de coque é maior para 0 zedlito com maior conversdo, H-B(25) com
coque em torno de 20%, enquanto que o zeolito ferrierita nas duas razdes apresenta
cerca de 7% de depositos de carbono.

Apesar de apresentar seletividades mais altas, 59% na 2 h de reacéo e 46,8%
na 10 h dentre as topologias, as conversdes de glicerol sdo baixas chegando a
11,6% na ultima hora de reacdo. Sendo assim, novos estudos direcionados a
maiores conversdes ainda sdo necessarios, uma vez que este zedlito se mostra
seletivo a acroleina.

Além disso, estudos sobre a influéncia das propriedades acidas, tamanho de
cristalito e morfologia na atividade catalitica do zedlito ferrierita, obtido em diferentes

meios (hidroxido e fluoreto) ainda ndo sdo encontrados na literatura.

3.4. ZEOLITOS

Zedlitos sdo aluminossilicatos com estrutura tridimensional contendo poros
e/ou cavidades com dimensdes uniformes e abertura de poros com dimensdes
menores que 2,0 nm. O primeiro zedlito natural descoberto foi a estilbita, encontrado
pelo mineralogista sueco Axel Cronstedt que reconheceu e deu nome de zedlito,
aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos e alcalinos terrosos3®42. A palavra
zedlito é derivada das palavras Gregas zeo (ferver) e lithos (pedra), devido a
liberacdo de agua e espumas quando esse material era aquecido. Depois da
descoberta, os zeolitos ficaram sendo utilizados somente pela beleza de seus
cristais. Porém, com a descoberta de grandes bacias e o0 estudo das propriedades

dos minerais as primeiras sinteses foram incentivadas*.
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Quimicamente, o0s zeolitos sdo representados pela formula empirica

apresentada na Equacéo 2 que equivale a cela unitaria do zedlito:

Myn [(AIO2)x(SiOz2)y].wH20 (2

Em que M €& um cation inorganico de valéncia n, w representa a quantidade de
moléculas de agua ocluidas nas cavidades e/ou poros do zedlito, x + y € o numero

de tetraedros por célula unitaria.

3.5 ESTRUTURAS DOS ZEOLITOS

A estrutura dos zedlitos é formada pelo encadeamento de tetraedros TOa4
onde T é um atomo de silicio ou aluminio (Si** ou AlI**) coordenado por quatro
atomos de oxigénio®. Cada tetraedro AlO4 da estrutura carrega uma carga parcial
negativa distribuida entre a ligacdo Si — O — Al, que é balanceada por um cation de
compensacao (Figura 8). Esse céation pode ser uma espécie inorganica tais como:

Na*, K* Mg?*, organico ou a combinacéo entre organico e inorganico3.

C‘j o 0O D__ O Q O 0
N DN A siT
07 - 07"& "0 o7 Zto ~0
0 v V-

Figura 8. Esquema das ligacdes dos tetraedros da estrutura zeolitica.

Como podem ser observados no esquema da Figura 8 os atomos de Si e Al

ficam alternados na rede cristalina devido a estabilidade da estrutura, pois, em caso
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de atomos de Al adjacentes o sistema seria menos estaveis devido as cargas
negativas distribuidas em uma mesma regido. Desta forma, a quantidade de Al e Si,
ou seja, a razao Si/Al, segundo a regra de Lowenstein, deve ser maior ou igual a
unidade, podendo chegar ao infinito.

Os tetraedros TOs4 podem se encadear de forma a gerar unidades
secundarias de construcdo (USC, Figura 9) que por sua vez se agrupam em
poliedros (cavidades)39-43,

Estas unidades foram propostas por Meier e trouxeram uma simplicidade na
sistematizacdo da estrutura dos zeodlitos. A depender das ligacbes entre o0s
tetraedros sdo obtidas diferentes estruturas com diferentes tamanhos de poros,
desta forma outra maneira de classificar os zeolitos € com base no numero de

tetraedros envolvidos no poro, ou seja, 0 numero de oxigénio em cada vértice.

4 6 8 5
) i
4-4 6-6 8-8 6-2
4-1 6-1 5-2 5-1
4-1 4-4-1 5-3 Spiro-5

Figura 9. Unidades secundarias de construgao®.

Os zedlitos podem ter anéis de 4, 5, 6, 8, 10, 12 e > 12 membros, sendo 0s
guatro ultimos, divididos nas seguintes subclasses: i) poros pequenos com diametro

entre 0,3 e 0,5 nm, ii) poros médios entre 0,5 e 0,6 nm, iii) poros grandes com
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diametros 0,6 e 0,9 nm, poros extragrandes com diametros > 0,9 nm,
respectivamente. Estes poros, por apresentar diametros maiores, possibilitam a
difusdo de algumas moléculas reagentes e impedindo que moléculas maiores
cheguem aos sitios permitindo o peneiramento molecular. Além disso, os canais
também podem ser formados sendo interligados entre si ou ndo, podendo ter de 1 a
3 tipos de canais na estrutura®#+4°, Desta forma, cada zedlito é definido pelo sistema
de poros e/ou cavidades. Estas caracteristicas estruturais resultam em: alta area
superficial especifica devido aos poros e cavidades; uma grande capacidade de
adsorcao; presenca de sitios ativos em maior quantidade na superficie interna; sitios
acidos; seletividade de moléculas e estabilidade quimica e térmica. Desta forma, os
zellitos sdo largamente utilizados em processos cataliticos industriais,
principalmente, devido ao peneiramento molecular onde a atividade e a seletividade
sdo aumentadas resultantes da distincdo de moléculas com base na forma e
tamanho das proprias3®-42.

A Figura 10 apresenta uma das formas de encadeamento das unidades
secundarias de construcdo. A unidade poliédrica pentasil [5%] é formada a partir da
USC do tipo 5-1 (Figura 10), gerando uma cadeia que por sua vez pode se conectar
de diversas formas. Uma das topologias zeoliticas formadas a partir desta unidade é

a do zeodlito ZSM-546,

Unidade Pentasil
5]

Estrutura MFI

Cadeia Pentasil
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Figura 10. Unidade, cadeia pentasil e a estrutura MFI. (adaptada)?®.

A estrutura dos zedlitos é designada pela comissédo da “International Zeolite
Association” (IZA) que definiu um codigo com trés letras maiusculas. Por exemplo, o
codigo FER indica a topologia caracteristica do zedlito ferrierita.

Atualmente sdo encontrados duzentos e vinte e cinco (225) zedlitos na
literatura (IZA), sendo sessenta e nove (69) deles naturais e cento e sessenta e seis
(156) zedlitos sintéticos, com uma grande perspectiva de obtencdo de novas
estruturas sintetizadas devido ao grande avanco nos estudos computacionais e

novos agentes direcionadores de estrutura (SDA)’.

3.6 APLICACAO

As principais areas de aplicacdo dos zedlitos tanto sintéticos como naturais
sdo: adsorcdo, troca ibnica e a catalise.

Zeolitos tém uma grande aplicacdo na adsorcao, principalmente, na producao
e purificacdo de gases através da separacdo pelo processo de peneiramento
molecular, bem como na acdo como agente dessecante na adsorcao de vapor
d’agua.

A utilizacdo desses materiais como trocadores ibnicos é realizada
especialmente em detergentes em substituicdo aos fosfatos. Também se utiliza
zeolitos em purificacdo de &guas de piscinas haja vista a vantagem devido a

seletividade desses materiais. Outra aplicacdo € a troca i6nica de cations por ions

NHa4* que funcionalizam a presenca de amonia e fertilizam o solo. Além disso, esses



50

materiais podem remover cations como ceésio e estrébncio e outros isotopos
radioativos em solucéo®®.

A catalise utilizando zedlitos, apesar de ndo ser a maior aplicacdo desses
materiais, € uma das mais importantes, principalmente, para a indulstria. Sao
observadas aplicacGes na industria do petréleo, no cragueamento e na reforma de
nafta, em diversas reacées: desidratacdo; isomerizacdo; oxidacdo, entre outros®’.
Para tal, podem-se usar catalisadores zeoliticos na catalise acida, basica, redox ou

bifuncional (acida e redox).

3.4.1 Catélise Acida

Os zedlitos podem ser utilizados como catalisadores acidos, principalmente
em reacOes com hidrocarbonetos, devido aos sitios protbnicos, ou seja, sitios acidos
de Bronsted. Esta caracteristica € bastante interessante, pois esses materiais
apresentam alta acidez de Hammett comparaveis a do &cido sulfarico concentrado.
Além disso, os zedlitos sao catalisadores soélidos e, portanto, bastante aplicaveis na
catalise heterogénea que resulta em uma melhor separacdo dos produtos quando
comparados com o outro acido com os produtos na mesma fase*®. Os centros de
Lewis ndo intervém nessas reacfes, mas podem aumentar a for¢a &cida dos sitios
protonicos®.

Os sitios de troca ibnica surgem quando o aluminio é inserido na rede do
silicato®®. Como o ion AI** possui carga menor que o Si*, ocorre um balanco
negativo de carga na rede, que precisa ser compensado pela presenca de um
cation. Nos zedlitos naturais e/ou sintéticos, esse cation de compensacédo é
geralmente um cation alcalino ou um cation alquilaménio. Os sitios protdnicos (sitios

acidos de Bronsted) surgem quando o cation de compensacao € substituido direta
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ou indiretamente por ions H*. Geralmente, realiza-se uma troca ibnica com o ion
NHa4*, que apos liberacdo da molécula de NHs na etapa de calcinagdo, resulta no
zeolito na forma acida.

A acidez desses materiais pode ser controlada alterando a razdo molar
SiO2/Al203 durante a etapa de sintese ou por modificagbes pos-sintese
(desaluminacéo)®®. Através desta modificagcdo se altera o balanco elétrico da rede e,
consequentemente, a quantidade de cations presentes e, com isso, a quantidade de
sitios acidos gerados apOs a troca idnica. A atividade do zedlito em reacdes
catalisadas por acidos depende da quantidade, da localizacdo do sitio na topologia

zeolitica, além da for¢a acida intrinseca do sitio*?.

3.7 SINTESE DE ZEOLITOS

Varios autores nas décadas de 30 e 40 do século XX iniciaram estudos de
sintese hidrotérmica de zedlitos, usando um gel obtido a partir de uma base de
aluminosilicato, um cation de metal alcalino ou alcalino terroso, a baixa pressao e
temperatura como foi o caso dos estudos realizados por Milton“3.

Pouco tempo depois, Barrer e Denny descobriram que a sintese hidrotérmica
de zedlito poderia ser realizada utilizando um cation organico como substituto do
cation alcalino ou em conjunto com o mesmo. O uso desses cations, como é 0 caso
do tetrametilaménio, o primeiro que se utilizou com essa proposta, possibilitou a
obtencéo de zeolitos com razdes SiO2/Al203 maiores do que as encontradas em

zedlitos naturais, bem como o surgimento de novos zedlitos sem analogos naturais.
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Ademais, devido ao grande numero desses compostos organicos, aumentaram-se
as possibilidades de sintese de zedlitos*..

A sintese de zedlitos é influenciada por diversos fatores tais como: a
composicdo do gel de sintese; a adicdo dos reagentes; a agitacdo da mistura
quimica; o pH do meio; os agentes direcionadores de estrutura utilizados; o tempo e
a temperatura de tratamento hidrotérmico®°.

O zedlito pode ser cristalizado por tratamento hidrotérmico dinamico (com
agitacdo) ou estatico (sem agitacdo) de um gel de sintese (mistura reacional) em
pressfes autogeradas. Neste caso, a mistura reacional € mantida em tratamento por
um determinado tempo, que pode variar horas ou dias e a temperatura normalmente
na faixa de 100 a 200°C>°. Nestas sinteses, um gel é formado com agitacédo, quando
se adicionam a fonte de silica, aluminio, o cation inorganico e/ou organico e um
agente mineralizante, fluoreto F ou ion hidroxido OH". Esse gel é envelhecido por
um determinado tempo, normalmente a temperatura ambiente, e é cristalizado por
tratamento hidrotérmico em uma autoclave de a¢o inox com copo interno de PTFE.

No meio reacional acontecem muitos processos, entre eles estdo a dissolugcao
dos precursores, a nucleacéo e a cristalizacdo. Para que os cristais sejam formados
a partir da mistura reacional necessita-se de um sistema supersaturado, desta
forma, a nucleacdo é determinante na formacdo dos cristais e do tamanho dos
mesmos, uma vez que o crescimento dos cristais é dependente da quantidade de
nucleos®..

Um dos parametros mais estudados na sintese de zeolitos é o agente
direcionador de estrutura. Cations alcalinos e alcalinos terrosos, cations alquilamonio
e aminas ciclicas ou alifaticas, s&o largamente utilizados como agentes

direcionadores de estrutura. No caso dos cations inorganicos, um dos mecanismos
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de nucleacdo que propde a formacao da estrutura € a organizacao de moléculas de
agua em torno do cation e ndo somente compensando a carga parcial negativa do
aluminio®. As moléculas organicas, por sua vez, segundo outro mecanismo de
cristalizacdo, sado contornadas pelos tetraedros TOs4 (T = Si ou Al), devido as
interacbes com as moléculas organicas no periodo da gelificacdo ou nucleacéo,
direcionando uma topologia particular®®. Todos esses estudos sobre mecanismos de
formacdo da estrutura trouxeram um grande avanco nas informac¢6es do ponto inicial
da sintese. No entanto, o grande numero de variaveis, como sdo 0S casos da
solubilidade dos precursores, a fonte de aluminio, a fonte de silica e o agente
mineralizante, dentre outros, dificulta o esclarecimento sobre esses mecanismos.
Uma vez que, qualquer mudanca na composicdo da mistura reacional, nas
condicBes de sintese, quando se utiliza a mesma molécula organica como agente
direcionador, pode resultar na formacéo de diferentes zedlitos®*.

O agente mineralizante é a espécie quimica que permite a solubilidade do
silicato ou do aluminio no gel. Sinteses envolvendo os meios fluoreto (F) ou
hidroxido (OH") como agentes mineralizantes sdo bastante utilizadas. Estes agentes
sdo consumidos durante a etapa de dissolucao das espécies e sdo recuperados
apos a cristalizacdo do zedlito*4. Nas sinteses utilizando o F- como mineralizante, a
fonte desse agente é normalmente o acido fluoridrico ou esse acido juntamente com
o fluoreto de amoénio NH4F, desta forma, o pH da mistura fica em uma faixa mais
baixa 6 — 9, enquanto que, quando se emprega 0 agente mineralizante OH", o gel
apresenta pH = 10 — 14, portanto mais basico®. O pH muito alto favorece a
solubilizac&o da silica, o que pode resultar em uma perda de rendimento. Por outro
lado, em pH muito baixo o aluminio pode ser complexado pelo ion fluoreto, sendo

assim sua incorporacao e dificultada.



54

3.8 ZEOLITO FERRIERITA

3.8.1 Estrutura do zedlito ferrierita

O zedlito ferrierita (FER) tem estrutura composta por anéis de cinco membros
(USC do tipo 5-1), onde quatro desses anéis estdo ligados para formar unidades
poliédricas tridimensionais (Figura 11.a). Essas unidades se interligam formando
canais com anéis de dez membros intersectados perpendicularmente a canais com
anéis de oito membros como sdo apresentados na Figura 1l.e. A “cavidade”
ferrierita é formada na interseccgdo entre os canais de 8 e 6 membros??,

A estrutura do zedlito foi determinada por Vaughan e as dimensfes
cristalogréaficas da cela unitaria ortorrdombica sdo a = 19,16 A, b = 14,13 Ae c = 7,49
A2 Esta topologia é representada pela 1ZA% da seguinte forma:

[001]104.2 x5.4* —~ [010] 8 3.5 x 4.8*
indicando que:
i) os canais com 10 membros estao orientados na direcao cristalografica
[001] e tém diametros de 0,42 e 0,54 nm;
i) 0s canais com 8 membros estdo orientados na direcéo cristalografica
[010] com diametros de 0,35 e 0,48 nm;
i) 0 asterisco * indica que esses canais sao unidirecionais;

iv) a seta dupla < indica que os canais sao perpendiculares entre si.
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(d) (e)

Figura 11. Topologia do zedlito ferrierita (FER), mostrando: (a) as unidades poliédricas
formadas por USC do tipo 5-1; (b) as janelas de acesso aos canais e (c) suas dimensoes;
(d) os canais de 8 e 10 membros; e (e) a cela unitaria (Fonte: http://www.iza-
structure.org/databases)®®.

Além disso, o zedlito FER tem anéis de 5 e 6 membros porém, estes poros
ndo sao acessiveis a difusdo de moléculas organicas porgue sdo muito pequenos.
Porém, estes didametros dependem da temperatura a qual o material esta submetido,
pois quanto mais alta a temperatura, maior € a movimentacdo dos atomos nos
tetraedros. Outro fator que afeta os diametros das janelas de acesso € a relagéo

carga/raio do cation de compensacéao utilizado*2.


http://www.iza-structure.org/databases
http://www.iza-structure.org/databases
http://www.iza-structure.org/databases
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A férmula empirica do zedlito ferrierita descrita por Vaughan'? é apresentada
na Equacéo 3 que equivale a cela unitaria do zedlito, indicando uma razdo molar de

SiO2/Al203 = 10:

Mg2*2Na2* [(AlO2)s(SiOz2)30].18H20 3)

Na forma natural, o zeolito ferrierita € encontrado em pequenos cristais
incrustados em rochas vulcanicas ou em extensivos depositos de rochas
sedimentares (Figura 12), principalmente nos Estados Unidos, Canada, Japéo e
Europa®?. Esse zedlito foi identificado, primeiramente, em British Columbia, em 1966,
e seu home homenageia o primeiro descobridor desse mineral raro, W. F. Ferrier. O
zeodlito ferrierita na forma natural tende a formar cristais em forma de placas ou
agulhas, embora quando obtido sinteticamente utilizando o cation TMA* como

agente direcionador de estrutura obtém-se cristais elipsoidais®’.
-

Figura 12. Zedlito ferrierita na forma natural®’.

3.8.2 Sintese da ferrierita
A sintese do zedlito ferrierita pode ser realizada empregando cations
inorganicos como agentes direcionadores de estrutura®®, na presenca de espécies

organicas®, ou ainda pelo efeito cooperativo entre duas ou mais espécies
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organicas®. Varias moléculas organicas ou cations sdo utilizados, a exemplo do
TMA*, piridina, piperidina, etilenodiamina, diaminas Cs e Ca, pirrolidina, 2,4-
pentanediona, cation N-metilpiridinio, alquilpiperidina, etc. Apdés a sintese, esse
agente pode ser removido através de uma etapa de calcinacao.

A sintese padrdo segundo a comissdo de sintese da IZA para o zedlito FER,
que também é chamado de ZSM-35, devido ao mesmo ter sido sintetizado pela
Mobil e ser da familia pentasil, utiliza o método de Jacobs e Martens, no qual a
etilenodiamina é empregada como agente direcionador de estrutura, com tempo de
tratamento hidrotérmico de 10 dias na temperatura de 177°C6.

Barrer e colaboradores realizaram a primeira sintese do zedlito ferrierita, na
forma Sr-ferrierita, utilizando uma composicdo do gel de sintese igual a
0,94Sr0:Al203:12:3:Si02:5:5H2062,

Um dos primeiros estudos da sintese do zeodlito FER pura silica foram
realizados por Gies e Gunawardane®?, na presenca de etilenodiamina e acido bérico
como direcionadores da estrutura na auséncia de cétions alcalinos ou alcalinos
terrosos, discutindo as propriedades e estrutura do cristal FER livre de aluminio.

Fjellvag et al.>” também estudaram as propriedades do zedlito ferrierita
sintético e, quando comparado ao zedlito ferrierita na forma natural, o zedlito obtido
utilizando os cations tetrametilaménio TMA* e Na*, apresenta o pico em baixo
angulo (110), pela difratometria de raios X, com menor intensidade do que esse pico
no padrao que foi calculado com base na forma natural. Essa diferenga ocorre
devido as razbes SiO2/Al203 serem diferentes e da substituicdo dos ions magnésio
hidratados, que estdo presentes no zedlito natural, pelo ion TMA*. Além disso, ha

diferencas na morfologia dos cristalitos, pois o0 zedlito sintético apresenta agregados
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elipsoidais regulares e o zedlito natural tem cristalitos em forma de placas
retangulares.

O zedlito ferrierita, na forma de grandes cristais, foi obtido pelas sinteses
realizadas por Kuperman et al.'3, utilizando um solvente ndo aquoso, no caso, a
piridina, e uma pequena quantidade de agua como reagente, para obter a seguinte
composicao do gel de sintese:

1,5Si02:2HF/piridina:8H20:4propilamina:16piridina

O tratamento hidrotérmico foi realizado na temperatura de 180°C por um
tempo de 7 dias. Utilizando uma composi¢cao da mistura reacional semelhante, mas
alterando a ordem de adicdo dos reagentes. Rakoczy et al.?® também obtiveram
grandes cristais de ferrierita. Os géis de sintese tiveram a composicao:
1,5Si02:xHF:yH20:4RNH2:16 piridina, em que x =1,4-2,0;y=8,0—-8,4e R=nCs —
Cs. A utilizagdo dessas aminas como co-direcionadoras de estrutura resultou em
materiais com diferentes morfologias, cristalitos em formas de placas retangulares
ou placas hexagonais.

Como foi citado anteriormente, Kim et al.*® sintetizaram o zedlito ferrierita na
auséncia de cétions inorganicos, utlizando uma composicdo de gel n-
R:Al203:30Si02:370H20, sendo n = 10 — 90 e R = etilenodiamina ou pirrolidina.
Porém, a fase ferrierita pura s6 foi possivel sem que houvesse grandes mudancas
nas condicdes de sinteses, pois poderia haver contaminacdo com ZSM-5.

A hidrofilicidade e estabilidade térmica do zedlito ferrierita utilizando piridina
ou piperidina foram estudadas por Oka et al.®4, que concluiram que essas
propriedades dependem do agente direcionador de estrutura empregado. A piridina,
por exemplo, direciona a formacao de cristais de ferrierita com maior estabilidade e

hidrofilicidade do que a piperidina. Estas propriedades séo resultantes da interacao
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do agente direcionador com a estrutura do zedlito. A interacdo entre o atomo de
silicio e o hidrogénio da piperidina € mais forte, resultando em uma menor distancia
entre esses atomos. Desta forma, a piperidina se comporta como uma molécula que
compensa a carga na estrutura do aluminossilicato, gerando um defeito na estrutura.
Por outro lado, a molécula de piridina apenas preenche os poros do zedlito
resultando em uma melhor formacao da estrutura.

O uso de agentes direcionadores de estrutura volumosos a fim de obter
zedlitos com grandes poros tem sido empregado, porém o ordenamento dos
tetraedros em torno da molécula no momento da nucleacdo ndo é energeticamente
favorecido dificultando assim a cristalizacdo, o que contribui para a formacdo de
materiais amorfos ou mistura de fases. Por outro lado, a presenca de moléculas
pequenas ou cations inorganicos, favorece a ordenacdo desses tetraedros. Desta
forma, a utilizacdo de moléculas volumosas cooperativamente com cations
inorganicos ou outras moléculas menores pode direcionar a formacdo de um zedlito
especifico. Esse estudo foi realizado pelo grupo de Pérez Pariente e, a obtencédo do
zeodlito ferrierita em meio fluoreto foi favorecida quando eles utilizaram o cétion
volumoso 1-benzil-1-metilpirrolidina (bmp) juntamente com o cation tetrametilamonio

(TMA)®S.

3.8.3 Aplicagdes da ferrierita

O zedlito ferrierita apresenta acidez de Bronsted ajustaveis e alta estabilidade
térmica. Esta estabilidade depende do agente direcionador de estrutura utilizado no
método de sintese e da razdo SiO2/Al203 pois, a medida que se diminui a
guantidade de Al na estrutura a estabilidade é aumentada. Além disso, o zedlito

apresenta diametro de pequeno proximo a 0,5 nm, com anéis de 10 membros. Estas
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propriedades explica a utilizacdo da ferrierita em processos como a conversao de
metanol em olefinas e hidrocarbonetos na gasolina, isomerizacéo de xilenos e para-
xilenos, reducédo de metano e NO em automaoveis, etc.

A isomerizacao de n-buteno em isobutano sobre o zedlito FER tem sido muito
utilizada. Em um destes trabalhos, Marquez-Alvarez et al.¢ estudaram o controle
sobre a densidade de sitios acidos localizados nos poros com acessibilidade pelos
anéis de 10 membros quando se usa combinacfes especificas de agentes
direcionadores de estrutura na sintese. Altas quantidades de grupos silandis e de
sitios acidos de Lewis sdo observadas quando se utiliza agentes direcionadores
volumosos.

Caniizares et al.®” também investigaram a aplicacdo do zedlito ferrierita na
isomerizacdo do 1-buteno, por outro lado, realizaram modificacdes do zedlito por
desaluminacdo com SiCls a fim de obter melhoria na performance catalitica. Este
tratamento reduziu o tamanho dos poros e diminui a relacdo dos sitios &cidos
Bronsted/Lewis. O aumento da quantidade de SiCls resultou na diminuicdo da
conversdo de 1-buteno e aumentou a seletividade para o isobuteno. Isto pode ser
atribuido as limitacdes espaciais serem mais altas dentro dos poros que restringem
reacoes indesejadas, tais como a dimerizagdo de buteno-1 seguido por
craqueamento.

A importancia da localizacao dos sitios acidos para a reacdo de isomerizacao
de n-buteno foi estudada por Domokos et al.®8, que chegaram a concluséo de que
somente 0s sitios acessiveis por anéis de dez membros favoreciam a reacao,
enquanto que os canais de oito membros favorecem a formagé&o de produtos laterais
como propenos e pentenos. Estes resultados estdo de acordo com a modelagem

molecular de alcanos em ferrierita que mostrou que a difusdo de hidrocarbonetos
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altamente ramificados € um pouco prejudicada nos canais de 10 membros e néo
devem ocorrem em canais de 8 membros.

Guo et al.%®® realizaram estudos sobre a estabilidade, a acidez do zedlito
ferrierita obtido com tetrahidrofurano (THF) e a aplicacdo na isomerizacao
esquelética de olefinas em C5. Ademais, realizou-se a caracterizacao cristalografica,
morfologica, o tamanho do cristal e orientacdo, a composi¢cdo e 0s parametros de
cela do zedlito alta silica obtido com THF comparando-o com o zedlito ferrierita
obtido com piridina. Observou-se que o material obtido com THF com cristais 3 x 2
Mm possui a morfologia e orientagdo muito proximas do zedlito obtido com piridina.
Por outro lado, o zedlito obtido com tetrahidrofurano tem melhor estabilidade,
estrutura com poucos defeitos, sistemas de canais mais abertos e mais sitios
basicos de Bronsted, resultando em um excelente desempenho na isomerizacao

esquelética de n-Cs olefinas para iso-olefinas.
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4 METODOLOGIA

4.1 SINTESE DO ZEOLITO FERRIERITA EM MEIO HIDROXIDO

4.1.1 Método utilizando etilenodiamina

A sintese do zeolito com razéo SiO2/Al203 = 15 foi realizada apos adaptagdes
do método IZA. As seguintes modificacbes foram realizadas: a fonte de silica
utilizada foi a Aerosil 200 (Degussa) quando no método IZA usa-se silica gel; a
temperatura de tratamento hidrotérmico também foi alterada de 177°C para 150°C; o
tempo de tratamento hidrotérmico foi aumentado de 10 dias para 18 dias.

A composicdo do gel de sintese utilizada foi a seguinte
1,85Na20:Al203:15,2Si02:592H20:19,7en. O gel de sintese foi preparado em um
béquer de polipropileno, no qual foram adicionados os seguintes reagentes: 64,5 mL
de agua destilada, 0,41 g de hidréxido de sodio (NaOH, Synth), solubilizou-se e
adicionou-se 0,99 g de aluminato de sédio (NaAlO2, Sigma-Aldrich) mantendo o
sistema sob agitacdo. Em seguida, adicionou-se 8,0 mL de etilenodiamina (Vetec),
gota a gota. A solucdo foi mantida em agitacdo e 5,53 g da silica Aerosil 200
(Degussa) foi adicionada lentamente. Um gel uniforme foi obtido quando se
adicionou toda a fonte de silica e a mistura permaneceu em agitacdo por 30 min.
Mediu-se o pH do mesmo e o gel obtido foi transferido para uma autoclave de aco
inoxidavel, com copo interno de teflon® de 150 mL, para tratamento hidrotérmico
estatico na temperatura de 150°C por 18 dias. ApGs o tratamento hidrotérmico, a
autoclave foi retirada e resfriada em agua corrente, o material foi filtrado e lavado em

agua deionizada até pH neutro. A solucéo foi descartada e o solido levado a uma
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estufa para secagem na temperatura de 70°C. A amostra foi triturada e peneirada
em uma peneira de 100 mesh.

A sintese do material com razdo molar SiO2/Al203 = 30 foi realizada seguindo
a mesma metodologia descrita anteriormente. No entanto, as quantidades de
hidroxido de sodio e de aluminato de sodio foram ajustadas para garantir que a
razdo molar Na/SiO2 permanecesse constante. As condi¢cdes de sintese para as

amostras preparadas neste item estdo sumarizadas na Tabela 2.

4.2 SINTESE DO ZEOLITO FERRIERITA EM MEIO FLUORETO

4.2.1 Sintese utilizando piridina

A sintese do zedlito ferrierita utilizando piridina em meio fluoreto com razdes
molares SiO2/Al203 = 10, 15 e 30 foi realizada conforme adaptacbes no método
descrito por Schreyeck et al®. A composicdo de gel empregada foi:
20HF:xAl203:10Si02:100H20:20R, em que x = 1, 0,66 ou 0,33. Desta forma, em um
béquer de polipropileno foram adicionados: 16,66 mL de &gua destilada, 12,58 mL
de &cido fluoridrico 40% (HF, F. Maia) e a massa adequada de nitrato de aluminio
nonahidratado (AI(NO3)3.9H20, Sigma Aldrich) a depender da razdo SiO2/Al203
desejada. A mistura foi deixada em agitagcdo por 5 min e, com o auxilio de uma
bureta, 22,47 mL de piridina (Sigma Aldrich) foram adicionados gota a gota. A
solucdo permaneceu em agitacdo e, em seguida, foi adicionada lentamente 8,34 g
de silica Aerosil 200 (Degussa). Apos a adicéo de toda a silica, a mistura foi agitada
por 30 min até a obtencdo de um gel uniforme. Mediu-se o pH do mesmo e o gel

obtido foi transferido para uma autoclave de aco com copo de teflon®. O tratamento
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hidrotérmico estatico foi realizado na temperatura de 150°C pelos tempos de 15 a 18
dias. Apos o tratamento hidrotérmico, a autoclave foi retirada e resfriada em agua
corrente, o material foi filtrado e lavado em agua deionizada até pH neutro. A
solucéo foi descartada e o sdlido levado a uma estufa para secagem a temperatura
de 70°C. A amostra foi peneirada a 100 mesh e armazenada. As condi¢cbes de

sintese para as amostras preparadas neste item estdo sumarizadas na Tabela 2.

4.2.2 Sintese utilizando piridina e n-butilamina

As amostras preparadas empregando piridina e n-butilamina como agentes
direcionadores®® foram obtidas a partir da seguinte composicéo de gel:

1,5Si02:xAl203:8,0H20:2,0HF:4,0n-BuNH2:16pyr

Em que x = 0 - 0,15 a depender dos valores da razdo molar SiO2/Al203
desejada (SiO2/Al203 = 10, 15, 30 e «). Desta forma, em um béquer de polipropileno
foram adicionadas 89,95 mL de piridina (Sigma — Aldrich) e 27,51 mL de n-
butilamina (Carlo Erba), mantendo a mistura sob agitacdo e, em seguida,
adicionaram-se 6,0 mL do &cido fluoridrico 40% (HF, F. Maia) gota a gota. Apés
homogeneizacdo, 6,26 g de silica Aerosil 200 (Degussa) foram adicionadas
lentamente sob agitacdo. Uma massa adequada de nitrato de aluminio
nonahidratado (Al(NO3)3.9H20, Sigma — Aldrich) foi adicionada a depender da razédo
SiO2/Al203 desejada. Por fim, 6,38 mL de agua destilada foram adicionados e o gel
de sintese permaneceu sob agitacdo por 30 min. O pH do gel de sintese foi medido
e 0 mesmo foi transferido para uma autoclave de aco com copo de teflon e
submetido a tratamento na temperatura de 150°C de 15 a 28 dias. As condic¢des de

sintese para as amostras preparadas neste item estdo sumarizadas na Tabela 2
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Tabela 2. Condicdes de sinteses dos materiais

SiO2/ . : NaOH/ H20/ At T Agente direcionador Agente

Amostra 5 6, RSI02 HFSIO2 g5 g0, (dias) (c) PH PH DRX ) R) Mineralizante

MBS58 30 1,30 0,24 38,95 18 150 13,70 12,60 FER Etilenodiamina o4

MBS68 15,2 1,30 0,24 38,95 18 150 12,92 12,27 FER Etilenodiamina

MBS72 10 2,0 2,0 --- 10 15 150 4,68 4,67 FER Piridina

MBS74 10 2 2,0 --- 10 18 150 4,75 456 FER Piridina =

MBS80 15 2 2,0 --- 10 15 150 4,87 483 FER Piridina

MBS81 30 2 2,0 10 15 150 5,23 496 FER Piridina

MBS75 *10,67/2,67 1,33 5,33 28 150 11,12 10,28 FER Piridina n-butilamina

MBS76 *10,67/2,67 1,33 5,33 18 150 11,12 10,65 FER Piridina n-butilamina

MBS83 10 *10,67/2,67 1,33 5,33 15 150 9,90 10,33 FER Piridina n-butilamina F

MBS84 15 *10,67/2,67 1,33 5,33 18 150 9,56 10,44 FER Piridina n-butilamina

MBS85 30 *10,67/2,67 1,33 5,33 17 150 10,53 10,73 FER Piridina n-butilamina

* Razdo molar R/SiO2 quando o agente direcionador de estrutura (R) € a Piridina
At tempo de tratamento hidrotérmico estatico
T temperatura de tratamentro hidrotérmico estatico
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4.2.3 Calcinacao das amostras

As amostras recém sintetizadas, obtidas em meio hidroxido, foram aquecidas
da temperatura ambiente até 550°C numa taxa de 1°C/min, sob vaz&o de 30 mL/min
de N2. Nesta temperatura, trocou-se o nitrogénio por ar sintético, também com vazéao
de 30 mL/min mantendo os materiais nesta condi¢cdo de temperatura por 6h.

As amostras obtidas em meio fluoreto foram calcinadas a 900°C, com taxa de

aquecimento de 2°C/min e vazdo de 30 mL/min de ar sintético por 6h.

4.2.4. Conversédo a forma acida

As amostras calcinadas foram submetidas a troca ibnica com uma solucéo 0,1
mol L' de NH4NOz (Synth), empregando-se 100 mL de solucédo para cada 1 g de
zedlito. Esta suspensao foi mantida sob agitacdo por 16 h, filtrada, seca e calcinada
a 500°C, por 3 h sob vazédo de 30 mL/min de nitrogénio. Nestas condicfes ocorre a
decomposicdo dos ions aménio (NH4*), removendo as moléculas de aménia e
obtendo-se o zedlito na forma protonada. As etapas sdo representadas pelas
Equacdes 3 e 4, tendo a finalidade de garantir a presenca de sitios acidos de

Bronsted na estrutura do zedlito.

Na-FER (s) + NH4* (ag) S NH4-FER (s) + Na* (aq) 3)

NH4-FER (s) = H-FER (s) + NHs () (4)
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4.3 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

As amostras recém-sintetizadas, calcinadas e na forma acida foram

caracterizadas pelas seguintes técnicas:

4.3.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos materiais foram coletados em um aparelho
Shimadzu XRD-6000, que opera com uma radiacdo CuKa a 40 kV, 30 mA e
monocromador de grafite, na regido de 1,4 a 80° 26 numa velocidade de varredura
de 2°mint. Utilizaram-se fendas de 0,5° para divergéncia, 0,5° para espelhamento e
0,3 nm para recepcgao. Os resultados foram comparados com padrdes encontrados
em banco de dados da IZA%. O célculo de cristalinidade relativa foi realizado
tomando a &rea integrada dos picos dos zedlitos na regido de 26 = 21,72 — 27,72. A
area dos picos de cada zedlito foi relacionada com a do zedlito ferrierita sintetizado

com razdo SiO2/Al203 = » e 28 dias como material mais cristalino.

4.3.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier das
amostras foram coletados em um espectrometro IRAffinity-1 da Shimadzu, utilizando
pastilhas de KBr na faixa de 4000 a 400 cm™, com 20 leituras, resolucéo de 4 cm™,
coletou-se também os backgrounds empregando KBr grau espectroscopico antes

das andlises.
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4.3.3 Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG)

As andlises térmicas foram realizadas em um equipamento Shimadzu TGA-
60H numa faixa de temperatura de 25 a 1000°C com taxa de aquecimento de
10°C.mint sob fluxo de nitrogénio de 50 mL.min' para os catalisadores recém-
calcinados e sob o fluxo de ar sintético de 50 mL.min! para os catalisadores pés-

testes.

4.3.4 Analise Elementar (EDX)

A analise elementar foi realizada por espectrometria de raios X com dispersao
de energia, em um equipamento EDX-720 Shimadzu, com fonte de radiacdo de
rédio, operando a 15 kV (Na a Sc) ou 50 kV (Ti a U), e fenda colimadora de 10 mm.
As amostras foram analisadas na forma de pd, sob vacuo, em suportes de
polipropileno com didmetro de 5 mm, e com filme de polipropileno de 5 um de

espessura.

4.3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

As anadlises morfolégicas dos materiais foram realizadas através de um
microscopio eletrénico de varredura JEOL modelo JSM-6610LV (LAMUME Instituto
de Fisica UFBA) sendo as amostras em alguns casos metalizadas com vapor de
ouro por cerca de 5 minutos. Algumas amostras foram analisadas em um

microscoépio HITACHI, modelo S-3400N que dispensa a etapa de metalizacao.

4.3.6 Dessorcao Termoprogramada de NH3 (TPD-NH3)
Os perfis de dessorcéo termoprogramada de NHs foram obtidos utilizando um

equipamento Micromeritics Chemsorb 2720. As amostras foram pré-tratadas a
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300°C, por 1 hora sob fluxo de hélio e, em seguida, resfriadas até a temperatura
ambiente com o objetivo de remover qualquer espécie fisissorvida na superficie.
ApoOs o pré-tratamento, foi feita a etapa de quimissorcdo de NHs 10% em hélio por
1h. Logo depois, o sistema foi purgado com hélio a temperatura ambiente e
aguecido a temperatura de 150°C por 1h para que houvesse a retirada da amdnia
fisissorvida. Por fim, a amostra foi aquecida da temperatura ambiente até 1000°C,
numa taxa de 10°C.min* sob fluxo de hélio (25 mL.min!) e a aménia dessorvida foi
detectada em um detector de condutividade térmica TCD. A quantificacdo foi

realizada com cinco injegdes de 5 uL do padrdo de aménia 10% em hélio.

4.3.7 Caracterizacéao textural por fissisorcdo de N2

As isotermas de adsorcao de nitrogénio dos materiais foram obtidas através
do equipamento da Micromeritics ASAP 2020, a -196°C, utilizando os métodos BJH
e t-plot para obter o volume e diametro de microporos. As amostras foram,
inicialmente, submetidas a um pré-tratamento por 3 horas na temperatura de 350°C
e sob vacuo (2 ym de mercurio), com o objetivo de remover espécies fisissorvidas

na superficie da amostra.

4.4 AVALIACAO CATALITICA

O desempenho catalitico dos catalisadores H-ferrierita foi avaliado em uma
unidade de bancada, com um microrreator vertical de leito fixo, contendo a massa de
catalisador, disperso em pérolas de vidro, de 0,025 - 0,15 g dependendo da razdo
WI/F e da relacéo glicerol:agua, sob vazéo de nitrogénio ou ar sintético (30 mL min?),

razdo massa/fluxo variando de W/F = 28,10, 39,68 e 154,68 g s mmol?, a pressado
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atmosférica, nas temperaturas de 320°C, 300°C ou 280°C e com vazéo de 2,1 mL h?
da solucéo de glicerol a 10%, 36,6% e 50%.
O microrreator apresenta cinco trechos com as medidas de diametro externo

e comprimento, como é apresentado na Figura 13.

. Diametro externo  Comprimento
Trecho
S | . (nm) (cm)
1 5,65 5,00
N 2 8,65 8,00
3 15,85 10,00
4 8,65 9,00
L
{ 5 5,65 6,00
; { Termopoco 5,40 9,00

Figura 13. Esquema experimental do reator tubular de fluxo continuo usado nos
experimentos de desidratacdo do glicerol.
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Figura 14. Esquema do teste catalitico da reacéo de desidratacao do glicerol.
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Os efluentes reacionais foram analisados por um cromatografo a gas Perkin
Elmer Clarus 500, operando com detector de ionizacdo de chama (CG-FID) e
Coluna CARBOWax (15 m x 0,54 mm x 1,2 um) (Figura 8), empregando a seguinte
programacao. O meétodo cromatografico utilizado foi programado, inicialmente a
50°C durante 1 minutos, seguido por uma rampa de 10°C min-! até 80°C e 12°C min-
L até 220°C, temperatura na qual permaneceu por 1 minutos. O volume injetado de
solucao foi de 1 uL, no modo splitless, utilizando hélio como géas de arraste.

As conversdes de glicerol, seletividades e rendimento a acroleina foram

determinadas pelas Equacdes 5, 6 e 7, respectivamente:

[%j — Mentrada — Meaida 100
Nentrada (5)

’{g!icaro!

ﬂ p
_ "“fgcroleinaformado
sﬂcrolaina (%j - .100

ng!icaro!cﬂnsumidﬂ (6)
Nacroleina, formado
%)= - -100
rlacml'ema( 9) ngﬁcemf__enﬁ'ada (7)

Em que y é a conversao de glicerol, n a quantidade de matéria, S a seletividade e n

o rendimento a acroleina.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ANALISE ELEMENTAR

A andlise elementar dos materiais calcinados e ap0s conversdo a forma acida
foi realizada por espectrometria de raios X com dispersédo de energia (EDX). Os

resultados séo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Andlise elementar por EDX dos zedlitos calcinados, obtidos por diferentes
métodos de sintese.

Agente Agente SiO2/Al203 SiO2/Al203 Codi a
. : L2 . . odigos
mineralizante direcionador nominal experimental

L ] L 15 12,8 H-FER(13)/37
Hidréxido (OHY) etilenidiamina 30 18.0 H-FER(18)/63
10 34,8 H-FER(35)/55
. - 10 35,1 H-FER(35)/66
Fluoreto (F) Piridina 15 370 H-FER(37)/79
30 62,2 H-FER(62)/25
10 21,6 H-FER(22)/63
Piridina n- 15 24,1 H-FER(24)/67
Fluoreto (F) butilamina 30 26,8 H-FER(29)/63
0 102 H-FER(102)/99
o0 106 H-FER(106)/100

3 Os seguintes codigos foram adotados: H-FER(SiO2/Al203)/cristalinidade relativa

Observa-se que as razbes molares SiO2/Al203 para os zedlitos obtidos em
meio hidroxido sdo menores no material sélido do que no gel de sintese, o que
sugere que o aluminio € incorporado a rede do zedlito, enquanto que, o silicio foi
parcialmente solubilizado devido ao meio fortemente basico, maior que 12. Por outro
lado, para o meio fluoreto a maioria dos materiais apresenta razdo molar SiO2/Al203

experimental maior do que a nominal. Esta variagdo pode ser explicada pela dificil
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insercdo de aluminio na rede, uma vez que em tais condicbes o anion complexo

[AlF6]*- pode ser formado, o qual é muito estavel e soltvel em meio aquoso’®.

5.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

5.2.1 Zedlito ferrierita sintetizado em meio hidroxido

Os difratogramas de raios X das amostras obtidas nas razdes molares
experimentais SiO2/Al20s3 = 13 e 18, utlizando etilenodiamina como agente
direcionador de estrutura, em meio hidroxido, ap6s 18 dias de tratamento

hidrotérmico séo apresentados na Figura 15.

.

v |

o | N M

< ] | | W\W I H-FER(18)/63

1 1"l |

8 _WWUWIW M‘J‘UUWJUWMMWMWMW
T ]

7

S 7

£ - H-FER(13)/37

1) | @O Ferrierita

(202)
(020) (310) (32(‘;)20) (040)
ot | 52,62
T T T T T T T T T T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20 (graus)

Figura 15. Difratogramas de raios X do zedlito ferrierita pds-sintese nas razdes SiO2/Al,O3 =
13 e 18.

Os materiais obtidos apresentam picos caracteristicos da topologia ferrierita.
O zedlito obtido com razdo molar SiO2/Al203 = 18 apresenta 0s picos mais intensos
e definidos do que o material com razdo SiO2/Al203 = 13, no qual percebe-se a
presenca de um halo-amorfo, que sugere um material pouco cristalino. Como ambos
foram obtidos com o tempo de tratamento hidrotérmico de 18 dias, sugere-se que 0

material SiO2/Al203 = 18 tem maior cristalinidade quando obtido nestas condi¢cbes de
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sintese. As cristalinidades relativas para as amostras com razdo molar SiO2/Al203 =

13 e 18 sédo 37% e 63%, respectivamente.

A auséncia do pico em (110), observado em ferrieritas naturais, mais de baixa

intensidade ou ausente nas amostras sintéticas, esta associado a presenca de

cations hidratados em posicdo de compensacdo de carga que promovem um

rearranjo estrutural, cujo efeito € mais significativo na regido de baixo angulo do

difratograma de raios X°’.

5.1.2 Zedlito ferrierita sintetizado em meio fluoreto com piridina

Os difratogramas de raios X dos materiais obtidos em meio fluoreto

empregando piridina sao apresentados na Figura 16.
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Figura 16. Difratogramas de raios X do zedlito ferrierita obtido com piridina e diferentes
razdes SiO,/AlO3, (a) na regido de 0 a 50° e (b) na regido de 10 a 50°.
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A partir dos difratogramas de raios X das amostras sintetizadas com piridina
observam-se picos referentes a fase ferrierita, independente da razdo SiO2/Al203
empregada. O aumento da raz&o SiO2/Al203 de 35 para 37 resulta no aumento da
cristalinidade relativa do material de 55 para 79%. Por outro lado, o aumento da
razdo SiO2/Al203 para 62 produz um zeolito ferrierita pouco cristalino (25%). O
aumento do tempo de tratamento hidrotérmico do material com razdo SiO2/Al203 =
35 para 18 dias, melhora a definicdo dos picos, principalmente, em 26 = 25,45° e
26° que sdo mais intensos no difratograma padrdo. O célculo da cristalinidade

relativa indica um aumento de 55% para 66%.

5.2.3 Zedlito ferrierita sintetizado em meio F com piridina e n-BuNH:2

Os difratogramas de raios X dos materiais obtidos utilizando piridina e n-
butilamina como agentes direcionadores de estrutura sdo apresentados na Figura
17.

Assim como os materiais obtidos em meio fluoreto com piridina, anteriormente
apresentados, os materiais obtidos com piridina e n-butilamina apresentam picos
caracteristicos da topologia ferrierita como fase pura para todos os valores de razéo
SiO2/Al203. A alta intensidade do pico (002) em 206 = 9,5° sugere a formacao de
grandes cristais alongados nesta direcdo cristalografica, com morfologia em forma
de placas ortorrémbicas®®. Os zedlitos obtidos em meio fluoreto apresentam picos
mais definidos que aqueles obtidos em meio hidréxido. Isto decorre da maior
saturacdo do gel, uma vez que utiliza-se menos agua favorecendo a formacéao de
grandes cristais??.

Para as amostras com razédo SiO2/Al20s = 22, 24 e 27, observam-se

cristalinidades relativas na faixa de 62 a 67%. Por outro lado, empregando-se a
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mesma metodologia de sintese, a amostra com razdo molar SiO2/Al203 = 102
apresenta cristalinidade relativa de 99% apdés 18 dias de cristalizacdo. O aumento do
tempo de tratamento hidrotérmico para 28 dias resulta numa amostra tomada como

padrdao 100% de cristalinidade e razdo molar SiO2/Al203 = 106.
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Figura 17. Difratogramas de raios X do zedlito ferrierita obtido usando piridina e n-butilamina
nas razdes SiO,/AlLO; = 22, 24 e 27, obtidos com tempos de tratamentos hidrotérmicos de
15 a 18 dias, comparados a amostras obtidas com razdo SiO2/Al,O; = 102 e 106: (a) na
regido de 0 a 50° e (b) na regido de 10 a 50°.

Observa-se que o aumento da razédo SiO2/Al203 resulta no aumento do pico
em 260 = 24,52° que é acompanhado pela reducdo do grupo espacial ortorrémbico
Immm para o grupo espacial Pnnm. Contudo, a descricdo da estrutura da ferrierita
no grupo espacial Innm, implicaria na existéncia de angulos T-O-T de 180°, que sao

improvaveis de existir em estruturas zeoliticas®’.
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5.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

5.3.1 Zedlito ferrierita sintetizado em meio hidroxido
Os espectros coletados na regiao do infravermelho das amostras obtidas com

etilenodiamina nas razdes SiO2/Al203 = 13 e 18 séo apresentados na Figura 18.
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Figura 18. Espectroscopia na regido do infravermelho do zedlito ferrierita obtido com
etilenodiamina nas razes SiO,/Al,03 = 13 e 18.

A partir dos espectros dos materiais podem ser observadas bandas
caracteristicas dos estiramentos e deformacfes de ligacdes do zedlito ferrierita. As
bandas em aproximadamente 3650 cm™ e 1640 cm™ sdo relativas ao estiramento
OH de moléculas de agua adsorvidas. A banda em aproximadamente 1220 cm™
refere-se ao estiramento assimétrico do encadeamento dos tetraedros TO4 (T = Si
ou Al). A banda em 1064 cm™, com alta intensidade, resulta da vibracdo assimétrica
da ligacdo T — O intratetraedros. O deslocamento dessa banda para valores maiores
na amostra com razdo SiO2/Al203 = 18 resulta da diminui¢éo do teor de aluminio na
rede, uma vez que a forca da ligacdo Si—-O é maior’*’2, Em 790 cm, observa-se

uma banda de baixa intensidade, relativa ao estiramento simétrico dos
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encadeamentos dos tetraedros. A banda em 590 cm™* confirma a presenca de anéis
duplos de 5 membros e, por fim, a banda em 450 cm™* com intensidade média

resulta da deformacédo angular do tetraedro TO4"72,

5.3.2 Zedlito ferrierita sintetizado em meio fluoreto

A espectroscopia na regido do infravermelho para os materiais obtidos com o

agente direcionador piridina com razdo molar SiO2/Al203 = 35, 37 e 62 séo

apresentadas na Figura 19.

3,0

1sio,/AL0, = 62

N
3
1

N
[=]
1

_SiOZ/Alzos =37
18 dias

1240

e
(6]
1

SiO,/ALO, = 35
18 dias

{SiO,/ALO, =35
|15 dias
0,0

T T T T T T T
2000 1600 1200 800 400

NUmero de Onda cm™

Absorbancia (u.a.)

o
&

Figura 19. Espectroscopia na regido do infravermelho do zedlito ferrierita obtido usando
piridina como agente direcionador com razéo SiO./Al,O3 = 35, 37 e 62.

O material sintetizado com razdo molar SiO2/Al203 = 62 apresenta espectro
parecido aos zedlitos obtidos em meio hidroxido, no entanto € preciso considerar
gue este € um material de baixa cristalinidade. Por outro lado, para os materiais
obtidos em meio fluoreto observa-se o desdobramento das bandas referentes a

estrutura zeolitica, na regido de 1400 a 400 cm, e um conjunto de bandas fracas

entre 1700 — 1400 cm?, devido as vibracGes do anel da piridina®®6’. A origem deste
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desdobramento na regido do gap da silica ainda néao foi esclarecida. Sabe-se, no
entanto, que os materiais obtidos em meio fluoreto apresentam menor densidade de
defeitos silanol, e que amostras do zedlito ferrierita pura silica também apresentam
as mesmas bandas, como pode ser visto na Figura 20 para as amostras preparadas
em meio fluoreto com piridina e n-butilamina como agentes co-direcionadores de

estrutura.

1Si0,/ALO, = 27
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@ .
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Figura 20. Espectroscopia na regiao do infravermelho do zedlito ferrierita obtido usando
piridina e n-butilamina como agentes direcionadores com razéo SiO./Al.O3 = 22, 24, 27, 102
e 106

A banda em aproximadamente1500 cm é referente a deformacdo angular da
ligagdo N-H dos agentes direcionadores de estrutura, a banda em 530 cm™ resulta

da deformacéo angular referente a presenca da molécula de piridina.
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5.4 TERMOGRAVIMETRIA TERMOGRAVIMETRIA DERIVADA (TG/DTG)

5.4.1 Zedlito ferrierita sintetizado em meio hidroxido
As analises termogravimétricas das amostras recém-sintetizadas com razodes
SiO2/Al203 = 13 e SiO2/Al203 = 18 obtidos com etilenodiamina sédo apresentadas na

Figura 21.
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Figura 21 Termogravimetria do zedlito ferrierita obtido com etilenodiamina nas razes
SiO2/Al,03 = 13 (a) e 18 (b). Condi¢des: B = 10°C min*, vazdo de N> = 50 mL min* e massa
de amostra ~ 10 mg.

Tabela 4. Distribuicdo de perda de massa relativa do zedlito FER obtido com etilenodiamina nas
razdes SiO2/Al20s = 13 e 18.

Perda de Massa (%)

Amostra — = .

1) <220°C i) 200 - 370°C iii) 370 -550°C iv)550°C Total
FER (13) 6,01 2,60 3,00 4,15 15,76
FER (18) 3,59 3,66 2,61 5,46 17,32

A partir da andlise termogravimétrica do zedlito ferrierita com razéo SiO2/Al203
=13 e 18 apresentada na Figura 21 e da distribuicdo de perdas da Tabela 4 pode-se
observar perdas nas seguintes faixas de temperatura: i) < 220°C atribuida a perda
de agua e agente direcionador na superficie externa; ii) 220 — 370°C referentes a

remocado do agente direcionador dentro dos poros acessados por anéis de 10
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membros; iii) 370 — 550°C referentes a remocdo do agente direcionador na
superficie interna do zedlito dentro dos poros ou cavidade acessadas pelos anéis de
8 membros, o evento com perda na regido iv) acima de 550°C corresponde a
remocao de produtos da decomposicdo do agente direcionador e da desidroxilacao
dos grupos silandis da estrutura do ze6lito®8:79,

Como observado na Tabela 3 a perda de massa total para o zedlito ferrierita
com razdo molar SiO2/Al203 = 18 € maior que para a razdo 13, quando se esperava
que este Ultimo material tivesse maior perda devido a maior quantidade de
direcionador organico na forma catiébnica compensando cargas da estrutura. Isto
pode ser explicado devido a maior presenca de direcionador ocluida nos poros do
zeolito ferrierita obtido com razéo molar SiO2/Al203 = 18, uma vez que este material

apresenta uma cristalinidade relativa maior.

5.4.2 Zedlito ferrierita sintetizado em meio fluoreto com piridina

A Figura 22 apresenta as analises termogravimetrica dos materiais obtidos
com razao molar SiO2/Al203 = 35, 37 e 62 das amostras sintetizadas em meio
fluoreto, empregando piridina como agente direcionador de estrutura.

Com base nos eventos apresentados na Figura 22 e nas distribuicdes da
Tabela 5, pode-se observar pequenas perdas referentes a quatro regides: (i) perda
de moléculas de agua e agente direcionador presentes na superficie externa do
zedlito; (ii) queima do agente direcionador de estrutura piridina presentes nos poros
na superficie interna do zedlito; (iii) perdas referentes ao direcionador na forma
protonada que compensa a carga do zedlito; e (iv) acima da temperatura de 770°C
referentes a descarboxilagdo dos silandis presentes na estrutura e residuos

carbonaceos provenientes da decomposicdo térmica do agente direcionador’374,
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Figura 22. Termogravimetria do zedlito ferrierita obtido usando piridina nas razées

SiO2/Alz03 = 10 (a),15 (b) e 30 (c).
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Como pode ser observado na Tabela 5, a medida que a razdo SiO2/Al203
aumenta de 35 para 37, observa-se uma diminuicdo da percentagem de perda
devido a presenca de agua fissisorvida e agente direcionador presente na superficie
externa do material. Por outro lado, quando se aumenta a razdo SiO2/Al203 para 62
esta perda é maior devido a maior superficie externa e menor cristalinidade relativa.
As perdas nas regifes i e ii resultantes da presenca de direcionador organico nos
poros diminuem com o aumento da razdo molar SiO2/Al203, uma vez que quanto
menor a densidade de aluminio na rede zeolitica, menor a quantidade de ions

piridinio necessarios para compensar a carga.

Tabela 5. Distribuicdo de perda de massa relativa do zedlito FER obtido com piridina nas
razdes SiO,/Al,Oz = 35,37 e 62.

Perda de Massa (%)

SiO2/Al203 Total
i) 20 - 360°C i) 360 - 550°C i) 550 - 770°C iv) >770°C ota

35 0,99 0,92 1,27 2,25 5,43

37 0,82 0,54 0,88 1,71 3,95

62 1,83 0,46 0,62 0,46 3,37

A perda na regido iii também diminui com o aumento da razdo SiO2/Al20s3,
sugerindo que a desidroxilacdo e o teor de residuos carbonaceos € tanto maior,

guanto maior a densidade de aluminio na rede.

5.4.3 Zedlito ferrierita sintetizado em meio F com piridina e n-BuNH:2
As andlises termogravimétricas dos materiais obtidos com piridina e n-

butilamina sdo apresentadas na Figura 23.
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Figura 23 Termogravimetria do zedlito ferrierita obtido usando piridina e n-butilamina com
razao SiO./Al,03 = 102 (a), 22 (b), 24 (c) e 27 (d).

040

Observam-se para as amostras, trés regides de perdas de massa: (i) na faixa
<250°C referente a presenca de agua na superficie externa e nos poros do zedlito.
(i) na faixa de 215 a 600°C, perda de massa resultante da queima de piridina e n-
butilamina nos poros do material; e na regido (iii) perdas de massa na faixa de
temperatura acima de 600°C referentes a degradacdo de fragmentos dos agentes
direcionadores e da descarboxilacédo dos silandis da estrutura do zedlito.

As perdas de massa em cada uma das trés regides foram quantificadas e os
resultados sao apresentados na Tabela 6.

A medida que se aumenta a razdo molar SiO2/Al203 de 22 para 24 e
sucessivamente para 27, observa-se uma diminuicdo na quantidade de agua

fissisorvida devido a menor hidrofilicidade da rede zeolitica a medida que a
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quantidade de aluminio diminui. Provavelmente, a amostra com razao SiO2/Al203 =
102, apresenta uma maior percentagem de perda devido a sua maior cristalinidade

relativa.

Tabela 6. Distribuicdo de perda de massa relativa do zedlito FER obtido com piridina e n-
butilamina nas razdes SiO,/Al,O3 = 22, 24, 27, e 102.

Perda de Massa (%)

SiO2/Al203
i) 25— 215°C ii) 215 — 600°C iii) >600°C Total
22 1,22 6,73 5,55 13,50
24 0,73 6,17 4,32 11,22
27 0,68 5,45 6,81 12,94
102 0,96 4,89 2,97 8,82

As perdas de massa na regido ii, diminui com o aumento da razdo molar
SiO2/Al203, resultante da menor quantidade de agente direcionador como cation
compensador de carga. As perdas de massa na regido iii estdo intimamente
relacionadas a forca dos sitios acidos, que sera discutida posteriormente com base

nos resultados de dessorcao termoprogramada de amoénia (item 5.6)

5.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

5.5.1 Zedlito ferrierita sintetizado em meio hidroxido

A morfologia do zedlito ferrierita obtido no meio hidroxido com etilenodiamina,
foi investigada por microscopia eletrébnica de varredura (MEV) e as imagens sao
apresentadas nas Figuras 24.

Os zedlitos ferrierita obtidos com etilenodiamina e razdo molar SiO2/Al203 =

13 e 18 Figura 24(a) e (b), respectivamente, sdo formados por aglomerados de
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cristalitos em forma de placas enroladas, que estdo empacotadas uma sobre a
outras, formando particulas aproximadamente esféricas’®’4. Observa-se também
que os cristalitos do material obtido com razdo molar SiO2/Al203 = 13 formam
esferas regulares, com diametros médios de aproximadamente 45 um, formada por
placas pequenas e com superficie irregular, onde se podem ver pequenas frestas

(rachaduras).
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Figura 24. Microscopia eletrdnica de varredura do zedlito ferrierita obtido com
etilenodiamina com razdes SiO,/Al,Oz; = 13 e aumentos de 900x e 4500x (a) e SiO./Al,O3 =

18 com 500x e 2000x (b).

No material com raz&o molar SiO2/Al203 = 30, as placas aparentam estar mais

empacotadas, sendo a superficie dos aglomerados mais lisas. As diferencas de
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morfologia dos materiais ocorrem devido ao efeito do grau de hidratacdo, uma vez
que, com a diminuicdo do teor de aluminio na rede do zedlito, h4 uma diminuicdo
nas cargas parciais negativas geradas e um aumento na densidade dos grupos
silandis, favorecendo a maior compactacdo do material com razdo molar SiO2/Al203
maior. Nesta amostra, os agregados elipsoidais sdo polidispersos, isto é, com

tamanhos variados e diametros médios entre 17 e 20 um.

5.5.2 Zedlito ferrierita sintetizado em meio fluoreto com piridina

A microscopia eletrénica de varredura para os materiais obtidos com piridina
como agente direcionador € apresentada na Figura 25. Observa-se que todas as
amostras apresentam morfologias semelhantes, com cristalitos em formas de placas
ortorrdbmbicas alongadas e, em alguns casos, as placas se agregam umas sobre as
outras®®. Quando se analisa o zedlito ferrierita obtido com razéo SiO2/Al203 = 35 em
diferentes tempos de tratamento hidrotérmico (Figura 25.a e b) se observa um
aumento no comprimento das placas ao longo da direcéo cristalografica [001]6%76.
Os cristalitos da amostra preparada com 15 dias de tratamento hidrotérmico
apresentam tamanho de 29,3 x 59,0 ym, enquanto que a amostra preparada apés
18 dias possui placas de 37,7 x 201,6 ym de dimensao. Estes resultados estéo
coerentes com o0 aumento de cristalinidade relativa observado por raios X.

Comparando as micrografias dos zeolitos obtidos com diferentes razbes
molares SiO2/Al203 (Figura 25), observa-se que o comprimento médio das placas
aumenta a medida que o teor de aluminio diminui. Para a amostra com razdo molar

SiO2/Al203 = 37 as dimensdes médias dos cristalitos sdo: 26,2 x 107,7 pm.
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Figura 25. Microscopia eletronica de varredura do zedlito ferrierita obtido usando piridina
como agente direcionador com razao SiO2/Al,O3 = 35, com 15 dias (a) e 18 dias (b) de
tratamento hidrotérmico e com razéo SiO2/Al,Os = 37 e 18 dias (c) e SiO2/Al;03 = 62 e 15
dias (d) de tratamento hidrotérmico.
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Quando se aumenta a razdo molar para 62 observam-se placas maiores,
mais asperas, com tamanhos médios de 47,8 x 209,9 uym. Porém ha uma menor
formacdo destes cristais em forma de placa e se observam agregados de forma

irregular, coerente com a baixa cristalinidade relativa deste material.

5.5.3 Zedlito ferrierita sintetizado em meio F com piridina e n-BuNH:2
As morfologias dos materiais obtidos por efeito cooperativo dos
direcionadores piridina/n-butilamina, com razdo SiO2/Al203 = 22, 24, 27 102 e 106,

sdo apresentadas na Figura 26 e 27.

SEI  20kV WD10mm  SS20 )
MBS76 LAMUME - IF / UFBa 26 Jun 2013

sS4t X250° ~1000m, == SEl TRV,
LAMUME - IF | UFBa 0002 '29.Jul 2013 MBS75 - £ 29 Jul 2013

(b)
Figura 26. Microscopia eletrénica de varredura zedlito ferrierita obtido usando piridina e n-
butilamina com raz&o SiO./Al,O3 = 102 e 18 dias (a) e SiO2/Al,O3; = 106 com 28 dias (b).
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A microscopia eletrbnica de varredura do zedlito ferrierita obtido com razéo
SiO2/Al203 = 102 e 106 com tratamento hidrotérmico de 18 e 28 dias (Figura 26)
apresenta morfologia dos cristalitos em forma de placas hexagonais prismaticas
alongadas, com tamanho de 48,5 x 166,3 uym e 66,0 x 236,8 ym, respectivamente.
Estas morfologias estdo de acordo com o observado por Rakoczi et al.?°. Assim
como nos zedlitos obtidos somente com piridina, observa-se que a cristalinidade e
tamanho dos cristalitos sdo maiores com o aumento do tempo de tratamento
hidrotérmico. Além disso, as placas estdo compactadas umas sobre as outras,
formando agregados.

A insercdo de aluminio na rede do zedlito modifica a morfologia das placas.
Da razao SiO2/Al203 =102 para a 22, as arestas menores das placas sao diminuidas,
de forma que, o vértice que liga estas arestas € achatado formando uma placa mais
retangular. Este resultado foi primeiramente relatado por Rakoczi et al.’° para o
zeollito ferierita obtido com razdo SiO2/Al203 = «, porém utilizando o efeito
cooperativo entre a piridina e a n-propilamina.

As morfologias dos materiais em fungdo da razdo molar SiO2/Al203 séo
apresentados na Figura 27. Observa-se um aumento na dimenséo dos cristalitos a
medida que se aumenta a razdo molar SiO2/Al203. Além disso, as arestas menores
das placas sdo diminuidas, de forma que os cristalitos dos materiais com razao
molar SiO2/Al203 = 27 sédo praticamente retangulares.

A amostra com razdo molar SiO2/Al203 = 22 apresenta placas com tamanho
meédio de 39,8 x 14,8 um. Quando se aumenta a razao molar para 24 observa-se
cristalitos com tamanhos médios iguais a 66,7 x 22,2 ym, enquanto que o material

com razdo molar SiO2/Al203 = 27 apresenta dimensdes de 90 x 37,5 uym.



91

SEl 7KV WD10mm SS35 X500 50um %2,000 , 10pm

—* SE e
‘MBS83 LAMUME - IF / UFBa 0002 29 Jul 2013 33 ! LAMUME - IF / UFBa " . 0003 29 Jul 2013

CienamUFBA 23.0kV 5.3mm x1.00k BSECOMP 270Pa

CienamUFBA x300

(©)
Figura 27. Microscopia eletronica de varredura zedlito ferrierita obtido usando piridina e n-
butilamina com razdo SiO,/Al,Oz; = 22 (a), SiO2/Al,03 =24 (b) e SiO2/Al,03 = 27 (c).
Pode-se concluir que ndo somente a utilizacdo de diferentes alquilaminas

modifica a morfologia das placas, como observado por Racokzi et al.®°, mas também

a substituicdo isomorfica com aluminio e a variacédo da razao SiO2/Al20s.
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5.6. DESSORCAO TERMOPROGRAMADA NH3

Os perfis de dessorcéo termoprogramada de NHs (TPD-NHs) coletados para
0s catalisadores sdo apresentados nas Figuras 28 e 29. Os perfis foram
deconvoluidos considerando coeficientes de correlagdo r? > 0,999 e os sitios acidos
foram quantificados utilizando um padrdao de NHs certificado. Os resultados

guantitativos sao apresentados na Tabela 7.

] H-FER(13)/37
/\__
3
5
v_
Im_'
Z
o
O H-FER(18)/63
O -
qv}
S, -
h -
(®)
0 ]
7))
G') .
0O ]

0 | l(l)O | 2(|)0 | 3(|)O | 4(|)0 | 5(|)0 | 6(|)0 | 7C|)0 | 800
Temperatura (°C)

Figura 28. Perfis de dessorcdo termoprogramada de amonia dos zedlitos ferrierita obtido
com etilenodiamina nas razbes SiO»/Al,0s = 13 e 18. As curvas experimentais estdo em
preto, as curvas deconvoluidas em verde e a curva simulada em vermelho.

Observam-se para os dois catalisadores obtidos com etilenodiamina (Figura
28) dois tipos de sitios 4cidos, um na faixa de temperatura de 150 a 400°C, sitios de

forca moderada e, sitios fortes na faixa de 400 a 700°C'%7¢, Quando se avalia a
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razdo SiO2/Al203 observa se uma maior densidade total de sitios para o zeolito
ferrierita com razdo molar igual a 13, o que esta de acordo com os resultados da
analise elementar, uma vez que quanto menor a razao molar SiO2/Al203 maior a
guantidade de aluminio na rede do zedlito e, com isso, maior a quantidade de

prétons compensando a carga parcial negativa gerada.
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Figura 29. Perfis de dessorgdo termoprogramada de amonia dos zedlitos ferrierita obtidos
com piridina (a) ou com piridina e n-butilamina (b). As curvas experimentais estdo em preto,
as curvas deconvoluidas em verde e a curva simulada em vermelho.

Os zedlitos obtidos em meio fluoreto por outro lado, apresentam em seus
perfis de TPD-NHs, quatro eventos de dessor¢cédo (Figura 29). Os picos de baixa
temperatura (Tm < 500°C) podem estar associados a forca da interacdo da amonia
com os sitios acidos, considerados fracos (Tm < 250°C), moderados (250 < Tm <
350°C), e fortes (Tm > 350°C). O pico de alta temperatura (Tm > 500°C) é atribuido a

interacdo da amoénia com sitios &cidos originarios da formacdo de espécies de



94

aluminio fora da rede’®. No entanto, ndo foi possivel coletar espectros de RMN de
27Al para confirmar esta atribuicéo.

As densidades de sitios acidos totais para os zeolitos obtidos tanto com
piridina, quanto com piridina e n-butilamina, sdo menores do que as obtidas para os
zeolitos ferrierita preparados em meio hidroxido. Estes resultados estdo de acordo

com os valores calculados com base nas respectivas razées molares SiO2/Al20:s.

Tabela 7. Tipos de sitios acidos, temperaturas e densidade de sitios do zedlito ferrierita.

Densidade de sitios acidos

Amostra Tipo de sitio T (°C) (x 10° mol.g?)
Parcial total
Moderado 272 0,590 (54%)
H-FER(13)/37 Forte 449 0.461 (46%) 1,051
Moderado 277 0,364 (42%)
H-FER(18)/63 Forte 444 0,502 (58%) 0,866
Fraco 181 0,079(18%)
i Moderado 236 0,127(29%)
H-FER(5)/55  \1oderado 318 0.115(27%) 0434
Forte 446 0.112(26%)
Fraco 181 0,037(9%)
Moderado 232 0,102(21%)
H-FER(35)/66 Moderado 306 0,074(58%) 0,308
Forte 434 0,095(12%)
Fraco 203 0,047(17%)
Moderado 265 0,073(27%)
H-FER(37)/79 Forte 374 0.103(38%) 0,270
Forte 527 0,047(18%)
Fraco 118 0,048(19%)
Fraco 183 0,053(22%)
H-FER(62)/25 Forte 409 0.120(49%) 0,245
EFAL® 654 0,024(10%)
Fraco 186 0,076(11%)
Moderado 233 0,174(26%)
H-FER(22)/63 Forte 363 0.273(41%) 0,666
EFAL® 540 0,143(22%)
Fraco 182 0,036(10%)
i Moderado 234 0,130(35%)
H-FERQ4)/67  \oderado 336 0,169(45%) 0,373
Forte 463 0,038(10%)
Fraco 187 0,039(9%)
Moderado 236 0,096(21%)
H-FER(27)/62 Forte 353 0,258(58%) 0,448
EFAL® 544 0,055(12%)

a Sitios acidos associados a espécies de aluminio fora da rede (do inglés Extraframework
Aluminium
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A densidade de sitios acidos totais decresce com o aumento da razao molar
SiO2/Al203, 0 que esta de acordo com a quantidade de aluminio na rede zeolitica. No
entanto observa-se que 0 pico na regido de baixa temperatura tende a se deslocar
para temperaturas mais baixa, enquanto que 0s picos na regido de temperatura mais

alta tendem a se deslocar para temperaturas mais altas'®.

5.7. ANALISE TEXTURAL POR FISSISORCAO DE No.

5.7.1 Zedlito ferrierita sintetizado em meio hidroxido
As isotermas de adsorcdo de N2 dos zedlitos sintetizados em meio hidroxido

sao apresentadas na Figura 30.
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Figura 30. Isoterma de adsorcédo do zedlito ferrierita obtido com etilenodiamina nas razées
SiOz/Ales =13 e 18.

Observa-se isotermas do tipo |, caracteristica de materiais microporosos, com
um grande volume de N2 adsorvido em baixas pressdes relativas’®, com loop de
histerese H3, caracteristico de mesoporos secundarios em forma de fendas,

formados pelo empilhamento de cristais em forma de placa.
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Com base na isoterma de adsorcdo e nas propriedades texturais dos zedlitos
apresentada na Tabela 8, observa-se que o zeélito com razdo molar SiO2/Al203 = 13
apresenta uma menor area superficial especifica, menor volume de microporos e um
maior volume de mesoporos que o zedlito com razdo molar SiO2/Al203 = 18. Estes
resultados estdo de acordo com a cristalinidade relativa dos materiais, uma vez que,
o0 material com razdo molar SiO2/Al203 = 18 & mais cristalino que o zedlito H-

FER(13)/37, que apresenta um pequeno halo amorfo.

5.7.2 Zedlito ferrierita sintetizado em meio fluoreto

As isotermas dos materiais obtidos em meio fluoreto sdo apresentadas na
Figura 31.a e b. Assim como as obtidas em meio hidréxido, sdo isotermas do tipo |,
caracteristica de materiais microporosos, mas para a maioria destas isotermas nao
sdo observados o loop de histerese, devido a pequena quantidade de mesoporos
secundério, de forma que o preenchimento dos poros ocorre, praticamente, em
baixas pressfes relativas®®. A forma da isoterma da amostra H-FER(62)/25 é
bastante diferente das demais amostras, com a quantidade adsorvida tendendo ao
infinito em valores de altas pressdes relativas P/Po, com contribuicdes de micro,
meso e macroporos®.

As amostras sintetizadas com piridina apresentam elevados valores de area
superficial especifica e volume de microporo, exceto para a amostra de baixa
cristalinidade relativa (Tabela 8). As areas superficiais de microporos obtidas pelo
meétodo Dubinin-Radushkevich também sdo apresentadas na Tabela 8, uma vez que
a equacgdo de BET apresenta limitacdes para sistemas microporosos®?. Os valores

destas areas sdo maiores que a areas superficiais especificas obtidas pelo método

BET e do que a area de microporos estimada pelo método t-plot.
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Figura 31. Isoterma de adsorcao dos zedlitos ferrierita obtidos com piridina (a) ou com

piridina e n-butilamina (b).

Tabela 8. Propriedades texturais dos zedlitos ferrierita.

Amostra

SBET Shmicro Sexterna Vmicro Vmeso
(m2g?h) (m2g?")* (m2gh* (cmig™)?* (cmig™)P

Smicro.DR

(mz_g—l)c

H-FER(13)/37
H-FER(18)/63

194,18 139,20 54,98 0,0745 0,1300
391,78 336,23 55,55 0,1731 0,0559

261,01
556,91

H-FER(35)/55
H-FER(35)/66
H-FER(37)/79
H-FER(62)/25

412,21 384,63 27,58 0,1912 0,0167
382,32 353,23 29,09 0,1758 0,0011
370,91 343,34 27,58 0,1854 0,0021
192,89 127,59 65,30 0,0638 0,3041

574,74
532,17
516,84
254,85

H-FER(22)/63
H-FER(24)/67
H-FER(27)/62

401,51 356,43 45,09 0,1814 0,0603
397,15 348,07 49,07 0,1776 0,0817
388,98 355,57 33,40 0,1769 0,0554

567,87
562,15
540,99

a Métodos BET e t-plot

» Método BJH

¢ Método Dubinin-Radushkevich
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5.8 AVALIACAO CATALITICA

Apos a caracterizacdo, todos os catalisadores foram avaliados cataliticamente

na reacdo de desidratacdo do glicerol a acroleina em fase gasosa.

5.8.1 Ferrierita obtida em meio hidroxido com etilenodiamina

5.8.1.1 Efeito do gas de arraste
Os resultados de conversao de glicerol e seletividade a acroleina para o
zedlito H-FER(13)/37 obtido em meio hidroxido, utilizando N2 ou ar sintético como

gas de arraste, sdo apresentados na Figura 32.
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Figura 32. Conversdo de glicerol (a) e seletividade a acroleina (b) em nitrogénio e ar
sintético, na reacdo de desidratacdo do glicerol em fase gasosa sobre o catalisador H-
FER(13)/37 na temperatura de 320°C e razdo W/F = 39,7 g s mmol?!

Em atmosfera de N2 o catalisador H-FER(13)/37 apresentou altas conversdes
de glicerol e seletividades a acroleina nas primeiras horas de reac¢édo. Ao longo de 10
h de reacéo, observa-se uma perda progressiva de conversao e seletividade, que

sugere desativacao por formacdo de depositos carbonéceos.
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A utilizacao de ar sintético como gas de arraste resulta em uma melhora na
conversado de glicerol e seletividade a acroleina, embora inicialmente ambas sejam
menores que aquelas observadas quando se utiliza N2, provavelmente devido a
reacoes competitivas. O uso da atmosfera oxidante resulta na manutencdo da
conversao e seletividade através da regeneracao dos sitios acidos pela queima do
coque. A conversao diminui até a terceira hora de reacdo, porém a partir desse
tempo se obtém conversdes praticamente constantes até as 10 h de corrida.

Os resultados de conversdo de glicerol e seletividade aos produtos apds 2 h

(cromatograma Anexo A) e 10 h de reacéo sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Seletividade aos produtos, conversao de glicerol e rendimento a acroleina na
desidratacao do glicerol: Influéncia do gés de arraste.

Temperatura 320°C
Gas de arraste nitrogénio ar sintético
Catalisador H-FER(13)/37
Converséao (%) 85,2 (27,2) 52,8 (44,4)
Rendimento a
acroleina (%) 74,0 (6,4) 38,4 (20,0)
Seletividade (%)
Acroleina 86,8 (23,6) 72,6 (45,1)
Acetol 1,1 (2,2) 1,1 (0,7)
Propionaldeido 0 (0) 1,7 (0,7)
Acetaldeido 0 (0) 11,0 (7,0)
Acido Acético 4,0 (1,7) 1,2 (1,0)
_Alcool alilico 2,7 (0,9 0 (0)
Acido propionico 3,0(1,1) 3,0 (1,6)
Acido Acrilico 2,3(1,2) 9,2 (4,7)
Outros 0,2 (69,3) 0,2 (39,2)
Coque 2 (%) 5,2 6,1

* Os valores de conversfes e seletividades em duas horas de teste sdo apresentados fora
do paréntese e dentro os valores da décima hora de teste.

2 Determinado pela perda de massa no TG entre 400 e 1000°C, em atmosfera oxidante,
apo6s 10 h de teste.
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Como mostrado na Tabela 9, a acroleina é o principal produto da reacéo,
sendo também identificados outros produtos minoritarios de desidratacdo, como o
acetol; subprodutos de decomposicao térmica, como o acetaldeido; subprodutos de
oxidacdo, como os acidos acético, propiénico e acrilico, e de hidrogenag¢do, como o
alcool alilico. Vale destacar que a medida que o tempo de reacdo aumenta, 0S
balancos de massa vao se tornando progressivamente mais pobres, o que pode
resultar do bloqueio dos sitios pelo coque. O teor de coque ao final da corrida foi de
cerca de 5% quando se utilizou N2 e 6% na presenca de ar sintético. Isto significa
gue a presenca de oxigénio no meio reacional ndo inibe a formacdo de coque,
apenas facilita a remocdo do coque termicamente instavel depositados sobre os
sitios na temperatura de reacao.

Podemos concluir que apesar da perda de conversédo nas horas iniciais, 0 Uso
de ar sintético favorece a menor desativacao, sem perda significativa da seletividade
a acroleina. Os principais subprodutos em atmosfera oxidante foram o acetaldeido e

acido acrilico. Nesta condicao néo foi observada a formacéo de alcool alilico.

5.8.1.2 Efeito da temperatura de reacao

O estudo do efeito da temperatura de reacdo na desidratacdo do glicerol a
acroleina em fase vapor foi avaliado utilizando ar sintético como gas de arraste
sobre o catalisador H-FER(13)/37 nas temperaturas de 280°C, 300°C e 320°C

(Figura 33).
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Figura 33. Conversdo de glicerol (a) e seletividade a acroleina (b) nas temperaturas de
320°C, 300° e 280°, na reacao de desidratacdo do glicerol em fase gasosa, em ar sintético,
sobre o catalisador H-FER(13)/37 e razdo W/F = 39,7 g s mmol?®

Observa-se a partir dos perfis de conversao e seletividade que a diminuicdo
da temperatura de reacéo de 320°C para 300°C, resulta numa melhora na converséo
de glicerol e na seletividade a acroleina, nas primeiras horas de reacdo. Como
discutido anteriormente, a conversao decresce com o tempo, em decorréncia da
formacdo de coque, e apdés 10 h de reacdo ndo se observam diferencas
significativas nas conversdes ou seletividades para as diferentes temperaturas
estudadas. A conversédo de glicerol permanece constante, entre 50 e 60%, com 60%
de seletividade a acroleina.

A diminuicdo da temperatura reacional de 300°C para 280°C causa uma
diminuicdo da conversdo de glicerol entre a 22 e a 62 hora, sugerindo que na
temperatura mais alta esteja ocorrendo reacdes paralelas, que sdo suprimidas na
temperatura mais baixa. No entanto, a seletividade a acroleina permanece
inalterada.

Os resultados de converséo de glicerol e seletividade aos produtos apés 2 e

10 h de reacédo sao apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10. Seletividade aos produtos, converséo de glicerol e rendimento a acroleina na
desidratacao do glicerol estudo da temperatura de reagéo sobre o zedlito H-FER(13)/37.

Catalisador H-FER(13)/37
Temperatura (°C) 280 300 320
Conversao (%) 80,2 (50,3) 84,8 (51,3) 52,8 (44,4)
Rendimento 72.1 (28,4) 76.2 (29,9) 38,3 (20,0)

a acroleina (%)

Seletividade (%)

Acroleina 89,8 (56,5) 89,9 (58,3) 72,6 (45,1)
Acetol 0,6 (1,5) 0,6 (1,4) 1,1 (0,7)
Propionaldeido 0,6 (2,2) 0,4 (2,4) 1,7 (0,7)
Acetaldeido 4,8 (6,8) 4,7 (12,9) 11,0 (7,0)
Acido Acético 0,4 (1,1) 0,5(1,2) 1,2 (1,0)
Alcool alilico 0,1(0,2) 0,2 (0,1) 0,0(0,0)
Acido propiénico 1,1 (4,1) 0,5 (7,8) 3,0 (1,6)
Acido Acrilico 2,5 (10,0) 2,9 (12,4) 9,2 (4,7)
Outros 0,2 (17,5) 0,3 (3,6) 0,2 (39,2)
Coque 2 (%) 6,1 6,9 6,1

* Os valores de conversfes e seletividades em duas horas de teste sdo apresentados fora
do paréntese e dentro os valores da decima hora de teste.

@ Determinado pela perda de massa no TG entre 400 e 1000°C, em atmosfera oxidante,
apo6s 10 h de teste.

A seletividade ao produto de interesse, a acroleina é alta nas temperaturas de
280 e 300°C, e um pouco menor na temperatura de 320°C. Os produtos acetaldeido
e acido acrilico também foram observados nos efluentes reacionais. O acetaldeido é
favorecido nas primeiras horas na temperatura de 320°C, enquanto nas
temperaturas mais baixas sua formacédo parece ser mais favorecida nas ultimas
horas de corrida. A mesma tendéncia foi observada para a formacédo de &cido
acrilico.

A temperatura de 300°C foi escolhida como melhor condi¢éo para a reacéo
devido as maiores conversdes de glicerol, e por ndo haver grandes alteracdes na

seletividade a acroleina e devido aos melhores balan¢os de massa.
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5.8.1.3 Efeito da razdo molar SiO2/Al203

A desidratacdo de glicerol sobre o zedlito ferrierita com razbes molares
SiO2/Al203 = 13 e 18 foi avaliada e os perfis de conversao e seletividade a acroleina
sao apresentados na Figura 34.

Os catalisadores apresentaram altas conversfes de glicerol nas duas
primeiras horas de reacdo, porém devido a deposicdo de coque estas conversdes
diminuem no decorrer das 10 h de reacdo. Esta diminuicdo € mais acentuada para o
zeolito ferrierita com maior razdo molar SiO2/Al203, que na ultima hora de reacao
apresenta apenas 26% de conversdo. Este comportamento é atribuido a maior
fracdo de sitios 4cidos fortes na amostra H-FER(18)/63, conforme discutido no item
5.6.

Por outro lado, para o catalisador H-FER(13)/37 a conversédo de glicerol é
menos acentuada no decorrer da reacdo, pois apesar de apresentar uma maior
densidade de sitios 4cidos totais, uma maior fragdo destes sitios acidos séo de forca
moderada, que favorece a uma maior seletividade a acroleina é obtida durante as 10

h de corridall.
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Figura 34. Conversao de glicerol (a) e seletividade a acroleina (b) a 300°C na reacao de
desidratacao do glicerol em fase gasosa, em ar sintético, sobre os catalisadores H-FER
(13)/37 e H-FER(18)/63, razdo W/F = 39,7 g s mmol™.
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Como observado na Tabela 11, o aumento da razédo molar SiO2/Al203 resulta
numa diminuicdo da seletividade a acroleina, porém néo altera significativamente a
seletividade aos outros produtos obtidos. Por outro lado, a fracdo de produtos nao
qguantificados aumenta, resultando em um menor balanco de massa e maior teor de
coque. Os teores de coque foram de 6 e 7% como relatado na literatural®, sendo
maior para o material com razdo molar SiO2/Al203, que apresentou maior fracdo de

sitios acidos fortes.

Tabelall. Seletividade aos produtos, conversao de glicerol e rendimento a acroleina na
desidratacdo do glicerol estudo da razéo SiO2/Al.O3 sobre os zedlitos H-FER(13)/37 e H-

FER(18)/63.
Catalisador H-FER(13)/37 H-FER(18)/63
Temperatura (°C) 300
Converséao (%) 84,8 (51,3) 79,5 (26,4)
Rendimento
a acroleina (%) 76,2 (29,9) 44,6 (7,5)
Seletividade (%)
Acroleina 89,9 (58,3) 56,1 (28,3)
Acetol 0,6 (1,4) 0,4 (0,5)
Propionaldeido 0,4 (2,4) 0,4 (0,8)
Acetaldeido 4,7 (12,9) 1,8 (3,0)
Acido Acético 0,5(1,2) 0,7 (1,9)
_Alcool alilico 0,2 (0,1) 0,0 (0,1)
Acido propionico 0,5 (7,8) 2,7 (5,8)
Acido Acrilico 2,9 (12,4) 1,9 (1,2)
Outros 0,3 (3,6) 35,8 (58,3)
Coque 2 (%) 6,9 6,4

* Os valores de conversfes e seletividades em duas horas de teste sdo apresentados fora
do paréntese e dentro os valores da decima hora de teste.

2 Determinado pela perda de massa no TG entre 400 e 1000°C, em atmosfera oxidante,
apo6s 10 h de teste.

5.8.1.4 Efeito da razdo W\F
O estudo do tempo espacial foi realizado modificando a massa de catalisador

no microrreator entre 50 -150 mg, mantendo constante a vazéo da solucao 36,6% de
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glicerol. As conversdes de glicerol e seletividade a acroleina sdo apresentados na

Figura 35 e a distribuicdo de produtos apos 2 e 10 h de reacdo sdo mostrados na

Tabela 12.
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Figura 35. Converséo de glicerol (a) e seletividade a acroleina (b) na temperatura de 300°C,
na reacao de desidratacdo do glicerol em fase gasosa, em ar sintético, sobre o catalisador
H-FER(13)/37 com massas de 50, 100 e 150 mg de catalisador e W/F = 19,8, 39,7 € 59,5 ¢
s mmol?, respectivamente.

A diminuicdo do tempo espacial de 39,7 para 19,8 g s mmol?, resulta numa
diminuicdo da converséo de glicerol e seletividade a acroleina, como observado por
Kim et al.l°. Quando se aumenta o tempo espacial para 59,5 g s mmol?, a
conversado de glicerol também diminui, indicando que o maximo de conversdo deve
ocorrer em torno do valor da razdo W/F = 39,7 g s mmol. No entanto, no tempo
espacial maior, a seletividade a acroleina permanece praticamente constante, em
torno de 80% o que favorece a utilizagdo em processos industriais uma vez que
pode se utilizar um leito maior.

Como mostrado na Tabela 12 o rendimento a acroleina também €& melhor
para a maior razdo W/F chegando a 41,18% na ultima hora de teste. Estes
resultados sugerem que a formacdo de acroleina é favorecida com o aumento da

razdo W/F0. Além disso, o balanco de massa melhora com o aumento do temo
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espacial e que o teor de coque permanece em torno de 6% o que torna a maior

razdo W/F como melhor parametro.

Tabela 12. Seletividade aos produtos, converséao de glicerol e rendimento a acroleina na
desidratacdo do glicerol estudo da razdo W/F sobre o zeélito H-FER(13)/37.

Catalisador H-FER(13)/37
WI/F (g s** mmol) 19,8 39,7 59,5
Convers&o (%) 60,6 (44,1) 84,8 (51,3) 69,6 (52,8)
Rendimento 42,7 (23,3) 76.2 (29,9) 57.9 (41,2)

a acroleina (%)

Seletividade (%)

Acroleina 70,6 (52,8) 89,9 (58,3) 83,2 (78,0)

Acetol 0,6 (1,2) 0,6 (1,4) 1,52(1,20)
Propionaldeido 1,6 (3,2) 0,4 (2,4) 2,0(2,1)
Acetaldeido 5,5 (5,6) 4,7 (12,9) 4,3 (6,8)
Acido Acético 0,9 (1,6) 0,5 (1,2) 0,5 (1,1)
Alcool alilico 0,1 (0,2) 0,2 (0,1) 0,2 (0,2)
Acido propiénico 3,7 (4,1) 0,5 (7,8) 2,6 (4,0)
Acido Acrilico 4,3 (4,6) 2,9 (12,4) 5,6 (6,1)
Outros 12,7 (26,6) 0,3 (3,6) 0,2 (0,5)

Coque 2 (%) 6,3 6,9 6,0

* Os valores de conversdes e seletividades em duas horas de teste sdo apresentados fora
do paréntese e dentro os valores da decima hora de teste.

2 Determinado pela perda de massa no TG entre 400 e 1000°C, em atmosfera oxidante,
apos 10 h de teste.

5.8.1.5 Efeito da razdo molar H2O/glicerol

O estudo da variagao da razdo molar H20/glicerol foi avaliado com solu¢cdes
de glicerol a 10% (H20O/glicerol = 46), 36,6% (H20/glicerol = 9) e 50% (H20/glicerol =
5) adequando a massa de catalisador entre 0,025 — 0,150 g para manter a mesma
razdo W/F de 39,7 g s mmol=. As conversdes de glicerol e seletividade a acroleina
sao presentados na Figura 36.

A partir das conversdes de glicerol e seletividades a acroleina apresentados
na Figura 36, observa-se que quando se aumenta a razdo H20/glicerol se obtém

menores conversdes de glicerol e seletividades a acroleina. Este resultado parece
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estar em desacordo com o observado por Kim et al.1% mas é preciso considerar que
estes autores ndo avaliaram o desempenho do zeolito ferrierita empregando
solucdes de concentragcdo menor que 32%.

A condicdo que favorece as maiores conversdes de glicerol e seletividade a
acroleina é aquela com concentracdo de (glicerol de 36,6%. Porém,
surpreendentemente mesmo com aumento da concentracdo de glicerol para 50% a
perda de seletividade a acroleina é pequena. Este resultado sugere a possibilidade
de agregar valor e sustentabilidade, pois dispensaria 0 consumo de agua para
ajustar a concentracdo do glicerol na glicerina bruta, proveniente da producédo do

biodiesel.
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Figura 36. Converséo de glicerol (a) e seletividade a acroleina (b) na temperatura de 300°C,
na reacdo de desidratacéo do glicerol em fase gasosa, em ar sintético, sobre o catalisador
H-FER(13)/37 com concentrac¢des de glicerol de 10% (a), 36,6% (b) e 50% e W/F =39,7g s
mmol=.

A diminuicdo da razdo H20/glicerol, em relacdo a razdo 49, resulta nao
apenas no aumento da conversdo de glicerol e da seletividade a acroleina, mas
também no aumento da seletividade da maioria dos subprodutos, como pode ser
visto na Tabela 13, com excec¢éo dos acidos aceético, acrilico e propionico. Uma vez

gue a vazao de ar sintético foi mantida constante, a razao molar Oz/glicerol diminui a

medida que a concentracdo de glicerol na solugdo aumenta, tornando menos efetiva
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a contribuicdo das reacdes paralelas de oxidacdo. Os teores de coque apos o teste

permanecem constantes.

Tabela 13. Seletividade aos produtos, converséo de glicerol e rendimento a acroleina na
desidratacao do glicerol estudo da razdo H.O/glicerol sobre o zedlito H-FER(13)/37.

Catalisador H-FER(13)/37

H20/glicerol 46 9 5
Convers&o (%) 70,6 (42,8) 84,8 (51,3) 82,87(47,66)

Rendimento 42,6 (18,6) 76,2 (29,9) 66,56(28,00)

a acroleina (%)

Seletividade (%)

Acroleina 60,3 (43,5) 89,9 (58,3) 80,3 (58,8)
Acetol 0,5(0,4) 0,6 (1,4) 2,0 (0,5)
Propionaldeido 2,1(1,2) 0,4 (2,4) 3,4 (1,4)
Acetaldeido 5,6 (3,7) 4,7 (12,9) 6,2 (9,6)
Acido Acético 0,5 (0,8) 0,5 (1,2) 0,7 (0,7)
Alcool alilico 0,1 (0,1) 0,2 (0,1) 0,2 (0,1)
Acido propiénico 4,0 (4,0) 0,5 (7,8) 1,7 (3,3)
Acido Acrilico 1,1(0,8) 2,9 (12,4) 2,8 (3,4)
Outros 25,8 (45,5) 0,3 (3,6) 2,6 (22,3)

Coque 2 (%) 6,4 6,9 6,3

* Os valores de conversdes e seletividades em duas horas de teste sdo apresentados fora
do paréntese e dentro os valores da decima hora de teste.

2 Determinado pela perda de massa no TG entre 400 e 1000°C, em atmosfera oxidante,
apos 10 h de teste.

5.8.2 Zedlito ferrierita obtido em meio fluoreto

No item 5.8.1 o sistema catalitico foi otimizado para emprego na desidratacao
catalitica de glicerol a acroleina, em fase vapor, assistida por oxigénio para o
catalisador H-ferrierita, preparado por sintese hidrotérmica em meio hidréxido.
Apesar de ja existirem alguns relatos na literatural® para este catalisador, os
resultados encontrados neste trabalho sao superiores. Neste item seréo

apresentados os resultados obtidos com zedlitos ferrierita preparados por sintese
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hidrotérmica em meio fluoreto, para os quais ndo existem relatos de uso como
catalisador nesta reacdo. Ademais, como mostrado nos itens 5.1 a 5.7, as
propriedades fisico-quimicas dos materiais obtidos no meio fluoreto sdo bastante
diferentes daquelas obtidas para o meio hidréxido, em especial, a morfologia, o

tamanho das particulas e as propriedades acidas.

5.8.2.1 Efeito da temperatura de reacao

A fim de observar o efeito da temperatura de reacdo no desempenho
catalitico do zedlito ferrierita obtido em meio fluoreto, foram realizados testes
utilizando o catalisador com razdo molar SiO2/Al203 = 24. As conversdes de glicerol
e seletividades a acroleina nas temperaturas de 280°C, 300°C e 320°C séo

apresentadas na Figuras 37 e Tabelas 14.
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Figura 37. Conversao de glicerol (a) e seletividade a acroleina (b) nas temperaturas de
320°C, 300° e 280°, na reacao de desidratacdo do glicerol em fase gasosa, em ar sintético,
sobre o catalisador H-FER(24)/67, 0,1 g e razdo W/F = 39,7 g s mmol?,

Os melhores resultados de conversédo de glicerol e seletividade a acroleina
foram observados quando se fixou a temperatura reacional em 300°C. Estes

resultados sdo semelhantes aos obtidos com o catalisador H-FER(13)/37, preparado

em meio hidroxido. Porém, a atividade deste material aparenta uma dependéncia
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maior com a temperatura reacional, uma vez na temperatura de 280°C o catalisador
€ pouco ativo e seletivo, e os balancos de massa sdo muito pobres.

De forma geral o zeolito obtido em meio fluoreto ndo tem grande perda de
atividade por depdositos carbonaceos, uma vez que ndo apresenta grandes variagdes
no perfil de conversdo. A quantificacdo do coque por termogravimetria ratifica tal
proposta, uma vez o teor de coque depositado ao final de 10 h de reacéo € cerca de
metade do valor obtido com o zedlito preparado em meio hidroxido.

Sobre o catalisador H-FER(24)/67 o principal subproduto reacional é o
acetaldeido, cuja formacdo pode-se dar por decomposicdo do intermediario de
reacdo 3-hidroxipropionaldeido®83, por clivagem catalitica da ligagdo C-C do acetol®*

ou do propionaldeido®®,

Tabela 14. Seletividade aos produtos, converséo de glicerol e rendimento a acroleina na
desidratacdo do glicerol da temperatura de reacdo sobre o zedlito H-FER(24)/67.

Catalisador H-FER(24)/67
Temperatura (°C) 280 300 320
Conversao (%) 25,4 (22,5) 76,8 (55,3) 70,2 (45,0)
Rendimento
a acroleina (%) 1,6 (0,4) 55,8 (34,5) 38,5 (18,0)
Seletividade (%)
Acroleina 6,2 (1,7) 72,6 (62,4) 54,8 (39,9)
Acetol 0,2 (0,0) 1,8 (3,4) 0,7 (2,5)
Propionaldeido 0,5 (0,0) 4,4 (4,4) 2,1(3,9)
Acetaldeido 1,3(0,2) 15,0 (16,7) 8,2 (11,7)
Acido Acético 2,5 (0,9) 1,8 (2,7) 2,0 (2,7)
_Alcool alilico 0(0) 0,2 (0,3) 0,7 (0,2)
Acido propionico 3,1(0,7) 1,9 (3,7) 2,3(2,8)
Acido Acrilico 0,1(0) 1,7 (4,7) 3,8 (6,4)
Outros 86,1 (95,9) 0,6 (1,7) 26,4 (29,9)
Coque 2 (%) 0,9 2,8 2,3

* Os valores de conversdes e seletividades em duas horas de teste sdo apresentados fora
do paréntese e dentro os valores da decima hora de teste.

2 Determinado pela perda de massa no TG entre 400 e 1000°C, em atmosfera oxidante,
apo6s 10 h de teste.
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5.8.2.2 Efeito da raz&o molar SiO2/Al.Oz para os zedlitos ferrierita obtidos com

piridina e n-butilamina.

A fim de avaliar a influéncia da razdo molar SiO2/Al203, os catalisadores
obtidos com razdo molar 22, 24 e 27 foram avaliados na desidratacao do glicerol. Os
perfis de conversdo de glicerol e seletividade a acroleina sdo apresentados na

Figura 38 e os dados de seletividade aos produtos estdo sumarizados na Tabela 15.
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Figura 38. Converséo de glicerol (a) e seletividade a acroleina (b) a 300°C, na reagéo de
desidratacdo do glicerol em fase gasosa, em ar sintético, efeido da raz&o molar SiO2/Al,Os e
razdo W/F = 39,7 g s mmol?.

Apesar da pequena variacao na razdo molar SiO2/Al203, os catalisadores que
apresentam maiores razdes molares SiO2/Al20s sdo aqueles com melhores
conversdes de glicerol e seletividades a acroleina. Entretanto, ndo foi possivel
estabelecer com clareza uma relacdo entre conversao e densidade total de sitios
acidos, ou entre seletividade a acroleina e fracdo de sitios acidos de forca
moderada. Alguma correlacédo pode ser estabelecida entre a conversao de glicerol e
a seletividade a acroleina com a area externa estimada pelo método t-plot,
sugerindo que o tamanho dos cristais de ferrierita e a concentracdo de sitios 4cidos
na superficie externa podem desempenhar um papel importante no desempenho

destes catalisadores.
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A distribuicdo de produtos € semelhante aguela descrita anteriormente, na

qual, além da acroleina, o subproduto principal é o acetaldeido.

Tabela 15. Seletividade aos produtos, converséo de glicerol e rendimento a acroleina na
desidratacao do glicerol da temperatura de reacdo sobre o zedlitos efeito da razdo molar

SiO2/Al>Os3.
Catalisador H-FER(22)/63 H-FER(24)/67 H-FER(27)62
Temperatura (°C) 300
Converséao (%) 41,6 (27,9) 76,8 (55,3) 76,9 (53,1)
Rendimento
a acroleina (%) 9,1(3,2) 55,8 (34,5) 50,1 (26,7)
Seletividade (%)
Acroleina 22,0 (11,4) 72,6 (62,4) 65,1 (50,24)
Acetol 0,4 (0,4) 1,8 (3,4) 0,5 (3,0)
Propionaldeido 0,2 (0,7) 4,4 (4,4) 2,6 (0,4)
Acetaldeido 2,2 (2,2) 15,0 (16,7) 11,2 (15,8)
Acido Aceético 1,2 (1,9 1,8 (2,7) 0,7 (2,9)
_Alcool alilico 0,0 (0,1) 0,2 (0,3) 0,1(0,2)
Acido propionico 1,6 (1,9) 1,9 (3,7) 15(@3,1)
Acido Acrilico 0,3 (0,5) 1,7 (4,7) 1,7 (6,5)
Outros 72,1 (80,9) 0,6 (1,7) 16,5 (17,8)
Coque 2 (%) 0,8 2,8 2,7

* Os valores de conversdes e seletividades em duas horas de teste sdo apresentados fora
do paréntese e dentro os valores da decima hora de teste.

@ Determinado pela perda de massa no TG entre 400 e 1000°C, em atmosfera oxidante,
apos 10 h de teste.

5.8.2.3 Efeito da razdo molar SiO2/Al>O3 para os zedlitos ferrierita obtidos com

piridina.

Os catalisadores obtidos com piridina em meio fluoreto foram avaliados na
desidratacdo de glicerol a acroleina em fase gasosa a 300°C e utilizando ar sintético
como gas de arraste. Os perfis de conversado de glicerol e seletividade a acroleina
sao apresentadas na Figura 39.

A conversao de glicerol segue a seguinte ordem: H-FER(35)/55 > H-

FER(35)/66 > H-FER(37)/79. Como as razdes molares SiO2/Al203 destas amostras
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sdo todas muito parecidas, pode-se explicar este comportamento com base na
densidade total de sitios acidos, que decresce na mesma ordem (Tabela 7).
Entretanto, ndo foi possivel encontrar uma correlacdo que incluisse a amostra H-
FER(62)/25, cuja conversao é superior as das demais amostras. Para esta amostra,
especificamente, observa-se uma menor densidade de sitios acidos totais (0,245
mmol g1). O comportamento catalitico anémalo desta amostra é semelhante aquele
observado por Kim et al.X® para uma amostra de ferrierita comercial com razdo molar
SiO2/Al203 = 55, e pode ser explicado pela distribuicdo da forca dos sitios acidos
nesta amostra. No caso da H-FER(62)/25 observa-se uma fracdo de sitios acidos
bem mais fracos (10%), bem como o surgimento de uma fracdo de sitios acidos
muito fortes, atribuidos a espécies de aluminio fora da rede, os quais podem resultar

no comportamento observado.
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Figura 39. Conversao de glicerol (a) e seletividade a acroleina (b) utilizando os zedlitos
sintetizados com piridina a 300°C, efeito da razdo molar SiO./Al,Os na reacdo de
desidratacao do glicerol em fase gasosa, em ar sintético, massa de 0,1 g e razdo W/F = 39,7
g s mmol*.

Como observado na Tabela 16, os balancos de massa para as amostras H-
FER(35)/55, H-FER(35)/66, H-FER(37)/79 sdo pobres ao tempo em que o balanco da
amostra H-FER(62)/25 é bem melhor. Para esta amostra os subprodutos principais sao o

acetaldeido e o &cido acrilico, este ultimo, produto da oxidagdo da acroleina, mesmo na

auséncia de um sitio metalico redox®’.
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Tabela 16. Seletividade aos produtos, conversdo de glicerol e rendimento a acroleina na
desidratacdo do glicerol a 300°C sobre os zedlitos H-FER(35)/55, H-FER(35)/66, H-
FER(37)/79 e H-FER(62)/25.

Catalisador  H-FER(35)/55 H-FER(35)/66 H-FER(37)/79 H-FER(62)/25

Temperatura (°C) 300
Conversio (%) 452 (24.0)  350(257)  30.6(22,9) 69,4 (5509)
Rendimento 16,8 (3.5) 1,6 (1,0) 3.3 (2.2) 453 (36,7)

a acroleina (%)

Seletividade (%)

Acroleina 37,3 (14,6) 4,7 (4,1) 10,9 (9,4) 65,2 (65,7)
Acetol 0,4 (0,9) 0,0 (0,1) 0,2 (0,2) 1,5(1,8)
Propionaldeido 0,8 (1,5) 0,2 (0,1) 0,5(0,4) 2,1(3,1)

Acetaldeido 3,2 (5,5) 0,5 (0,3) 1,3(1,1) 12,0 (10,1)
Acido Acético 1,9 (5,0) 0,5 (0,6) 1,3 (1,4) 1,2 (1,8)
Alcool alilico 0,0 (0,2) 0,0 (0,0) 0,0 (0,0) 0,3 (0,3)
Acido propibnico 1,7 (3,1) 0,7 (0,9) 2,1(1,3) 2,4 (3,0)

Acido Acrilico 0,6 (2,3) 0,1(0,1) 0,5 (0,3) 15,0 (13,0)
Outros 54,0 (67,0) 93,2 (93,7) 83,3 (85,7) 0,1(1,0)

Coque 2 (%) 1,9 0,5 0,5 2,4

* Os valores de conversdes e seletividades em duas horas de teste sdo apresentados fora
do paréntese e dentro os valores da decima hora de teste.

2 Determinado pela perda de massa no TG entre 400 e 1000°C, em atmosfera oxidante,
apos 10 h de teste.

5.8.3 Estrutura, propriedades e atividade dos catalisadores
O estudo da razdo molar SiO2/Al203 com as propriedades texturais dos
materiais estd ilustrado na Figura 40.
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Figura 40. Relagdo area externa pela razdo molar SiO2/Al;Os.
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Observa-se que ao retirar a amostra H-FER(62)/25 que apresenta
comportamento distinto das demais amostras, a exemplo da baixa cristalinidade, ao
aumentar a razdo molar SiO2/Al203 a éarea externa do zedlito ferrierita diminui
proporcionalmente.

Ao relacionar a conversdao de glicerol com a éarea externa (Figura 41)
observou-se que um pequeno aumento na area externa de aproximadamente 27
para 35 altera significativamente a conversdo. Por outro lado, a partir deste valor de
area externa néo é observado grande varia¢do da conversao que segue alta.
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Figura 41. Relacdo conversédo vs area externa dos catalisadores
As propriedades acidas foram relacionadas com a seletividade (Figura 42).
Observa-se que com o aumento da fracdo dos sitios acidos de forca moderada ha

um aumento da seletividade a acroleina confirmando a influéncia da forca acida na

seletividade uma vez que o zedlito apresenta mesma topologia.
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Figura 42. Seletividade por sitios acidos de forca moderada.

5.8.3 Caracterizacfes dos catalisadores pos-teste

Como foi observado na aplicacao catalitica do zedlito ferrierita, a conversao de
glicerol e seletividade a acroleina diminuem com o decorrer da reacdo, devido a
formacdo de coque nos canais e cavidades do catalisador. A fim de investigar as
possiveis mudancas na estrutura dos materiais, bem como a quantidade de
depdsitos carbonaceos formados, foram realizadas as analises de difracédo de raios-
X e termogravimetria dos materiais pos-teste.

Os difratogramas de raio X dos materiais pos-teste sdo apresentados na

Figuras 43 e 44.
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Figura 43. Difragdo de raios-X do catalisador H-FER(13)/37 ap0s 10 h de teste catalitico
avaliando os efeitos dos seguintes parametros: (a) natureza do gas de arraste; (b)
temperatura de reacéo; (c) tempo espacial, razdo W/F; e (d) raz&o molar H,O/glicerol.

N&o foram observadas grandes modificacdes nos padrdes de difracdo de
raios X, indicando que a estrutura do zedlito ferrierita permanece praticamente
inalderada ap6s as 10 h de teste catalitico. Em alguns casos ha uma variacdo da
intensidade dos picos em baixo angulo, devido a reidratacdo da estrutura, ou leves
mudancas na intensidade do halo amorfo, que pode estar associada a formacéo de
coque nao cristalino.

Os difratogramas de raios X para os zeolitos obtidos em meio fluoreto apés 10
h de teste catalitico sdo apresentados na Figura 38. Ndo séo observadas mudancgas
significativas no padréo de difracao de raios X, nem alteragdes nas intensidades dos

picos, sugerindo que a estrutura dos materiais obtidos em meio fluoreto € mais
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estavel. Ndo se percebe a formacdo de halo amorfo referente a depdsitos
carbonaceos, porque como mostrado anteriormente a formacdo de coque é menor

sobre estes materiais.
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Figura 44. Difragdo de raios-X dos catalisadores obtidos em meio fluoreto, efeito da
temperatura H-FER(24)/67 (a), obtidos com piridina e n-butilamina (b) e com piridina (c)
efeito da razado molar SiO,/Al;O3 apds teste catalitico.

Intensidade (cps)

A analise termogravimétrica dos materiais apos 10 horas de reacado foi
realizada em atmosfera oxidante a fim de caracterizar a natureza e a quantidade de
coque formado na reagado. Os dados quantitativos foram apresentados nas Tabelas
9 a 16. As curvas termogravimétricas derivadas sdo mostradas na Figura 45 e 46.

A partir da andlise da Figura 45 observa-se para o catalisador H-FER(13)/37

trés eventos de perda de coque®. O ombro na temperatura de 490°C resultante da
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presenca de coque instavel, provavelmente formado na superficie externa dos
cristalitos. O evento em 545°C de maior intensidade presente nos poros com acesso
pelos anéis de 10 membros presentes nesta topologia zeolitica e 0 ombro e 664°C
gue pode ser resultante do coque mais estavel ou de mais dificil remocéo presentes
nos poros com aberturas de dois membros, bem como nas cavidades ferrierita que

sao formadas pelas intersecc¢des dos poros com abertura de oito e seis membros.

DTG

:
' —— H-FER(13)/37
: —— H-FER(18)/63

4(|)0 ' 500 ' 6(I)O ' 7(I)O ' 8(IJO ' 900
Temperatura (°C)

Figura 45. Termogravimetria dos catalisadores H-FER(13)/37 e H-FER(18)/63, obtidos em
meio hidréxido apés 10 h de teste catalitico realizado a 300°C sob o fluxo de ar sintético.

O catalisador H-FER(18)/63 por outro lado, apresenta apenas um dos picos
de romorcéo de coque. Localizado na temperatura de 600°C este evento pode estar
relacionado ao coque depositado nos poros do zedlito, portanto, apresentando um
deslocamento para regido de temperatura mais alta. Este resultado sugere que a
maior cristalinidade e area de microporos deste catalisador dificulte uma maior
remocdo deste coque 0 que estd de acordo com a maior perda de conversédo
durante as 10 h de corrida quando comparado com o catalisador H-FER(13)37.

As analises de DTG para os catalisadores sintetizados em meio fluoreto apés

10 h de teste catalitico apresentados na Figura 46 a e b.
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Observa-se as para os catalisadores H-FER(22)/63, H-FER(24)/67 e H-
FER(27)/62 sintetizados com piridina e n-butilamina o evento de queima do coque
dentro dos poros de acesso pelos anéis de 10 membros (Figura 46 a). Os demais
eventos de queima séo suprimidos devido a maior faixa de temperatura do evento
em torno de 565°. As intensidades das perdas também estdo de acordo com o0s

valores de perdas quantificadas apés 10 h apresentadas na Tabela 15.

O
I—
D 1
— H-FER(22)/63 ), 565°C
—— H-FER(24)/67 v
—— H-FER(27)/62 D
300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
()
1 524G 1 :
| L 633°C
O 476°C
P ] 1
n

476°C \—— H-FER(62)/25
| 1—— H-FER(37)/79
1 : '—— H-FER(35)/66
. ,  1557°C —— H-FER(35)/55
300 I 4(|)0 I 5(|)0 6(|)0 I 7(I)O I 800
Temperatura (°C)
(b)

Figura 46. Termogravimetria dos catalisadores obtidos em meio fluoreto, obtidos com
piridina e n-butilamina (a) e com piridina (b) apoés teste catalitico.
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Os eventos de perdas do coque para os catalisadores obtidos com piridina
apos 10 h de teste apresentados na Figura 46 b. Sdo observados os trés tipos de
coque presnetes na estrutura do zedlito, sendo que estes sdo mais bem observados
para o catalisador H-FER(62)/25.

Observa-se que tanto para o catalisador sintetizado em meio hidroxido como
fluoreto a utilizado de oxigénio ndo é o suficiente para queimar o coque que é
depositado no catalisador. Porém, além das conversdes de glicerol e seletividade a
acroleina serem maiores do que as apresentadas na literatura para esta reacao, a
utilizacdo consegue remover partes dos sitios necessarios ara que a reacao
continue ocorrendo. Além disso, o coque formado pode ser queimado a partir de um
tratamento a 500°C sob atmosfera de ar sintético durante uma hora e com isso o

material pode ser reavaliado na desidratacédo de glicerol por mais vezes?’.

5.8.4. Comparacgéo dos catalisadores mais ativos

A Tabela 17 apresenta a conversao de glicerol e seletividade a acroleina apés
a 22 e 102 hora de teste para os catalisadores mais ativos avaliados na desidratacéo
do glicerol a acroleina e catalisadores relatados na literatura atentando par a
comparacdo em mesmas condigcdes experimentais. Observa-se que a maioria dos
catalisadores avaliados neste trabalho apresentaram conversdes de glicerol iguais
ou superiores aos encontrados na literatura na 22 hora de corrida. Além disso, estes
materiais se destacaram ainda mais nas ultimas horas de reacéo, por obter altas
conversdo de glicerol e seletividades a acroleina. O catalisador H-FER(13)/37
qgquando avaliado utilizando nitrogénio como gas de arraste ja apresentava

conversdes de glicerol e seletividade a acroleina comparaveis as encontradas por
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Kim et al'°. Ao inserir a atmosfera oxidante e variar os parametros experimentais se
obteve altas conversdes ndo somente nas horas iniciais bem como nas Uultimas

horas de reacéo.

Tabela 17. Comparacao do desempenho catalitico dos catalisadores mais ativos na
desidratacao do glicerol a acroleina em fase gasosa.

n W/F
Catalisador SiO2/Al20s (9s Yalycerol (%0) Sacroleina Refs.
(°C) mmol-1)
H-ZSM-5 23 315 46,2 36,3 (20,6) 45,8 (41,6) 10
H-ZSM-5 150 315 46,2 75,8 (26,5) 63,8 (43,6) 9
H-B 27 315 46,2 74,8 (34,0) 46,7 (39,5) 10
H-B 25 315 46,2 76,4 (28,9) 45,8 (34,1) 10
H-ferrierita 20 315 46,2 42,0 (19,8) 40,7 (37,5) 10
H-ferrierita 55 315 46,2 45,6 (11,6) 59,0 (46,8) 10
H-MCM-22 30 320 41,6 99,8 (20,2) 50,1 (21,3) 37
H-FER(13) 13 320 39,7 84,8 (44,8) 89,9 (58,3) -
H-FER(13) 13 300 39,7 82,8 (47,6) 80,3 (58,8) -
H-FER(62) 62 300 39,7 69,5 (55,9) 65,2 (65,7) -
H-FER(24) 24 300 39,7 76,8 (55,3) 72,6 (62,4) -
H-FER(27) 27 300 39,7 76,9 (53,1) 65,1(50,2) -
H-FER(24) 24 300 39,7 84,8 (51,3) 89,9 (58,3) -
H-FER(13) 13 300 59,5 69,6 (52,8) 83,2(78,0) -
H-FER(18) 18 300 39,7 79,5(26,4) 56,1(28,3) -
H-FER(13) 13 280 39,7 80,2 (50,3) 89,8 (56,5) -
H-FER(13)s 13 320 39,7 85,2 (27,2) 86,8 (23,6) -
H-FER(13) 13 320 39,7 52,8 (44,4) 72,6 (45,1) -

* Os valores de conversdes e seletividades em duas horas de teste sdo apresentados fora
do paréntese e dentro os valores da decima hora de teste.
# utilizando nitrogénio como gas de arraste.

Os resultados de seletividade a acroleina também foram mais altas para o
zeolito ferrierita sintetizados em meio fluoreto, com razdes molares SiO2/Al203 24, 27
e 62. Porém ha ainda uma necessidade de melhor conhecimento do comportamento
destes catalisadores que ndo sdo muito explorados na literatura. Dentre eles o
zeolito H-FER(24)/67 foi o que apresentou melhor desempenho sendo um excelente

catalisador pois além da atividade, apresenta baixo teor de coque formado.
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7 CONCLUSOES

O zedlito ferrierita foi sintetizado com sucesso tanto em meio hidréxido,
quanto em meio fluoreto, resultando em materiais com diferentes morfologias e
tamanhos de cristalitos.

N&o foi possivel obter grande variacdo na razdo molar SiO2/Al20s, devido a
dificuldade de incorporacédo de Si ou de Al nos diferentes agentes mineralizantes.

Os catalisadores apresentaram altas conversdes de glicerol e seletividade a
acroleina, inclusive com desempenhos iguais e superiores aos encontrados na
literatura.

A utilizacdo de ar sintético como gas de arraste promove a queima do coque
termoinstével, regenerando parcialmente a atividade do catalisador.

O desempenho dos catalisadores é favorecido em temperaturas de 300°C,
razBes molares H20/glicerol baixas e tempos espaciais (W/F) menores.

A maior densidade de sitios &cidos totais favorece maiores conversdes de
glicerol em meio hidroxido, enquanto uma maior fracdo de sitios moderados
favorece a seletividade a acroleina em ambos os meios.

Apesar de apresentar menores densidades de sitios acidos totais, 0s
catalisadores obtidos em meio fluoreto obtiveram altas conversées de glicerol e
seletividade a acroleina, sugerindo uma correlacdo com area externa dos cristalitos
e conversao.

O zedlito ferrierita obtido em meio fluoreto apresenta a vantagem de desativar
menos por formacao de coque sobre os sitios ativos.

Os subprodutos de reacéo sdo compostos oxigenados interessantes do ponto

de vista industrial.



124

PERSPECTIVAS

e Realizar a determinacdo de acidez por adsorcdo de piridina (FTIR —
piridina) dos catalisadores para uma melhor identificacdo dos sitios de
Bronsted e Lewis.

e Analisar os materiais por Ressonancia Magnética Nuclear de 2°Si e ?’Al
(RMN de 2°Si e ?’Al) dos catalisadores pré e pds-teste a fim de identificar
os tipos de coordenacdo de aluminio presente e a razdo molar Si/Al,
principalmente para os zedlitos obtidos em meio fluoreto.

e Estudo da adsorcdo de glicerol sobre o zedlito ferrierita assistida por

espectroscopia na regiao do infravermelho.
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APENDICE A - Cromatogramas obtidos por CG
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Figura 47. Cromatograma obtido na andlise de cromatografia a gas dos produtos

condensaveis.






