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Nem tudo que se enfrenta pode ser
modificado, mas nada pode ser modificado até
que seja enfrentado.

Albert Einstein



RESUMO

O glicerol é o principal subproduto da producéo de biodiesel e pode ser convertido a produtos
de alto valor econdmico. A producdo de acroleina por meio da desidratacdo catalitica do
glicerol consiste em um processo alternativo vantajoso, frente ao método de sintese
convencional baseado na oxidagédo parcial do propileno. Os objetivos do presente trabalho
foram a sintese de zedlitas ZSM-5 com diferentes razdes Si/Al: 25, 50 e 75 seguindo um
método de sintese rapido; e aplicacdo desses catalisadores na reacdo de desidratagdo do
glicerol para a producdo de acroleina. A formagdo das ze6litas ZSM-5 foi confirmada por
difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). Os materiais sintetizados possuem elevadas areas superficiais e sdo micro e
mesoporosos, de acordo com os resultados de fisissorcdo de N,. Foi observado por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) que as particulas dos catalisadores possuem
morfologia esférica e se encontram aglomeradas. O mapeamento e analise por espectroscopia
de energia dispersiva (EDS) confirmaram que as amostras sdo compostas por Si, Al, Oe Na e
gue os elementos estdo distribuidos uniformemente nos materiais. De acordo com o0s
resultados de andlise termogravimétrica (TG/DTG), a ze6lita com razdo Si/Al de 75 é o
catalisador com maior hidrofobicidade entre os materiais sintetizados. Os catalisadores foram
convertidos para a forma HZSM-5 por meio de troca idnica com NH,4CI. Para esses materiais
a presenca de sitios acidos de Brgnsted foi confirmada por FTIR. As zeolitas HZSM-5 foram
aplicadas a reacdo de desidratacdo do glicerol e a analise dos produtos foi realizada por
cromatografia gasosa. Nas duas primeiras horas de reacdo as zeoOlitas apresentaram
estabilidade e altas conversdes de glicerol foram obtidas (acima de 85%). Porém, ap6s 3 horas
de reacdo, os catalisadores desativaram e 0s valores de conversdo, apés 6 horas de reagéo,
foram de 17%, 7% e 12% para as razdes Si/Al de 25, 50 e 75, respectivamente. A maior
atividade da zedlita com razdo de 25 foi associada ao menor tamanho de cristalito, maior
volume de mesoporos e alto teor de aluminio na composi¢do desse material. Foi observado
que a zeolita de razdo 75 apresentou um periodo de estabilidade ao final da reacéo, o que foi
associado a elevada area superficial deste catalisador. De acordo com os resultados obtidos,
houve um aumento na formacdo de acroleina no decorrer das reacdes catalisadas por HZ25,
HZ50 e HZ75. Esses resultados foram relacionados a reducgéo da taxa de formagéo de coque

nos catalisadores ao longo do tempo.

Palavras-chave: Desidratacdo do glicerol, acroleina, ZSM-5, sitios acidos de Brgnsted



ABSTRACT

The glycerol is the main byproduct of biodiesel production and it can be converted to high
value added products. The acrolein production by the glycerol catalytic dehydration is an
advantageous alternative process, compared to the conventional synthesis method based on
partial oxidation of propylene. The objectives of this work were the synthesis of ZSM-5
zeolites with different Si/Al ratio: 25, 50 and 75 following a fast synthesis method; and the
application of these catalysts in the glycerol dehydration for acrolein production. The
formation of ZSM-5 zeolites was confirmed by X-ray diffraction (XRD) and Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR). The synthesized materials have high surface area and
are micro and mesoporous, according to N, physisorption results. It was observed by scanning
electron microscopy (SEM) that the catalysts particles have spherical morphology and are
agglomerated. The mapping and analysis by energy dispersive spectroscopy (EDS) confirmed
that the samples are composed of Si, Al, O and Na and that the elements are uniformly
distributed in the material. According to thermogravimetric analysis (TG/DTG) results, the
zeolite with Si/Al ratio of 75 is the catalyst with the highest hydrophobicity among the
synthetized materials. The catalysts were converted to HZSM-5 form by ionic exchange with
NH4CI. For these materials the presence of Brgnsted acid sites was confirmed by FTIR. The
HZSM-5 zeolites were applied to glycerol dehydration reaction and the products analysis was
performed by gas chromatography. In the first two hours of reaction the zeolites presented
stability and high glycerol conversions were obtained (over 85%). However, after 3 hours, the
catalysts deactivated and the final conversions, after 6 hours of reaction, were 17%, 7% and
12% for Si/Al ratio equal to 25, 50 and 75, respectively. The highest activity of the zeolite
with ratio 25 was associated with the smallest crystallite size, highest mesopore volume and
high aluminum content. It was observed that the zeolite with Si/Al 75 presented stability after
4 hours of reaction, which was associated with the highest surface area of this catalyst.
According to the results, there was an increase in acrolein production during the reactions
catalyzed by HZ25, HZ50 and HZ75. These results were related to the reduction of coke

production rate on the catalyst surface over time.

Keywords: Glycerol dehydration, acrolein, ZSM-5, Brgnsted acid sites
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos a demanda por fontes alternativas de energia foi intensificada,
devido a limitada disponibilidade de matérias primas fosseis para a producdo de combustiveis
e a geracdo de gases poluentes no processo de combustdo dos mesmos. O biodiesel consiste
em um biocombustivel produzido a partir de 6leos ou gorduras que pode substituir ou ser
adicionado ao diesel derivado do petréleo. O uso desse combustivel renovavel causa menos
impactos a0 meio ambiente, em consequéncia da emissdao de menores quantidades de
hidrocarbonetos, CO e CO, em comparacao ao diesel fossil (KUSS et al., 2015).

Na sintese do biodiesel através do processo de transesterificacdo, os triglicerideos
reagem com um alcool, em meio catalitico &cido ou bésico, resultando na formacéo de ésteres
que compdem o biocombustivel e de glicerol, o qual consiste em um alcool e é o principal
subproduto da reacdo (KNOTHE; KRAHL; GERPEN, 2010). O glicerol pode ser utilizado,
em pequenas quantidades, na sintese de diversos produtos quimicos. Porém, a crescente
producdo de biodiesel resulta na geracdo de grandes volumes de glicerol, o que favorece a
conversdo deste a commodities quimicas e combustiveis (QUISPE et al., 2013).

Diversos processos cataliticos podem ser utilizados para converter o glicerol a
outros produtos, como oxidagdo, desidratacdo, acetilagdo, esterificacdo, reforma, reducéo,
eterificacdo, amoxidacgéo e acetalizacdo (BAGHERI; JULKAPLI; YEHYE, 2015). Segundo
Katryniok et al. (2010), uma das rotas mais promissoras para valorizacdo do glicerol é a
desidratacdo catalitica a acroleina, a qual consiste em um importante intermediario utilizado
em industrias quimicas e agroquimicas. A acroleina é produzida, convencionalmente, através
da oxidacdo parcial do propileno, o qual, por ser derivado do petréleo, consiste em uma
materia prima ndo renovavel (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2014). A substituicdo desse
método de producdo convencional depende da descoberta de um catalisador eficiente para o
processo de sintese de acroleina a partir do glicerol (LAURIOL-GARBEY et al., 2011).

A maioria dos trabalhos tem-se concentrado na anélise da desidratacéo do glicerol
conduzida em fase gasosa, em razdo das desvantagens apresentadas pela operagdo em fase
liquida, tais como dificuldade de recuperacdo de catalisadores, condi¢cBes supercriticas de
reacdo, necessidade de maior investimento em equipamentos e custos com manutencdo
(TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2014). Diversos catalisadores solidos podem ser
aplicados a reacdo em fase gasosa, como fosfatos metalicos, sulfatos metalicos, Oxidos
metalicos, heteropoliacidos suportados em oéxidos metalicos e zeolitas (DECOLATTI;
DALLA COSTA; QUERINI, 2015). Variacdes na temperatura de reacdo, concentracdo de



agua na alimentacdo do reator e velocidade espacial também sdo fatores estudados na
obtencéo de acroleina a partir do glicerol (KIM; JUNG; PARK, 2010; CARRICO et al., 2013;
DALLA COSTA; PERALTA; QUERINI, 2014).

De acordo com Xu et al. (2007), a aplicacdo de zedlitas na industria tem sido
motivada devido a possibilidade de sintese de materiais com tipos e estruturas particulares, e
pelo vasto conhecimento de propriedades como estabilidade térmica, acidez, hidrofilicidade
ou hidrofobicidade e capacidade de troca ibnica. As zeodlitas sdo materiais cristalinos e
microporosos compostos por atomos de silicio e aluminio, unidos através de ions oxigénio.
Estes componentes apresentam-se ligados de maneira organizada, formando poros,
classificados em micro, meso ou macroporos (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003).
Visando aprimorar as propriedades que favorecem a formacdo de acroleina a partir do
glicerol, procedimentos de dessilicalizacdo, aluminizacdo e impregnacao de metais tém sido
aplicados em diferentes tipos de zetlitas (POSSATO et al., 2013; WANG et al., 2014;
BAGHERI; JULKAPLI; YEHYE, 2015).

A porosidade € uma propriedade que tem influéncia sobre a reacdo de
desidratacdo do glicerol, pois em materiais microporosos sao relatados problemas de difusdo
de espécies quimicas e deposicdo de coque, sendo este problema também encontrado em
materiais com grande tamanho de poro (POSSATO et al., 2013; DALLA COSTA,
PERALTA; QUERINI, 2014). A dessilicalizacdo ¢ um tratamento aplicado em zedlitas com
estrutura microporosa a fim de desenvolver mesoporos nessas, no entanto, a eficiéncia do
catalisador pode ser reduzida devido a modificacdo da acidez do material (DECOLATTI,;
DALLA COSTA; QUERINI, 2015). A sintese de zedlitas com poros de diferentes estruturas e
a comparacdo do desempenho desses materiais na reacdo de desidratacdo do glicerol também
é relatada na literatura (ZHANG et al., 2015).

A acidez das zedlitas consiste em uma importante propriedade para aplicagdo
destas em catalise (CHESTER; DEROUANE, 2009). Diversos estudos utilizando zedlitas
como catalisador para desidratacdo do glicerol relatam que os sitios acidos de Brgnsted
induzem a formacdo de acroleina, e que o glicerol é convertido a outros compostos quando
interage com sitios &cidos de Lewis (DALLA COSTA; PERALTA; QUERINI, 2014;
DECOLATTI; DALLA COSTA; QUERINI, 2015; POSSATO et al., 2013). A densidade e
forca desses sitios acidos sdo afetadas pela quantidade de silicio e aluminio presente na
estrutura das zeolitas.

Kim, Jung e Park (2010) analisaram o desempenho de zedlitas HZSM-5 com

diferentes razbes SiO,/Al,O3; na reacdo de desidratacdo do glicerol. Os autores verificaram



que a quantidade de sitios acidos de Brgnsted aumenta com a reducdo na razdo SiO,/Al,03
dos materiais. No entanto, neste trabalho, foi verificado que os sitios acidos fortes presentes
na zedlita constituida por menor razdo SiO,/Al,O3 interagiram com moléculas de agua
presentes na alimentacdo do sistema reacional, o que reduziu a formacéo de acroleina. Wang
et al. (2014) relatam que através da aluminizacdo sdo criados sitios acidos de Lewis na
estrutura da zeolita, os quais igualmente participam da desidratacdo do glicerol.

A zeolita ZSM-5 é considerada o mais versatil catalisador &cido na forma solida
conhecido, sendo utilizada em diversos processos quimicos. Partindo da razdo minima de
Si/Al de 10, a zedlita ZSM-5 pode ser sintetizada com quaisquer outras quantidades de Si e
Al, o que tem influéncia sobre a acidez do material. Essa zedlita possui estrutura microporosa
composta por um sistema de poros reto e outro com forma sinosoidal (AUERBACH;
CARRADO; DUTTA, 2003). Em zedlitas, a presenca de mesoporosos minimiza as limitacoes
de transferéncia de massa das espécies quimicas que se difundem na estrutura do material
(CHOU et al., 2006) e afeta as propriedades de troca idnica do mesmo (CHICA, 2013).

Poucos autores relatam a sintese de ZSM-5 para a reacdo de desidratacdo do
glicerol, em diversos trabalhos essa zedlita € aplicada a reacdo na forma comercial (KIM;
JUNG; PARK, 2010; DECOLATTI; DALLA COSTA; QUERINI, 2015; GU et al., 2012).
Wang et al. (2014) relatam a sintese de ZSM-5 com raz8o Si/Al de 17 para a obtengdo de
acroleina a partir do glicerol. No procedimento apresentado pelos autores a etapa de
cristalizacdo ocorre em um tempo de 40 horas. A formacdo de ze6litas ZSM-5 com razGes
Si/Al entre 17 e 27 em um periodo de cristalizagdo de 24 horas é relatada na literatura
(MORTOLA et al., 2010). A partir desse método de sintese rapido, zeolitas ZSM-5 cristalinas
e com elevado teor de aluminio podem ser obtidas.

Desta maneira, a desidratacdo do glicerol a acroleina em fase gasosa mostra-se
COmMOo um processo vantajoso, do ponto de vista de valorizacdo de um subproduto. No entanto,
o0 desenvolvimento de catalisadores que sejam apropriados para esta reacdo se faz necessario.
A aplicagdo de zedlitas ZSM-5, sintetizadas por meio de um método de sintese rpido com

diferentes razdes Si/Al apresenta-se como uma alternativa importante a ser explorada.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho tem como objetivos a sintese e caracterizacdo de zedlitas do tipo
ZSM-5 com diferentes razdes Si/Al, seguindo um método de sintese rapido, e a aplicagéo

desses catalisadores na reacao de desidratacdo do glicerol, visando a obtencao de acroleina.

2.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir os objetivos gerais, foram realizadas as seguintes etapas:

e Sintese de zeolitas NaZSM-5 com razdes Si/Al iguais a 25, 50 e 75;

e Caracterizacdo dos catalisadores sintetizados;

e Obtencao de zedlitas na forma HZSM-5 por meio de troca idnica com NH,CI;

e Realizaco de técnicas necessarias a caracterizagdo das zedlitas HZSM-5;

e Aplicacdo das ze6litas HZSM-5 na reacdo de desidratacdo do glicerol,

e Analise dos resultados obtidos, visando um maior entendimento a respeito da influéncia
das diferentes razGes Si/Al estudadas na producdo de acroleina a partir da desidratacdo do

glicerol.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 GLICEROL

O glicerol € um alcool, também chamado de glicerina e oficialmente denominado
propano-1,2,3-triol, obtido em reacdes de transesterificacdo, saponificacdo ou hidrolise de
triglicerideos. Nos ultimos anos, esse composto tem sido gerado em grandes quantidades na
producdo de biodiesel, a qual ocorre pela transesterificacdo de Oleos ou gorduras. Neste
processo, os triglicerideos reagem com metanol ou etanol, na presenca de um catalisador
acido ou basico. Assim, formam-se ésteres, 0s quais constituem o biodiesel, e glicerol como
subproduto, conforme representado na Figura 1 (TAN; ABDUL AZIZ; AROUA, 2013).

Figura 1 — Reacdo de transesterificacao.

CH,COOR; COOCHsR; CH-,OH
Catalisador o )
|CHCOOR3 + 3CH;OH — COOCH:;R, + CHOH
CH,COOR; Metanol COOCH;R; CH,OH
Triglicerideos Metil ésteres Glicerina

Fonte: Adaptado de TAN; ABDUL AZIZ; AROUA (2013).

A utilizacdo desse combustivel alternativo ndo contribui para o aquecimento
global, pois o CO, originado no processo de combustdo é absorvido pelas plantas, as quais
sdo a base para a formacdo das matérias-primas utilizadas na sintese do biodiesel (TYSON;
McCORMICK, 2006). No Brasil, a existéncia da norma que estabelece um percentual minimo
de adicdo de biodiesel ao diesel convencional, possibilita a reducdo da importacdo deste
combustivel féssil. Devido a isso e aos beneficios ambientais propiciados pelo uso do
biodiesel, estima-se que no ano de 2050 sejam produzidos 9 bilhdes de litros desse
biocombustivel no pais (DEMANDA DE ENERGIA 2050).

Da quantidade de biodiesel produzida, 10% em massa consistem em glicerol
bruto, contendo &gua, sais organicos e inorganicos, sabdo, alcool e tracos de glicerideos. Para
esse subproduto refinado, existem mais de duas mil aplicagdes industriais incluindo a sintese
de produtos de higiene pessoal, farmacos, alimentos e bebidas. No entanto, esses usos
tradicionais empregam pequenas quantidades de glicerol e a formagdo de uma quantidade
excedente desse subproduto, resultante da crescente producdo de biodiesel, leva a



desvalorizagdo do mesmo, além de gerar problemas em relacdo a disposicéo final do glicerol
ndo utilizado (TAN; ABDUL AZIZ; AROUA, 2013). Segundo Rodrigues et al. (2015) a
transformacédo do glicerol a outros produtos de valor agregado é uma forma de melhorar a
rentabilidade da producéo de biodiesel. A seguir, sdo exemplificados os principais processos
cataliticos de conversdo do glicerol.

O glicerol pode ser oxidado, formando produtos com estrutura formada por um,
dois ou trés atomos de carbono, sendo os mecanismos das reacfes altamente complexos.
Diversos estudos relatam que os principais compostos formados na oxidacao do glicerol séo
acido glicérico, acido tartronico, acido glicolico e acido oxalico (XU et al., 2015). O primeiro
composto consiste em um intermediario para outros produtos de oxidacdo, enquanto 0s trés
ultimos podem ser aplicados, respectivamente, em absorvedores de oxigénio, produtos
dermatoldgicos e como fixador em processos de tingimento (BAGHERI; JULKAPLLI;
YEHYE, 2015).

A eterificacdo do glicerol pode ocorrer na presenca de diferentes solventes
organicos ou na auséncia destes (AYOUB; KHAYOON; ABDULLAH, 2012). No primeiro
caso, 0 uso de isobutileno com solvente resulta na formagéo de mono, di e tri-terc-butil éter de
glicerol, sendo que os dois ultimos, quando adicionados na formulacdo de combustiveis,
auxiliam a reduzir emissdes de material particulado, hidrocarbonetos e monéxido de carbono
(RAHMAT; ABDULLAH; MOHAMED, 2010). A eterificacdo catalitica na auséncia de
solvente pode resultar em diglicerdis, os quais sdo derivados da condensacdo de duas
moléculas de glicerol, bem como na formacdo de tri, tetra ou outros poliglicerdis. Estes
produtos podem ser utilizados em cosméticos, aditivos para alimentos ou lubrificantes
(GARCIA-SANCHO et al., 2011).

A reducdo do glicerol pode ocorrer através da reacdo de hidrogendlise, onde esse
composto € quebrado em moléculas menores que reagem com hidrogénio. Neste tipo de
conversdo do glicerol podem ser formados produtos com importantes aplicagdes industriais
como 1,2-propanodiol, empregado como mondmetro para resinas poliéster, 1,3-propanodiol, o
qual participa da sintese do versatil polimero polipropileno tereftalato, e etileno glicol,
utilizado como agente anticongelante e na sintese de polietileno tereftalato (NAKAGAWA;
TOMISHIGE, 2011).

Na acetalizacdo do glicerol, este reage com compostos organicos que apresentam
a funcdo carbonila, como acetona, benzaldeido, furfural, formaldeido, acetaldeido ou butanal.

Os produtos formados consistem em acetais isoméricos ciclicos, contendo anéis de cinco e



seis membros, que podem ser utilizados como intermediarios de produtos de quimica fina ou
como aditivos para combustiveis (MALLESHAM; RAO; REDDY, 2015).

A esterificacdo do glicerol consiste na reacdo deste composto com acidos
carboxilicos como os acidos acético, oleico, laurico, propiénico, butandico e levulinico. Os
produtos deste tipo de reacdo consistem em mono, di e triglicerideos, para 0s quais a
seletividade é dependente do tipo de acido utilizado e catalisador (MALLESHAM; RAO;
REDDY, 2015). A reacdo do glicerol com acido acético ou anidrido acético, denominada
acetilacdo, forma mono, di e triacetil glicerideos. Estes produtos consistem em ésteres que
podem ser utilizados, respectivamente, na producéo de explosivos, como agente plastificante
e como aditivo de combustiveis (OKOYE; HAMEED, 2016).

O glicerol também pode ser convertido a hidrogénio, o qual pode ser aplicado
como fonte de energia para veiculos e industrias, em processos de craqueamento de refinarias
petroquimicas, na hidrogenacdo de alimentos e na sintese de diversos produtos quimicos
como metanol e aménia. Grande parte da producdo de hidrogénio € baseada em processos que
utilizam matérias primas fosseis, sendo o principal desses a reforma a vapor do metano.
Devido a maior disponibilidade de glicerol nos ultimos anos, diversas possibilidades de
conversdo deste composto a hidrogénio sdo relatadas na literatura, como reforma a vapor,
oxidacdo parcial, reforma autotérmica, reforma na fase aquosa e reforma em &gua em
condic@es supercriticas (SCHWENGBER et al., 2016).

A amoxidacdo, direta ou indireta, do glicerol consiste em uma opcdo para
sintetizar a acrilonitrila. No primeiro processo todos os reagentes sdo alimentados a um
mesmo reator, enquanto no segundo sdo realizadas duas etapas, onde, primeiramente, forma-
se um intermediario que, em um segundo reator, é convertido a acrilonitrila. Essa rota a partir
do glicerol consiste em uma alternativa ao processo comercial, baseado na conversdo do
propileno. A acrilonitrila € um importante composto utilizado na producdo de fibras acrilinas,
resinas, adiponitrila e acrilamina (LIEBIG et al., 2013).

Através da desidratacdo catalitica do glicerol é possivel produzir acroleina. Esse
processo mostra-se como uma opcdo ao método convencional de produgdo de acroleina
baseado na oxidacdo do propileno, o qual consiste em uma matéria prima fossil e sujeita a
continuo aumento de prego (BANU et al., 2015). A acroleina pode ser utilizada como biocida,
mondmero para polimerizagdo comercial e também participar da sintese de metionina, &cido
acrilico, 1,3-propanodiol, glutaraldeido, piridinas, aromas e fragrancias. A metionina consiste
em um aminoacido e é utilizada como suplemento alimentar para animais, enquanto o

propanodiol € aplicado em adesivos, poliésters e solventes (ARNTZ et al., 2012). O &cido



acrilico é empregado na sintese de polimeros superabsorventes, tintas e adesivos. A producéao
mundial deste importante intermediario quimico é estimada em 4,5 milhGes de toneladas ao
ano (WALDRON, 2014).

3.2 ACROLEINA

Ao longo dos anos, diferentes rotas quimicas foram analisadas para a producéo de
acroleina, baseadas em matérias primas como formaldeido, acetaldeido, propileno, propano,
etanol, &lcool alilico e éter alilico. No contexto historico, a oxidacdo do propileno foi o
segundo método avaliado para a sintese da acroleina e constitui, atualmente, o principal
processo de producdo deste importante aldeido. As demais rotas quimicas ndo foram
desenvolvidas devido a desvantagens como conversfes incompletas, baixa disponibilidade de
matérias primas, alta demanda de energia, baixa seletividade e dificuldade de
desenvolvimento de processos em escala industrial (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al.,
2014).

Inicialmente, 6xido de cobre suportado em carbeto de silicio foi o catalisador
utilizado na oxidagdo parcial do propileno. O desenvolvimento de novos catalisadores
baseados em Oxidos metalicos resultou no aumento da conversao de propileno e seletividade
para acroleina. Os 6xidos mistos de bismuto e molibdénio sdo amplamente aplicados na nesse
processo, o qual ocorre a temperaturas de 400 °C, pressdo atmosférica e com a adi¢do de uma
corrente de ar ou oxigénio ao reator. Além da formacdo de acroleina, Reacéo 1, acido acrilico,
acetaldeido, &cido acético e didxido de carbono podem ser identificados como subprodutos da
reacdo (MATAR; MIRBACH; TAYIM, 1989).

400°C
Oxidos Bi, Mo

CH,=CHCH;+0, —>"% CH,=CHCHO+H,0 1)

Outra possibilidade para a obtencdo de acroleina, conhecida desde 1933, consiste
na desidratagdo do glicerol, no entanto, o elevado custo desta matéria prima no passado
inviabilizou sua aplicacdo em tal processo (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al.,, 2014).
Atualmente, com a reducdo de preco do glicerol, ocasionada pela crescente producdo de
biodiesel, 0 uso deste para a sintese de acroleina tem constituido o objetivo de diversos

estudos. A reacdo de desidratacdo do glicerol a acroleina (2) é realizada na faixa de



temperatura entre 250 e 340 °C na presenca de catalisadores &cidos (PAGLIARO; ROSSI,
2008).

+

H
C3H803 (_2 CH2=CHCHO+2H20 (2)

Esta reacdo pode ocorrer na fase liquida em condicdes de catalise homogénea ou
heterogénea. Para o primeiro caso, a combinacdo de condic¢des supercriticas de temperatura e
pressdo com catalisadores acidos, como H,SO,, gera um meio reacional corrosivo, implicando
em custos com equipamentos e manutencdo. No caso de catalise heterogénea, diversos
catalisadores tém sido estudados, como, por exemplo, ZnSO,4, KHSO,4, MgSO,, H3PO4/AlLO3,
CuPQ,4, FePO, TiO,, WO4/TIO,, éacido fosfotungstico, &cido silicotingstico, acido
fosfomolibdico e zedlitas (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2014). Para a reacdo de
desidratacdo de glicerol a acroleina na fase gasosa, fosfatos metalicos, sulfatos metélicos,
oxidos metalicos, heteropoliacidos suportados em 6xidos metalicos e zedlitas consistem em
materiais que podem ser utilizados como catalisadores (DECOLATTI; DALLA COSTA,
QUERINI, 2015).

A reacdo de desidratacdo do glicerol a acroleina conduzida em fase liquida
mostra-se menos favoravel em comparacdo com a fase gasosa. Segundo Estevez et al. (2015),
para um mesmo catalisador, o rendimento de acroleina na fase gasosa é maior do que na fase
liguida. Além disso, para a reacdo na fase gasosa, 0s valores de conversdo de glicerol e
seletividade para acroleina sdo diretamente influenciados pela modificacdo de temperatura,
pressdo, vazdo de alimentacio e massa de catalisador (POSSATO et al., 2013). E relatado na
literatura que na reacdo de desidratacdo do glicerol, além de acroleina, podem ser formados
outros compostos como acetaldeido, propanal, acetol (DECOLATTI; DALLA COSTA;
QUERINI, 2015), propenol, acido acrilico (GU et al.,2012), alcool alilico (JIA et al., 2010),
acido propionico, acetona e metanol (KIM; JUNG; PARK, 2010).

Para minimizar a producédo de subprodutos decorrentes da desidratagcdo do glicerol
e obter elevado rendimento para a acroleina, € necessario a utilizacdo de catalisadores acidos
(KATRYNIOK et al., 2010). Diversos tipos de catalisadores podem ser utilizados na reacéo
de desidratacdo do glicerol em fase gasosa. De acordo com Bagheri, Julkapli e Yehye (2015),
a utilizacdo de zedlitas possibilita a completa conversdo de glicerol e seletividade para

acroleina acima de 70%. A acidez das zeolitas pode ser alterada pela variacdo na razdo
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SiO,/Al,O3, adicdo de metais nesses materiais ou por meio da modificacdo da superficie dos
mesmos por procedimentos de troca idnica (KATRYNIOK et al., 2010)

3.3 ZEOLITAS

Zeolitas sdo materiais cristalinos e microporosos constituidos por tetraedros
denotados como TO,, onde T representa, geralmente, um atomo de silicio ou aluminio. A
ligacdo entre os tetraedros SiO,* e AlO,> forma uma estrutura carregada negativamente,
devido a diferenca de valéncia entre silicio e aluminio. Essa carga negativa € balanceada por
um cation, o que garante a eletroneutralidade do material (DEKA, 1998). A unido dos arranjos
tetraédricos (Figura 2a) forma anéis, definidos como unidades primarias (Figura 2b), os quais
conectados entre si originam poliedros de diferentes formas e geometrias, denominados como
unidades secundérias (Figura 2c). A ligacdo entre estas Ultimas unidades forma cadeias
(Figura 2d) que constituem a estrutura porosa das zedlitas (AUERBACH; CARRADO;
DUTTA, 2003).

Figura 2 — Estruturas constituintes das zedlitas (a) estruturas tetraédricas (b) unidades
primarias (c) unidades secundarias (d) cadeias.

%

(a)

Fonte: Adaptado de AUERBACH; CARRADO; DUTTA (2003).

A composicdo quimica de zedlitas formadas apenas por unidades SiO4 e AlO,

pode ser representada pela Equacéo 1:
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M7 [(A102)4(Si0,), ] .wH,0 (Eq. 1)

Onde x indica o nimero de cations M™ que sdo necessarios para balancear a carga
negativa da estrutura e w é o nimero de moléculas de agua presentes nos canais do material
(BUCKLEY, 2007). O nimero de tetraedros por célula unitaria cristalografica é dado por
(x+y) (WEITKAMP, 2000). Os cations sdo provenientes de solucdes alcalinas utilizadas no
processo de sintese das zedlitas (XU et al., 2007).

A quantidade de Si e Al utilizada na sintese das zedlitas (razdo Si/Al) afeta
diversas propriedades desses materiais como estabilidade térmica, afinidade por agua,
concentracdo de cétions, acidez e capacidade de troca ibnica e de adsor¢do. Inicialmente,
materiais com baixas razdes Si/Al foram sintetizados através do processo de cristalizacdo
hidrotérmica de aluminosilicatos em soluc@es alcalinas, onde os cétions alcalinos exerciam a
funcdo de agentes direcionadores da estrutura das zedlitas. Materiais com razbes Si/Al
elevadas foram sintetizados por meio da adicdo de espécies organicas aos geéis de silicato e
aluminosilicato, as quais consistem em agentes direcionadores (AUERBACH; CARRADO;
DUTTA, 2003).

As primeiras zedlitas sintetizadas foram os materiais denominados A e X, que sdo
constituidas de baixa razdo Si/Al, apresentam grande quantidade de cations em sua estrutura e
sdo bons agentes de troca idnica. Para razdes Si/Al intermediarias, como apresentado pela
zedlita Y, maior estabilidade &cida e térmica é observada, enquanto os materiais com altas
razBes Si/Al, como a zedlita ZSM-5, apresentam acidez adequada para catalisar reacfes com
hidrocarbonetos (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003).

A zeolita ZSM-5 é considerada o mais versatil catalisador &cido na forma solida
conhecido, sendo aplicada em mais de 50 processos quimicos. Partindo da razdo minima de
Si/Al de 10, a zeolita ZSM-5 pode ser sintetizada com quaisquer outras quantidades de Si e
Al, o que tem influéncia sobre o tipo e distribui¢do dos sitios acidos no material. Além disso,
elementos como B, Ga, Fe, Ti, Co, entre outros, podem ser inseridos na estrutura destes
materiais (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003).

Essa zedlita possui estrutura MFI, a qual é composta por cadeias pentasil,
apresentadas na Figura 3 (a), que sdo formadas de anéis com 5 unidades tetraédricas, TiO,4 e
AlQ,. Essas cadeias encontram-se conectadas por pontes de oxigénio e formam aberturas
compostas por 10 unidades tetraédricas, conforme demonstrado na Figura 3 (b) (XU et al.,

2007). De acordo com a representagdo da Figura 3 (c), dois tipos de canais podem ser
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constituidos por essas aberturas, um com forma sinusoidal na dire¢8o cristalografica [1 0 0] e
outro reto, na direcdo [0 1 0] (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003).

Figura 3 — Estrutura da ze6lita ZSM-5.

(©)

Fonte: XU et al. (2007); AUERBACH; CARRADO; DUTTA (2003).

A acidez superficial é uma importante propriedade para aplicacdo de zedlitas em
catélise. Os sitios acidos de Brgnsted encontram-se, principalmente, nos canais das zedlitas e
em baixa quantidade no exterior das particulas (JIA et al.,, 2010). Esses sitios sdo
caracterizados como prétons conectados a atomos de oxigénio que estdo ligados entre atomos
de silicio e aluminio, os quais se encontram coordenados com 4tomos de oxigénio de maneira
tetraédrica, conforme representado na Figura 4. Os 4&tomos T, conectados a atomos de silicio
por meio de atomos de oxigénio, podem ser silicio ou aluminio, formando as estruturas Al;Si-
OH-AISi3, Al,SiSi-OH-AISi3, AlSi,Si-OH-AISi3 e SizSi-OH-AISis. A ligacdo do grupo OH é
enfraquecida quando este se encontra ligado a grupos de atomos com alta eletronegatividade,
pois ha o deslocamento de um elétron do 4tomo de hidrogénio para o &tomo de oxigénio, o

qual, nesse caso, possui alta eletronegatividade (DEKA, 1998).

Figura 4 - Sitio &cido de Brgnsted.

H
T-0 0 0—Si
N/ \/
T—D—/Si Al—0O—Si
-0 0—Si

Fonte: DEKA (1998).

Sitios 4&cidos de Lewis podem ser formados por espécies de aluminio

tricoordenadas presentes na estrutura da zeolita, as quais geram centros aceptores de elétrons
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e por cétions, que ndo sejam protons, ligados a estrutura (HUBBARD, 2002). Espécies de
aluminio encontradas em posi¢des extras a rede do material tambeém atuam como sitios acidos
de Lewis. Essas espécies podem ser cétions oxoaluminio, como AlIO*, AI(OH)," e AI(OH)*",
e/ou compostos de aluminio neutros, como AIOOH e Al,O3 hidratado (MOTA; BHERING;
ROSENBACH JUNIOR, 2004).

3.3.1 SINTESE DE ZEOLITAS

Na sintese hidrotérmica de zedlitas uma solugdo alcalina supersaturada composta
por silicio e aluminio, cations de metais alcalinos, moléculas organicas e dgua é convertida
em aluminosilicatos cristalinos porosos (ERTL; KNOZINGER; WEITKAMP, 1999). As
etapas da sintese sdo a formacdo de um gel de aluminosilicato, envelhecimento do gel
formado, cristalizagdo em autoclave a alta temperatura, lavagem dos cristais formados,
secagem e calcinacdo dos mesmos (XU et al., 2007).

As fontes de silicio comumente empregadas na sintese das zedlitas sdo silica
coloidal, silica pirogénica ou alcoxidos de silicio como tetrametilortosilicato ou
tetraetilortosilicato. Como fonte de aluminio pode-se utilizar compostos como gibbsita,
pseudoboemita, sais de aluminato ou o metal em p6 (ERTL; KNOZINGER; WEITKAMP,
1999). O ion hidroxido (OH") é o agente de mineralizacdo mais utilizado na sintese de
zedlitas, o qual tem a capacidade de dissolver silica ou outras fontes de T atomos, bem como
promover a hidrélise de estruturas T-O-T (XU et al., 2007). A hidrélise de reagentes
alcoxidos forma éalcoois que devem ser removidos do meio reacional, pois podem prejudicar a
cristalizacdo das zedlitas (KULPRATHIPANJA, 2010). Os direcionadores organicos
utilizados na sintese das zedlitas podem ser classificados em ions de compensacao de carga da
estrutura, como Na®, Ca** ou fons alquilaménio, moléculas inorganicas ou organicas, como
H.0, CO,, aminas e alcoois, e pares idnicos, como NaCl e Pry,NF (DEROUANE et al., 1992).

A mistura de reagentes resulta em um hidrogel de aluminosilicato, o qual, por
acdo do agente de mineralizacéo, é transformado em monémeros e oligdmeros de silicato e
aluminado. Estas espécies se organizam ao redor das moléculas do direcionador organico e
formam espécies precursoras para a nucleacdo e crescimento dos cristais (ERTL;
KNOZINGER; WEITKAMP, 1999). A cristalizacdo ¢ a etapa mais complexa da sintese das
zedlitas, visto que o sistema de cristalizacdo ¢ composto por uma fase sélida, contendo gel
amorfo e cristais de zedlitas, e uma fase liquida, com ions silicato em diferentes estados de

polimerizacgéo, ions aluminato, bem como ions aluminosilicato com diferentes estruturas. Na
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cristalizagdo ocorre a condensagdo de anions aluminato e polisilicato, a etapa de nucleacéo,
seguida de crescimento dos nucleos e crescimento de cristais da zedlita (XU et al., 2007).

Os principais mecanismos estabelecidos para explicar a formacdo das zeolitas
foram o mecanismo de transformacdo na fase sélida e o mecanismo de transporte mediado
pela solucdo. No mecanismo de transformacdo na fase sélida, reacdes de despolimerizagdo e
de rearranjo estrutural, catalisadas por ions OH’, ocorrem no gel de aluminosilicato,
originando as unidades primarias que participam da formacdo dos cristais. Essas unidades
podem se rearranjar ao redor de cations hidratados e formar tetraedros, os quais sofrem
polimerizagdo para formar os cristais de zedlitas. De acordo com esse mecanismo, ndo ocorre
dissolucdo do gel e as etapas de nucleacdo e crescimento dos cristais ocorrem sem
participacdo direta da fase liquida (XU et al., 2007).

O mecanismo de transporte mediado pela solucdo é baseado na existéncia de um
equilibrio de dissolucéo entre o gel sélido de aluminosilicato e a fase liquida existente no
sistema. O aumento de temperatura resulta em um novo equilibrio entre o gel e a fase liquida.
A formacdo de nucleos e o crescimento dos cristais ocorrem a partir de ions aluminato e
polisilicato que se encontram na fase liquida. O consumo desses ions provoca a continua
dissolucgdo do gel, a qual se completa apds a cristalizagdo total da zedlita (XU et al., 2007).

Ambos 0s mecanismos podem ocorrer na formacdo de um determinado tipo de
zedlita. A formacédo da zedlita ZSM-5 por meio do mecanismo de transicdo de fase solida foi
constatada quando anions silicato de baixa polimerizacdo foram utilizados como fonte de
silicio. Quando silica sol, isto é, particulas de SiO; hidratadas e dispersas, foi utilizada como
fonte de silicio, a formacdo da zeo6lita ocorreu pelo mecanismo de transicdo de fase liquida
(XU et al., 2007).

Diversas variaveis influenciam a sintese das zedlitas. A seguir uma breve anélise
da fonte de reagentes, razdo Si/Al, alcalinidade, quantidade de &gua, direcionadores
organicos, periodo de envelhecimento e temperatura de cristalizacdo é realizada (CEJKA et
al., 2007).

Os reagentes utilizados como fonte de silicio na sintese das zeo6litas diferem entre
si quanto a reatividade, solubilidade, natureza e distribuicdo de espécies de polissilicatos, o
que tem influéncia sobre a nucleacéo e cristalizacdo das zedlitas. Com fontes de silicio menos
reativas, como silica bulk, baixa taxa de dissolucdo ¢é alcancada, resultando na formagéo de
menos sitios de nucleacdo e, consequentemente, cristais com grandes dimensdes. A fonte de
aluminio também influencia na etapa de cristalizacéo e no tipo de zedlita produzida (CEJKA
et al., 2007)
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A obtencdo de zeolitas com razdes Si/Al especificas ndo pode ser realizada
somente ajustando as quantidades dos reagentes na mistura de sintese inicial. As zedlitas com
razdes Si/Al menor ou igual a 5, como os tipos A e X, devem ser preparadas em meios
fortemente alcalinos, enquanto as zeo6litas com maior teor de silicio, como zedlita beta, ZSM-
11 e ZSM-5, sdo sintetizadas em meios de alcalinidade fracas ou meios neutros contendo ions
fluoreto. A razdo Si/Al no produto final também depende do tipo de direcionador organico
utilizado na sintese (CEJKA et al., 2007).

A alcalinidade da mistura de sintese das zeoOlitas tem efeito no periodo de
nucleacdo e na taxa de crescimento dos ndcleos. Os ions hidroxila favorecem a dissolucéo de
espécies de aluminato e silicato presentes em fases amorfas. A maior quantidade de reagentes
precursores dissolvidos no meio e, consequentemente, maior nimero de encontros entre 0s
mesmos, reduz o tempo de nucleacdo e favorece o rapido crescimento dos nucleos. No
entanto, o rendimento em materiais cristalinos é reduzido em meios de sintese altamente
alcalinos, pois a solubilidade de espécies contendo silicio é muito alta e, dessa forma, ions
silicato ndo sdo incorporados a estrutura da zedlita por permanecerem dissolvidos em solucéo.
Os ions hidroxila também agem como agentes direcionadores, pois controlam a hidrdlise e o
grau de polimerizacdo de espécies de silicato e aluminato (VISWANATHAN;
SIVASANKER; RAMASWAMY, 2002).

Geralmente, zedlitas com baixas razdes Si/Al sdo sintetizadas em meios alcalinos
preparados a partir de hidroxidos de metais alcalinos. Além de fornecer ions hidroxila
necessarios a dissolucdo das espécies silicato e aluminato, os cations inorganicos tem
participacdo no processo de formagio da estrutura das zedlitas. E sugerido que moléculas de
agua se ordenam ao redor dos cétions e, posteriormente, sdo substituidas por espécies silicato
e aluminato, formando centros de microorganizagdo que originam 0s centros de nucleagdo
(CEJKA et al., 2007). No entanto, Mortola et al. (2010) relatam que a sintese de zedlitas
ZSM-5 com baixas razdes Si/Al foi favorecida com a adicdo de NaCl a mistura de sintese, em
uma razdo Na/Al igual a 1. A insercdo de ions aluminio na zeo6lita gera uma carga negativa na
estrutura que € balanceada por cations de direcionador organico (TPA™), em misturas de
sintese contendo baixa quantidade de fons Na’. No entanto, a formagdo da estrutura MFI
ocorre com a associagdo de somente 4 fons TPA", o que ndo favorece a adicdo de grandes
quantidades de ions aluminio a estrutura. Por essa razdo, a substituicdo dos cations TPA" por
fons compensadores de carga com menor dimenso, como Na*, favorece a sintese de zedlitas

ZSM-5 com alto teor de aluminio, enquanto a presenca de ions cloreto, provenientes de NaCl,
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atua na reducdo do intercrescimento das particulas de zeoélitas, conforme observado pelos
autores (MORTOLA et al., 2010).

A guantidade de agua utilizada na sintese de determinado tipo de zedlita deve ser
variada dentro de uma faixa especifica. A diluicdo da mistura de sintese pode reduzir a
ocorréncia de nucleacdo e, consequentemente, favorecer a formacdo de cristais de grandes
dimens6es (CEJKA et al., 2007).

Os direcionadores organicos consistem em espécies quimicas ao redor das quais
0s arranjos tetraédricos TO,4 se organizam, formando precursores para as etapas de nucleacéo
e crescimento dos cristais. A estabilidade da estrutura formada a partir dos direcionadores
orgénicos € garantida porque estes reduzem a ocorréncia de novas interacfes entre oS
componentes da mistura de sintese (CEJKA et al., 2007). A sintese de um determinado tipo
de zeolita pode ser realizada com diferentes direcionadores organicos como tetrametilaménio
(TMA)", tetraetilamonio (TEA)®, tetrapropilamonio (TPA)®, 1,2-diaminoetano entre outros
(VISWANATHAN; SIVASANKER; RAMASWAMY, 2002). Diferengas na morfologia e
nos valores de area superficial foram observadas em zeolitas ZSM-5 sintetizadas com
diferentes direcionadores organicos (SANG et al., 2004).

No periodo de envelhecimento, compreendido entre a mistura de reagentes e 0
inicio do aquecimento até a temperatura de cristalizacdo, sdo formados os germes de nucleos,
0s quais si0 a base da formacdo do material cristalino. E proposto que o periodo de
envelhecimento favorece o aumento da taxa de nucleacdo, a reducdo do periodo de inducédo e
cristalizacdo, assim como a diminui¢do do tamanho dos cristais das zedlitas (CEJKA et al.,
2007).

A temperatura de cristalizacdo utilizada na sintese das zedlitas tem efeito sobre a
morfologia e tamanho dos cristais. Em altas temperaturas a taxa de crescimento dos cristais
aumenta, resultando na obtencéo de cristais de grandes dimensfes. Além disso, a temperatura
tem influéncia sobre as energias de ativacéo para o crescimento de cada face do cristal. Dessa
forma, a relagdo entre o comprimento e a largura de determinado cristal pode ser modificada
com a variacdo de temperatura, resultando em cristais com diferentes morfologias (CEJKA et
al., 2007).
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3.3.2 Caracterizacao de catalisadores

A caracterizacdo de catalisadores € util para relacionar as propriedades do material
com o comportamento catalitico apresentado pelo mesmo (ROSS, 2012). A seguir, algumas

técnicas utilizadas para a caracterizacao de catalisadores sao analisadas.

3.3.2.1 Adsorcéo de N,

A técnica de adsor¢do de nitrogénio a temperatura de 77 K é utilizada para
determinar a area superficial, volume e distribuicdo de tamanho dos poros do catalisador. De
acordo com a IUPAC materiais que apresentam poros com larguras menores do que 2 nm sdo
classificados como microporosos enquanto 0s materiais macroporosos apresentam poros com
mais do que 50 nm de largura. Os materiais com poros entre 2 e 50 nm de largura séo
classificados como mesoporosos (SING et al., 1985). A largura de um poro cilindrico é
considerada como o diametro do mesmo, enquanto em poro com formato de fenda a largura é
baseada na distancia entre as paredes opostas do poro (LOWELL; SHIELDS; THOMAS,
2004).

A Figura 5 apresenta as etapas de adsor¢do e dessorcdo de um fluido puro em um
Unico poro com formato cilindrico, com a ocorréncia de histerese. A adsor¢do de uma
monocamada de gas na superficie do adsorvente comeca no ponto (A) e continua até o ponto
(B), a partir do qual ocorre adsor¢cdo em multicamadas. O ponto (C) indica a existéncia da
condensacdo capilar, a qual se estende até o ponto (D). Nessa situacdo, 0 poro encontra-se
cheio de liquido. A uma pressdo menor do que aquela em que ocorreu a condensacao inicia-se
a evaporacdo do liquido, o que esta indicado pelo ponto (E). Na pressdo em que a histerese
termina existe uma multicamada adsorvida em equilibrio com a fase vapor no interior do poro

e com o adsorbato. Do ponto (F) até o ponto (A) a adsorcao e dessorgédo séo reversiveis.
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Figura 5 — Representacédo das etapas de adsorgéo, dessorcao e histerese um fluido em um

poro com formato cilindrico.
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Fonte: Adaptado de LOWELL; SHIELDS; THOMAS (2004).
Nessa técnica, através da quantidade de gas adsorvido no material e da pressdo
relativa do gas, diferentes isotermas de adsor¢do podem ser obtidas, conforme apresentado na

Figura 6.

Figura 6 — Classificacdo das isotermas de adsor¢édo de N, pela IUPAC.

I I1

/f;ex

111 v

Quantidade adsorvida ——»

Pressio relativa —»

Fonte: Adaptado de LOWELL; SHIELDS; THOMAS (2004).
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A isoterma de adsorcdo do tipo | é caracteristica de materiais com estrutura
composta por microporos, nos quais a interacdo entre o0 gas e as paredes do material é
favorecida, resultando em adsorcdo a baixas pressoes relativas. Para esse caso, a adsorcao €
limitada pela acessibilidade aos microporos e ndo pela area superficial interna. Na isoterma de
adsorcdo do tipo Il, a formagdo completa de uma monocamada de gas adsorvido no material
esta indicada pelo ponto B, a partir do qual, multiplas camadas de gas sdo adsorvidas sobre o
solido. Esse tipo de isoterma € caracteristica de materiais macroporosos ou Nnao porosos.
Isotermas de adsorcdo do tipo Ill, as quais ndo sdo comumente obtidas, apresentam formato
convexo, mas nao € possivel localizar o ponto que limita a formacdo de uma monocamada de
gés adsorvido. Esse tipo de isoterma indica a ocorréncia de fracas interacdes entre adsorvente
e adsorbato (LOWELL; SHIELDS; THOMAS, 2004).

Quando as curvas de adsor¢do e dessor¢cdo de N, ndo coincidem tem-se o
fendmeno denominado histerese. A presenca de histerese esta associada a existéncia de
condensacdo capilar em materiais mesoporosos e é observa em regides das isotermas em que
ocorre de fisissorcdo de gas em multicamadas (SING et al., 1985).

A isoterma de adsorcdo do tipo IV é caracteristica de materiais mesoporosos. A
adsorcdo em mono e multicamadas, seguida de condensacdo do gas no interior dos poros, é
indicada pela histerese observada na isoterma. A isoterma do tipo V também indica a
ocorréncia de condensacdo nos poros, no entanto, o perfil inicial da curva é semelhante a
isoterma do tipo Il e, portanto, ha fracas interacGes entre adsorvente e adsorbato. A isoterma
de adsorcdo do tipo VI é caracteristica de materiais com superficie homogénea e nao porosa.
Essa isoterma representa etapas da formacdo de multicamadas de gas sobre o sélido, sendo a
forma dessas etapas dependente da superficie do adsorvente, da temperatura e do tipo de gas
utilizado (LOWELL; SHIELDS; THOMAS, 2004).

De acordo com a classificagcdo da IUPAC, podem existir diferentes tipos de
histerese, 0s quais estdo relacionados com a textura do adsorvente, conforme apresentado na

Figura 7.
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Figura 7 — Tipos de histerese.

Quantidade adsorvida
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Fonte: THOMMES (2010).

Materiais porosos que possuem uma estreita distribui¢do de poros uniformes com
formatos cilindricos apresentam histerese do tipo H1. As isotermas com histerese do tipo H2
sdo associadas a materiais que possuem um sistema de poros mais complexo, onde os efeitos
como blogueio de poros e percolacdo sdo relevantes (THOMMES, 2010). Isotermas que
apresentam histerese do tipo H3, ndo possuem um limite de saturacdo a altas pressdes
relativas, o que pode estar associado a presenca de particulas com formas de placas formando
agregados ndo rigidos ou a presenca de poros em formato de fenda. A histerese do tipo H4 é

caracteristica de materiais possuem poros estreitos em formato de fenda (SING et al., 1985).

3.3.2.2 Difracdo de raios-X (DRX)

A estrutura atdmica de materiais cristalinos pode ser analisada através de difragdo
de raios-X. A cristalinidade, o tamanho aproximado de cristal e a estrutura topoldgica do
material sdo informacdes obtidas por meio dos padrdes de difracao.

O tamanho de cristalito (D) é estimado pela equacdo de Scherrer (Equacdo 2),

onde A é o comprimento de onda do raio X, B é a largura total a meia altura do pico de
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difragdo, 0 é 0 angulo de difracdo e K é a constante de Scherrer, a qual para cristais comuns é
na ordem da unidade (CAO; WANG, 2011)

kA

= m (Eq. 2)

A Figura 8 apresenta o padrdo de difragdo da zeodlita HZSM-5 encontrado em
Collection of Simulated XRD Powder Patterns for Zeolites. Esse difratograma apresenta picos
intensos nas posicdes 26 = 7,94°, 8,01°, 8,90°, 23,10°, 23,98°, 24,61° e 29,93° 0s quais
correspondem aos planos [0 1 1], [1 01],[200], [051],[033],[313]e][05 3],
respectivamente.

Figura 8 — Padrdo de difracdo da zeolita ZSM-5.
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Fonte: TREACY; HIGGINS (2001).

3.3.2.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica que permite estudar a formacgéo
da estrutura e propriedades de superficie das zedlitas. A espectroscopia na regido do
infravermelho, isto é, em nimeros de onda compreendidos entre 4000 a 400 cm™, permite
realizar a identificacdo de vibracOes da estrutura da zedlita, grupos OH e presenca de
moléculas adsorvidas no material (CHESTER; DEROUANE, 2009). Além disso, a técnica de
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espectroscopia de infravermelho € Gtil para realizar a identificacdo de sitios &cidos de
Bransted presentes nas zedlitas (WU et al., 2013; TOPSOE; JOENSEN; DEROUANE, 1988;
AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003).

Na espectroscopia de infravermelho, as vibracdes de ligacGes entre atomos que
constituem as unidades tetraédricas sdo denominadas internas, enquanto as vibracdes de
ligacBes entre os tetraedros sdo identificadas como externas. As ligagdes entre atomos de
oxigénio e &tomos T podem resultar em bandas de absorcdo em regides de 1250 a 950 cm™,
associados a estiramentos assimétricos («OT—«—O0), de 790 a 650 cm™, relacionados a
estiramentos simétricos («~OTO—) e de 500 a 420 cm™, as quais estdo associadas a modo
flexdo das ligagbes (O-T-0). As vibragOes referentes a ligagOes externas resultam em bandas
na faixa de 650 a 500 cm™ e 420 a 300 cm™, as quais podem estar associadas vibracdes de
anéis duplos de quatro membros, anéis duplos de cinco membros, anéis duplos de seis
membros e vibragcbes de aberturas de poros das zeblitas (AUERBACH; CARRADO;
DUTTA, 2003).

Grupos hidroxila ligados a estrutura das zedlitas estdo associados com a acidez
destes materiais e podem ser identificados por FTIR. A presenca de &gua adsorvida nas
zedlitas dificulta a identificacdo das bandas associadas aos grupos hidroxila, portanto é
fundamental que a amostra se encontre completamente seca e a analise seja realizada sob
vacuo. As regibes do espectro infravermelho que caracterizam os grupos hidroxila variam de
acordo com a maneira que estes se encontram ligados a estrutura da zedlita. A Tabela 1
apresenta os diferentes tipos de grupos hidroxila e as respectivas regifes do espectro que
caracterizam os mesmos (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003)

Tabela 1 — Grupos OH e regides do espectro infravermelho caracteristicas.

Tipo de grupo OH Regido do espectro (cm™)
Grupos silanol terminais 3740
Grupos OH em sitios defeituosos da zedlita 3720
Grupos OH ligados a &tomos T extras a rede 3680
Grupos OH ligados a cations compensadores
3580 — 3520
de carga da estrutura
Grupos OH caracteristicos da acidez de
3600 — 3650

Bronsted (=Si(OH)AIZ)




23

3.3.2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O tempo de permanéncia de reagentes no interior das zeo6litas e a ocorréncia de
reacOes paralelas sdo fatores influenciados pela morfologia dos cristais do material
(KULPRATHIPANJA, 2010). A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é
uatil para obter informagfes do tamanho e morfologia dos cristais. Além disso, a anélise
quimica da amostra pode ser obtida no microscopio eletrdnico, por meio de um dispositivo de
espectroscopia de raios-X de energia dispersiva acoplado ao equipamento (GARCIA-
MARTINEZ; LI, 2015), o que permite identificar a presenca de impurezas no material
(KULPRATHIPANJA, 2010). Nas micrografias, dentre outros detalhes, é possivel identificar
0 tipo de zedlita, a presenca de agregacdo, germinacdo e intercrescimento dos cristais, a
existéncia de cristais individuais, a rugosidade relativa dos materiais e presenca de materiais
amorfos (ROBSON, 2001).

3.3.2.5 Analise térmica (TG/DTG)

A técnica de analise térmica fornece o conhecimento do comportamento de um
material sob diversas condigdes de temperatura. Na termogravimetria (TG) a variacdo de
massa é medida como funcdo da temperatura e a partir da termogravimetria derivada (DTG)
obtém-se a taxa de perda de massa da amostra. A aplicacdo dessa técnica permite obter
informacdes a respeito da desidratacdo e perda de material organico nas zeolitas. A analise
térmica também possibilita avaliar a deposicdo de coque nos catalisadores, por meio da
combinacdo de termogravimetria com um método de analise de gas, como cromatografia
gasosa ou espectroscopia de massas (KARGE; WEITKAMP, 2007).

34 REACAO DE DESIDRATACAO DO GLICEROL

3.4.1 Efeito dos sitios &cidos na reacao de desidratacéo do glicerol

Os sitios de Lewis sdo descritos como sitios acidos fracos, enquanto os sitios de
Brgnsted consistem em sitios &cidos fortes. Na desidratacéo do glicerol a acroleina, a presenca
de sitios acidos fracos resulta em baixa seletividade para esse produto, enquanto os sitios
acidos fortes podem favorecer a rapida desativacdo dos catalisadores (KATRYNIOK et al.,

2010). A aplicacdo de zeolita ZSM-5 na reacdo de desidratagdo do glicerol é relatada em
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diferentes trabalhos (JIA et al., 2010; GU et al., 2012; WANG et al., 2014; DECOLATTI,
DALLA COSTA; QUERINI, 2015; ZHANG et al., 2015). Diversos autores relatam que a
formacéo de acroleina ocorre por a interacdo da molécula de glicerol com sitios acidos de
Brgnsted presente no catalisador (PARK et al., 2015; DECOLATTI et al., 2014; KIM et al.,
2010; POSSATO et al., 2013).

Possato et al. (2013) relatam que o glicerol é convertido a acroleina através da
ocorréncia de duas etapas de desidratacdo nos sitios acidos de Brgnsted, conforme
demonstrado na Figura 9. Na primeira, o grupo hidroxila secundario da molécula de glicerol é
protonado pela interagdo com o sitio &cido do catalisador, formando o intermediéario quimico
1,3-dihidroxipropeno, sendo este convertido a 3-hidroxipropanal através de rearranjo ceto-
enol. Esse composto contém um grupo hidroxila primario que, igualmente a primeira etapa de
desidratacéo, é protonado através da interacdo com um sitio &cido de Brensted. A perda de um
ifon hidronio do composto protonado, leva a formacdo de acroleina e regeneracdo do

catalisador.

Figura 9 — Etapas de desidratacdo do glicerol em sitio de Bransted.
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Fonte: Adaptado de POSSATO et al.(2013).

Além desses produtos, também ha possibilidade de formacdo de acetol pela
interacdo da molécula de glicerol com sitios &cidos de Brensted do catalisador, conforme
discutido por Yoda e Ootawa (2009). Estes autores utilizaram a técnica de FTIR para estudar
0 mecanismo da reacdo de desidratacdo do glicerol catalisada por zeolita H-MFI. Foi
observado que por meio da interacdo do grupo hidroxila de um dos carbonos primarios da
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molécula de glicerol (C1) com o sitio acido do catalisador, grupo OH ligados em ponte com
atomos de Si e Al, ocorre a eliminacdo de uma molécula de agua e forma-se um espécie
alcoxi. Ocorre a dessorcdo dessa espécie e interacdo do outro grupo hidroxila primario,
localizado no carbono C3 da mesma com outro sitio acido do catalisador. A etapa seguinte
consiste na ocorréncia de tautomerismo ceto-enol no C1, formando acetol e regenerando o
catalisador.

Em outra rota de reacdo considerada, 0 OH do carbono central da molécula de
glicerol (C2) interage com o catalisador, ha uma etapa de desidratacéo e forma-se uma espécie
alcoxi. Na etapa seguinte, ocorre a dessor¢do da espécie alcoxi e uma nova adsorcdo, do
grupo OH do carbono priméario C3 da molécula de glicerol, € estabelecida no catalisador. Por
meio da ocorréncia de tautomerismo ceto-enol na espécie adsorvida e de uma etapa de
desidratacdo, forma-se a acroleina. Apds a dessor¢do deste produto, o catalisador é

regenerado. Essas etapas descritas sdo apresentadas na Figura 10.

Figura 10 — Desidratacdo do glicerol em ze6lita H-MFI.
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Fonte: Adaptado de YODA; OOTAWA (2009).

Embora Yoda e Ootawa (2009) descrevam a formacdo de acetol em sitios acidos

de Brgnsted, diversos outros autores relatam que a formacdo deste produto ocorre em sitios
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acidos de Lewis (POSSATO et al., 2013; KIM et al., 2010; DECOLATTI et al., 2014). No
mecanismo proposto por Possato et al. (2013) a molécula de glicerol interage com um sitio
acido de Lewis, perde um grupo hidroxila de um carbono primario e transfere um proton do
carbono secundario para o oxigénio do sitio &cido, originando 2,3-dihidroxipropeno. Esse
produto passa por um rearranjo ceto-enol e forma acetol, conforme demonstrado na Figura 11.
No catalisador, formam-se pseudos sitios acidos de Brgnsted, que podem ser regenerados a

sitios de Lewis por meio de desidratacédo térmica.

Figura 11 — Desidratagdo do glicerol em sitio acido de Lewis.
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Fonte: Adaptado de POSSATO et al. (2013).

Wang et al. (2014) propuseram que o0s sitios acidos de Lewis também participam
da formacdo de acroleina a partir do glicerol. Os autores adicionaram cations de aluminio na
zedlita do tipo ZSM-5, os quais atuam como sitios acidos de Lewis. Na rota de reacdo
estabelecida, conforme demonstrado na Figura 12, o grupo hidroxila secundario da molécula
de glicerol é protonado em sitios &cidos de Brgnsted, o qual ndo possui estabilidade e forma o
ion carbénio através da perda de uma molécula de agua. Este ion é desprotonado, havendo
regeneracdo do catalisador e formacdo de 1,3-dihidroxipropeno, o qual, por meio de
tautomerizacdo, é transformado em 3-hidroxipropanal. Esse ultimo produto reage com um
sitio &cido de Lewis e perde um grupo hidroxila, formando um ion carbénio que, ap6s ser

desprotonado, é transformado em acroleina.
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Figura 12 — Desidratagdo do glicerol em sitio acido de Brgnsted e Lewis.
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Fonte: Adaptado de WANG et al. (2014).

3.4.1.1 Geragdo de sitios acidos de Brgnsted em zedlitas

Conforme verificado, a presenca de sitios &cidos de Brgnsted na estrutura dos
catalisadores é de extrema importancia para a formacdo de acroleina a partir da desidratacao
do glicerol. Esses sitios podem ser gerados na estrutura das zeo6litas na forma sddica através
de diferentes processos. A troca ibnica com um sal de amonio e tratamento térmico, para a
decomposicdo de ions amdnio remanescentes no interior das zedlitas, consiste em uma forma
de gerar sitios &cidos de Bransted nas zeolitas, conforme representado pela Reagdo 3, onde Z°
representa a estrutura da zedlita (WEITKAMP, 2000).

300-400°C
—Na® —NH
NH} +Na'Z™ — NH{Z~ ——> H'Z~ 3)

Também é possivel realizar troca idnica com solucdo aquosa de sais de Mg*?
Ca*? La* ou cétions provenientes de mistura de terras raras, sequida de desidratacdo térmica.
A Reacdo 4 (a) demonstra a primeira etapa do processo empregando lantanio como cétion
para a troca idnica. Apos a remogdo de agua pelo tratamento térmico Reagédo 4 (b) verifica-se
que o ion lantanio é responsavel pela neutralizacdo de trés cargas negativas presentes na
zedlita, as quais se encontram separadas entre si, levando a criacdo de campos eletrostaticos.

As moléculas de &gua se dissociam devido a influencia destes campos, formando um proton e
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um grupo hidroxila que encontra-se ligado ao cétion metalico Reacdo 4 (c). Para cada ion
lanténio trocado podem ser criados dois sitios de Brensted (WEITKAMP, 2000).

[La(H,0) | "+3Na'Z" N [La(H,0),]3* (Z')3 (4a)
300°C

[La(H,0), 1 (2), “25 [(LaOm) (H,0)P H'(Z), (4b)

[(LaOH) (H,0)]*'H'(Z); - [La(OH),]"(H"),(Z), (4c)

A troca ibnica direta com acidos minerais consiste em outra op¢do para a criacdo
de sitios &cidos de Brgnsted (Reagdo 5). No entanto, o tratamento &cido pode provocar
desaluminizacdo da zedlitas ou destruir completamente a estrutura destes materiais
(WEITKAMP, 2000).

Na"
H'+Na'Z —S> H'Z )

Sitios acidos de Brgnsted também podem ser formados quando cations de metais
nobres s&o reduzidos por hidrogénio molecular, conforme demonstrado na Reagdo 6 (c)
(WEITKAMP, 2000).

[PA(NH3), ] +2Na"Z N [Pd(NH;),]2* (Z')2 (6a)
300°C

[PA(NH;),]%" (Z')2 N pg2t (Z')2 (6b)

pd** (Z')2 Brd(1),2), (6¢)

3.4.2 Influéncia da estrutura de ZSM-5 na reacgdo de desidratacao do glicerol

Diversos trabalhos relatam a aplicacdo da zedlita ZSM-5 na reagdo de
desidratacédo do glicerol. A influéncia de diferentes razées SiO,/Al,O3 ou Si/Al e do tamanho
de cristalito sdo analisados no desempenho de ZSM-5. Esse catalisador também foi
comparado com outros tipos de zedlitas, a fim de avaliar o efeito dos tipos de poros presentes
nos materiais na formacdo de acroleina por desidratacdo do glicerol. Além disso,

modificagdes em ZSM-5 por dessilicalizacdo ou aluminizagéo, as quais consistem em técnicas
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que promovem, respectivamente, a criacdo de mesoporosidade e de sitios &cidos no material,
também sdo investigadas.

Kim et al. (2010) aplicaram a zeolita NaZSM-5 com razdo SiO,/Al,O3 de 23 e
zedlitas HZSM-5, com razbes SiO,/Al,0; de 30, 60, 150, 500 e 1000, na reacdo de
desidratacdo do glicerol. O tamanho de cristalito calculado para estas amostras foi
praticamente 0 mesmo. Os autores verificaram que os materiais com razfes SiO,/Al,O3 mais
baixas apresentaram maior acidez total. No entanto, grande quantidade de sitios &cidos fracos
foi identificada na estrutura da zedlita NaZSM-5, a qual possui menor razdo SiO,/Al,O3
dentre as amostras, enquanto a anélise da HZSM-5 com SiO,/Al,O3 de 30 e 60 demonstrou
que estes materiais possuiam consideravel afinidade por agua, a qual pode interagir com 0s
sitios acidos bloqueando os mesmos. Os melhores valores de conversdao de glicerol e
seletividade para acroleina foram obtidos com HZSM-5 com SiO,/Al,O3 de 150. Wang et al.
(2014) afirmam que o aumento da razdo SiO,/Al,O3 reduz a densidade de sitios &cidos de
Brensted no catalisador e, consequentemente, a disponibilidade desses para a ocorréncia da
desidratacdo do glicerol.

A analise do efeito da quantidade de silicio e aluminio no desempenho de zedlitas
HZSM-5 também foi realizada por Jia et al. (2010). A reacdo de desidratacao do glicerol foi
conduzida com ze¢litas HZSM-5 com Si/Al de 14, 18, 65 e 145. Os maiores valores de
conversdo de glicerol e seletividade para a acroleina foram obtidos com a zedlita de razéo
Si/Al de 65, enquanto o material com razdo Si/Al de 145 apresentou desempenho catalitico
inferior ao das demais amostras estudadas. Contudo, esses resultados ndo permitem obter
conclusdes isoladas a respeito da influéncia da quantidade de SiO, e Al,O3, pois 0s materiais
possuem diferentes tamanhos de particula e este € um pardmetro que influencia a
performance catalitica das zedlitas. Os mesmos autores analisaram o efeito da troca iénica de
uma zeolita NaZSM-5, de razdo Si/Al igual a 27, com solucdo de NH4NH3 em diferentes
concentragdes. Foi observado que quanto maior o grau de substituicdo de Na* nas zedlitas,
melhor foi o desempenho catalitico destes materiais na reacdo de desidratacao do glicerol.

Para zeolitas HZSM-5 com razdo Si/Al semelhantes, o efeito de diferentes
tamanhos de particulas foi avaliado na desidratacdo do glicerol a acroleina. A zedlita
nanocristalina com tamanho de particula entre 20 e 60 nm e a forma bulk com particulas de 20
um foram analisadas. Para este ultimo material verificou-se decréscimo na converséo de
glicerol durante 10 horas de reagdo, enquanto que com a zedlita nanocristalina a conversao de
glicerol permaneceu constante. Por outro lado, a seletividade para a acroleina mostrou-se

superior em HZSM-5 na forma bulk (JIA et al., 2010). No estudo realizado por Gu et al.
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(2012) a zedlita HZSM-5 na forma nanocristalina apresentou maior seletividade para a
acroleina e menor reducgdo na conversdo do glicerol, durante o tempo de reacdo estudado, do
que a forma bulk.

Para avaliar o efeito do tamanho e forma dos poros de zeo6litas na obtencéo de
acroleina a partir do glicerol, a performance das zeolitas bulk HZSM-5, nano HZSM-5, H-
Beta, HY, HZSM-11 e nano HZSM-11 foi estudada por Gu et al. (2012). Os autores relataram
que a seletividade para a acroleina diminui com o aumento do didmetro dos canais das
zedlitas, devido a ocorréncia de reacfes secundarias que resultam na formacdo de coque e
outros subprodutos. Foi observado que a zedlita do tipo HY apresentou a mais baixa atividade
catalitica, devido a este material ser formado por canais amplos e aberturas de grandes
dimensBGes que proporcionam espaco suficiente para ocorréncia de reacGes paralelas,
resultando na formacédo de produtos indesejados, enquanto em HZSM-5, 0s pequenos canais
inibiram a ocorréncia de reac6es que levam a formagéo de coque.

Decolatti et al. (2014) submeteram a zedlita HZSM-5 a tratamento alcalino com
NaOH, o qual resulta na criagdo de mesoporosidade no material por meio da remocédo de
atomos de Si da estrutura do mesmo. Os autores verificaram, através da técnica de dessorcao
de piridina a temperatura programada, que somente com o tratamento alcalino os sitios acidos
fortes sdo convertidos a sitios &cidos fracos, devido a substituicdo de prétons da estrutura da
zeolita por cations Na*. Quando as zedlitas foram submetidas a uma ou duas etapas de troca
ibnica com NH;NOg3, observou-se o reaparecimento de sitios acidos fortes, no entanto, os
perfis de dessorcdo de piridina a temperatura programada apresentaram picos a temperaturas
intermediérias, indicando que sitios &cidos de Brgnsted podem ser convertidos a sitios acidos
de forca média com o procedimento de dessilicalizagdo. Além disso, os autores observaram
que houve um aumento da concentrag&o de sitios acidos de Brgnsted na zedlita tratada, devido
a remocao de silicio da estrutura do material e, consequentemente, reducdo da razéo Si/Al.
Com o material ndo tratado valores mais baixos de converséo do glicerol e seletividade para a
acroleina foram obtidos, em comparacdo com HZSM-5 submetida a dessilicalizacéo.

Wang et al. (2014) sintetizaram Na-ZSM-5 e H-ZSM-5 e modificaram esses
catalisadores através do processo de troca idnica com Al(NO3)s. Com esse procedimento, uma
rede extra de cations aluminio foi introduzida na estrutura das zeolitas, os quais atuam como
sitios acidos de Lewis. Atraves de ressonancia magnética nuclear, os autores verificaram que
a maioria dos céations aluminio foram transformados em Al**, por meio da introducéo na rede

de silica, os quais podem formar estruturas SIOHAI que atuam como sitios &cidos de
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Brgnsted. Enquanto que os cations localizados dentro dos poros das zedlitas, favorecem a
formacao de sitios de Lewis e aumentam a forca dos sitios de Brensted adjacentes.

Comparando-se as zeo6litas na forma sddica e na forma &acida, ambas submetidas
ao procedimento de troca ibnica, as primeiras apresentaram pior desempenho na reacdo de
desidratacdo do glicerol a acroleina. A conversdo de glicerol e seletividade para a acroleina
em HZSM-5 submetida a uma etapa de troca idnica foram, respectivamente, 85% e 64%,
enquanto que para a HZSM-5 sem modificacdo a conversdo de glicerol foi de 46% e a
seletividade para acroleina foi de 78%. O rendimento de acroleina foi de 35,9% com a zeolita
ndo submetida a troca idnica com aluminio, enquanto foi obtido o valor de 54,4% para a
zedlita modificada. Os autores observaram o concluiram que a presenca de ambos 0s sitios no
material favorece a formacédo de acroleina a partir da desidratacdo do glicerol (WANG et al.,
2014).

Zhang e colaboradores (2015) sintetizaram zeolitas ZSM-5, denominadas zedlitas
hierarquicas, com quatro tipos de estrutura de poros. Apds a caracterizacdo foi observado que
duas das amostras continham mesoporos fechados, ou intracristalinos, em diferentes tamanhos
e guantidades, enquanto outra apresentou grande quantidade de mesoporos interconectados e
abertos, ou intercristalinos. Em outra amostra se observou a presenca dos dois tipos de
mesoporos. Os autores verificaram que amostras possuiam acidez semelhantes e testaram as
mesmas na reacdao de desidratacdo do glicerol, comparando-as com uma ze6lita HZSM-5
convencional. Foi concluido que a introducdo de mesoporos aumentou a estabilidade dos
catalisadores em comparacdo a HZSM-5 e que zeodlitas constituidas de mesoporos abertos
interconectados apresentaram maior estabilidade e atividade na reacdo de conversdo do
glicerol a acroleina do que os materiais contendo mesoporos fechados. J& as zedlitas contendo
mesoporos pequenos e fechados ndo apresentaram bom desempenho na reacdo. Zeolitas
hierarquicas com menores razbes Si/Al e, consequentemente, maior acidez, também foram
aplicadas a reacdo de desidratacdo do glicerol. Embora a acidez seja favoravel a reacéo, as
zedlitas hierarquicas com altas razdes Si/Al apresentaram melhores resultados de atividade,
seletividade e estabilidade. Isso foi relacionado a existéncia de sitios acidos em excesso nas
zedlitas hierarquicas com baixas razdes Si/Al, o que favorece a ocorréncia de reacdes que
geram subprodutos e rapida desativacdo dos catalisadores.

Jia et al. (2010) sintetizaram a zedlita ZSM-5 com razdes de Si/Al iguais a 64 e
145, enquanto Zhang et al. (2015) sintetizaram zedlitas com raz6es compreendidas entre 99 e
102. Nesses trabalhos, o tempo necessario as etapas de envelhecimento e cristalizacéo foi de

24 h e na faixa de 26 a 32 h, respectivamente. A sintese de zedlita ZSM-5 com baixa razéo
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Si/Al é relatada por Wang et al. (2014). Esses autores sintetizaram a ze6lita NaZSM-5 com
razdo Si/Al igual a 17 e catalisadores na forma HZSM-5 foram obtidos por meio da troca
ibnica dos materiais sintetizados com NH;NO;. Céations de aluminio extras a rede foram
adicionados tanto nas zeolitas na forma sodica quanto nas zeolitas na forma &cida, por troca
i6nica com AI(NOs3); e os catalisadores foram aplicados a reacdo de desidratacdo do glicerol.
O procedimento de sintese apresentado pelos autores envolveu o preparo de um gel,
envelhecimento do mesmo a 100 °C por 16 h, o qual, ap6s a adicdo de outros reagentes
precursores, foi mantido em autoclave a 180 °C por 40 h.

Em diversos trabalhos analisados a respeito da reacdo de desidratacdo do glicerol
a acroleina, na fase gasosa, zedlitas ZSM-5 sdo utilizadas na forma comercial. No estudo que
relata a sintese desse tipo de zeodlita com alto teor de aluminio, observou-se que o
procedimento utilizado para a obtencdo do catalisador é lento.

A obtencéo de zeo6litas ZSM-5, com razdes de Si/Al na faixa de 17 a 27, é relatada
por Mortola et al. (2010). No procedimento realizado, o gel de sintese foi preparado por meio
da mistura de regentes precursores de silicio e aluminio, direcionador organico e agua. NaCl
ou NaOH foram adicionados como fonte de ions Na*. Apds o preparo do gel de sintese, 0
envelhecimento do mesmo foi realizado durante 12 h, em temperatura ambiente. Os autores
observaram que as zeolitas sintetizadas com NaCl apresentaram maiores areas superficiais do
que a zedlita sintetizada com NaOH. Por meio da sintese com NaCl, na proporcdo Na*/Al*® =
1, a formacdo de zeolitas ZSM-5 com elevada cristalinidade foi conseguida em um periodo de
cristalizacdo de 24 h a temperatura de 165 °C. Desse modo, a sintese de ZMS-5 seguindo o
método de Mortola et al. (2010) para aplicacdo desses materiais na reacao de desidratacdo do
glicerol mostra-se conveniente, uma vez que as ze6litas com baixas razfes Si/Al podem ser

formadas em um curto intervalo de tempo.

35 INFLUENCIA DOS PARAMETROS DE REACAO NA DESIDRATAGCAO DO
GLICEROL

3.5.1 Velocidade espacial e concentracao de glicerol

A desidratacdo do glicerol na fase gasosa catalisada por HZSM-5 nanocristalina
foi realizada a diferentes velocidades espaciais horarias de gas e com solugdes de diferentes
concentragdes. Foi observado que quando a concentragéo de glicerol e a velocidade espacial
foram aumentadas, respectivamente, de 35% e 155 h™ para 50% e 1438 h™, nas primeiras 10
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horas de reacdo, a conversao de glicerol decresceu consideravelmente de 100% para 57%,
enquanto a seletividade a acroleina aumentou de 60% para 67%. Na velocidade espacial de
719 h, a converséo de glicerol e a seletividade para a acroleina foram, respectivamente, 83%
e 65%. Uma das causas da desativacdo estd relacionada a formacdo de coque nos
catalisadores, o qual consiste em depdsitos de carbono facilmente oxidaveis localizados
superficialmente, formas de coque leves dispostas dentro dos microporos ou formas mais
estaveis inseridas no sistema de canais da zedlita (JIA et al., 2010).

Decolatti et al. (2015) observaram que para a reacdo de desidratacdo do glicerol
catalisada por ZSM-5 a temperatura de 275 °C, a reducdo da velocidade espacial horéaria em
peso de 3 h™* para 0,75 h™ resultou na reducdo da seletividade a acroleina e no aumento na
conversdo do glicerol. Os autores também testaram a zeolita submetida ao procedimento de
dessilicalizacdo e observaram que houve um significativo aumento na conversdo do glicerol,

enquanto a seletividade para acroleina foi reduzida.
3.5.2 Quantidade de 4gua na alimentacao

O efeito da presenca de dgua na alimentacdo do reator foi avaliada por Kim et al.
(2010). Os autores estudaram o desempenho de HZSM-5 com razéo SiO,/Al,03 de 150 na
reacdo de desidratacdo do glicerol, mantendo a concentracdo desse reagente fixa e igual a
8,3% em mol, enquanto a concentracdo de agua foi variada em 15,7%, 51,9% e 91,7% em
mol. Para essas condi¢des, a conversdo de glicerol foi, respectivamente, de 69%, 65,9% e
72,7%, enquanto que na seletividade a acroleina houve maior variacdo, sendo obtidos 0s
valores de 13,5%, 34,3% e 73,1%. Segundo os autores, a presenca de diferentes quantidades
de &gua na alimentacdo do reator ndo teve efeito sobre a quantidade de coque depositada nos
catalisadores. Apesar disso, 0 aumento da concentracdo de agua na alimentacdo levou a
reducdo da ocorréncia de reagdes paralelas a formacdo desse produto e de reacdes que

convertem 0 mesmo a outros compostos, resultando em maior seletividade para a acroleina.
3.5.3 Temperatura de reacao
Kim, Jung e Park (2010) avaliaram o efeito de diferentes temperaturas de reagéo

na formacdo de acroleina a partir do glicerol. Para a reacéo catalisada por HZSM-5 com razéo
SiOy/Al,O3 de 150, foi observado que o aumento da temperatura de 265 °C para 340 °C
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resultou em maior seletividade para acroleina e conversao de glicerol, bem como na presenca

de maiores quantidades de coque no catalisador.

3.5.4 Presenca de gas de arraste

Gu et al. (2012) realizaram a reacdo de desidratacdo do glicerol na auséncia e
presenca de gas de arraste. Para essa Ultima condicdo, maior conversdo de glicerol e
seletividade para a acroleina foram obtidas com a zeolita ZSM-11. Segundo os autores, a
presenca de gas de arraste proporciona maior difusdo das espécies no catalisador, devido ao
continuo fornecimento de glicerol e remocdo de acroleina dos canais da zedlita, e baixa as
pressdes parciais de reagentes e produtos, 0 que reduz a ocorréncia de reacdo de desidratacéo

intermolecular e a formacao de coque.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 SINTESE DAS ZEOLITAS

A sintese hidrotérmica das zedlitas ZSM-5 foi realizada seguindo o método de
Mortola et al. (2010). Os reagentes tetraetilortosilicato (TEOS, Aldrich, 99%), hidroxido de
propilaménio (TPAOH, Aldrich), isopropoxido de aluminio (Aldrich, 98%), e cloreto de
sodio (Aldrich, 99,5%) foram utilizados, respectivamente, como fonte de silicio, direcionador
organico, fonte de aluminio e fonte de sodio. Materiais com razdes Si/Al de 25, 50 e 75 foram
sintetizados alterando a quantidade de agua e tetraetilortosilicato empregados na sintese,
enquanto a quantidade dos outros reagentes foi mantida constante, de acordo com as razdes

molares apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Razdes molares de reagentes utilizados na sintese de ZSM-5

Razéo Si/Al Si: TPAOH: Al: H,O: Na
25 25:9:1:300: 1
50 50:9:1:302: 1
75 75:9:1:304:1

No procedimento de sintese, os reagentes foram misturados, seguindo a ordem
apresentada na Tabela 2, e, para a ocorréncia de hidrdlise dos alcéxidos, a solucdo resultante
foi mantida a temperatura ambiente por 12 horas. Os éalcoois formados foram removidos por
evaporacdo a 80 °C. A nucleacdo e o crescimento dos cristais foram realizados em uma
autoclave com revestimento de Teflon, a temperatura de 165 °C e pressdo autdgena, durante
22 horas. O gel foi centrifugado a 15000 rpm e 10 °C, por 25 minutos, os sélidos recuperados
foram lavados com agua destilada. A fim de remover o direcionador organico utilizado na
sintese, as etapas de centrifugacdo e lavagem foram realizadas duas vezes. A secagem da
zedlita foi realizada em estufa a 80 °C e o processo de calcinacéo, realizado com a finalidade
de remover totalmente o direcionador organico da estrutura da zeolita, ocorreu em mufla, em
atmosfera ambiente, a 500 °C por 4 horas, com uma rampa de aquecimento de 10 °C/minuto.
As zeolitas sintetizadas foram denominadas NaZ25, NaZ50 e NaZ75.

As zeolitas obtidas, NaZSM-5, foram convertidas para a forma HZSM-5 seguindo

0 método apresentado por Silva (2012). As zedlitas foram misturadas solugdo NH4Cl 1 mol/L,
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na razdo 1 g de zedlita por 50 mL de solucdo, durante 1 hora a temperatura de 80 °C e
recuperadas por centrifugacdo. Esse procedimento foi realizado trés vezes, a fim de obter
completa troca dos ions sodio por ions aménio. Apds as trocas os materiais foram lavados
com agua e centrifugados a 8000 rpm durante 20 minutos. A etapa de lavagem foi repetida
cinco vezes. Esses materiais foram denominados Z25, Z50 e Z75. Posteriormente, 0S
materiais foram secos por 12 horas a 80 °C. As zedlitas HZSM-5 foram obtidas apos a etapa
de calcinacdo, a qual foi realizada em mufla, em atmosfera ambiente, a 400 °C durante 3
horas. Essas zeolitas foram denominadas HZ25, HZ50 e HZ75.

4.2 CARACTERIZACAO DAS ZEOLITAS

4.2.1 Difracéo de raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X foi realizada com objetivo de confirmar a
formacdo de zedlitas do tipo ZSM-5 por meio do método de sintese utilizado. Através dos
resultados de DRX tambeém foram realizadas estimativas dos tamanhos de cristalino dos
materiais, por meio da equacdo de Scherrer, Equacdo 2. Os difratogramas das zedlitas foram
obtidos no difratdmetro Rigaku Multiflex DMAX 2500 PC, com filtro de Ni, e D8 Advance
Bruker, empregando uma fonte de radiagdo do tipo CuKa de comprimento de onda igual a
0,154 nm. A analise dos materiais foi realizada entre as posi¢oes 20 = 5 e 55°, sendo o passo
de 0,02° e o tempo de integracdo igual a 2 segundos por passo. O software OriginPro 8 foi
utilizado para o tratamento dos dados.

A caracterizagdo por DRX foi realizada no Centro de Microscopia Eletronica da
Zona Sul (CEME-Sul) da FURG.

4.2.2 Fisissorcao de N,

A técnica de caracterizacdo de fisissor¢do de N, possibilitou obter os valores de
area superficial especifica, area externa e volume dos poros das zeolitas.

As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N, foram obtidas a 77 K, em um
equipamento Micromeritics 2020. As zedlitas foram submetidas a um pré-tratamento a 120 °C
por 12 horas, visando a remocdo de umidade e de moléculas fisissorvidas nas amostras. O
método de BET foi aplicado para realizar a estimativa da &rea superficial especifica das

zedlitas e 0 método t-plot para estimar a area superficial externa e o volume dos poros.
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As analises de fisissorcdo de nitrogénio foram realizadas no Instituto de Fisica da
Universidade de S&do Paulo — USP.

4.2.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourrier foi
empregada a fim de observar a presenca vibracdes caracteristicas de unidades tetraédricas
TO, e identificar grupos hidroxila na estrutura das zedlitas.

Um espectrofotdbmetro Shimadzu 01722, modelo IR Prestige — 21 foi utilizado
para realizar as medidas de FTIR por refletdncia difusa. Brometo de potassio P.A. (Vetec) foi
utilizado para dispersar as amostras. Foram realizadas 45 varreduras com resolucéo de 4 cm™
e obtidos espectros na regido de 4000 — 400 cm™.

As medidas de FTIR foram realizadas na Escola de Quimica de Alimentos (EQA)
da FURG.

4.2.4 Microscopia eletrébnica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

A morfologia das zedlitas sintetizadas foi analisada por meio de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) e a distribuicdo dos elementos constituintes desses materiais
foi avaliada por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

Para realizar as caracterizagdes por MEV foi utilizado um equipamento da JEOL
JSM 6610 LV, operando entre 10 e 20 kV, sendo as micrografias obtidas por deteccdo dos
elétrons secundarios. Para a realizagdo da técnica, um banho ultrassénico foi utilizado para
dispersar as zeolitas em alcool isopropilico (Sigma-Aldrich). As amostras foram dispostas em
stubs com o auxilio de uma fita adesiva de carbono e recobertas com ouro em um
equipamento da Dentun Vacuum (Desk V), onde ficaram expostas por 240 segundos a uma
corrente de 50 mA.

A técnica de EDS também foi realizada no equipamento da JEOL JSM 6610 LV,
com uma distancia de trabalho de 10 cm. A quantificacdo de elementos presentes nas zedlitas
foi estabelecida como o valor médio de trés pontos analisados em cada amostra sintetizada.
Para a realizagcdo dos mapeamentos as amostras foram escaneadas por um tempo igual a 1500

segundos.
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A caracterizagdo das amostras por MEV/EDS foi realizada no Centro de
Microscopia Eletronica da Zona Sul (CEME-Sul) da FURG.

4.2.5 Analise térmica (TG/DTG)

Por meio da técnica de analise térmica foi possivel analisar a presenca de agua e
material organico remanescentes nas zeoOlitas apds a sintese desses materiais. Um
equipamento TA Micrometrics 2050 TGA foi utilizado para a realizacdo da anélise
termogravimétrica (TG), na qual as amostras foram aquecidas até 1200 °C, a taxa de
10 °C/min, em atmosfera de ar sintético a uma vazdo de 100 mL/min.

A técnica de TG/DGT foi realizada no Laboratério de Catalise (LabCat) da
Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar.

4.3 REACAO DE DESIDRATACAO DO GLICEROL

4.3.1 Preparacdo do catalisador

O leito catalitico foi preparado a partir de 80 mg de catalisador, o qual foi
submetido a um processo de secagem com N, a 150 °C por 30 minutos, com uma rampa de
aquecimento de 10 °C/min. Apos, o catalisador foi levado a temperatura de reacdo com uma

rampa de 10 °C/min sob fluxo de N,.

4.3.2 Reacéao de desidratacao do glicerol

O sistema utilizado para realizar a reagéo de desidratacdo do glicerol, localizado
no Laboratorio de Catalise e Reatores Quimicos da Universidade Federal do Rio Grande, €
apresentado na Figura 13. Uma solugdo aquosa na concentracdo de 10% em massa de glicerol
(Synth, 99,5%), na vazdo de 0,05 mL/min, é alimentada a um ponto de mistura por meio de
uma bomba peristaltica acoplada a um sistema de controle de vazéao (1). No ponto de mistura,
a solugdo de glicerol ¢ arrastada por uma corrente de N, a 30 mL/min (2). Apos, a mistura
reacional passa por uma tubulacao aquecida a 170 °C (3) e, entdo, € alimentada a um reator de
aco inox, o qual esta localizado dentro de um forno com temperatura controlada a 300 °C. O

efluente do reator é inicialmente resfriado a 5 °C e ap6s passa por um banho de gelo, os
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produtos gasosos (4) sdo eliminados do sistema pelo sistema de exaustdo, ou podem ser
analisados por cromatografia gasosa. Os produtos liquidos (5) foram coletados em intervalos
de 1 hora para posterior analise por cromatografia gasosa. As amostras foram mantidas sobre
refrigeracdo para evitar possiveis degradacdes dos produtos.

Para a andlise dos produtos da fase liquida, um cromatégrafo Shimadzu modelo
GC-2014 com coluna capilar Rtx-5, de dimensdes iguais a 30 m x 0,25 mm e espessura do
filme de 0,25 um, foi utilizado. Nitrogénio foi utilizado como gas de arraste, a uma
velocidade de 15 cm/s. A temperatura do injetor foi mantida em 250 °C e a razao de split foi
estabelecida em 50. Um detector por ionizacdo em chama foi empregado nas analises e
mantido a temperatura de 250 °C.

A conversdo de glicerol foi calculada pela Equacdo 3, onde mg; é a massa de
glicerol alimentada ao reator no tempo zero e mgs € a massa de glicerol no efluente do reator

em um tempo t.
mg — m
X = G S 100 (Eq. 3)

O percentual de acroleina formado nas reacdes estudadas foi calculado pela
Equacdo 4, onde Aacroleina € 0 Valor da area do pico de acroleina, obtido por andlise do
cromatograma em um tempo t, e Aagiicerol convertido € O Valor da area do glicerol convertido,
obtido pela diferenca entre a area de glicerol no tempo zero e a area de glicerol em um

tempo t.

AAcroleina
Acroleina (%)=

X 100 (Eq. 4)

Glicerol convertido
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Figura 13 — Sistema reacional para a desidratacdo do glicerol
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DAS ZEOLITAS

5.1.1 Difragédo de raios-X

A Figura 14 (a) apresenta os difratogramas das zedlitas NaZ25, NazZ50 e NaZ75.
Os resultados obtidos estdo de acordo com o padrdo de difracdo da zeolita ZSM-5, com picos
intensos nas posi¢cdes proximas a 20 = 8,01°, 8,90°, 23,10°, 23,98° e 24,61° os quais
representam os planos cristalinos [1 0 1], [2 0 0], [0 5 1], [0 3 3] e [3 1 3], respectivamente
(TREACY; HIGGINS, 2001). Os picos observados nos difratogramas caracterizam a
formacdo de zedlita ZSM-5 pura, a presenca de outras fases ndo foi identificada.

A intensidade e posi¢cdo dos picos dos padrbes de difracdo podem variar com
mudancas na composicao atbmica da estrutura da zeélita (CHUNG; SMITH, 1999). Observa-
se que houve a reducdo da intensidade dos picos nas posi¢fes proximas a 8,0° e 9,0° com o
aumento do teor de aluminio nos materiais, conforme demonstrado na Figura 14 (b), o que
esta de acordo com o relatado na literatura (AL-DUGHAITHER; LASA, 2014). Observa-se
na Figura 14 (b) que o difratograma da ze6lita ZSM-5 com razdo Si/Al de 25 apresenta picos

mais largos, o que pode estar relacionado a formacao de cristalitos de menores dimensdes.
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Figura 14 — (a) Difratogramas de raios-X das zedlitas NaZ25, Naz50 e NaZ75 (b) Imagem
ampliada na faixa de 7-11°.
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Conforme apresentado na Tabela 3, os tamanhos de cristalito das zedlitas NazZ25,
Naz50 e NaZ75, calculados pela equacéo de Scherrer, foram 42, 48 e 46 nm. Para o célculo,
foi considerado o pico de maior intensidade, na posicdo 20 = 23,10°. Observa-se que 0S
tamanhos de cristalito ndo variam proporcionalmente as quantidades de silicio e aluminio
utilizadas na sintese dos materiais. E relatado na literatura que zedlitas ZSM-5 comerciais
apresentaram tamanhos de cristalito de aproximadamente 55 nm, independente da razéo
SiO,/Al,03 dos materiais (KIM; JUNG; PARK, 2010). No entanto, Shirazi, Jamshidi e
Ghasemi (2008) sintetizaram zedlitas ZSM-5 e observaram que o tamanho de cristalito dos

materiais variou proporcionalmente a razdo Si/Al dos mesmos. O principal fator que
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influencia o tamanho de cristalito das zeolitas € a razdo entre a taxa de nucleacdo e
crescimento dos cristais (CHEN; DEGRAN JUNIOR; SMITH, 1994).

Tabela 3 — Tamanhos de cristalito das zeolitas calculados por difracdo de raios-X.

Razéo Si/Al Tamanho de cristalito (hm)
25 42
50 48
75 46

5.1.2 Fisissorcao de N,

As Figuras 15 (a), (b) e (c) apresentam as isotermas de adsor¢éo e dessorcao de N,
para as zedlitas NaZ25, Naz50 e NaZ75, respectivamente. Os resultados apresentaram a
combinacdo das isotermas do tipo | e tipo IV, indicando a presenca de microporos e
mesoporos nas zeolitas. Também se observa a presenca de histerese do tipo H3, Figura 15 (a),
a qual é obtida com materiais constituidos de agregados de particulas que originam poros com
formato de fenda, e de histerese do tipo H4, Figuras 15 (b) e (c), o que indica a presenca de
poros estreitos com formato de fenda nos materiais (SING et al., 1985).

Na faixa de pressdo relativa entre 0,4 a 1 o fendbmeno de histerese é decorrente da
condensacdo de adsorbato nos mesoporos das zedlitas. Também se verifica, nas Figuras 15
(@), (b) e (c), a ocorréncia de histerese na faixa de pressdes relativas entre 0,1 a 0,4. A
presenca de histerese na faixa de pressfes relativas entre 0,1 e 0,3 esta relacionada com a
passagem do adsorbato de um estado desordenado, ou de baixa densidade, para um estado
ordenado, ou de alta densidade (THOMMES, 2007). Esse tipo de histerese ndo fornece
informagdes a respeito da porosidade e estd associada somente a transicdo de fase do fluido,
semelhante ao que ocorre em microporos (GROEN; PEFFER; PEREZ-RAMIREZ, 2003).

O aumento da concentracdo de ions Al na estrutura das zeolitas influencia as
interacOes eletrostaticas entre adsorvente e adsorbato, dificultando a passagem de N, para um
estado ordenado (THOMMES, 2007). Por esta razdo, a formacao de histerese mais discreta a
baixas pressoes relativas foi observada com a zeolita que apresenta maior teor de aluminio na
composicao, conforme observado na Figura 15 (a), enquanto nas zedlitas de razao Si/Al iguais
a 50 e 75, Figuras 15 (b) e (c), a histerese em baixas pressdes relativas é mais pronunciada.
Zhang et al. (2015) também observaram a existéncia de histerese a baixas pressdes relativas

nas isotermas de zedlitas ZSM-5 com altas razdes Si/Al.
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Figura 15 — Isotermas de adsorcédo e dessorcao de N, para zeolitas Naz25, NaZ50 e NaZ75.
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As propriedades texturais das zedlitas NaZ25, Naz50 e NaZ75, calculadas pelo
método de BET e t-plot, sdo apresentadas na Tabela 4. Verifica-se que as areas superficiais
especificas dos materiais aumentam com a razéo Si/Al dos mesmos, 0 que esta de acordo com
o encontrado na literatura (ALI, BRISDON e THOMAS, 2003). Apds a troca de ions Na* por
H*, relata-se na literatura que a variacdo no valor de area BET é inferior a 7% (BOUBAKER
et al., 2004). A é&rea externa, obtida pelo método t-plot, estd relacionada a presenca de

mIicroporos nos materiais.

Tabela 4 — Propriedades texturais das zeolitas Naz25, NaZ50 e NaZ75.

Razdo Area Area Volumede  Volumede  Volume de
Si/Al BET Externa poros MiCroporos  Mesoporos
(m7g) (M) (cm¥g) (cm¥g) (cm?3/g)
25 298 80,6 0,179 0,094 0,085
50 303 42 0,186 0,127 0,059
75 329 80,2 0,170 0,107 0,063

5.1.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 16 apresenta os espectros de infravermelho para as zeolitas NaZ25,
Naz50 e NaZ75. A banda de absorcdo proxima a 450 cm™ é atribuida a vibragdo de flexdo de
ligacBes T-O internas de SiO4 e AlOy4, onde T representa um atomo de Si ou Al (YARIPOUR
et al., 2015), enquanto a banda em 550 cm™ esta relacionada ao duplo anel de cinco membros
da estrutura MFI (WANG et al., 2016). As bandas em 450 e 550 cm™ indicam que a formacéo
da zeolita ZSM-5 foi conseguida (SHUKLA; PANDYA, 1989).

A banda de absorcéo na regido proxima a 800 cm™ é referente ao estiramento
simétrico de ligagcdes Si-O-T externas (SHIRAZI; JAMSHIDI; GHASEMI, 2008), enquanto
0s estiramentos assimétricos internos de ligacBes Si-O-T resultam na banda na posicdo
1100 cm™ (WU et al., 2013). O estiramento assimétrico externo de estruturas de quatro
cadeias constituidas de anéis de cinco membros da estrutura da zeolita ZSM-5 resulta na
banda de absorc&o préxima a 1225 cm™ (YARIPOUR et al., 2015). As bandas em 2360 cm™
sdo caracteristicas de CO, do ambiente (CEJKA; ZILKOVA; NACHTIGALL, 2005). A
banda de absorcdo préxima a 3000 cm™ est4 relacionada a presenca de 4gua adsorvida na
superficie dos materiais (HAO et al., 2015).
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Figura 16 — Espectros de infravermelho com transformada de Fourier para as zedlitas (a)
NaZ75, (b) Naz50 e (c) NazZ25.
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A Figura 17 apresenta os espectros de infravermelho das zedlitas ap6s a troca
ibnica com cloreto de amonio. Verifica-se que as bandas caracteristicas da estrutura da zedlita
ZSM-5 s&o mantidas e novas bandas em 1400 cm™ e 3643 cm™ sdo observadas.

Figura 17 — Espectros das zedlitas (a) Z75, (b) Z50 e (c) Z25.

@ i

Transmitancia (%)

— T T ' T v T 1T T ' T "7 T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Namero de onda (cm™)

As Figuras 18, 19 e 20 apresentam, respectivamente, a comparagdo entre 0S
espectros de infravermelho, na faixa de 4000 a 1250 cm™, das zedlitas NazZ25, 725 e HZ25,
NaZ50, Z50 e HZ50 e NaZ75, Z75 e HZ75.



Figura 18 — Espectros das zedlitas (a) Naz25 (b) Z25 (c) HZ25.
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Figura 19 — Espectros das zedlitas (a) Naz50 (b) Z50 e (¢) HZ50.
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Figura 20 — Espectros das zedlitas (a) NaZ75 (b) Z75 (c) HZ75.

Transmitéancia (%)

T T o T ¥ T " T v T v T v
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600

Nimero de onda (cm'1)

47



48

Apos a troca idnica foi verificado nos espectros das trés amostras, o aparecimento
de uma banda de absorcdo na posicdo 1400 cm™, a qual é caracteristica do modo flexdo e
estiramento de ligagdes N-H (ALI; BRISDON; THOMAS, 2003), as quais estao relacionadas
a ions amonio ligados a estrutura da zedlita. Nos espectros das zedlitas HZ25, HZ50 e HZ75
bandas largas em 3400 cm™ podem ser identificadas, as quais estdo relacionadas a presenca de
moléculas de agua ligadas a estrutura dos materiais (BISWAS; SAHA; GHOSH, 2007).
Também se observou nos espectros das amostras trocadas a presenca de uma banda de
absorcdo em 3643 cm™, o que indica a presenca de grupos hidroxila ligados em ponte a
atomos de silicio e aluminio (WU et al., 2013) e, portanto, indicam a presenca de sitios acidos
de Brgnsted nas zedlitas. Outros autores identificaram esse tipo de sitio acido por bandas em
posicdes proximas a 3610 cm™ (TOPSOE; JOENSEN; DEROUANE, 1988). Em zedlitas, as
bandas de absorcdo na regido compreendida entre 3600 e 3650 cm™ sdo caracteristicas da
acidez de Brgnsted, de acordo com a Tabela 1 (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003).

Apbs a calcinacdo das amostras, as bandas em 1400 cm™ desaparecem devido &
decomposigdo térmica de NH4 em NHs) e H*, o qual se mantem ligado a estrutura da zedlita.
O procedimento de calcinacédo foi realizado abaixo de 500 °C a fim de evitar a ocorréncia de
dehidroxilacdo e, consequentemente, remocdo de sitios acidos da zedlita (NAYAK;
CHOUDHARY, 1982). Dessa forma, os sitios acidos de Brgnsted continuaram presentes nas
amostras apds a calcinacéo, conforme indicado pela permanéncia da bandas em 3643 cm™
nas Figuras 18 (c), 19 (c) e 20 (c).

5.1.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

As Figuras 21 (a), (b) e (c) apresentam as micrografias das zedlitas Naz25,
Naz50 e NaZ75, enquanto as Figuras 21 (d), (e) e (f) demonstram as micrografias de HZ25,
HZ50 e HZ75, respectivamente. Observa-se que as particulas dos catalisadores encontram-se
aglomeradas e possuem morfologia esférica, resultados semelhantes para ze6litas ZSM-5 sdo
encontrados na literatura (BAYAT; SADRAMELI; TOWFIGHI, 2016; YARIPOUR, et al.,
2015; ALI; BRISDON; THOMAS, 2003). Néo foi possivel realizar a estimativa dos tamanhos
dos cristais individuais por meio das micrografias obtidas, visto que foram formados

aglomerados de cristalitos, cujas dimensdes foram medidas a partir dos difratogramas de
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raios-X. Portanto, por meio das micrografias, somente foi possivel observar os tamanhos dos
aglomerados formados.

Para as zedlitas Naz25 e HZ25 foi estimado que os aglomerados possuem 100 nm
e sdo constituidos por cristalitos de 42 nm. Para as zedlitas NaZ50 e HZ50, os maiores
aglomerados tém 300 nm e sdo formados por particulas de 48 nm, enquanto para as zeolitas
NaZ75 e HZ75 foram observados aglomerados com até 500 nm, constituidos por cristalitos de
46 nm. Verifica-se que ha reducdo nos tamanhos dos aglomerados com o aumento do teor de
aluminio nas zedlitas. E relatado na literatura que ze6litas ZSM-5 sintetizadas com maiores
quantidades de aluminio, e, portanto, menores razfes Si/Al, apresentaram menores tamanhos
de particulas, o que foi relacionado ao aluminio ser a espécie quimica menos soltvel presente
na sintese da zeolita e, portanto, o reagente limitante do crescimento dos cristais (PETRIK;
O'CONNOR; SCHWARZ, 1995).
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Figura 21 — Micrografias das zeolitas (a) NaZ25, (b) Naz50, (c) NaZ75, (d) HZ25, (e) HZ50
e () HZ75.
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As Figuras 22 (a) e (b) apresentam o0s espectros de energia dispersiva (EDS) das
zedlita Naz25 e HZ25. Os elementos identificados nos espectros foram silicio, aluminio,
oxigénio e sodio, os quais pertencem a estrutura da zedlita, e ouro, proveniente do

recobrimento das amostras necessario a realizacao da técnica de caracterizacao.
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Figura 22 — Espectro de energia dispersiva para as zeo6litas (a) NazZ25 e (b) HZ25.
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A quantificagdo dos elementos realizados por EDS, considerando-se a média
obtida por trés pontos analisados, revelou que as amostras NaZ25 e Naz50 continham Si, Al e
Na em quantidades préximas as utilizadas na sintese das zeo6litas. Porém, para a zeolita com
razdo Si/Al de 75 a quantificacdo dos elementos por EDS revelou valores menores do que 0s
esperados. Essa andlise foi realizada em uma regido especifica da amostra e pode-se
considerar que o resultado obtido € pouco preciso do ponto de vista quantitativo. Também foi
observado, por meio da quantificacdo por EDS, que as amostras na forma &cida continham
quantidades inferiores de Na em comparacdo com as amostras na forma sddica, indicando que
a substituicdo dos ions Na* por H* foi conseguida por meio do procedimento de troca idnica
utilizado.
O mapeamento dos elementos das zedlitas Naz25, Naz50, Naz75, HZ25, HZ50 e
HZ75 sdo apresentados nas Figuras 23 (a), (b), (c), (d), (e) e (f), respectivamente. Observa-se

que ha uma distribuicdo uniforme dos elementos nas amostras.
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Figura 23 — Mapeamentos dos elementos das zedlitas (a) Naz25, (b) Naz50, (c) Naz75, (d)
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5.1.5 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

As Figuras 24 (a), (b) e (c) apresentam as curvas de analise termogravimétrica e as
respectivas derivadas para as zeolitas sintetizadas. A variacdo de massa observada na faixa de
temperatura de 30 a 160 °C ocorre devido a eliminagdo de &gua fisissorvida na superficie
externa das zeodlitas, enquanto a remocgdo de agua existente na estrutura dos materiais ocorre
de 160 a 340 °C. Ja a variacdo de massa a temperaturas mais altas, na faixa de 345 a 500 °C,
ocorre devido a decomposicdo oxidativa do direcionador organico localizado nos poros das
zeolitas (WU et al., 2013).

Para as zedlitas Naz25, Naz50 e Naz75 foram observadas variacbes de massa
iguais a 17,4%, 14,8% e 13,2%, respectivamente, as quais ocorreram devido a perda de agua e
direcionador organico dos materiais. Em zedlitas HZSM-5 a adsorcdo de moléculas de agua
ocorre em grupos &cidos Si-OH-Al encontrados em anéis de 10-membros da estrutura,
enquanto as sequéncias de atomos de silicio e oxigénio [Si-O-(Si-O),-Si], que fazem parte da
constituicdo da zeolita, possuem carater hidrofébico (SAZAMA et al., 2008).

Dessa forma, quando submetidas a analise termogravimétrica, as zedlitas com
menores razdes Si/Al, que possuem maior teor de aluminio na estrutura, apresentaram
aumento na variacdo de massa devido a maior quantidade de dgua adsorvida na estrutura das
mesmas, visto que quantidades iguais de direcionador organico foram utilizadas na sintese dos
materiais. Resultados de analise termogravimétrica semelhantes sdo encontrados na literatura,
onde zedlitas com maiores razbes SiO,/Al,O3; apresentaram menor variacdo de massa, 0 que
foi relacionado ao carater hidrofobico e menor acidez desses materiais (ALI; BRISDON;
THOMAS, 2003).



Figura 24 — Termogramas das zeolitas (a) NazZ25, (b) Naz50 e (c) NaZ75.
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5.2 REACAO DE DESIDRATACAO DO GLICEROL

A Figura 25 (a) apresenta os resultados de conversdo de glicerol com as zedlitas
HZ25, HZ50 e HZ75, enquanto a Figura 25 (b) apresenta a comparacdo de desempenho entre
NaZz25 e HZ25. Para as condicdes reacionais utilizadas, o valor de velocidade espacial horaria
em massa (WHSV), calculado pela Equagdo A1, foi de 38,475 h™.

Figura 25 — Conversao de glicerol na reacdo de desidratacdo com as zeolitas (a) HZ25,
HZ50 e HZ75; (b) HZ25 e NaZ25.
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Observa-se na Figura 25 (a) que nas duas primeiras horas de reacdo o0s
catalisadores HZ25 e HZ50 apresentam estabilidade com conversdes proximas a 99%,
enquanto a conversdo de glicerol em HZ75 fica em torno de 88%. Verifica-se que HZ50
desativa mais rapidamente do que HZ25, apds 6 horas de reacdo as conversdes nesses
materiais sdo de 7% e 17%, respectivamente. A desativacdo de zedlitas estd relacionada a
formacdo de coque nesses materiais, 0 que pode bloguear os poros e cobrir os sitios &cidos do
catalisador (GU et al., 2012).

Por meio dos resultados de fisissor¢cdo de N, foi observado que HZ50 e HZ25
apresentam areas superficiais semelhantes. Porém, HZ25 possui o menor tamanho de cristalito
dentre as amostras, conforme observado na Tabela 3, 0 que minimiza a resisténcia a difuséo
de glicerol e produtos nos canais do material (GU et al., 2012) e resulta em melhor
desempenho catalitico ao longo do tempo. Além disso, a difusdo das espécies quimicas em
Hz25 e favorecida pelo maior volume de mesoporos desta zeolita, de acordo com os
resultados apresentados na Tabela 4. As maiores conversdes de glicerol obtidas em HZ25
também podem estar relacionadas ao maior teor de aluminio neste material o que aumenta a
probabilidade da existéncia de sitios acidos de Brgnsted no catalisador, os quais séo formados
pela inclusdo de atomos de Al na rede formada por Si e O (JIA et al., 2010). Diversos autores
relatam que esses sitios participam da conversdo do glicerol a acroleina (POSSATO et al.,
2013; YODA; OOTAWA, 2009; WANG et al., 2014).

Na ultima hora de reacdo a conversao de glicerol em HZ75 foi de 12%, o qual é
um valor maior em relacdo ao obtido em HZ50. Porém, no decorrer da reacdo, baixas
conversdes de glicerol foram obtidas com HZ75 em comparagdo com HZ25 e HZ50. Foi
observado que a partir da quarta hora de reacdo a zeolita HZ75 apresentou-se estavel com
conversdes em torno de 12%. A estabilidade apresentada por HZ75 no final do teste catalitico
esta associada a maior &rea superficial deste catalisador em relacdo aos outros materiais, o que
favorece a existéncia de elevada quantidade de sitios ativos expostos em HZ75 para a
ocorréncia da desidratacdo do glicerol.

Conforme foi verificado por andlise termogravimétrica, a zedlita HZ25 possui
maior afinidade por dgua. Alguns autores relacionaram a hidrofilicidade de zedlitas HZSM-5
de baixas razbes SiO,/Al,0;3 com o pior desempenho desses catalisadores em relacdo a
materiais com razdes maiores, devido a forte adsorcao de agua no material causar o bloqueio
dos sitios ativos do catalisador (KIM; JUNG; PARK, 2010). No entanto, observa-se na Figura
25 (a) que as maiores conversdes de glicerol foram obtidas com HZ25 e, portanto, a

hidrofilicidade deste material ndo reduziu sua atividade em comparagdo a HZ50 e HZ75.
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A Figura 25 (b) apresenta a comparacdo de desempenho das zeo6litas na forma
sodica e na forma &cida, ambas com raz&o Si/Al de 25. Verifica-se que o catalisador HZ25
apresenta melhor desempenho do que NaZ25 ao longo da reacdo. Este resultado estd de
acordo com o relatado na literatura. Jia et al. (2010) observaram que a substituicdo de ions
Na* por H" em zedlita ZSM-5 com razédo Si/Al de 18 resultou no aumento da atividade deste
catalisador. Esses autores mencionam que ions Na" ndo sdo ativos para a desidratacdo de
alcoois. Em outro estudo, NaZSM-5 apresentou pior desempenho do que zeolitas na forma
acida, o que foi relacionado a presenca de sitios acidos fracos e alta afinidade por agua da
zedlita na forma sédica (KIM; JUNG; PARK, 2010). Além de menores conversdes de glicerol
obtidas com NaZ25 em comparacdo a HZ25, foi verificado nos cromatogramas que 0 pico
referente a acroleina foi consideravelmente reduzido apos a primeira hora da reacao catalisada
pela zeolita na forma sodica.

E relatado na literatura que com HZSM-5 comercial de razdo Si/Al igual a 13,9,
submetida a modificacdo pos-sintese por tratamento alcalino com NaOH e posterior troca
ibnica com NH4;NOg3, a conversdo de glicerol foi de 31,5% em 3 horas de reacdo, a uma
velocidade espacial de 3 h™ (DECOLATTI; DALLA COSTA; QUERINI, 2015). Em outro
estudo, com condicdes reacionais distintas, apds 2 horas de reacdo a maior conversdo de
glicerol foi de 87%, em zeolita HZSM-5 sintetizada com razdo Si/Al igual a 17 e submetida a
posterior troca idnica com Al(NO3); (WANG et al., 2014).

Embora nesses estudos a reacdo de desidratacdo do glicerol seja conduzida em
condicdes particulares, pode-se dizer que as zeodlitas sintetizadas no presente trabalho
apresentam-se vantajosas para a referida reacdo, pois nenhuma modificacdo poés-sintese foi
realizada e conversdes de glicerol superiores aquelas relatadas nos trabalhos analisados foram
obtidas, realizando-se a comparagdo nos mesmos tempos de reagdo mencionados nos estudos.

No entanto, HZ25, HZ50 e HZ75 apresentam baixa estabilidade em relagdo ao
relatado por alguns autores. Kim, Jung e Park (2010) observaram que zedlitas HZSM-5
comerciais com razdes SiO,/Al,0; de 30 e 150 apresentaram estabilidade, mantendo a
conversdo de glicerol em torno de 40%, ap6s 12 horas de reagdo. Também é relatado que com
HZSM-5 comercial de razdo Si/Al igual a 90, a conversdo de glicerol se manteve préxima a
100% em 24 horas de reagdo (JIA et al., 2010).

A identificagdo dos compostos presentes no efluente do reator foi realizada a
partir dos cromatogramas apresentados por Possato (2013). A Tabela 5 apresenta o0s
compostos identificados pelo autor apds a realizacdo da reacdo de desidratagdo do glicerol e

0s respectivos tempos de retencéo.
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Tabela 5 — Tempos de retencéo e compostos identificados apos a reacao de desidratacdo do

glicerol.
Tempo (min) Composto
2,958 Acetaldeido
4,040 Acetol
4,633 Acroleina
4,899 Propanal
6,406 Alcool Alilico
9,040 Butanol (padrdo interno)
14,300 Glicerol

Fonte: Possato (2013).

A Figura 26 apresenta o cromatograma obtido com uma solucdo de 10% em

massa de glicerol, na qual foi adicionado butanol como padréo interno. Observa-se que 0s

tempos de retengdo do glicerol e do butanol foram de 13,109 minutos e 6,761 minutos,

respectivamente. Os tempos de retencao relatados por Possato (2013) sdo diferentes daqueles

observados neste cromatograma devido as diferencas na coluna cromatografica e no método

empregado nas andlises. Picos relacionados a outros compostos, tais como impurezas, nao

foram identificados.

Intensidade

Figura 26 — Cromatograma obtido para o glicerol e butanol.
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A Figura 27 apresenta o cromatograma obtido a partir da analise do efluente
liquido do reator apds 1 hora de reagdo com a ze6lita HZ25.

Figura 27 — Cromatograma do efluente do reator para a desidratagéo do glicerol catalisada

por HZ25.
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Com base nas informacdes da Tabela 5, verifica-se no cromatograma da Figura 27
a presenca de acetaldeido (3,769 min), acetol (4,030 min), acroleina (4,212 min), propanal
(4,825), élcool alilico (5,393), butanol (6,778) e glicerol (11,494), este identificado por um
pico de baixa intensidade devido a elevada conversdo obtida com HZ25.

A formacdo de acroleina foi avaliada qualitativamente por meio do valor
percentual da razéo entre as areas de acroleina e de glicerol convertido, as quais foram obtidas
por andlise dos cromatogramas, conforme a Equacao 4. A Figura 28 apresenta as estimativas
do percentual de acroleina formado na reacdo de desidratacdo do glicerol catalisada por
HZ25, HZ50 e HZ75.
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Figura 28 — Estimativas do percentual de acroleina formado na reagdo de desidratacdo do

glicerol.
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Nas primeiras quatro horas de reacdo a formacdo de acroleina € mais baixa em
HZ50, o que esta relacionado a maior desativacdo desse catalisador em comparacdo a HZ25, a
qual prossegue até o fim da reacdo, conforme observado na Figura 25 (a). Porém, a partir da
quinta hora de reacdo esse comportamento muda e, conforme as estimativas, 0s percentuais de
acroleina formados em HZ50 e HZ25 ficam em torno de 23% e 19%, respectivamente. A
formacdo de acroleina em HZ75 aumenta continuamente e, na Ultima hora de reacdo, o
percentual desse produto foi estimado em 25%.

Verifica-se que, nas duas primeiras horas de reacdo, baixas quantidades de
acroleina foram formadas, embora altas conversdes de glicerol tenham sido obtidas nesse
periodo. Isso indica que o glicerol pode ter sido convertido a subprodutos e coque. O efeito da
deposicdo de coque sobre os materiais pode ser observado por meio da desativacdo dos
catalisadores a partir da segunda hora de reagéo, conforme a Figura 25 (a).

Também foi observado que enquanto as conversdes de glicerol decresceram, 0s
percentuais de acroleina aumentaram. Isso pode estar relacionado a reducdo da taxa de
formagé@o de coque no decorrer da reacdo, devido ao bloqueio de parte dos sitios acidos
seletivos para coque, possibilitando que o glicerol seja convertido a acroleina. Resultados
semelhantes s@o relatados na literatura. No estudo apresentado por Dalil et al. (2016) o
acumulo de coque sobre o catalisador resultou no aumento da seletividade para acroleina. Os
autores afirmam que o coque bloqueou os sitios ndo seletivos a acroleina do catalisador, o que
reduziu a seletividade para coque e subprodutos, enquanto a formacdo de acroleina foi
favorecida.
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho buscou avaliar a atividade catalitica de zeolitas do tipo
HZSM-5 com elevado teor de aluminio na reacdo de desidratacdo do glicerol. Com este
intuito, amostras com diferentes razdes Si/Al foram obtidas por um método de sintese rapido
e tiveram suas performances cataliticas avaliadas na reacdo mencionada.

De acordo com os resultados de caracterizacdo, a sintese de zedlitas ZSM-5 em
diferentes razdes de Si/Al foi alcancada. Os resultados de DRX mostraram que em todas as
raz0es estudadas as amostras sdo cristalinas. Observou-se que a amostra na razao de 25 possui
cristalitos de menores dimensdes em comparacdo com as outras zeo6litas. Os espectros de
FTIR apresentaram bandas caracteristicas de ligacGes que comp&em a estrutura do tipo MFI.

Segundo as analises de fisissorcdo de Ny, as zedlitas sintetizadas possuem
microporos e mesoporos. Também foi observado que os materiais apresentam altos valores de
area superficial especifica, a qual é uma caracteristica benéfica do ponto de vista da reacao de
interesse. Entre os materiais sintetizados, a zeolita de razdo Si/Al igual a 75 apresentou o
maior valor de area superficial especifica.

As imagens de microscopia eletronica de varredura mostraram que houve um
aumento no tamanho dos aglomerados de particula com o aumento na razao Si/Al. Também
se observou, por meio de mapeamento (EDS), que os elementos se encontram distribuidos
uniformemente nas amostras e que a composicdo real se encontra bastante prdoxima aos
valores tedricos.

A andlise de termogravimetria apresentou um comportamento de perda de massa
caracteristico de zedlitas do tipo MFI, tendo a amostra com a maior razdo Si/Al a menor
variagdo na massa, podendo este comportamento ser relacionado com a menor acidez
apresentada por este material. O método de sintese rapido foi efetivo para a obtengdo de
zedlitas ZSM-5 com elevado teor de aluminio. Apds a troca idnica com cloreto de amonio, 0s
sitios acidos de Brgnsted foram identificados nos catalisadores, de acordo com o observado
nos espectros de infravermelho.

Os catalisadores sintetizados apresentaram elevada atividade na reacdo de
desidratacdo do glicerol. Nas duas primeiras horas de reacdo, a conversao de glicerol ficou
proxima a 99% para a HZ25 e HZ50, enquanto valores em torno de 88% foram obtidos para a
HZ75. A zedlita HZ25 apresentou desempenho catalitico superior a HZ50 durante as 6 horas
de reagdo. Pode-se afirmar que o menor tamanho de cristalito, maior volume de mesoporos e

maior teor de aluminio da HZ25 favoreceram a conversdo de glicerol neste catalisador. Com
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relacdo a comparacdo das zeolitas na forma sddica e &cida, verificou-se que a NaZ25
apresentou desempenho inferior em relacdo a HZ25, confirmando a importancia dos sitios
acidos de Brgnsted na reacdo de desidratacdo do glicerol.

Por outro lado, os materiais ndo apresentaram estabilidade, apds 6 horas de teste
catalitico, a conversdo foi reduzida para 12%, 7% e 17% para as amostras HZ75, HZ50 e
HZ25, respectivamente. Isto foi relacionado a intensa formagdo de coque na superficie dos
materiais. Observou-se que, ao contrario da HZ25 e HZ50, a zedlita HZ75 apresentou um
periodo de estabilidade ao final da reacdo, o que pode estar relacionado a maior area
superficial especifica deste catalisador favorecer a existéncia de maior quantidade de sitios
ativos expostos para a ocorréncia da reacao de desidratacdo do glicerol.

Embora a desativacdo dos catalisadores tenha sido observada, houve um aumento
na formacdo de acroleina ao longo do tempo. Isso foi relacionado a reducdo da taxa de
formacédo de coque nos catalisadores no decorrer da reacdo. De acordo com os resultados, na
ultima hora de reacdo 19% e 23% de acroleina foram formados na desidratacdo do glicerol
catalisada por HZ25 e HZ50, respectivamente, enquanto o percentual desse produto formado
em HZ75 foi igual a 25%.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar a técnica de dessor¢do de aménia a temperatura programada, a fim de obter

informagdes qualitativas e quantitativas a respeito dos sitios &cidos das zedlitas;

e Regenerar os catalisadores e reavalid-los na reacdo de desidratac&o do glicerol;

e Verificar a influéncia dos micro e mesoporos das zedlitas na reagdo de desidratacdo do

glicerol;

e Avaliar diferentes parametros de reacdo como temperatura, quantidade de agua na

alimentacdo e massa de catalisador;

e Realizar a impregnagdo de espécies metalicas nas zedlitas e avaliar a estabilidade desses

catalisadores na reacdo de desidratacdo do glicerol;
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APENDICES

APENDICE 1 - CALCULO DE WHSV

e Velocidade espacial horaria em massa (WHSV)

A Equacdo Al foi utilizada para o calculo da velocidade espacial horaria em massa (WHSV):

WHSV= m (A1)
mc

Onde:
ma: vazdo massica alimentada ao reator (kg/h)
mc: massa de catalisador (kg)

A vazdo massica da alimentacdo foi calculada pela Equacdo A2:

my= pa* v, (A2)
Onde:

Vo: Vazdo volumétrica da solucdo alimentada (m3/h)

pa: massa especifica da solucdo alimentada (kg/m3)

Substituindo os valores na Equagédo A2:

. kg kg m?3 kg
= (0,9%1000 — +0,1¥1260 — ) *0,000003 — = 0,003078 —
m3 m3 h h

Calculando a WHSV, tem-se:

0,003078%

WHSV= ———— 11
0,00008kg

= 38,475h1!
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APENDICE 2 - CURVA PADRAO DE GLICEROL

A curva padrdo de glicerol foi obtida a partir da analise de solugdes deste
composto em diferentes concentragdes, nas quais uma solucao de butanol foi adicionada como
padrdo interno. A partir da relacdo das massas de glicerol e do padrdo interno butanol das
diferentes solucBes com as areas desses compostos obtidas nos cromatogramas, conforme

apresentado nas tabelas abaixo, o fator de resposta calculado para o glicerol foi de 1,3938.

240

220 4 y=1,3938x
RZ=0,9911
200 4 +
180 4
160 4
o 140 o
E
EG' 120 4
100 4 4
80 A
60 -
40 A
20
0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
AcfAg
CooiG (%) | CsoiB (%) | MsoiG+B (g) | MsoiG(g) | Mgl (g) mG (g) me (g)
0,1 1 2,133 2,033 0,101 0,002 0,001
0,5 1 2,111 2,010 0,101 0,010 0,001
1 1 2,138 2,038 0,100 0,020 0,001
5 1 2,100 2,000 0,101 0,100 0,001
10 1 2,104 2,004 0,100 0,200 0,001
mG/ms AG A Ac/AB
2,043 10613,300 10303200 1,030
9,979 61113,700 9020,000 6,775
20,362 128660,100 9652,700 13,329
99,280 B683267,300 11237.500 60,802
200,350 1319698, 700 8907000 148,164
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APENDICE 3 - CONVERSOES DE GLICEROL E PERCENTUAIS DE ACROLEINA

A massa de glicerol (mg) presente no efluente do reator, em cada tempo analisado,
foi calculada pela relacdo entre as areas de butanol (Areag) e glicerol (Areag) obtidas nos
cromatogramas, a massa de butanol (mg) e o fator de resposta. As tabelas expostas a seguir
apresentam os valores de conversao de glicerol (X) calculados para os testes cataliticos com
HZ25, HZ50 e HZ75.

HZ25
Tempo (h)| mg(g) Areag Areag mg () X (%)
0 0,0010 1304650 | 10000,7 0,1833 0,00
1 0,0010 1065,5 9954.,9 0,0002 99,92
2 0,0010 | 112364 | 97287 | 0,0016 | 99,12
3 0,0010 | 218631,7| 101651 | 0,0301 | 83,58
4 0,0010 |469673,4| 9859,3 0,0668 63,56
5 0,0010 | 784612,7 11140 0,0986 46,23
6 0,0010 | 862899,3| 7931,7 | 0,1519 | 17,10
HZ50
Tempo (h)| mg(g) Areag Areag mg (g) X (%)
0 0,0010 1385791 | 12186,2 0,1588 0,00
1 0,0010 | 5249 | 115562 | 0,0006 | 99,60
2 0,0010 14454,5 | 11676,4 0,0017 98,91
3 0,0010 |271763,2| 10923,3 | 0,0347 | 78,17
4 0,0010 |648653,8| 10401,7 0,0869 45,27
5 0,0010 1000933 | 11370,1 0,1231 22,51
6 0,0010 1057493 9993,2 0,1484 6,57
HZ75
Tempo (h)| mg(g) Areag Areag mg (g) X (%)
0 0,001 1390624 | 10654,3 0,1834 0,00
1 0,001 |162380,9| 10211,1 | 0,0224 | 87,79
2 0,001 154961 10032,4 0,0216 88,24
3 0,001 |3250463| 9833,3 | 0,0465 | 74,65
4 0,001 899088,7| 7924,4 0,1585 13,59
5 0,001 1258393 10941 0,1606 12,40
6 0,001 1221835 | 10598,5 0,1612 12,11

Os percentuais de acroleina formados (%AC) em diferentes intervalos de tempo
nos testes cataliticos com HZ25, HZ50 e HZ75 sdo apresentados nas tabelas a seguir.



HZ25
Tempo (h) Areag Areas:  |Areag.onvertido %AC
0 1304649,8 - - -
1 1065,5 17873,5 1303584,3 1,37
2 11236,4 70696,6 12934134 547
3 218631,7 115262,3 1086018,1 10,61
4 AB9673,4 1225177 834976,4 14,67
5 7846127 99975,9 520037,1 19,22
B 862899,3 86068,4 A41750,5 19,48
HZ50
Tempo (h) Areag Areapc |Areagomverido %AC
0 1385791,3 - - -
1 5249 b886,7 1380542,3 0,50
2 144545 36536,8 1371336,8 2,66
3 271783,2 51398,7 1114028,1 4,61
4 648653,8 94936 7371375 12,88
5 1000932,9 85996,8 384858,4 22,35
6 1057493,3 750354 328298 22,86
HZ75
Tempo (h) Areag Arease  |Areag.onvertido %AC
0 1390624,1 ] ] i
1 162380,9 17849,9 1228243,2 1,45
2 114961 36142 1275663,1 2,83
3 325046,3 74139,2 1065577,8 6,96
4 899088,7 75408,6 4915354 15,34
5 1018393,3 74919,2 372230,8 20,13
& 1221834,6 A2058,9 168789,5 24,92
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APENDICE 4 - CROMATOGRAMAS

Os cromatogramas abaixo apresentam os perfis de distribui¢do dos produtos para
os testes cataliticos com HZ25 e NazZ25.
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