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RESUMO

SANTOS, lzadora da Silva. Estudo de catalisadores mesoporosos visando uso na
reacdo de desidratacdo do glicerol. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Quimica,
Tecnologia Quimica) Instituto de Tecnologia. Departamento de Engenharia Quimica,

Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2021.

A reacdo de transesterificacdo de 6leos e gorduras para producdo de biodiesel gera como
principal subproduto o glicerol, uma matéria-prima de baixo custo e vidvel para converséo
em produtos com alto valor agregado. A reacdo de desidratacdo de glicerol é uma
alternativa a oxidacao parcial do propileno (derivado de material fossil) para a producéo
de acroleina e &cido acrilico, que torna sustentavel o desenvolvimento comercial da cadeia
de valor do biodiesel. Dentre os materiais utilizados, a ze6lita ZSM-5 em sua forma acida
e a silica mesoporosa SBA-15 com sitios acidos sao catalisadores ativos para a reacdo de
desidratacdo do glicerol e seletivos para a producdo da acroleina. Dessa forma, o objetivo
do presente trabalho foi sintetizar a ze6lita ZSM-5 com estrutura hierarquica de poros por
meio de tratamento alcalino de dessilicacdo na presenca de um surfactante e a silica
mesoporosa AISBA-15 pela da sintese direta utilizando diferentes razBes Si/Al para
utilizacdo na reacdo de desidratacdo do glicerol. As amostras foram caracterizadas por
diferentes técnicas para elucidar a influéncia na reagdo. A estrutura cristalina das amostras
de ZSM-5 foi confirmada por DRX e FTIR. Por DRX e adsorgéo de N> foi evidenciada a
obtencdo de silica com mesoporos altamente regulares, caracteristicas da SBA-15. Para a
zedlita ZSM-5, mostrou alta area especifica e a presenca de micro e mesoporos. As
amostras de AISBA-15 apresentaram uma relacdo direta entre a razdo Si/Al com a éarea
especifica e o volume de mesoporos, indicando que a presenca de aluminio afeta a
estrutura do material. A partir dos dados de composicéo quimica, foi possivel estabelecer
a razdo Si/Al real das amostras e a acidez tedrica. As particulas de ZSM-5 apresentaram
formato esférico e cristais em forma de placa e a AISBA-15 em formato cilindrico. A
anélise das propriedades fisico-quimicas das amostras sintetizadas indica que esses
materiais sdo promissores para uma possivel aplicacdo na reacdo de desidratacdo do

glicerol.

Palavras-chave: Desidratacdo do glicerol, ZSM-5, AI-SBA-15, dessilicagéo,

catalisadores mesoposoros.



ABSTRACT

SANTOS, lzadora da Silva Santos. Study of mesoporous catalysts for use in the
glycerol dehydration reaction. Dissertation (Master in Chemical Engineering, Chemical
Technology). Technology Institute, Chemical Engineering Department, Universidade

Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2021.

The reaction of transesterification of oils and fats for biodiesel production generates
glycerol as its main by-product, a low-cost and viable raw material for conversion into
products with high added value. The glycerol dehydration reaction is an alternative to the
partial oxidation of propylene (derived from fossil material) for the production of acrolein
and acrylic acid, which makes the commercial development of the biodiesel value chain
sustainable. Among the materials used, ZSM-5 zeolite in its acid form and SBA-15
mesoporous silica with natural sites are active catalysts for the glycerol dehydration
reaction and selective for the production of acrolein. Thus, the objective of the present
work was to synthesize the ZSM-5 zeolite with hierarchical pore structure through the
alkaline treatment of desilication in the presence of a surfactant and the mesoporous silica
Al-SBA-15 through the direct using different Si/Al to ratios use in the glycerol
dehydration reaction. How they were characterized by different techniques to elucidate
the influence on the reaction. A crystal structure of the ZSM-5 was confirmed by DRX
and FTIR. By XRD and adsorption of Na, it was evidenced the obtainment of silica with
highly regular mesopores, characteristic of SBA-15. For ZSM-5 zeolite, highlighted
specific area and presence of micro and mesopores. The Al-SBA-15 Al-SBA-15 direct a
direct relationship between the Si/Al ratio with a specific area and the volume of
mesopores, indicating that the presence of aluminum affects the structure of the material.
Through the chemical composition data, it was possible to establish a real Si/Al ratio and
the theoretical acidity. ZSM-5 particles are spherical and crystals in plate shape and Al-
SBA-15 in a cylindrical shape. The analysis of the physicochemical properties of the
synthesized samples indicates that these materials are promising for a possible application

in the glycerol dehydration reaction.

Keywords: Dehydration of glycerol, ZSM-5, AI-SBA-15, desilication, mesoporous

catalysts..



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Transesterificacdo de 6leos e gordura para producgdo de biodiesel................ 22

Figura 2 - Estrutura molecular do glicerol. Esferas azuis, vermelhas e pratas representam

atomos de carbono, oxigénio e hidrogénio respectivamente. ............cccocveveiieeresrvesnenne 23
Figura 3 - Reacdo de desidratacdo do glicerol a acroleina e acetol ............ccccccevevnnennne. 29
Figura 4 - Mecanismo de reacéo de desidratacdo do glicerol............cccoevviiiinininnnne. 30
Figura 5 - Tipos de seletividade existentes Nas zeOlitas...........ccccvveveeveiieevveresieeseennens 32
Figura 6 - Estrutura da Zellita ZSM-5. .........ccooieiieii e 33
Figura 7 - Sintese hidrotérmica de Ze0litas. .........ccovereiiiiereiie e 34

Figura 8 - Processo de dessilicacao da zedlita ZSM-5 para geracdo de mesoporos....... 38

Figura 9 - Etapas da formacdo de mesoporos utilizando surfactante .............c.c.ceeveene. 41
Figura 10 - Mecanismo de formacéo da silica meSoporosa ..........cccceevvevvevvevieseesieennns 48
Figura 11 - Esquema da Sintese do gel semente da ZSM-5. ........cccoovviiineiineneninenen, 52
Figura 12 - Fluxograma de preparacdo do gel de sintese da ZSM-5..........ccccccevevrennnn. 52
Figura 13 - Esquema da Sintese da SBA-15.........ccccciiieiieiicie e 55
Figura 14 - Rampa de aquecimento aplicada a calcinacdo de todas as amostras. .......... 56

Figura 15 - Técnica de difracdo em pd. A amostra, suspensa em uma placa, recebe o feixe

de 1UZ MONOCTOMALICO. .....ecviieieiieieiee et sb et reene e 57
Figura 16 - Difratograma padrao da zeo6lita ZSM-5. ...........cccocoveiieiieic e 58
Figura 17 - Padrdo DRX tipico para materiais SBA-15 com indices dos planos de difragéo.
........................................................................................................................................ 59
Figura 18 — Nova classificagdo IUPAC para as isotermas de adsorgao. ..........c.cc.ceeuenee. 63
Figura 19 - Classificacdo IUPAC dos Loops de HISterese.........ccoevvevveieeiveieivesieenns 64
Figura 20 - Difracdo de raios X das amostras de ZSM-5 antes da calcinac¢éo. .............. 68

Figura 21 - Difragdo de raios X das amostras de ZSM-5 com tratamento de dessilicagdo

ULHHZANAO NA2CO3. ...ttt bbbt 69
Figura 22 - Difracdo de raios X das amostras de ZSM-5 com tratamento de dessilicacdo
ULTHZANAO NAOH. ... 70

Figura 23 - Isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo da amostra ZSM-5 ndo tratada e das
amostras tratadas com Na>COs na presenca e auséncia de CTABI........cccccvvverineninne 72
Figura 24 - Isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo da amostra ZSM-5 ndo tratada e das

amostras tratadas com NaOH na presenca e auséncia de CTABT. .....ccccocevvveieieiennnnn 73



Figura 25 - Curva de distribuicdo de diametro de poros obtidas pelo método BJH para as
zeolitas tratadas COM NA2CO3.....cuciiiiieieie et sre e e 74
Figura 26 - Curva de distribuicdo de didmetro de poros obtidas pelo método BJH para as

zeolitas tratadas COM NAOH ..o 74
Figura 27 - Espectros no 1V para as amostras tratadas com Na2COs3..........ccccceeverieennnne 77
Figura 28 - Espectros no 1V para as amostras tratadas com NaOH ..............c.ccoceeviene. 77
Figura 29 - Micrografias da amostra precursora (ZSM-5). ......cccccceveiriiinniinnenieneeeens 79

Figura 30 - Micrografias da amostra ZSM-5 tratada com 0,5 mol/L Na,COs (Z1-0,5). 79
Figura 31 - Micrografias da amostra ZSM-5 tratada com 0,7 mol/L Na,CO3 (Z1-0,7). 80
Figura 32 - Micrografias da amostra ZSM-5 tratada com 0,5 mol/L NaxCOz e CTABr

7 O3 I R ) RSOSSN 80
Figura 33 — Micrografias da amostra ZSM-5 tratada com 0,7 mol/L Na,COs; e CTABr
031 O OSSPSR 81

Figura 34 - Micrografias da amostra ZSM-5 tratada com 0,5 mol/L NaOH (Z2-0,5). .. 81
Figura 35 - Micrografias da amostra ZSM-5 tratada com 0,7 mol/L NaOH (Z2-0,7). .. 81
Figura 36 - Micrografias da amostra ZSM-5 tratada com 0,5 mol/L NaOH e CTABr (ZC2-

(0 TSP RUPRPOPRPUPRR 82
Figura 37 - Micrografia da amostra ZSM-5 tratada com 0,7 mol/L NaOH e CTABr (ZC2-
O TS STSRS S SPSRR 82
Figura 38 - Difratograma padrao de materiais tipo SBA-15. .........ccceviiievveveiieceenne 83
Figura 39- Difracdo de raios-x das amostras AI-SBA-15.........c.ccccecvveviiieincie e 84
Figura 40 - Isotermas de adsorgao/Dessorgéo das amostras AlI-SBA-15. ..........cc.cccee.e. 85

Figura 41 - Curva de distribuicdo de didmetro de poros obtidas pelo método BJH para as

amostras AISBA-15 com diferentes razdes SI/Al ........cccooiveiieiiiiiiiienei e 86
Figura 42 - Espectros no 1V para as amostras AI-SBA-15..........ccccoveviiieiicieiieceenne 87
Figura 43 - Microscopia Eletronica de Varredura da amostra Al-SBA-15 com Si/Al = 10
........................................................................................................................................ 89
Figura 44 - Microscopia Eletronica de Varredura da amostra Al-SBA-15 com Si/Al = 20
........................................................................................................................................ 89



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do glicerol ... 24
Tabela 2 - Reagentes utilizados na sintese da ZSM-5. .........cccceveieiieviccc e 51
Tabela 3 - Nomenclatura das amostras e suas respectivas concentraces de solucbes
alcalinas @ 0 SUMACTANTE. ........ceiiiei e 53
Tabela 4 - Reagentes utilizados na Sintese da SBA-15........ccccccoveiveiieveccecieceee e 53
Tabela 5 - Composi¢do molar do gel de sintese das amostras de SBA-15..................... 54
Tabela 6 - Cristalinidade relativa das zeolitas sintetizadas. ...........c.ccoovverenenciesnnnnnn 71

Tabela 7 - Propriedades texturais das amostras ZSM-5 caracterizadas pela adsorgéo e
AESSOTGAD A8 N2 .ttt bbbttt bbb 75
Tabela 8 - Composi¢do quimica das amostras ZSM-5 determinadas por EDX ............. 78
Tabela 9 - Propriedades texturais das amostras Al-SBA-15 caracterizadas pela adsor¢éo
€ 0ESSOIGAOD T8 N2 .ttt e bbb 86
Tabela 10 - Composicao quimica das amostras AI-SBA-15. ........cccccevevevevennseseennnn, 88
Tabela 11 — Reagentes e suas respectivas massas utilizadas na sintese das amostras de
AISBA-LD. .ottt re e 100



LISTA DE QUADROS

Quadro 1 - Aplicactes industriais do glCErol ........cooveiieiieeceseee e

Quadro 2 - Reagbes quimicas e produtos derivados do glicerol..............ccccoveveiiieieennne



LISTA DE ABREVIACOES

BET - Método de Brunaueq r-Emmet-Teller;

BJH - Modelo de Barett, Joyner e Halenda;

CTABT - Brometo de cetiltrimetilamonio

DRX - Difragéo de raios-X

EDX — Espectroscopia de Raios X por Dispersdo em Energia

EFAI — Aluminio extra-rede (do inglés “Extra framework Aluminium”)

FTIR - Espectroscopia de Absorcdo no Infra-Vermelho (do inglés “Fourier Transform

Infrared Spectroscopy”)
IZA - Associacdo Internacional de Zedlitas (do inglés “International Zeolite

Association”)

MEV - Microscopia eletronica de varredura

TEOS - Tetra-etil-orto-silicato

TPAOH — Hidroxido de tetrapropilaménio

ZSM-5 - Zeolite Socony Mobil-5. Zedlita de topologia MFI



1

SUMARIO

INTRODUGAO ..ottt saa s 19
11 OBIETIVOS ...ttt 21
1.1.1 ODBJEtiVO Geral......ccoooviiiiiiiiieice s 21
1.1.2  ODjetivos eSPECITICOS .......ccceruriririiiiiriereese e 21
Revisao BIbHOgrafica .........ccccceviiiiieie e 22
2.1 GHICEION ..o 22
2.2 Reac0Oes de conversao do GlICErol ..o 25
2.3 Reacdo de desidratacao do glicerol..........ccccocovveviiiieii i 27
2.3.1  MecaniSmMOS rEACIONAIS ........curvirrereriirierieinie et 28
2.3.2 Catalisadores Utilizados............ccoeriiieieiinineieeesese e 30
2.4 ZEOLITA ZSM-5....oiiiiiieineiseiseineese st 31
2.4.1 Estrutura e ClasSifiCaAGAO0 ........c.cuevrerieeiiresic e 33
2.4.2  Sintese NAroterMICA.........cooevrireiriie et 34
2.4.3 Obtengdo de porosidade secundaria em zedlitas — Estrutura
PIEFATQUICE ...t 36
2.4.4 Tratamento pos-sintese para geracdo de mesoporosidade .............. 37
2.4.5 Influéncia da zedlita ZSM-5 na reacdo de desidratacdo do glicerol 42
2.5 SBA-LS s 46
2.5.1 Mecanismo de formagao ..........ccccveveviiiieie s 46
2.5.2 Incorporacdo de SitioS ACIAOS .........covevveiieeiiiiie e 48
MATERIAIS E METODOS.......cooiiieeiereeeeeee e, 51
3.1 Sintese da Zeolita ZSM-5 .........ccooiiiiieieec s 51
3.1.1 Tratamento P0Os-Sintese de Dessilicagao...........ccoovevvrviereieieninnnnn 53
3.2 Sintese da sha-15 ... 53
32,1 TrOCA TONICA . 55

3.3 CALCINACAO ..ottt 55



3.4 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES........ccccccoeviverernnnn, 56

3.4.1 DIfragao de raloS X ......ccceiireririiiieieie e 56
3.4.2 Adsorgdo / Dessorgao de NItrogenio ..........ccccevveveiieiieneenenenenienns 60
3.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).......ccccocevveniiiiennene. 65

3.4.4 Espectroscopia de absorgéo no Infravermelho com Transformada de
FOUNEI (FTIR) ottt 65

3.4.5 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva
(EDX) 66

4 ReSUItad0S € DISCUSSAO........ccuiirrieieieieiesiesie et s see e sre e sneas 67
AL ZSM-5 oo 67
4.1.1 Difratometria de RaI0S X ......cccooviieiieririienisie e eee e 67
4.1.2 Adsorcdo / Dessorgdo de NItrogenio ..........cccceevveveeieneneninennnnenn 71

4.1.3 Espectroscopia de absor¢do no Infravermelho com Transformada de
FOUIEE (FTIR) ot 76

4.1.4 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva

(EDX) ovoreveeeeeeee e teee s s s es e s s s et ee et r e s er e er e 78
4.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)........c.cccccovevveveinenen. 79
4.2 SBA-LS s 82
4.2.1 Difratometria de RaI0S-X.......ccoervriririiininieieeseseeee s 82
4.2.2 Adsorcdo / Dessorgdo de NItrogenio ..........ccccevvveveerereniencnesnnnenn. 84
4.2.3 Espectroscopia de absorcéo no Infravermelho (FTIR) ................... 87

4.2.4 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva

(S YOO 88
4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)........c.ccccovvevviinennenne. 88
5 CONCLUSOES .....coooiiiiieiiseiesiesissiseisssss st 90
6 Sugestdes para trabalhos fUtUF0S...........ccceiiiiiii i, 92
7 REFERENCIAS ..ot sen s snes s, 93

ANEXO | oo 100



1 INTRODUCAO

A demanda por energia em todo o mundo aumentou no século XXI. Precos
flutuantes, indisponibilidade de combustiveis fosseis e o crescimento das emissdes dos
gases de efeito estufa motivaram pesquisadores e inddstria a buscarem alternativas com
menores impactos ambientais, para substituir, ainda que parcialmente, os combustiveis
fosseis (POSSATO et al., 2017 e JIANG et al., 2018).

O crescente uso de derivados de biomassa como biogas, etanol de cana-de-agucar
e biodiesel é resultado dessa demanda por processos quimicos sustentaveis. No Brasil, a
producéo de biodiesel cresce a cada ano, entre 2005 e 2019 foram produzidos mais de
40,6 bilhdes de litros. Somente em 2019 foram consumidos 5,9 bilhdes de litros desse
combustivel, representando um aumento de 11,3% em relacdo a 2018, consequéncia do
aumento do percentual de 10% para 11% de adicdo obrigatoria do biodiesel ao diesel
comum, chegando a 12% em margo de 2020 (EPE, 2020 e BEN, 2020).

O aumento da producdo de biodiesel desencadeia um excesso de oferta de glicerol
no mercado global, visto que, aproximadamente 10% em massa de glicerol é gerado como
subproduto da reacdo (LAGO et al., 2018). Em 2019, foram gerados no Brasil 494,6 mil
m?3 de glicerina, 12,3% a mais que em 2018. O excedente de glicerol faz com que seu
valor comercial entre em declinio, favorecendo a converséo dessa matéria-prima de baixo
custo em commodities quimicas (NEVES et al., 2019). Dessa forma, o emprego e a
valorizacgdo do glicerol bruto sdo indispensaveis para viabilizar a producédo de biodiesel.

A partir da reacdo de desidratacdo do glicerol é possivel produzir acroleina, um
intermediario para sintese de &cido acrilico e de polimeros. A obtengdo desse produto é
realizada utilizando catalisadores acidos, como zeélitas, heteropoliacidos suportados,
sulfatos metalicos, fosfatos e Oxidos. As propriedades texturais também sdo muito
significativas nesta reacdo, o tamanho do poro, por exemplo, afeta diretamente a
seletividade, a difusdo e a dessorcdo dos reagentes e produtos (TSUKUDA et al., 2007;
CECILIA et al., 2017).

A zeolita ZSM-5 hierarquica foi considerada eficaz para a reagdo de desidratagdo
do glicerol, visto que a hidroxila secundaria do glicerol interage com os sitios acidos de

Bregnsted do catalisador. O desenvolvimento de um sistema hierarquico de poros visa a:
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i) reduzir as limitacGes de transferéncia de massa; e ii) adsorcéo / dessor¢cdo de moléculas
volumosas e a reacdo sobre 0s sitios ativos que estdo localizados na superficie interna dos
mesoporos. Uma das formas de geragdo de mesoporos é o tratamento alcalino de
dessilicacéo utilizando surfactantes como direcionadores (KATRYNIOK et al., 2010).

Silicas mesoporosas, como a SBA-15, também séo consideradas eficientes para
producdo de acroleina, via desidratacdo do glicerol. 1sso ocorre devido & insercdo de
heterodtomos que sdo capazes de gerar o0s sitios cidos necessarios para a reacao.

Neste trabalho, a geracdo de mesoporos em zeoélita tipo ZSM-5 por tratamento
alcalino de dessilicacdo e do processo de surfactante-template utilizando brometo de
cetiltrimetilamdnio (CTABr) como soft template é discutida. Para estudar as diferencas
entre 0s materiais que sdo naturalmente mesoporosos e aqueles que possuem
mesoporosidade induzida, foram preparadas silicas mesoporosas do tipo SBA-15 com

incorporacdo de diferentes teores de aluminio para geracdo de centros acidos.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho é sintetizar materiais mesoporosos do tipo SBA-15 e

zedlitas do tipo ZSM-5 com geragdo de mesoporos por meio de tratamentos pds sintese,

e assim, avaliar suas propriedades fisico-quimicas.

1.1.2 Objetivos especificos

Sintetizar a peneira molecular SBA-15 mesoporosa por sintese direta;
Sintetizar a ze6lita ZSM-5 e realizar o tratamento alcalino utilizando
NaOH e Na>,COs na presenca ou auséncia do surfactante brometo de
cetiltrimetilamonio (CTABY);

Transformar as zeolitas ZSM-5 sintetizadas na forma sodica em forma
protonada por procedimento de troca ibnica;

Avaliar as propriedades fisico-quimicas, estruturais e superficiais das
amostras sintetizadas utilizando técnicas de caracterizacdo como:
Difratometria de raios x (DRX), Adsorcdo e Dessor¢do de nitrogénio,
Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), Espectroscopia de raios x por dispersdo em energia (EDX)
e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A fim de determinar sua

aplicacdo na reacdo de desidratacdo do glicerol.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta a fundamentacéo tedrica sobre o glicerol, bem como as
vias quimicas e catalisadores utilizados para a reacdo de desidratacdo do glicerol em
produtos com valor agregado. Os topicos abordarao introducdes teoricas relacionadas aos

métodos de sintese utilizados para a producéo dos catalisadores.

2.1 GLICEROL

O glicerol, também conhecido como glicerina (grego: glukeros significa "doce"),
foi descoberto em 1779 pelo quimico sueco Karl Wilhelm Scheele, ao aquecer uma
mistura de azeite de oliva e litargirio (mondxido de chumbo — PbO, com grau de pureza
de 99,8%). Uma nova rota a partir da mistura de gorduras, cal e alcali, foi apresentada
pelo quimico francés Michel Eugene Chevreul e este trabalho foi patenteado e conhecido
como o primeiro método industrial para obtencdo de sabdo de glicerina (MINER e
DALTON NN, 1953; KONG; AROUA; DAUD, 2016). Além do processo de
saponificacdo e hidrdlise em fabricas de acido graxo e sabdo, o glicerol pode ser obtido
pela fermentacdo microbiana, sintese de 6xidos de propileno e principalmente pela reacdo
de transesterificagdo em usinas de biodiesel (TAN; ABDUL AZIZ; AROUA, 2013;
TALEBIAN-KIAKALAIEH; AMIN; HEZAVEH, 2014).

A transesterificacdo € uma reacdo quimica entre OGleos e gorduras
(triacilglicerideos) com um alcool, como o metanol, na presenca de um catalisador para
produzir ésteres metilicos de acidos graxos e o glicerol, como subproduto. A reacgdo é
apresentada na Figura 1.

CH,COOR, COOCH;R; "H.OH
HCOOR, + 3CH,0H Gy,  COOCH:R, + CHOH
CH.COOR; COOCH;R; CH,OH
Trighcizsdecs Matanol Esteres Metilicos Glicerol

Figura 1 - Transesterificacdo de 6leos e gordura para producao de biodiesel.

Fonte: Adaptado de TAN; ABDUL AZIZ; AROUA (2013).
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O glicerol bruto, proveniente da reacdo de transesterificacdo, contém de 50% a
70% de glicerina, 10% a 20% de metanol, 5% a 10% de sais, 3% a 10% de &gua, 1% a
5% de acidos graxos e 5% de matéria organica ndo glicerélica (NGOM). Umas das etapas
importantes pos-processsamento do glicerol inclui a acidificacdo/neutralizacdo para
ajustar o pH e a evaporacdo/destilacdo para separar a agua e 0 excesso de metanol para
reutilizacdo (QUISPE; CORONADO; CARVALHO, 2013).

O glicerol é também conhecido como 1,2,3 — propanotriol, um composto organico
(poliol) liquido de baixa toxicidade, incolor, inodoro, higroscopico e viscoso que possui
um grupo hidroxila ligado a cada um dos seus trés carbonos (TAN; ABDUL AZIZ;
AROUA, 2013). Na Figura 2 é ilustrado esse composto.

Figura 2 - Estrutura molecular do glicerol. Esferas azuis, vermelhas e pratas,
representam atomos de carbono, oxigénio e hidrogénio respectivamente.

Fonte: Adaptado de CATUZO; MARTINS (2014).

Os trés grupos hidroxila sdo responsaveis pela solubilidade do glicerol em &gua e
alcool, mas também caracteriza sua insolubilidade em hidrocarbonetos. E um composto
qguimicamente estavel em condi¢cdes normais de armazenamento e manuseio, mas pode
ser explosivo quando esta em contato com agentes oxidantes fortes como o clorato de
potassio, pois € uma molécula reativa devido a presenca de grupos alcodlicos primarios e
secundarios que podem ser substituidos por outros grupos (TAN; ABDUL AZIZ;
AROUA, 2013). Na Tabela 1 sdo apresentadas as propriedades fisico-quimicas do

glicerol.

23



Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do glicerol

Propriedades

Formula Molecular Cs3HsOs3
Massa Molar 92,09 g/mol
Densidade 1260 kg/m3
Viscosidade 1,41 Pas
Ponto de Fuséo 18°C
Ponto de Ebulicdo 290°C
Ponto de Fulgor 160°C

Calor especifico 2,43 kJ/ kg.K
Calor de vaporizacdo 82,12 kJ/ kmol
Calor de formacdo  667,8 kJ/ kmol
Tensdo Superficial 63,4 mN/ m
Fonte: HE; MCNUTT; YANG, 2017.

A crescente tendéncia de producdo de biodiesel eleva a disponibilidade de
glicerol, que impacta significativamente o mercado, resultando em uma redugéo de seu
preco. Essa matéria-prima de baixo custo torna-se desejavel para conversao em diferentes
produtos com maior valor agregado com uma ampla gama de aplica¢des industriais, como
pode ser observado no Quadro 1 (CHIEREGATO et al., 2014; ANITHA; KAMARUDIN;
KOFLI, 2016). Atualmente, o glicerol tem mais de duas mil aplicacdes diferentes e é
utilizado na fabricacdo de produtos quimicos, farmacéuticos, alimenticios e geracao de
calor, atua como excelente solvente de iodo, bromo, fenol, taninos, alcal6ides e cloreto
de mercurio. No entanto, as possibilidades de uso sdo limitadas pelo grau de pureza
(MONTEIRO, et al., 2018).
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Quadro 1 - Aplicagdes industriais do glicerol

Aplicactes Produtos

Produtos de uso pessoal:

creme dental, cosméticos e maquiagem.

Aplicagdes industriais IndUstria quimica: aditivos, detergentes,

papel, tintas e adesivos

Industria téxtil, explosivos e tabacos

Umectantes, antioxidantes,
Inddstria alimenticia emulsificantes estabilizantes,

sequestrantes.

Laxantes, xaropes, agentes hidratantes
Aplicages terapéuticas controle osmotico do sangue,

constipagéo.

o . Disturbios de carboidratos no
Aplicacdes em diagndstico ) _
metabolismo, doengas renais.

Suplementos alimentares para animais,
Outras aplicacbes agentes crioprotetores e

termorreguladores.

Fonte: Adaptado de Monteiro et al., 2018.

As inumeras aplicacdes do glicerol sdo baseadas em suas propriedades fisicas e
quimicas, que incluem: baixa volatilidade, higroscopicidade, efeito plastificante,
solubilidade do solvente, alta miscibilidade, compatibilidade com uma ampla gama de
materiais, estabilidade, alta viscosidade, propriedades anticongelantes, ndo tdxico
(KATRYNIOK et al., 2010).

2.2  REACOES DE CONVERSAO DO GLICEROL

A conversao do glicerol em produtos com maior valor agregado é uma alternativa
para o0 descarte e solucdo para o excedente produzido pela industria de biodiesel,
aumentando a economia do processo. No Quadro 2 é apresentada a variedade de reagdes
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quimicas que resultam em precursores sintéticos para aplicacao em diversas areas. Os trés
produtos quimicos de valor agregado mais importantes que podem ser produzidos a partir
do glicerol sdo 1,3-propanodiol, hidrogénio e acroleina.

Quadro 2 - ReagBes quimicas e produtos derivados do glicerol

Reagdes Quimicas Produtos
Hidrogendlise Propeno e 1,2 propanodiol
Ciclizacao Acetais ciclicos e epicloridrina
Oxidag&o Acido Glicérico
Desidratagéo Acroleina
Esterificagdo Mono e poliésteres
Oligomerizacgao Mono e poliéteres
Reacdes Bioquimicas 1,3 propanodiol
Reforma Gaés de sintese

Fonte: Adaptado de Monteiro et al., 2018.

A hidrogendlise ¢ uma reacdo de transformacdo quimica do glicerol que, na
presenca de hidrogénio e um catalisador, produz 1,2 e 1,3 propanodiol. O primeiro
produto € um diol de trés carbonos também conhecido como propilenoglicol, usado para
produzir poliésteres alifaticos, adesivos, compositos, revestimentos, molduras e
laminados. O segundo é utilizado na producdo de fibras sintéticas de poliésteres. Esta
reacdo também é utilizada na producdo de propeno, como uma nova rota para substituir
a que, originalmente, utiliza nafta derivada do petréleo (MOTA; SILVA; GONCALVES,
2009; TAN; ABDUL AZIZ; AROUA, 2013).

A oxidacdo catalitica do glicerol produz compostos como gliceraldeido, 1,3 di-
hidroxi-acetona, acido glicérico, acido tartrénico, acido mesoxalico, &cido hidroxi-
piravico. A reacdo é realizada utilizando catalisadores suportados de Pd, Pt e Au dispersos
em solucéo aquosa de glicerol em presenca de oxigénio em temperaturas que variam de
50°C a 100°C (UMPIERRE; MACHADO, 2013). Segundo Mota; Silva; Gongaleves

(2009) ligas metalicas de Au/Pt e Au/Pd mostraram-se ativas.
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Monoacilglicerideo (MG), diacilglicerideo (DG) e triacilglicerideo (TG) séo
produtos da esterificacdo do glicerol usando um &cido. Esses produtos sao utilizados nas
indUstrias alimenticia e farmacéutica usados na fabricacdo de explosivos, plastificantes,
solventes para corantes, anti-sépticos, tintas de impressao e agentes emulsificantes. A
esterificacdo € uma reacdo lenta e o0 uso de um catalisador acelera a reagdo
(VELUTURLA et al., 2018).

A esterificagdo do glicerol é geralmente realizada com &cidos convencionais e
catalisadores homogéneos. No entanto, esses processos cataliticos sdo geralmente
acompanhados por varias desvantagens técnicas e ambientais, como separacdo do
catalisador, pureza do produto, corrosédo do reator e descarte de efluentes. O desafio era
substitui-los por catalisadores acidos sélidos, mais faceis de separar dos produtos,
estdveis em altas temperaturas e menos toxicos (GONZALEZ-ARELLANO; DE;
LUQUE, 2014).

A desidratacdo do glicerol pode ocorrer pela desidratacdo da hidroxila central leva
ao 3-hidroxi-propanal, que também sofre desidratacdo para formar a acroleina. A
acroleina, também conhecida como 2-propenal ou aldeido acrilico, é um aldeido
insaturado, que devido a sua toxicidade € geralmente convertida a outros produtos com
valor agregado, como o acido acrilico, que é utilizado como matéria-prima para a sintese
de poliacrilato de sodio, um polimero superabsorvente utilizado na industria quimica.
(UMPIERRE; MACHADO, 2013).

2.3  REACAO DE DESIDRATACAO DO GLICEROL

A desidratacdo catalitica do glicerol é uma forma sustentavel para a producéo de
dois importantes produtos quimicos: 1-hidroxiacetona (acetol), intermediario para a
producdo de propanodidis e 2-propenal (acroleina) (SHAH et al., 2015). A acroleina é
utilizada na producdo de &cido acrilico, na sintese de polimeros superabsorventes,
detergentes, fragrancias, corantes e agroquimicos como a metionina, entre outros
produtos (TAN; ABDUL AZIZ; AROUA, 2013; LAGO et al., 2018).

Esta reacdo € uma alternativa a oxidacdo parcial do propileno (derivado de
combustiveis fosseis). Segundo Zou; Ren; Ye (2016) e Lago et al. (2018), a substituicao
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da tecnologia de producdo, que ocorre pela mudanca da matéria-prima, nao apenas
sustentaria o desenvolvimento comercial para a cadeia de valor do biodiesel, mas também
reduziria as emissdes de carbono de combustiveis fosseis.

A primeira patente desenvolvida foi publicada em 1930 pela Schering, na Franca.
A reacdo foi realizada em fase gasosa utilizando como catalisador o fosfato de litio
suportado. O rendimento em acroleina foi de aproximadamente 75% (KATRYNIOK et
al., 2010). Desde entdo, além da fase gasosa com catalisadores heterogéneos, estudos
foram conduzidos utilizando fase liquida e também em presenca de catalisadores
homogéneos, como relatado no trabalho de Ott; Bicker; Vogel (2006), que obtiveram
seletividade méxima de 75% e conversdo de 50% utilizando sulfato de zinco como
catalisador em condicGes supercriticas. Embora estes diferentes processos tenham
proporcionado boas taxas de conversdo de glicerol e seletividades a acroleina, Martinuzzi
et al. (2015) afirmam que a abordagem mais promissora para aplicacdo industrial envolve
a fase gasosa sobre um catalisador sélido acido (zeolitas, heteropoliacidos e Oxidos

mistos).

2.3.1 Mecanismos reacionais

A desidratacdo do glicerol ocorre em duas etapas. Os sitios acidos de Bronsted
promovem a desidratacdo dos grupos hidroxila secundéarios (centrais) formando o 3-
hidroxipropanal que também sofre desidratacdo e produz a acroleina. A outra etapa é
conduzida por sitios &cidos de Lewis que desidratam as hidroxilas primarias
(extremidades) e levam a formacao de hidroxiacetona (MOTA; SILVA; GONCALVES,
2009; LI et al., 2016). O esquema da reacdo € mostrado na Figura 3.
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Figura 3 - Reagdo de desidratacéo do glicerol a acroleina e acetol

Fonte: Adaptado de Katryniok; Paul; Dumeignil (2013)

De acordo com Katryniok et al., (2010), a reacdo em catalisadores com sitios
acidos de Bronsted comeca com a protonacdo da hidroxila secundaria, em que o
intermediario é formado pela liberacdo do ion hidronio (HsO™) seguido por um rearranjo
do cetoenol resultando em 3-hidropropanol e apds uma segunda etapa de desidratacéo, a
formacdo da acroleina. A reacdo sobre os sitios acidos de Lewis ocorre de uma forma
diferente, neste caso, o glicerol interage com a hidroxila terminal em um dos centros
metalicos, ocorrendo a migracao de um préton secundario para 0 outro centro metalico.
Assim, sdo formados 2,3 — dihidroxipropeno e sitios acidos de pseudo-Bronsted. O acetol,
entdo, é formado pela tautomerizacao do 2,3 dihidroxipropeno. Vale ressaltar que sitios
acidos de Lewis hidratados podem ser formados durante a reacdo, € se comportam como
sitios de pseudo-Bronsted podendo assim catalisar a reacdo de desidratacdo ou regenerar
sitios &cidos de Lewis por ativacdo térmica, em temperaturas acima de 500°C. Ja os sitios
acidos de Bronsted podem ser regenerados (re-protonado) pelo ion hidrénio que é

liberado durante a reacdo. Este mecanismo, mais detalhado, € apresentado na Figura 4.
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Figura 4 - Mecanismo de reacéo de desidratacdo do glicerol

Fonte: Adaptado de Katryniok et al. (2010)

2.3.2 Catalisadores utilizados

A producdo de acroleina por meio da reacdo de desidratacdo do glicerol pode ser
realizada utilizando catalisadores homogéneos, heterogéneos e biocatalisadores, na fase
liquida ou vapor (GALADIMA; MURAZA, 2016). Catalisadores homogéneos atuam na
mesma fase que os reagentes, possui interacdo eficiente e alta Taxa de Frequéncia de
Rotagdo (TOF). No entanto, podem ter alta toxicidade, corrosividade e necessitam de
processos de separacéo e purificacdo que demandam muita energia, sendo sua reutilizagéo
ineficiente. Como alternativa, os catalisadores heterogéneos oferecem um grande
potencial técnico-econdmico e sustentavel para aplicacbes ambientais e energéticas. Este

catalisador atua em uma fase diferente (normalmente s6lidos) dos reagentes (liquidos ou
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gases) e dessa forma, podem ser recuperados com eficiéncia e reutilizados em varios
ciclos cataliticos. Além disso, os catalisadores heterogéneos possuem métodos de
preparacdo simples, baixo custo e vida util longa (SUDARSANAM et al., 2018).

Dentre os catalisadores utilizados, estdo os heteropolidcidos, fosfatos
impregnados em metaldxidos, zirconia sulfatada, Nb2Os, 0xidos mistos, zeolitas, silica
mesoporosa funcionalizada e silicatos de vanadio. O desempenho maximo do catalisador
esta relacionado & combinac&o de sitios &cidos de Bronsted de forca média (sitios &cidos
fortes levam a uma formacao severa de coque e 0s sitios acidos fracos ndo convertem o
glicerol), a porosidade (aumenta a difusdo de glicerol e acroleina) e a alta especificidade
(aumenta o0 acesso aos sitios) (POSSATO et al., 2017).

2.4  ZEOLITA ZSM-5

As zeolitas sdo uma classe de materiais inorganicos compostos principalmente de
silicio, aluminio e oxigénio, cuja férmula estrutural baseada na célula unitéaria, a menor

unidade da estrutura, € representada pela equacéo 1:

Mn+(x/ n) {(AIO_Z)X (Sloz)y}W(HZO)m (l)

Sendo que: n é a valéncia do cation M, w € o numero de moléculas de agua por
célula unitaria, x e y sdo o numero total de tetraedros por célula unitaria e y/x,
normalmente, tem valores de 1 a 5. No caso das ze6litas com alto teor de silica, os valores
da razdo y/x variam de 10 a 100 (YANG, 2003).

Classificadas como materiais microporosos, as zeo6litas possuem seus poros
nomeados de acordo com o tamanho: poros pequenos (< 4 A), médios (4 - 6 A), grandes
(6 - 8 A), ou supergrandes (> 8 A). Peneiras moleculares com poros maiores que 20 A,
com paredes amorfas, tais como a MCM-41, SBA-15, KIT-6, HMS, UMT e outros, séo
classificadas como mesoporosas.

Os canais bem definidos e a alta porosidade desses aluminosilicatos estdo, em
parte, relacionadas ao valor da razdo Si/Al (ZOUBIDA; HICHEM, 2018). Estes canais

cristalinos permitem uma combinacdo de importantes propriedades como estabilidade
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térmica/ hidrotérmica (necessaria para regenerar o catalisador), forte acidez, boa
capacidade de troca ibnica, alta versatilidade e reacfes com seletividade de forma, em
que ha a classificacdo de reagentes, produtos e estados de transicdo em escala molecular.
A diversidade estrutural e quimica torna ampla a sua aplicacdo em catalise heterogénea e
processos de separacdo e purificacdo (SILAGHI; CHIZALLET; RAYBAUD, 2014;
ZHANG; OSTRAAT, 2016).

A seletividade das zeolitas pode ser usada para conduzir uma reacao catalitica na
direcdo do produto desejado, evitando reacOes paralelas indesejadas. Existem trés tipos
de seletividades, a seletividade ao reagente, seletividade ao produto e seletividade ao

estado de transi¢do como mostra a Figura 5.

1- Seletividade de reagente
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- Seletividade de produto:
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Figura 5 - Tipos de seletividade existentes nas zeolitas

Fonte: Adaptado de Luna; Schuchardt (2001)
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2.4.1 Estrutura e Classificacdo

A estrutura cristalina das zeolitas consiste em uma rede de unidades tetraédricas
TO4 (T=Si ou Al), interconectadas por atomos de oxigénio que formam juntos, unidades
basicas de construcdo (UBC). O reticulo cristalino é dotado de cargas negativas
proveniente do aluminio trivalente do tetraedro AlO 4, tais cargas sdo neutralizadas por
cations de compensacdo (metais alcalinos ou metais alcalinos terrosos). Como os cations
permitem troca idnica, seu tamanho e a localizacdo influenciam diretamente nas
carateristicas das zedlitas (WRIGHT; LOZINSKA, 2011).

Existem mais de 255 topologias catalogadas e diferenciadas por um codigo de trés
letras, publicadas no Atlas of Zeolites Framework Types pela comissao estrutural da 1ZA
(International Zeolite Association) (MCCUSKER; OLSON; BAERLOCHER, 2007).
Uma das topologias ¢ a MFI que representa a estrutura da zedlita ZSM-5, um

aluminossilicato microporoso com estrutura ortorrémbica, como mostrado na Figura 6.

Figura 6 - Estrutura da Zeolita ZSM-5.

Fonte: Adaptado de Internacional Zeolite Association (CH. BAERLOCHER; L.B.
MCCUSKER, 2017).
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A zeoOlita ZSM-5 tem um sistema de poros que consiste na intersecdo de canais de
poros médios de didmetros de 0,5 a 0,55 nm. A estrutura porosa junto da sua acidez
ajustavel, da alta &rea de superficie especifica, seletividade de forma e estabilidade
hidrotérmica, torna esse material um catalisador sélido eficiente para conversdo de
recursos fosseis e de biomassa para combustiveis e produtos quimicos, craqueamento,

isomerizacdo, aromatizacgéo e alquilagdo (LAGO et al., 2018; SHAO et al., 2019).

2.4.2 Sintese hidrotérmica

A sintese hidrotérmica é um dos procedimentos mais utilizados na formacéo de
zedlitas. A mistura, composta principalmente de fonte de silicio e de aluminio, um agente
mineralizante (comumente um hidréxido de metal alcalino) e um direcionador de
estrutura (cations organicos ou inorganicos) (CUNDY; COX, 2005; YU et al., 2016), é
aquecida, geralmente em temperaturas superiores a 100 °C, sob pressdo autdgena por um
periodo de tempo. Na Figura 7 é ilustrado o modelo de sintese hidrotérmica, os materiais
de partida (ligac@es Si-O e Al-O) sdo convertidos, em um meio aquoso mineralizante (OH
e/ou F), em um produto cristalino (ligacbes Si-O-Al) cuja microporosidade é definida

pela estrutura cristalina.
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Figura 7 - Sintese hidrotérmica de zedlitas.

Fonte: Adaptado de Cundy e Cox (2005).
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Segundo Cundy e Cox (2005), cinco etapas estdo envolvidas neste processo:

1. Reagentes amorfos contendo silica e alumina sdo misturados a um agente
mineralizante (F°, OH"), geralmente em um meio basico (alto pH);

2. A mistura é aquecida em temperaturas de reacdo acima de 100°C em autoclaves;

3. Os reagentes permanecem amorfos por algum tempo, ap6s o aumento da
temperatura de sintese;

4. Apos o periodo de inducdo® , a zeolita cristalina pode ser detectada;

5. Gradualmente, todo o material amorfo € substituido pelos cristais zeoliticos que

séo recuperados por filtragdo, lavagem e secagem.

A zellita ZSM-5 pode ser sintetizada por diferentes rotas, utilizando ou néo
direcionadores organicos, também chamados templates. (ZHANG et al., 2019). O
tamanho, rigidez, hidrofobicidade, geometria e estabilidade dos agentes direcionadores
de estrutura (SDAS) sdo os principais fatores que afetam a cristalizacdo das estruturas
zeoliticas. Um exemplo, sdo os cations de amdnio quaternarios como o tetrapropilamonio
(TPA™) que sdo conectados por uma cadeia linear e formam canais monodimensioanais
(1-D) (WRIGHT; LOZINSKA, 2011).

Este tipo de estrutura de poro, aliada a alta estabilidade e forca &cida que derivam
de uma alta razéo Si / Al, torna a ZSM-5 um catalisador altamente ativo. Além disso, a
seletividade de forma dessa zedlita estdo relacionadas a presenca de uma rede
microporosa ordenada que pode restringir a formagdo de produtos indesejados pelo
controle do reagente ou difusdo do produto nos poros, bem como o volume disponivel
para estados de transicdo. Em zeo6litas puramente microporosas, ha resisténcia a difusao
de moléculas, onde os locais ativos estdo confinados. Desta forma, varios métodos podem
ser usados para obter ze6litas com caracteristicas de micro e mesoporosidade, tais como
zeolitizacdo de um material mesoporoso, sintese com dupla modelagem, montagem de
nanocristais de zeoOlita, recristalizagdo de zedlitas, desaluminizacdo e dessilicagdo
(LAGO, et al., 2018; NEVES, et al., 2019). Estes materiais modificados podem ser

10 tempo de inducdo é o periodo transcorrido desde o inicio da supersaturagdo até a formagéo e crescimento
a um tamanho detectavel dos ndcleos. E medido em diferentes niveis de supersaturacéo e temperatura.
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usados na fabricacdo de produtos quimicos finos, como intermediarios farmacéuticos,

fragréncias e materiais eletronicos e também na converséo de fracbes de 6leo pesado.

2.4.3 Obtencéo de porosidade secundaria em zeolitas — Estrutura hierarquica

Os sitios ativos das ze6litas podem tornar-se inacessiveis na presenca de reagentes
que possuem um volume maior que as dimensdes dos poros. O limite da difusdo aumenta
a possibilidade de cogue, que causa desativacdo reduzindo a vida util dos catalisadores.
Para superar essas limitacdes, as zeolitas hierarquicas foram criadas com o objetivo de
adicionar porosidade secundaria as zeolitas tradicionais (ZHANG; OSTRAAT, 2016).

O termo hierarquico refere-se a presenca de pelo menos um sistema de poros
adicional, usualmente na faixa de tamanho dos mesoporos. Essa estrutura facilita o acesso
de reagentes volumosos aos sitios ativos e a0 mesmo tempo preservam a acidez e a
cristalinidade do material (ZHANG; OSTRAAT, 2016; JIA et al., 2019).

As principais estratégias de sintese para obter estruturas hierarquicas estdo
classificadas em duas categorias (SILVESTRE-ALBERO et al., 2014; ZHANG;
OSTRAAT, 2016):

e Método top-down: A zedlita microporosa é submetida a tratamentos
quimicos pés-sintese de desaluminagdo ou dessilicacdo, geralmente em
meio &cido ou bésico;

e Maétodo bottom-up: permite controlar a porosidade e outras propriedades
fisico-quimicas. Implica na utilizacdo de um template (direcionador de
estrutura) durante a sintese hidrotérmica da zedlita. De acordo com a
flexibilidade do template, essa substancia pode ser dividida em dois
modelos, o hard-template e o soft-template. O primeiro € um modelo
solido, que cria espacos confinados em torno dos quais a zedlita se
cristaliza, sdo exemplos, nanotubos e fibras de carbono, polimeros e silica.
Ja o segundo é um modelo flexivel e interage com a zedlita por meio de
ligacGes covalentes, forcas de Van der Waals, ligacdes de hidrogénio ou

forcas eletrostaticas, formando mesoporos intercristalinos e
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intracristalinos. A estrutura de poros € gerada ap0s a remogéo do template

ao final da sintese, geralmente por calcinacdo ou lixiviagao.

Em geral, a formacdo de mesoporos em zeolitas visa a reducéo das limitagdes de
transporte de massa, e a facilitacdo da adsorcéo / dessorcdo de moléculas volumosas e sua
reacdo sobre os sitios ativos localizados na superficie interna dos mesoporos ou na entrada
dos poros localizados no interior do cristal (OPANASENKO, 2018).

A zeoOlita ZSM-5 com estrutura hierarquica é sintetizada principalmente pelos
métodos hidrotérmico e pds-sintese. No método de pds-sintese, 0s mesoporos sao criados
pela de lixiviacdo de espécies de silicio ou aluminio em presenca de alcali ou acido em
alta temperatura (YU et al., 2016). O processo de remocéo de silicio da estrutura das ze6litas
é chamado de dessilicacdo, em que ha ocorréncia de hidrdlise seletiva das ligacbes Si-O-Si

por de tratamento alcalino.

2.4.4 Tratamento pds-sintese para geracdo de mesoporosidade

A dessilicacdo € utilizada para aplicar mudancas quimicas nos cristais das zeolitas
e formar mesoporos sem alterar a microporosidade e as propriedades acidas (SUAREZ et
al., 2019). O mecanismo de formac&do dos mesoporos é baseado na hidrélise das ligacdes
Si— O - Sie Si— 0 - Al em meio alcalino. Os anions hidroxido (OH") atacam 0s grupos
silandis e o anion silicato € estabilizado pelo cation alcalino a quem esta ligado, deixando
assim, um vazio na estrutura (SVELLE et al., 2011). Na Figura 8 € ilustrado o processo

de dessilicacdo da estrutura da zeolita ZSM-5.
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Figura 8 - Processo de dessilicagdo da zedlita ZSM-5 para geragdo de mesoporos

Fonte: Adaptado de WRIGHT; LOZINSKA (2011)

Em meio alcalino, os sitios de Al, que sdo menos reativos, estruturam a zedlita,
enquanto os atomos de Si sdo dissolvidos, formando assim uma estrutura mesoporosa.
Yoo et al. (2012) relataram que o procedimento mais comum para 0 processo de
dessilicacdo é o tratamento com 0,2 mol/L NaOH por 30 min a 65°C, que pode ser
aplicado em diversos tipos de zedlitas, por exemplo, MFI, BEA, FER ¢ MOR. A
dessilicacdo pode ser realizada alterando a razdo Si / Al das zeolitas, a temperatura de
reacao, o tempo de retencédo e a concentracao da base.

A relagdo Si/ Al influencia a topologia, a morfologia e as propriedades acidas das
zeolitas. No processo de cristalizagdo da zeo6lita, os ions aluminato (Al(OH)4) condensam
com as espécies de silicato. O tamanho do cristal aumentou com a razéo Si / Al assim
como a forma mudou nanobastbes agregados para um hexagono. Além disso, a
incorporagdo gradual de Al em zedlitas do tipo MFI resultou em uma mudanga

consideravel na morfologia do cristal (LI et al., 2019).
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Lago et al. (2018) sintetizaram a zedlita H-ZSM-5 que foi modificada por
tratamento alcalino. A dessilicacdo foi realizada utilizando solugdes de Na,COs em
diferentes concentragfes, seguido por trocas ibnicas consecutivas com solucdo de
NHsNOs para recuperar a forma &cida dos materiais. A zeolita ZSM-5 utilizada foi
comercial com uma relagdo nominal Si/Al de 40. Os tratamentos alcalinos foram
realizados utilizando solugbes aquosas de 0,2, 0,3, 0,4, 0,5 e 0,7 mol/L de Na>COs,
empregando 30 ml de solugdo por grama de zedlita ZSM-5 calcinada. O aumento da
mesoporosidade, também atenua a desativacdo do catalisador pela formacao de coque. As
amostras com concentragdo 0,5 e 0,7 mol/L apresentaram maior area de superficie externa
e distribuicdo do tamanho dos poros estreita.

As zeolitas dessilicadas apresentam melhores propriedade de difuséo, forte acidez
e estabilidade hidrotérmica como avaliado por Sachse et al. (2017), por meio da atividade
catalitica da ze6lita USY. Os pesquisadores apresentaram um novo modelo de geracédo de
mesoporos utilizando surfatantes. A modelagem para geracdo de mesoporos utilizando
surfactante € uma técnica Util e versatil para incorporacdo de mesoporosidade em zeolitas
microporosas. Tem o objetivo de permitir 0 processamento de moléculas volumosas e
melhorar a difusdo para dentro e fora dos sitios ativos, aumentando assim a atividade
catalitica evitando reagdes indesejaveis (PRASOMSRI et al., 2015), enquanto mantém as
principais propriedades da zedlita, como cristalinidade, acidez e estabilidade
hidrotérmica.

O mecanismo para o rearranjo do cristal da zeoélita utiliza surfactantes catiénicos
(como brometo de cetiltrimetilamdnio (CTAB) e cloreto (CTAC)) em solucbes basicas
diluidas (como NaOH, NH3OH, Na>COs ou hidréxido de tetrapropilaménio). As ligacdes
Si-O-Si, tornam-se espécies de Si-O” com carga negativa, produzidas por clivagem pela
base e pelo surfactante carregados positivamente. A difusdo dos surfactantes é conduzida
pelas interacOes eletrostaticas entre as espécies citadas e o proprio surfactante carregado
positivamente. A formacdo dos mesoporos é entdo ordenada em torno das micelas, que é
impulsionada pela interag&o eletrostatica e pelo efeito hidrofobico. O template é removido
por calcinagdo ou extracdo para liberar os poros da mesoporosidade introduzida
(PRASOMSRI et al., 2015).
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O didmetro dos mesoporos sdo direcionados pelos tamanhos das cadeias dos
surfactantes usados, e tém distribuigdes de tamanho de poro muito estreitas em
comparacdo com as obtidas em um processo de dessilicagdo convencional (SACHSE et
al., 2017). As vantagens da modelagem por surfactante é preservar amplamente suas
propriedades-chave, como forte acidez, cristalinidade e estabilidade hidrotérmica. A
mesoporosidade intracristalina produzida por este método gera, 0 que pode ser chamada,
zeOlitas hierarquicas.

Segundo Prasomsri et al. (2015) e Peng et al. (2016), o tratamento pos-sintese de
zedlitas na presenca de surfactantes em pH basico possui dois diferentes tipos de
estratégias, a modelagem surfactante e a dissolu¢do-remontagem, o que diferencia os dois
métodos é evitar (primeiro caso) ou permitir (segundo caso) a dissolugdo parcial da zedlita
antes da adicdo do surfactante.

O tratamento de "etapa Unica" (surfactant-templating), produz mesoporos
intracristalinos conectados a microporos. A utilizacdo de surfactantes catidnicos em
condicGes basicas moderadas, permite o rearranjo estrutural necessario para a formacao
da mesoporosidade sem dessilicacdo severa. A razdo Si/Al das zeoOlitas tratadas
permanece inalterada e o rendimento de recuperacdo do produto préximo a 100%,
sugerindo que nenhuma dessilicacdo significativa ocorreu durante o processo de sintese
quando a soluc¢do basica diluida foi utilizada.

Tratamento em “duas etapas” (dissolution-reassembly,), também chamada de
recristalizacdo zeolitica, envolve: (1) dissolucdo parcial ou total de ze6litas em solucéo
basica, seguido por (2) tratamento hidrotérmico na presenca do surfactante cationico,
como mostra a Figura 9. Na primeira etapa sdo gerados mesoporos pelo processo de
dessilicacdo e ao mesmo tempo dissolucdo parcial dos cristais. Ap6s a adicdo dos
surfactantes na segunda etapa, as espécies de zeolita dissolvidas da dissolucdo na primeira
etapa sdo reprecipitadas em torno da superficie da micela para formar a segunda fase de
silica mesoporosa e, eventualmente, depositadas de volta na superficie externa dos cristais

de zedlita.
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Figura 9 - Etapas da formagéo de mesoporos utilizando surfactante

Fonte: Adaptado de PRASOMSRI et al. (2015)

Schmidt et al. (2013) utilizaram o método top-down para tratamento da zedlita
ZSM-5 em meio alcalino na presenca de surfactantes de alquilaménio de cadeia longa, o
brometo o cetiltrimetilamdnio (CTAB), o desenvolvimento da mesoporosidade e a
preservacdo paralela da microporosidade foram garantidos. Os materiais obtidos
apresentaram alta area especifica externa de até 536 m?/g e distribuicdes estreitas de
tamanho de poro, na faixa de 3-10 nm. A estrutura zeolitica e a morfologia dos materiais
tratados ndo foram destruidas no processo de dessilicacéo,

Liu et al. (2016) sintetizaram zedlitas ZSM-11 com tratamento alcalino de
dessilicacdo utilizando uma mistura de NaOH e CTAB. As propriedades fisico-quimicas
mostraram que as zeo6litas tinham maior razdo Si/Al, mesoporosidade uniforme e
microporosidade bem protegida em comparacdo com as zedlitas puras tratadas apenas
com NaOH.

Segundo Possato et al. (2017), o método de dessilicacdo pode apresentar uma

desvantagem durante o processo de tratamento da zedlita. Os atomos de silicio sdo
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removidos da estrutura, assim como o0s atomos de aluminio; os primeiros encontram-se
na fase liquida alcalina, ja os segundos podem formar espécies oligoméricas insoluveis
que podem precipitar na superficie do material como atomos de aluminio extra-rede
(ALER). Esse processo de aluminacdo da superficie externa dos cristais pode obstruir 0s
mesoporos criados e mudar a natureza dos sitios acidos, que pode mudar de Brgnsted para
sitios cidos de Lewis. O aluminio extra-rede pode ser removido da estrutura por de

lixiviagdo acida.

2.4.5 Influéncia da ze6lita ZSM-5 na reacéo de desidratacéo do glicerol

Na producéo de acroleina s&o investigados os desempenhos de catalisadores do
tipo zedlita ZSM-5 para a desidratacdo do glicerol. Trabalhos recentes com diferentes
métodos tém apresentado resultados promissores e alguns deles serdo abordados a seguir.

Zou, Ren e Ye (2016) realizaram a desidratacdo do glicerol para acroleina
catalisada pela ze6lita ZSM-5 em meio de didxido de carbono supercritico. O objetivo
dos pesquisadores foi analisar a vida Gtil do catalisador nesta reacéo, visto que sua rapida
desativacdo continua sendo um grande problema técnico para a producdo comercial de
acroleina a partir do glicerol. Para isso, a reacao foi conduzida em um reator de leito fixo
a uma pressdo de 8 MPa e temperatura de 320°C usando a ze6lita ZSM-5 comercial em
sua forma &cida (HZSM-5). Os experimentos foram conduzimos em longa duracéo,
focando na estabilidade catalitica. A desidratacdo de glicerol em didxido de carbono
supercritico (SC-COy), incluiu uma execucdo preliminar (Run-P) de 528 horas, Run-1 de
414 horas, e Run-2 de 506 horas, mostrando boa repetibilidade durante um longo periodo
de tempo em fluxo (TOS). Para comparacdo adicional, foi conduzida também uma
desidratacdo de glicerol em fase gasosa convencional ao longo de 68 horas sob condicdes
semelhantes, mas com CO; atmosférico como meio de reacdo em vez de SC-CO,. Para
os trés experimentos em condicdes supercriticas a conversdo do glicerol variou entre 78,7
% e 82,6 % e rendimento a acroleina de 39,2 % a 47,4%, visto que para 0 método
convencional, a conversdo do glicerol foi de 67,9% e rendimento a acroleina de 30,6 %.
O sistema de reacdo SC-CO. mostrou uma grande estabilidade do catalisador e além

disso, as emissfes de dioxido de carbono sdo reduzidas a medida que o periodo de
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operacdo permite uma necessidade menos frequente de queima de coque e fornece uma
alternativa para o CO», especialmente quando o processo pode reutilizar CO> produzido
pelas usinas, levando a uma diminuicdo indireta nas emissoes.

Zhang et al. (2018) pesquisaram uma forma de aumentar o rendimento de
acroleina e a capacidade de resisténcia ao coque na reacdo de desidratacdo do glicerol a
acroleina pormeio da sintese de fosfato metélico suportado no catalisador HZSM-5. Os
catalisadores foram preparados e caracterizados por técnicas de XRD, SEM, EDS, BET,
NHs-TPD, CO2-TPD e Py-IR. A zedlita HZSM-5 comercial foi utilizada com suporte. A
amostra padrdo sofreu apenas um tratamento alcalino com NaOH, ja as amostras para fins
de comparacédo foram preparadas com diferntes hidrofosfatos de metais de transic¢ao (Sn,
Cr, Mn, Mo). Essas espécies de fosfato metalico foram incorporadas na estrutura porosa
da zedlita HZSM-5, para influenciar as propriedades fisico-quimicas superficiais e
texturais. A quantidade de acidez forte foi melhorada pela adicdo de diferentes
hidrofosfatos de metais e os catalisadores apresentaram alta atividade catalitica. O
catalisador Sn1/4H,PO4/HZSM-5 exibiu bom desempenho na atividade catalitica e
capacidade de resisténcia ao coque, o que resultou em um alto rendimento em acroleina
de 83% inicialmente e rendimento em acroleina de 68% apds 30h. Dessa forma,
concentracdo total de &cido, especialmente a acidez forte, foi melhorada pela introducéo
de espécies de hidrofosfato de metal.

A zeolita H-ZSM-5 modificada por tratamento alcalino foi estudada por Lago et
al. (2018) para a desidratacdo do glicerol em acroleina em fase gasosa. As modificacdes
foram feitas utilizando solucdes de NaxCOs em diferentes concentragdes, seguido por
trocas idnicas consecutivas com solugdo de NH4NO3z para recuperar a forma acida dos
materiais. Este tipo de tratamento tem vantagens, como alta seletividade para remover
silicio em vez de aluminio, aumento do rendimento provocados pelos incrementos na
mesoporosidade e area externa, além de mudancas na natureza e acessibilidade aos sitios
ativos acidos. A zedlita ZSM-5 utilizada foi comercial com uma relagdo nominal Si/Al
de 40. Os tratamentos alcalinos foram realizados utilizando soluc¢des aquosas de 0,2, 0,3,
0,4, 0,5 e 0,7 mol/L de Na2COs, empregando 30 mL de solucdo por grama de zedlita
ZSM-5 calcinada. Os catalisadores foram caracterizados por isotermas de adsorgéo-

dessorcao de nitrogénio, difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de emissao indutiva
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de plasma atdmico acoplado (ICP-OES), fluorescéncia de raios X por dispersao de
energia (XRF), microscopia eletrénica de varredura (SEM), ressonéncia magnética
nucelar (RMN), dessorcédo de piridina a temperatura programada (TPD), adsorcdo de
piridina seguida de espectroscopia no infravermelho (FTIR) e oxidacdo a temperatura
programada (TPO). A desidratacdo do glicerol foi realizada na pressdo atmosferica em
um reator continuo de aco inoxidavel de leito fixo. Apos 7 horas, a conversdo obtida com
a zeolita HZSM-5 foi abaixo de 50 %. A estabilidade das amostras com tratamento
alcalino foi muito melhor, sendo a conversdao perto para 70 %. A maior conversdo
alcancada esté associada a maior acessibilidade aos sitios acidos obtidos nestes solidos.
A disponibilidade de mais sitios ativos permite conversfes de praticamente 100% até
TOS de 3h, enquanto, a0 mesmo tempo, a conversdo para a zedlita ndo tratada estava
abaixo de 80%. O aumento da mesoporosidade também atenua a desativacdo do
catalisador pela formacdo de coque. As amostras H-AT (0,5) e H-AT (0,7) apresentaram
maior area de especifica externa e distribuicdo do tamanho dos poros estreita, mostrando
a melhor estabilidade na reacdo (70 % de conversdo a TOS = 7 h). As menores
desativacOes relativas também foram para H-AT (0,5) e H-AT (0,7), 30,2 % e 31,1 %
respectivamente. Seletividades iniciais (TOS = 1h) cerca de 75 % foram obtidos, bem
acima dos 50% alcangados para o material ndo tratado.

Ren et al. (2018) avaliaram a desidratacdo em fase gasosa do glicerol para
acroleina catalisada por sitios acidos hibridos derivados de hidrogenofosfatos de metal de
transicdo e meso-HZSM-5. Para isso, foram testados diferentes catalisadores: HZSM-5
comercial; HZSM-5 comercial com tratamento alcalino (NaOH), para a introducdo de
mesoporosidade; catalisadores preparados com mono-hidrogénio fosfatos (CuHPOa,
Mo01/3HPO4, ZnHPO4, NiHPOs, MnHPO4) suportados em meso - HZSM-5. Os
catalisadores acidos solidos hibridos sdo compostos por duas fontes de sitios acidos: de
Brensted / Lewis: os hidrogenofosfatos de metal de transi¢do; e os meso - HZSM-5. A
introducdo de outro componente acido possui duas vantagens: melhorar a acidez de
Bransted; e o fornecer mais sitios acidos disponiveis. Deste modo, o rendimento em
acroleina e do tempo de vida do catalisador pode ser melhorado controlando as vias
reacionais e reduzindo a formacédo de coque. Os catalisadores foram caracterizados por

adsorcéo-dessorcdo de N, difracdo de raios X (XRD), dessorcdo a temperatura
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programada de amonia (NHsz - TPD), microscopia eletronica de varredura (SEM) e FTIR
da adsorcdo de piridina. A desidratacdo em fase gasosa do glicerol foi realizada num
reator de leito fixo vertical e a conversao de glicerol é 100 % para todas as reacdes. A
zeolita HZSM-5 comercial exibiu a menor atividade catalitica entre todos os catalisadores
com 53,2 % de rendimento em acroleina. A meso-HZSM-5 apresenta maior rendimento
em acroleina de 57,9 % do que o comercial HZSM-5, indicando que o tratamento com
dlcali ¢ uma maneira efetiva de promover a atividade. Com a introducdo de
hidrogenofosfatos de metal, o rendimento aumenta continuamente de 69,6 % para 84,7
%. O efeito catalitico de MNHPO4 suportado em meso-HZSM-5 da o maior rendimento
de acroleina (84,7 %) e os outros catalisadores com metais diferentes sdo da ordem de
MnHPO4> NiHPO4> ZnHPO4s> / 3HPO4> CuHPO4, com relacdo ao rendimento em
acroleina. A deposicdo de carbono variou nos diferentes catalisadores e a quantidade de
coque de MnHPOQO4 / meso-HZSM-5 foi a menor (1,4 %).

Neves et al. (2019) sintetizaram zedlitas ZSM-5 micro e mesoporosas com
diferentes relacfes Si/Al utilizando um método de uma Unica etapa para a desidratacao
de glicerol a acroleina. Os pesquisadores avaliaram o efeito de diferentes relacdes Si/Al
nas propriedades texturais, na acidez dos catalisadores e na conversao de glicerol para
produtos de alto valor agregado. Dessa forma, foram sintetizados as zeolitas ZSM-5 na
forma alcalina com proporgdes de Si/Al de 25, 50 e 75. Essas amostras foram
denominadas YZ25, YZ50 e YZT75, respectivamente, em que 0 Y representa a ze6lita na
forma sddica (Y = Na) ou &cida (Y = H). Os catalisadores foram caracterizados por
difracdo de raios X (DRX), por espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), ressonancia magnética nucelar (RMN), adsorcdo-dessor¢do de N,
microscopia eletrébnica de varredura (MEV), analises termogravimétricas (TGA) e
dessorcdo de amonia a temperatura programada (NH3-TPD). A desidratacédo do glicerol
em fase gasosa foi realizada a 573 K sob pressdo atmosférica e o desempenho catalitico
das zedlitas foi avaliado durante 4 h. A temperatura de 573 K foi escolhida, pois a reagédo
de desidratacdo do glicerol para produzir acroleina é favorecida em torno desse valor, um
aumento na temperatura favorece a producdo de produtos gasosos, como CO e COo,
enquanto uma diminuicdo na temperatura resulta na producéo de oligdmeros de glicerol.

As zeolitas HZ25, HZ50 e HZ75 apresentaram valores de formacdo de coque de 6,3; 6,10
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e 9,8 %, respectivamente. A menor perda de massa para HZ25 e HZ50 pode estar
relacionada ao maior volume de mesoporos para estas zedlitas. Um maior volume de
mesoporos favorece uma transferéncia de massa mais rapida nesses catalisadores e uma
diminuicdo da deposicdo de coque no material. A amostra HZ25 apresentou a maior
quantidade de sitios &cidos e sob um valor de WHSV de 38,47 h™ !, alcancou 99 % de

conversdo de glicerol e cerca de 80% de seletividade de acroleina.

25 SBA-15

A peneira molecular SBA-15 é um material mesoporoso com poros uniformes e
ordenados hexagonalmente 2D (p6 nm - 4-14 nm). A parede microporosa deste material
(3-6 nm) é responsavel pela estabilidade hidrotérmica quando comparado a outros
materiais mesoporosos como MCM-41 e MCM-48 (ZONES; YUEN, 2016). Com éarea
especifica que varia entre 690 — 1040 m?, tamanho de poros entre 4,6 nm - 30,0 nm e
grande volume de poros de até 2,5 cm®.g?, esse material facilita a adsorg&o e converséo
catalitica de moléculas volumosas. De forma geral, essa silica mesoporosa € sintetizada

em meio acido com uso de copolimeros em bloco e uma fonte de silica.

2.5.1 Mecanismo de formagao

A primeira etapa para a sintese de uma silica mesoporosa consiste na formacéao de
um composto hibrido, em que as micelas do surfactante sdo estruturadas por uma fonte
de silica policondensada. Os surfactantes podem ser anidnicos, catidnicos ou neutros. A
SBA-15 € preparada com um surfactante nao-ibnico (copolimero em bloco)
PEO20PPO70PEO2 (Pluronic P123) de baixo custo, biodegradavel e ndo toxico e por
organosilicatos (MESA; SIERRA; GUTH, 2008).

Os surfactantes ndo idnicos sdo bons agentes direcionadores de estrutura que
formam a SBA-15 por meio de ligacbes de hidrogénio e interacdes eletrostaticas.
Oferecem importantes vantagens comerciais em comparacdo aos surfactantes iénicos.
Estes sdo facilmente removiveis, ndo toxicos, biodegradaveis e relativamente baratos
(SINGH et al., 2018).
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Utilizando as técnicas de Espalhamento de Luz Dindmica (Dynamic Light

Scattering, DLS), Microscopia Optica e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Mesa; Sierra; Guth (2008) observaram trés etapas envolvidas no mecanismo de formacéo

de particulas do tipo SBA-16 e SBA-15 em meio aquoso:

Primeira etapa: Consiste no recobrimento de silica na superficie das
micelas do surfactante. A fonte de silica monomérica (comumente
Ortosilicato de Tetraetila, TEOS) adsorvida nas micelas do surfactante,
sofre hidrdlise. A natureza hidrofilica das espécies siliciosas resultantes
favorece sua migracdo na superficie das micelas, onde comegam a
policondensar. Existem, dessa forma, dois processos resultantes: o
aumento no tamanho das micelas; e uma mudanca na forma passando de

esférica para cilindricas, principalmente abaixo de 70°C;

Segunda etapa: ocorre a formagdo de micro “particulas liquidas™ por
agregacdo e fusdo dos coloides compostos (micelas revestidas com silica).
A uma determinada temperatura, os coloides compostos se agregam e se
fundem;

Terceira etapa: consiste na solidificacdo das “particulas liquidas” e
transformacdo da estrutura da silica mesoporosa. O nimero de ligacdes
entre siloxano (Si-O-Si) e compostos coloidais agregados aumenta (taxa
de policondensacdo aumenta com a temperatura e acidez) e transforma as
“particulas liquidas” em particulas sélidas. As caracteristicas estruturais e
morfoldgicas finais do solido sao fortemente dependentes dos parametros

que definem a mistura de reacdo durante aquele periodo e de sua duracéo.

Na Figura 10 é apresentado o mecanismo de formacdo da SBA-15, em que €

mostrado uma Ultima etapa para a formacdo da silica mesoporosa. A quarta etapa inclui

a remocéo do surfactante para liberacdo da estrutura porosa. A remocao pode ser feita por

extracdo com um solvente a alta temperatura, técnicas de microondas e, 0 mais comum

para o copolimero em bloco P123, por calcinagdo (T > 600 °C) com um tempo pré-
definido (t > 4 h) (SINGH et al., 2018).
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Figura 10 - Mecanismo de formacdo da silica mesoporosa

Fonte: Adaptado de Singh et al. (2018)

2.5.2 Incorporacao de sitios acidos

Ao contréario das zeo6litas que sdo cristalinas, a parede dos materiais mesoporos é
amorfa. Sendo assim, a acidez desses materiais € mais fraca do que a das zeolitas acidas.
Para ajustar e melhorar as propriedades fisico-quimicas da SBA-15, uma alternativa € a
dopagem com heterodtomos para alterar as propriedades acido-base e redox. A
incorporacdo de ions metalicos como Al, Fe, Ti, Ga e Zr na estrutura da SBA-15 foi
considerada eficaz para a criacdo de sitios acidos preservando a area especifica e volume
de poros da estrutura. A estrutura formada em torno das micelas pode se alterar devido
aos tamanhos das unidades tetraédricas (MeOa), o comprimento médio da ligacdo Me-O
em tetraedros diminui na ordem Zr > Ti > Al > Si (SZCZODROWSKI et al., 2009;
CECILIA et al., 2017; SOCCl et al., 2019).

Existem duas formas de inserir heterodtomos na estrutura da silica mesoporosa,
por sintese direta ou sintese indireta (LIN et al., 2011). Na sintese direta, a adicdo de
aluminio é feita durante a sintese da SBA-15. Esse procedimento é considerado vantajoso
em relacdo aos métodos de funcionalizacdo pds-sintese, pois hd uma maior dispersdo dos
sitios ativos e evita formacéo de espécies extra-rede (SZCZODROWSKI et al., 2009). Na
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sintese indireta ou pos-sintese o aluminio € adicionado a estrutura ja previamente
preparada.

Cecilia et al. (2017) sintetizaram SBA-15 incorporando Al na estrutura com
diferentes razGes molares Si/Al para ajustar acidez, estrutura e textura que foram testados
como catalisadores na reacao de desidratacdo em fase gasosa do glicerol em acroleina. A
amostra com maior teor Al (Si/Al = 2,5) apresentou maior rendimento a acroleina. Foi
observado que uma grande quantidade de aluminio provoca o aumento de aluminio
octaédrico (extra-rede), o que modifica as propriedades acidas dos catalisadores.

Gomez-Cazalilla et al. (2007) também sintetizaram SBA-15 incorporando
diferentes quantidades de Al a estrutura por modificacdo pds-sintese. As amostras
apresentaram razao Si/Al de até 5,5 sem perdas significativas em suas propriedades
texturais. Foi observado que as amostras de Al-SBA-15 sintetizadas contém sitios acidos
de Brgnsted e Lewis com acidez média, o que as torna apropriadas para serem usadas
como catalisadores &cidos, suportes cataliticos e adsorventes.

A relacdo entre a concentracdo de sitios &cidos e a quantidade de aluminio
incorporado na estrutura dos materiais mesoporosos foi analisada por Singh et al. (2018).
Os pesquisadores sintetizaram Al-SBA-15 utilizando silicato de sédio e um copolimero
tribloco (Pluronic P123) como agente direcionador de estrutura ndo idnico. Com razédo
Si/Al até 5,5 as amostras obtiveram boa integridade estrutural. A utilizacdo do gel sintese
altamente acido para a formacdo da SBA-15 limita a incorporacdo direta de uma maior
quantidade de ions metalicos trivalentes na estrutura da silica neutra, sendo necessario
um tratamento pds-sintese para a remog¢do do aluminio octaédrico (BHANGE et al.,
2011). Dessa forma, alguns trabalhos relataram a sintese da SBA-15 sem utilizacéo de
um meio &cido.

Lin et al. (2011) sintetizaram a peneira molecular SBA-15 mesoporosa com a
incorporacéo de aluminio por sintese direta sem adi¢&o de &cido. Os resultados mostraram
que o aluminio auxiliou na formacdo das mesoestruturas, podendo ser introduzido em
locais tetraedricamente coordenados permitindo a obtencdo de materiais com alto
ordenamento estrutural e estabilidade hidrotérmica. Os pesquisadores afirmam que os

silicatos ricos em aluminio na superficie externa das micelas funcionam como uma
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camada protetora para a formacdo de mesoestruturas até altas temperaturas de
envelhecimento.

Amostras de AI-SBA-15 com alto ordenamento estrutural e estabilidade
hidrotérmica foram também preparadas por sintese direta e sem adicdo de acido por Shi
etal. (2013). A obtencao desses materias foi feita por sintese direta e sem adi¢éo de acido.
A raz&o molar P123/Si causa influéncia nas propriedades estruturais e na morfologia dos

materiais resultantes.

Durante o processo de desenvolvimento deste trabalho foram encontradas lacunas
em relacdo a diferenca dos catalisadores mesoporosos e aqueles com mesoposidade
induzida na reacdo de desidratacdo do glicerol. Esse processo de pesquisa visa, dessa
forma, indicar a partir das analises de caracterizacdo, qual tipo de catalisador, sera o ideal

para a reacao de desidratacdo do glicerol.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve todos os procedimentos e metodologias experimentais
utilizados na execucéo deste trabalho, que pode ser dividido em duas etapas: Sintese das
amostras, SBA-15 e ZSM-5, cujo objetivo é comparar o comportamento dos dois tipos
de materiais na reacao de desidratacdo do glicerol e caracterizacéo, por meio de técnicas
como difragéo de raios X, adsorcao de N2, Espectroscopia de absorc¢ao no infra-vermelho
(FTIR), Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) e
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

3.1 SINTESE DA ZEOLITA ZSM-5

No preparo das amostras de ZSM-5 utilizaram-se o0s reagentes cujas informacdes

encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2 - Reagentes utilizados na sintese da ZSM-5.

Nome Massa Molar (g/gmol) Fabricante
Acido Silicico 60,08 Merk
Aluminato de Sodio 81,97 Sigma-Aldrich
Hidroxido de Sodio 40,00 Vetec
Hidroxido de Tetrapropilaménio 20% 203,36 Sigma-Aldrich
Silica Amorfa Pirolisada (Aerosil 200) 60,00 Degussa

A sintese da zedlita ZSM-5 foi adaptada e baseada no procedimento proposto por
Kleinwort et al. (2019), apresentando composicao molar de 3,25 Na;O : Al,03 : 30 SiO2
: 958 H0.

Inicialmente foi preparado um gel semente adicionando 13,80g de NaOH em
710,3g de &gua deionizada, e a solucdo foi agitada até total dissolugdo, e em seguida
foram adicionados 117,0g de TPA-OH (20%). Essa mistura foi levada a agitacéo
mecanica por 10 minutos. Apds essa etapa foram adicionados, aos poucos, 158,99 de
Si02:0,5 H20. Apds 1 hora de agitagdo em temperatura ambiente, o gel semente foi
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colocado em recipientes de Teflon® que foram inseridos em autoclaves de ago inox. O

conjunto foi levado a estufa a 100°C por 16 horas. Ao final, o gel foi retirado dos

recipientes e reservado. A sintese estd esquematizada na Figura 11.
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Figura 11 - Esquema da Sintese do gel semente da ZSM-5.

Para preparar o gel de sintese, foram adicionados 8,89 de NaOH e 10,3g de

NaAIlO2 em 884,779 de 4gua deionizada, essa solugéo foi agitada até completa dissolucéo.

Em seguida, foi adicionado, aos poucos, 96,14g de SiO e essa mistura foi levada a

agitacdo mecénica por 1 hora a temperatura ambiente. Por fim, 50g do gel semente

preparado anteriormente, foi adicionado a mistura que ficou em agitacdo por 1 hora em

temperatura ambiente. Apds esse tempo, o gel foi colocado em recipientes de Teflon® que

foram inseridos em autoclaves de aco inox para nucleacao e crescimento dos cristais. O

conjunto foi levado a estufa a 180°C por 72 horas. Os solidos foram recuperados por

filtracdo a vacuo e colocados em estufa a 100°C por 24 horas para secagem. Apos esse

procedimento, as amostras foram calcinadas de forma a liberar os poros. Na Figura 12 é

mostrado o esquema de sintese.
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Figura 12 - Fluxograma de preparacado do gel de sintese da ZSM-5
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3.1.1 Tratamento Pos-Sintese de Dessilicacdo

O tratamento pos-sintese de dessilicacdo foi realizado utilizando dois tipos
solucdes alcalinas, NaOH e Na>COs. Algumas amostras receberam adicdo do surfactante

cationico CTABr, conforme Tabela 3.

Tabela 3 - Nomenclatura das amostras e suas respectivas concentragdes de solugdes
alcalinas e o surfactante.

Concentracao da solugdo
Amostra _ CTABr (9)
alcalina (mol/L)

ZSM-5 - -

Z1-0,5 -
0,5
ZC1-0,5 2,5
NaCOs
Z1-0,7 -
0,7
ZC1-0,7 25

Z2-0,5 -
0,5
ZC2-0,5 2,5
NaOH
Z2-0,7 -
0,7
ZC2-0,7 2,5

3.2 SINTESE DA SBA-15

Para o preparo das amostras de SBA-15 utilizaram-se 0s reagentes cujas

informagdes encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4 - Reagentes utilizados na Sintese da SBA-15.

Nome Massa Molar (g/gmol) Fabricante
Ortosilicato de Tetraetila - TEOS 208,33 Sigma-Aldrich
Pluronic®P-123 5800 Sigma-Aldrich
Sulfato de Aluminio Hidratado 630,31 Vetec
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A sintese da silica mesoporosa Al-SBA-15 foi baseada no procedimento de Lin et
al. (2011), apresentando composic¢ao molar igual a1 TEOS : 0,02 — 0,1 Al,O3 : 0,016 P123
: 127 H20. A quantidade de aluminio adicionada foi de 0,02, 0,05 e 0,10 mol resultando

em razdo silicio/ aluminio de 10, 20 e 50, como mostra a Tabela 5.

Tabela 5 - Composi¢do molar do gel de sintese das amostras de SBA-15.

Nome da amostra Composicdo molar do gel
AISBA15-10 1 TEOS: 0,10 Al,03 : 0,016 P-123 : 127 H.0
AISBA15-20 1 TEOS : 0,05 Al203: 0,016 P-123 : 127 H.0
AISBA15-50 1 TEOS : 0,02 Al,O3 : 0,016 P-123 : 127 H20

Para preparar 600g de gel de sintese com razdo SiO2 / Al2Os igual a 10 foram
dissolvidos 21g de Pluronic P-123 em 523,829 de 4gua deionizada, e a mistura foi agitada
por cerca de 30 minutos até a completa dissolucdo. A esta solucdo foram adicionados
14,269 de Al>(S0O4)3.16H.0 e levada a agitacdo mecénica por 1 hora. Apos esse tempo,
foram adicionados 47,149 de TEOS e a solucéo foi levada novamente a agitacdo mecanica
por 15 horas a temperatura ambiente. Para as demais amostras com razdes SiOz / Al2Os
igual a 20 e 50 foram utilizadas as massas que se encontram no Anexo 1.

Finalizada a agitac&o, o gel de sintese foi transferido para tubos de Teflon® e estes
inseridos em autoclaves de aco inox. Esse conjunto foi colocado em estufa para a sintese
hidrotérmica por 24 horas a 40 °C e logo apds a temperatura foi elevada para 100 °C,
permanecendo em estufa por mais 48 horas.

Apds esse periodo de cristalizacdo, as amostras foram retiradas do conjunto de
autoclaves e os sélidos foram recuperados por filtracdo a vacuo e colocados em estufa a
100 °C por 24 horas para secagem. Apds esse procedimento, as amostras foram calcinadas
para dessa forma liberar os poros. A Figura 13 é mostrado o esquema de sintese.
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Figura 13 - Esquema da Sintese da SBA-15

3.2.1 Troca I6nica

Todas as amostras que sofreram um tratamento alcalino foram submetidas a troca
ibnica para substituir os cations Na* pelo aménio (NH4"). Para isso, 5% de so6lidos foram
colocados em contato com uma solugdo aquosa de acetato de amdnio com uma razédo
molar NH**/ Al igual a 10. Essa suspenséo foi agitada por 2,5 horas a 100°C sob refluxo.
Em seguida os sélidos foram recuperados por filtracdo a vacuo, seguidas de uma lavagem
com a mesma solucéo (22 troca ibnica) e, em seguida, foram lavadas com agua deionizada

até pH neutro e secas a 100°C por 24 horas. Por fim, as amostras foram calcinadas.

3.3 CALCINACAO

Todas as amostras foram submetidas a calcinacao para a remocdo do surfactante
e assim ocorrer a liberacdo dos poros. A calcinacdo foi realizada em trés diferentes
temperaturas, sendo 150 °C por 1 (uma) hora, 350 °C por 1 (uma) hora e a 550 °C por 12
horas a uma taxa de aquecimento de 0,2 °C/min, conforme Figura 14. O equipamento

utilizado é uma mufla microprocessada Quimis — Q318M.
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Figura 14 - Rampa de aquecimento aplicada a calcinagdo de todas as amostras.

34 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores permite elucidar a importante
relacdo entre estrutura, propriedade e desempenho. Os resultados das técnicas utilizadas
neste trabalho, incluindo difratometria de raios X (DRX), Adsorcdo / Dessorcdo de
nitrogénio, Espectroscopia de Absor¢cdo no Infravermelho (FTIR), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Fluorescéncia de raios-X (FRX), sdo determinantes

para a avaliacdo de catalisadores.

3.4.1 Difracéo de raios X

A difratometria de raios X permite a determinacdo de parametros cristalograficos,
como dimensfes unitérias das células e simetria da rede, coordenadas atdmicas e
parametros térmicos. Fornece também dados quantitativos que pode determinar
caracteristicas fisicas e morfologicas de sélidos, como tamanho de cristalito,
cristalinidade e identificagéo e quantificagdo de fases cristalinas (PEREGO, 1998).

Umas das técnicas utilizadas para a analise catalisadores heterogéneos é a
difratometria de raios X pelo método do pd. O procedimento € realizado pulverizando e
espalhando a amostra em um suporte que é exposta a um feixe de raios-x monocromatico
(de uma so frequéncia); os comprimentos de onda dos raios X sdo relacionados com as
distancias interplanares e, portanto, os feixes de raios X irdo interagir construtivamente

ou destrutivamente de acordo com a distancia interplanar. A difracdo €, entdo, medida
56



pelo movimento do detector em diferentes angulos, como mostrado na Figura 15 -
Técnica de difracdo em pd. A amostra, suspensa em uma placa, recebe o feixe de luz
monocromatico. Na Figura 16 é mostrado um padréo caracteristico do material que pode
ser comparado com outros padrdes de uma base dados da literatura (ATKINS e JONES,
2006; MEYNEN; COOL; VANSANT, 2009).

A equagdo bésica usada na andlise dos resultados de um experimento de difragdo

de po é a Equacao de Bragg, como mostra a Equacgéo 2:
2dsenf = 1 2
Em que relaciona os angulos, 0 (teta), nos quais ocorre interferéncia construtiva
para raios X de comprimento de onda A, com o espacamento, d, das camadas de atomos

da amostra.

Figura 15 - Técnica de difragdo em pd. A amostra, suspensa em uma placa, recebe o
feixe de luz monocromatico.

~ Angulo 0
\/ /’,’5/'
Raios X

Detector
’ difratados
Raios X \\ /’

incidentes

Fonte: Adaptado de ATKINS; JONES (2006)

O padréo de difracdo da zeolita ZSM-5 (TREACY; HIGGINS, 2007), apresenta picos
intensos nas posic¢oes grau dois teta (20) = 8,01°, 8,80°, 8,90°, 23,10°, 23,98°, 24,61°
e 29,93°, os quais correspondem aos planos [1 0 1],[020],[200],[051],[033],[31 3]

e [0 5 3], respectivamente, como apresentado na Figura 16.
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A Cristalinidade Relativa (CR(%)) das amostras foi obtida por meio da Equagéo
3 (WANG et al., 2017) :

area
CR(%) = (M) x 100

Z areapadrﬁo

©)

Em que:

o Aredgmoesirq = Area dos picos de difracdo da amostra em anélise, obtidos
pelo somatdrio das intensidades dos picos dos difratogramas (grau dois
teta (20) = 8,01°, 8,90°, 23,10°, 23,98°, 24,61°);

® Aaredpgario = Area dos picos de difracdo da amostra com maior area.
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Figura 16 - Difratograma padréo da ze6lita ZSM-5.
Fonte: Adaptado de TREACY; HIGGINS, 2007.
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O padrdo da SBA-15 revela poros 2D estruturados hexagonalmente (grupo
espacial de pémm) em angulos baixos, porém, em angulos altos nenhum padrdo é
observado devido a caracteristica amorfa da parede dos poros, conforme mostra a Figura
17

Intensity / au.

0 1 2 7 4 5 8 7 g
Fape

Figura 17 - Padrdo DRX tipico para materiais SBA-15 com indices dos planos de difragao.

Fonte: Adaptado de MEYNEN; COOL; VANSANT (2009)

O difratdmetro utilizado para as analises ndo é capaz de fazer varreduras em
angulos inferiores a 1 grau dois teta (26). Assim, o pico principal caracteristico da
estrutura hexagonal (grupo espacial de p6mm) da SBA-15 referente ao plano (100) foi
apresentado de forma parcial juntamente com os planos secundarios (100 e 200).

As andlises foram obtidas em um difratdbmetro de raios X Rigaku Miniflex II
utilizando a radiacdo Cu-Ko (A = 1,54 A) dotado de filtro de Ni, operando a 30 kV e 15
mA. A varredura foi realizada de 1 a 50 graus dois teta (20) com intervalos de 0,02° e
tempo de aquisi¢do de 2 segundos para as amostras de zedlita ZSM-5 e para as amostras
de SBA-15 a varredura foi realizada de 1 a 10 grau dois teta (20) com intervalos de 0,02°

e tempo de aquisicdo de 2 segundos.
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3.4.2 Adsorcéao / Dessorc¢ao de Nitrogénio

A anélise das propriedades texturais de solidos porosos é util para verificar o
sucesso do processo de sintese e identificar a rede porosa, que permite a compreensao do
comportamento do material em uma futura aplicacéo.

Area especifica e porosidade sdo algumas das propriedades mais importantes da
catélise heterogénea. A partir dos dados de area especifica total é possivel determinar a
acessibilidade dos sitios ativos, que estdo intrinsecamente relacionados a atividade
catalitica. Da mesma forma, tamanho de poros, distribuicdo do tamanho dos poros e
volume de poros sdo fatores que afetam os fendbmenos de transporte e controla a
seletividade nas reacgdes catalisadas (THOMMES, 2007). Segundo a Uni&o Internacional
de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) os poros sdo classificados pela largura interna
(definido pelo didmetro em poros cilindricos e pela distancia entre paredes opostas em
poros da forma de fenda) (ROUQUEROL, et al., 1994), e podem ser:

e Microporo: poro de largura interna inferior a 2 nm;
e Mesoporo: poro de largura interna entre 2 e 50 nm;

e Macroporo: poro de largura interna superior a 50 nm.

A adsorcdo fisica (fisissorcao) é um dos métodos disponiveis para a caracterizagdo
de materiais porosos. Este fendBmeno ocorre quando um gas (adsorbato) entra em contato
com a superficie do solido (adsorvente), o processo € entdo conduzido por forcas de
interagBes parede-fluido e fluido-fluido e a quantidade adsorvida estd diretamente
relacionada a temperatura, pressdo e potencial de interagdo entre o adsorbato e o
adsorvente (LOWELL et al., 2004).

Neste contexto, as isotermas de adsorcdo sofrem modificacbes na forma ou no
tipo e podem ser classificadas, de acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) (SING, et al., 1985), em seis tipos: I, II, 11, IV, V e VI. A IUPAC
publicou recentemente recomendacgdes atualizadas sobre a caracterizagédo de adsorcao
fisica de materiais, que inclui a classificacdo de isotermas, como s&o mostradas na Figura

18. Os materiais microporosos possuem isotermas do Tipo I; adsorventes ndo porosos ou
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macroporosos produzem isotermas do Tipo Il; as isotermas do tipo Ill e do tipo V

representam casos em que nao h& formacdo de multicamadas, o que significa que ha

interagOes adsorvente-adsorbato relativamente fracas; materiais mesoporosos fornecem

isotermas do Tipo 1V; e as isotermas do Tipo VI representam a adsorcdo camada por

camada em uma superficie lisa ndo porosa.
Segundo Meynen; Cool; Vansant, 2009; Sing et al., 1985 e Lowell et al., 2004:

A isoterma do tipo | € concova ao eixo P/Po com quantidade adsorvida que
se aproxima do limite P/Po ~ 1. Este tipo e obtido em materiais
microporosos com superficies externas pequenas, como por exemplo,
carvao ativado, zedlitas e alguns oOxidos porosos, onde a adsorcdo é

limitada a algumas camadas moleculares;

A isoterma do tipo Il € normalmente obtida em materias ndo porosos ou
macroporosos, podendo ocorrer adsor¢do absoluta da monocamada e
multicamada. Como pode ser observado na Figura 18, o ponto de inflex&o,
ponto B, indica o estagio em que a cobertura da monocamada é completa

e a adsorcdo de multicamadas comeca a ocorrer;

A isoterma do tipo Il é convexa ao eixo P/Pg em todo o intervalo e,
portanto, ndo apresenta um ponto de inflexdo, o ponto B. Este tipo ndo é
comum, mas existem alguns sistemas como nitrogénio e polietileno que
possuem uma curvatura gradual e um ponto B. A tipo Il é comum na
adsorcdo de agua devido a forte interacdo (ligacdo de hidrogénio) entre
suas moléculas. A inflexdo, ponto B, surge devido a diferenca de interacdo
para formar a 1* camada e para formar as demais. Quanto maior a

diferenca, mais nitido ponto B.

A isoterma do tipo IV é caracteristica de materiais mesoporosos.
Apresenta loop de histerese que esta associada a condensacéo capilar dos

poros e a adsorcdo limitante ocorre em altas faixas de P/Po. A parte inicial
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é atribuida a adsor¢do da monocamada e multicamada, que corresponde a
isoterma do tipo Il. O aumento da quantidade adsorvida para P/PO

intermediarios (0,4 — 0,8), ocorre devido a condensacao capilar.

A isoterma do tipo V, também caracteristica de materiais mesoporosos,
apresenta condensagio dos poros e histerese. E um tipo incomum e esta
relacionada a isoterma do tipo Ill, indicando interacdes relativamente

fracas entre adsorvato e adsorvente.

Nos tipos Ill e V temos interacdes fortes adsorvato-adsorbato, de forma que a

diferenca para a interacdo adsorbato — adsorvente seja pequena.

A isotérmica do tipo VI é um caso especial, que representa a adsorcao
multicamada por etapas em uma superficie uniforme e ndo. A nitidez das
etapas depende do sistema e da temperatura assim como da
homogeneidade da superficie adsorvente. Este tipo de isoterma pode ser
obtida, por exemplo, com argbnio e criptébnio em carbonos grafitados, a

temperatura de nitrogénio liquido.
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Figura 18 — Nova classificagdo IUPAC para as isotermas de adsorgéo.

Fonte: Adaptado de Cychosz; Thommes (2018)

As isotermas dos tipos IV e V possuem histereses que aparecem na faixa
multicamada (ocorre em pressdo relativa média) de materias micro-mesoporosos,
resultante da condensacéo capilar gerada pelos diferentes caminhos em que a adsorgéo e
dessorcdo percorrem. E importante salientar que a auséncia de histerese em algumas
isotermas ndo esta diretamente relacionada a inexisténcia de porosidade, visto que em
alguns formatos de poros a condensacao e evaporagdo do gas adsorvido, pode ocorrer nos
mesmos valores de pressao relativa.

Segundo Thommes (2007), existe uma correlacdo entre os loops de histerese e a
textura do adsorvente. Dessa forma, a IUPAC (SING et al.,1985) classificou as histereses

em H1, H2, H3 e H4, conforme Figura 19. A histerese do tipo H1 é normalmente
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associada a materiais porosos que possuem canais de poros bem definidos de forma
cilindrica ou ainda a aglomerados de esferas compactas e uniformes. As isotermas que
revelam histereses do tipo H2, origina-se de materias possivelmente desordenados, em
que a distribuicdo de tamanho e o formato dos poros ndo sdo bem definidos. As do tipo
H3 ndo mostram adsorcao limitante a altas faixas de P/Po, € pode ser observado agregados
de particulas semelhantes a placas que originam poros em forma de fenda. O quarto tipo
de histerese, H4, é associado frequentemente a poros estreitos em forma de fenda, que

podem incluir microporos.

Quantidade Adsorvida

Pressio Relativa ——

Figura 19 - Classificacdo IUPAC dos Loops de Histerese
Fonte: Adaptado de SING et al. (1985)

A analise por adsorcéo / dessorcdo de nitrogénio a 77,3 K foi realizada em um
analisador de adsorcdo fisica de nitrogénio ASAP2020 da Micromeritics, para a
determinacdo da area especifica e volume dos poros das amostras. Para cada anélise foram

utilizados aproximadamente 0,12 g de amostra que passou por um pré-tratamento sob

64



vacuo a 300°C por 12 horas. A area especifica das amostras foi determinada pelo método
de Brunauer-Emmet-Teller (BET), que consiste em obter a capacidade da manocamada a
partir das isotermas de adsorcdo. O volume de mesoporos e a distribuicdo de tamanho de
poros foram determinados pelo método de Barett, Joyner e Halenda (BJH). Para avaliar
o volume de microporos e area especifica externa foi utilizado o método t-plot, que
necessita de medigdes em baixos valores de pressoes relativas diferentemente do método
BET.

3.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura é utilizada para estudo
de superficie e morfologia de materiais solidos em uma escala de até cerca de 10 nm. A
analise pode apresentar aglomeracdo de particulas, diferencas na composicdo e na
estrutura do material (MEYNEN; COOL; VANSANT, 2009).

As andlises foram realizadas no Laboratdrio de Microscopia Eletronica de Alta
Resolucdo (LaMAR/CAIPE) da Universidade Federal Fluminense. O equipamento
utilizado foi JEOL JSM 7100F com detector EDS SSD.

3.4.4 Espectroscopia de absor¢do no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A anélise por FTIR foi empregada de modo a observar a presenca de vibragdes
relacionadas aos grupos presentes na estrutura dos materiais como unidades tetraédricas
TOs4, grupos hidroxilas e silanois. A identificacdo das bandas associadas aos grupos
hidroxila pode ser dificultada pela presenca de agua adsorvida nas zedlitas, portanto, é
fundamental que as amostras estejam completamente secas e a analise seja realizada sob
vacuo.

Os espectros de absor¢édo na regido do infravermelho (FTIR) foram obtidos na
faixa de 400 a 4000 cm™ com resolugdo 4 cm™. Inicialmente, as amostras foram secas em

estufa a 100°C por 2 horas e homogeneizadas com KBr em cerca de 1% em massa da
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amostra. O equipamento utilizado foi um espectrometro Nicolet 6700 Alum presente nas
instalagBes do Laboratdrio de Quimica Organica do Instituto de Quimica da UFRRJ.
Para este trabalho foi possivel somente determinar o espectro na regido de 400 a

1200 cm?, que € a regido estrutural.

3.4.5 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva € uma andlise simples e
econbmica que permite a determinagdo da composi¢do quimica de muitos materiais. Essa
técnica detecta atomos que estdo na faixa de nimeros atdbmicos Z=11, sodio, e Z=92,
uranio.

As amostras encontravam-se em forma de pé e foram submetidas a vacuo por 320
segundos. As andlises foram realizadas no Laboratério de Catalise e Polimerizagédo
IMA/UFRJ. A composicao quimica das amostras foi determinada por um Espectrémetro
Shimadzu EDX-720.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados referentes as amostras
sintetizadas. A discussdo engloba a eficicia do tratamento de dessilicacdo na obtencao de
mesoposidade e a influéncia da presenca do surfactante utilizado nas zedlitas ZSM-5. Com
relacdo a silica mesoporosa SBA-15, as observacfes sdo relacionadas a diferentes razdes
Si/Al utilizadas na sintese. O estudo foi realizado por meio das analises de caracterizacao de

ambos materiais.

41  ZSM-5

4.1.1 Difratometria de Raios X

Todas as amostras sintetizadas para a realizacdo deste trabalho foram submetidas a
difratometria de raios X. Inicialmente foram realizados testes variando o tempo de
cristalizacdo em 40 horas (como proposto por Kleinwort et al. (2019)), 72 horas e 144 horas.

A analise foi realizada pela comparacdo dos difratogramas obtidos com o
difratograma padrdo, pertencente a base de dados da International Zeolite Association
(1IZA), evidenciado na Figura 16, apresentada na secdo anterior.

Na

Figura 20 séo apresentados os difratogramas obtidos para os diferentes tempos de
cristalizacdo. E possivel observar que a amostra sintetizada com 40 horas,

Figura 20 (a), ndo apresentou ordenamento da rede, formando material amorfo. As
amostras sintetizadas com 72 horas e 144 horas,

Figura 20 (b) e

Figura 20 (c), contém a presenca de picos caracteristicos da zedlita ZSM-5,
confirmando que a cristalizacdo da zeolita ocorre de forma completa com 72 horas.

Todas as amostras resultantes do tratamento pds-sintese, dessilicadas tanto com
carbonato de sodio quanto com hidroxido de sddio, partiram da mesma amostra precursora

(ZSM-5) sintetizada com 72 horas de cristalizacao.
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Figura 20 - Difragéo de raios X das amostras de ZSM-5 antes da calcinacéo.

Uma vez evidenciada a formacdo estrutural dessa zedlita, as amostras passaram
pelo tratamento alcalino de dessilicacdo na auséncia ou presenca de CTABTr, formando
amostras em sua forma sédica (Na*). E em seguida, foi realizada troca idnica e logo apés,
a calcinacdo para a remocdo do template. Ao final desse processo uma nova analise de
DRX foi realizada, visto que a intensidade e a posicao dos picos de difracdo podem mudar
com alteracBes na composicao da zedlita. As amostras que ndo se mostraram adequadas
ao objetivo proposto, que apresentaram fase amorfa, ndo foram submetidas as técnicas de
caracterizagédo subsequentes.

Na Figura 21 é mostrada a amostra precursora e as amostras tratadas com Na2CO3
na presenca ou auséncia de surfactante. Todos os perfis apresentados contém picos
acentuados nos planos cristalinos correspondentes ao padrédo de difragdo das zedlitas com
estrutura MFI e a presenca de outras fases ndo foi identificada. Lago et al. (2018) também
observaram ordenamento cristalino mesmo ap6s o tratamento com Na,CQOs. Dessa forma, é
possivel concluir que o procedimento de sintese da zeolita ZSM-5 foi bem sucedido para

esse tipo de ensaio.
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Figura 21 - Difracdo de raios X das amostras de ZSM-5 com tratamento de dessilicagéo
utilizando Na.COs.

Na Figura 22 séo apresentados os difratogramas referentes a amostra precursora e
as amostras tratadas com NaOH na auséncia ou presenca de surfactante. Mesmo apoés a
dessilicacdo e troca ibnica, a estrutura das amostras foi mantida. Yoo et al. (2012) e
Schmidt et al. (2013) constataram que a cristalinidade das amostras ZSM-5 tratadas com

hidroxido de sodio e CTABr também foram preservadas.
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Figura 22 - Difracdo de raios X das amostras de ZSM-5 com tratamento de dessilicagéo
utilizando NaOH.

Na Tabela 6 sdo apresentados os dados da cristalinidade relativa das amostras
sintetizadas obtidos por analise de DRX, tomando como base a amostra de referéncia
aquela que possui maior area cristalina. Todas as ze0litas apresentaram alta cristalinidade,

exceto a amostra precursora.
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Observa-se um aumento na intensidade dos picos nas posic¢oes entre 8,0 — 9,0 grau
dois teta das amostras dessilicadas, como também analisado por Ogura et al. (2001), que
pode ser atribuido a dissolugdo de materiais amorfos presentes na zeolita precursora.

Tabela 6 - Cristalinidade relativa das zeélitas sintetizadas.

Amostras Cristalinidade Relativa (%)

ZSM-5 79
Z1-0,5 99
ZC1-0,5 91
Z1-0,7 91
ZC1-0,7* 100
Z2-0,5 86
ZC2-0,5 86
Z22-0,7 93
ZC2-0,7 94

*Amostra referéncia (maior area).

4.1.2 Adsorcédo / Dessorc¢ao de Nitrogénio

Nas Figuras 23 e 24 encontram-se as isotermas de adsor¢éo e dessorcdo de N> para
as zedlitas precursora e para as tratadas com Na;COz e NaOH, respectivamente, na
auséncia ou presenca do CTABr. Todas as amostras apresentaram isotermas | e IV,
classificadas de acordo com a IUPAC (SING, et al., 1985).

Para Schmidt et al. (2013) essa combinacéo de isotermas caracteriza a presenca
de micro e mesoporos no material. Ha a presenca de histerese do tipo H3 em P/Pg de 0,40-
0,99 e um aumento na adsor¢do em pressfes intermediérias causado pela condensagéo
capilar que esta relacionado aos agregados de particulas que originam poros em forma de
fenda.

Na regido de alta pressdo relativa, houve um aumento mais acentuado relativo a

adsorcéo e dessorcao (histerese). Segundo Yoo et al. (2012) e Schmidt et al. (2013) esse
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comportamento sugere que mesoporos de maior tamanho estdo presentes nas amostras
tratadas apenas com solucdo alcalina na auséncia de surfactante.
Na Figura 23 observa-se que em pressoes relativas mais baixas, o volume de

nitrogénio adsorvido aumentou nas amostras com alta concentracdo da solucdo alcalina.
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Figura 23 - Isotermas de adsor¢éo/dessorcao da amostra ZSM-5 ndo tratada e das amostras
tratadas com Na,COs na presenca e auséncia de CTABr

Na Figura 24 nota-se que quantidade de nitrogénio adsorvido a uma presséo
relativamente baixa ndo foi alterada significativamente, indicando que a estrutura

microporosa permanece inalterada durante o processo de tratamento alcalino.
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Figura 24 - Isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo da amostra ZSM-5 ndo tratada e das amostras
tratadas com NaOH na presenca e auséncia de CTABT.

As curvas de distribuicdo de poros obtidas pelo método BJH, para as amostras

tratadas com carbonato de sédio (Figura 25) e para as amostras tratadas com hidréxido

de sodio (Figura 26), mostram uma ampla faixa de tamanho de poros variando entre 15 e
400 A, confirmando a formac&o da estrutura hierarquica pela geracdo de mesoporosidade
adicional resultante da dessilicacdo. Observa-se também um maior volume de mesoporos

para as amostras tratadas com NaOH, que foram confirmadas pelas isotermas de adsor¢éo

e dessorcédo de Na.
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Figura 25 - Curva de distribui¢do de didmetro de poros obtidas pelo método BJH para as

zeoOlitas tratadas com Na,COs.
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Figura 26 - Curva de distribui¢do de didmetro de poros obtidas pelo método BJH para as

zeoblitas tratadas com NaOH

As propriedades texturais da amostra precursora (ZSM-5), das amostras tratadas
com Na;COs (Z1-0,5, Z1-0,7, ZC1-0,5 e ZC1-0,7) e das amostras tratadas com NaOH
(Z2-0,5, Z2-0,7, ZC2-0,5 e ZC2-0,7) encontram-se na Tabela 7.
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A area especifica, determinada pelo método BET, e a area externa apresentaram
maiores valores para amostras tratadas com maiores concentragdes de solugéo alcalina
(0,7 mol/L). A amostra tratada com Na>COs apresentou valores mais expressivos, pois
altas concentragfes de CO3> pode ocasionar hidrdlise gerando fons OH™ que sdo capazes
de remover o silicio evitando precipitacdo e blogueio dos poros (LAGO et al., 2018).

O volume dos microporos aumentou ligeiramente em comparagdo com a zedlita
ndo tratada, mas seus valores pouco se alteraram entre as diferentes concentracdes de
solucdes alcalinas. 1sso ocorreu exceto para a amostras Z1-0,7, que obteve um aumento
relativamente maior em relagcdo as demais amostras.

Com o aumento da concentragdo das solugdes alcalinas, observa-se o aumento do
volume dos mesoporos. Mochizuki et al. (2012) também observaram que a concentragao
mais elevada de NaOH acarreta em maiores quantidades de mesoporos, porém, a estrutura

pode colapsar quando utilizada solu¢@es mais concentradas.

Tabela 7 - Propriedades texturais das amostras ZSM-5 caracterizadas pela adsor¢éo e dessor¢ao
de N>

Area Especifica Volume Especifico
(m?/g) (cm®/g)

Amostras i
BET Externa Microporos Mesoporos

(t-plot) (t-plot) (BJH)

ZSM-5 263 39 0,104 0,044
Z1-0,5 317 76 0,112 0,077
ZC1-05 313 74 0,111 0,075
Z1-0,7 427 99 0,153 0,105
ZC1-0,7 311 75 0,110 0,075
Z2-0,5 297 76 0,103 0,098
ZC2-05 315 79 0,110 0,099
Z2-0,7 325 89 0,110 0,130
ZC2-0,7 295 82 0,099 0,111
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4.1.3 Espectroscopia de absorcéao no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Nas Figuras 27 e 28 sdo apresentados os espectros no infravermelho na regido
estrutural, entre 400 e 1200 cm™. A analise ndo foi realizada sob vacuo, dessa forma a
regido do espectro referente as hidroxilas, 3500 a 4000 cm™, sofre interferéncia
vibracional das moléculas de &gua que pode causar erro de analise. As bandas
caracteristicas referem-se a (JIN et al., 2014; YARIPOUR et al., 2015):

e 450 cm - vibragdo T-O das unidades tetraédricas SiO4 e AlOq;

e 550 cm™ - caracteristicas dos anéis duplos de cinco membros;

e 800 cm™ - vibrac&o de alongamento simétrico externo das ligagdes TO4 (T
=SiouAl;

e 950 cm™ - vibracdo de alongamento simétrico das ligagdes Si-OH;

e 1100 cm™ - sdo atribuidas a vibragdo de alongamento simétrico interno das
ligagOes TO4 (T = Si ou Al).

Todas as bandas apresentaram o mesmo perfil com alta intensidade. A presenca
da banda em 550 cm™ referentes aos anéis duplos de cinco membros, tipicos das zeélitas
do tipo MFI, confirmam a estrutura da ZSM-5 em todas as amostras sintetizadas.

A banda 950 cm® é mais evidente na amostra Z1-0,7, que indica maior
concentracdo de grupos Si-OH, isso pode ser explicado pois mais aluminio pode ter se
incorporado em rede zeolitica, enquanto que o silicio pode ter permacecido solubilizado
no sobrenadante durante a sintese hidrotérmica, devido a maior solubilidade do Si em

relacdo ao Al em meio alcalino.
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Figura 27 - Espectros no IV para as amostras tratadas com Na;COs3
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Figura 28 - Espectros no 1V para as amostras tratadas com NaOH
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4.1.4 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

A anélise de EDX possibilitou a identificagdo da composi¢do quimica das zeolitas
sintetizadas. Os dados encontram-se na Tabela 8. A concentracao de sitios acidos teoricos,
determinada pela concentracdo de aluminio na rede, ndo obteve uma variagédo
significativa.

As amostras obtiveram valores da razdo SiO2/Al;O3 inferior ao proposto na
literatura (KLEINWORT et al., 2019). O tratamento alcalino tanto na auséncia quanto na
presenca de surfactante causou uma ligeira diminuicao na razdo SiO2/Al>O3 com relacao
a amostra ndo tratada. 1sso indica que pode haver um excesso de Al, na forma octaédrica
(aluminio extra rede), que protege o silicio na superficie impedindo assim, o ataque da
hidroxila (SADOWSKA et al., 2013), o que poderia ser confirnado por meio de outras
analises de caracterizacdo como Microscopia Eletrénica de Transmissdo e Ressonancia
Magnética Nuclear. Os mesmos resultados foram obtidos utilizando o CTABr como um
surfactante durante o tratamento alcalino, independentemente da composicdo da
estrutura. De acordo com Zhang et al. (2013), a SAR decresce no gel de sintese conforme
aumenta-se a concentracdo de aluminato de sédio. A concentracdo de sitios acidos
téoricos, determinada pela concentragdo de aluminio na rede, ndo obteve uma variagdo

significativa.

Tabela 8 - Composicdo quimica das amostras ZSM-5 determinadas por EDX

Amostra Si/Al Concentracdo de Al (umol/g)

ZSM-5 9,74 2908
Z1-05 9,42 2991
ZC1-0,5 955 2958
Z1-0,7 9,42 2994
ZC1-0,7 9,69 2923
Z2-05 9,23 3047
ZC2-0,5 9,44 2988
Z2-0,7 9,07 3092
ZC2-0,7 10,16 2808
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4.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos cristais foi analisada por microscopia eletrénica de varredura.
As imagens obtidas confirmam a morfologia das particulas da zeolita ZSM-5, esféricas e
uniformes que séo caracteristicas desse tipo de material (SVELLE et al., 2011), como
mostrada nas Figuras 27 — 35.

Nas amostras que sofreram dessilicacdo é mais nitida a morfologia em forma de
placas, resultantes da agregacédo de cristais menores. Isso pode ter ocorrido devido a uma
remocao de material amorfo da superficie externa desses agregados. Segundo Svelle et

al. (2011), essa é a morfologia ideal para uma dessilicagdo eficiente. Com o aumento da

concentracéo alcalina, essa estrutura fica mais evidente, como pode ser observado nas
Figuras 29, 33 e 35.

L 1pm LaMAR 12/4/2020
x5,000 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 14:37:34

x20,000 15.0kV LED

Figura 29 - Micrografias da amostra precursora (ZSM-5).

Figura 30 - Micrografias da amostra ZSM-5 tratada com 0,5 mol/L Na,COs3 (Z1-0,5).
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— 1pm LaMAR 12/11/2020 lpm LaMAR 12/11/2020
15.0kV LED SEM WD 10.0mm 17:13:12 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 17:20:49

Figura 31 - Micrografias da amostra ZSM-5 tratada com 0,7 mol/L Na,COs; (Z1-0,7).

— lum  LaMAR 12/ 2 100nm LaMAR 12/11/2020
15.0kV LED SEM WD 10.0mm 5 SEM WD 10.1mm 17:56:14

Figura 32 - Micrografias da amostra ZSM-5 tratada com 0,5 mol/L Na,COs; e CTABr (ZC1-
0,5).
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15.0kV LED s > 9 7 6 ipm  LaMAR 12/4/2020
15.0kV LED SEM WD 9.9mm  17:10:12

Figura 33 — Micrografias da amostra ZSM-5 tratada com 0,7 mol/L Na,COs; e CTABr (ZC1-
0,7).

Figura 34 - Micrografias da amostra ZSM-5 tratada com 0,5 mol/L NaOH (Z2-0,5).

— lpm  LaMAR 12/11/2020 - 100nm LaMAR 12/
15.0kV LED SEM WD 10.0mm 16:49:16 %30,000 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 1

Figura 35 - Micrografias da amostra ZSM-5 tratada com 0,7 mol/L NaOH (Z2-0,7).
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- ipm  LaMAR 12/11/2020
15.0kV LED SEM WD 10.0mm 17:29:49

Figura 36 - Micrografias da amostra ZSM-5 tratada com 0,5 mol/L NaOH e CTABr (ZC2-0,5).

— 1pm LaMAR 12/4/2020 - 100nm LaMAR 12/11/2020

x10,000 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 16:50:57 x30,000 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 17:35:47

Figura 37 - Micrografia da amostra ZSM-5 tratada com 0,7 mol/L NaOH e CTABr (ZC2-0,7).

42  SBA-15

4.2.1 Difratometria de Raios-X

Na Figura 38 é apresentado o difratograma de materiais do tipo SBA-15. O padréo
de raios X revela, em angulos baixos, a estrutura 2D hexagonal (grupo espacial p6m) dos
poros e devido a natureza a amorfa das paredes desses poros, nota-se a inexisténcia de
picos em angulos maiores (MEYNEN; COOL; VANSANT, 2009). O equipamento
utilizado para a realizacdo da anélise de DRX ndo foi capaz de fazer varreduras em
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angulos menores que 1° (260), excluindo o pico pertencente ao plano primario (100) = 9,80
nm. Dessa forma, apenas os planos secundarios (110) = 5,45 nm e (200) = 4,74 nm, foram
apresentados neste trabalho.

l
Il‘

{110

200
PN

|
i
|
|
'l

Intensidade (cps)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
280

Figura 38 - Difratograma padréo de materiais tipo SBA-15.

Fonte: Adaptado de Meynen; Cool; Vansant (2009)

Os difratogramas de raios-x das amostras de AISBA-15 com diferentes razbes
Si/Al (10,20 e 50), estdo apresentados na Figura 39. E possivel observar que as amostras
sintetizadas com razdo Si/Al = 10 e 20 apresentam os dois picos que podem ser atribuidos
ao indice de Miller (110) e (200), ao contrario da amostra Al-SBA15-50.
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Figura 39- Difracéo de raios-x das amostras Al-SBA-15.

4.2.2 Adsorcédo / Dessorc¢ao de Nitrogénio

Na Figura 40 sdo apresentadas as isotermas de adsor¢do das amostras AISBA-15
com diferentes relacdes Si/Al (10, 20 e 50). Todas as amostras apresentaram isotermas
do tipo IV com loop de histerese do tipo H1, caracteristicas de sélidos dos mesoporosos
com poros cilindricos e distribuicdo estreita de tamanho, como também identificada por
Cecilia et al. (2017).

O volume adsorvido para amostra com menor teor de aluminio (AISBA15-50) é
maior em pressdo relativa acima de 0,6, indicando maior quantidade de mesoporos,

corroborando com as informagdes indicadas na Tabela 9.
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Figura 40 - Isotermas de adsor¢do/Dessor¢do das amostras Al-SBA-15.

As curvas de distribuicdo de poros obtidas pelo método BJH para as amostras
AISBA-15 com diferentes razdes Si/Al, apresentadas na Figura 41, mostram uma ampla
faixa de tamanho de poros variando entre 16 e 600 A, confirmando a formagéo da
estrutura mesoporosa de materiais do tipo SBA-15. A amostra AISBA15-50 apresentou
maior volume de poros, como ja confirmado pelas isotermas de adsorcdo pelas analises
de DRX, que indica o primeiro pico proximo de 0,2 - 0,3 grau dois teta, mostrando que a

abertura de poros sdo, provavelmente, maiores do que 9 nm (90 A).
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Figura 41 - Curva de distribuicdo de didmetro de poros obtidas pelo método BJH para as
amostras AISBA-15 com diferentes razdes Si/Al

A influéncia da quantidade de aluminio incorporada na rede mesoporosa fica
evidente ao analisar as propriedades texturais, como mostrado na Tabela 9.

As areas especificas BET e externa diminuiram com o aumento de aluminio na
rede mesoporosa. Segundo Cecilia et al. (2017), isso ocorre devido a retragdo associada

a condensacdo dos grupos Al-OH e Si-OH nas paredes da silica.

Tabela 9 - Propriedades texturais das amostras AI-SBA-15 caracterizadas pela adsorcao e
dessorcédo de N

Area (m?/g) Volume (cm?/g)
Amostras BET Externa Microporos Mesoporos
(t-plot) (t-plot) (BJH)
SBA15-10 608 578 0,003 0,832
SBA15-20 755 624 0,045 0,905
SBA15-50 1192 1040 0,046 1,449
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4.2.3 Espectroscopia de absorc¢ao no Infravermelho (FTIR)

Na Figura 42 sdo apresentados os espectros no infravermelho na regido estrutural,
entre 400 e 1200 cm™. A andlise foi realizada através da formagdo de uma pastilha de
KBr e ndo sob vacuo, dessa forma, a regido do espectro referente as hidroxilas, 3500 a
4000 cm?, sofre interferéncia vibracional das moléculas de 4gua que pode causar erro de
andlise. As bandas caracteristicas referem-se a (GOMEZ-CAZALILLA et al., 2007):

e 458 cm — vibragdo das ligagbes Si-O-Si;
e 800 cm™ - vibragio de alongamento simétrico das ligacdes Si-O-Si;
e 950 cm - vibragdo de deformagcéo das ligagGes Si-OH;

e 1080 cm™ - vibragdo de alongamento assimétrico das ligagdes Si-O-Si;

A presenca de aluminio provoca uma diminuigdo na intensidade da banda em 950
cm?, indicando uma diminuic&o dos grupos silanois livres (GOMEZ-CAZALILLA et al.,
2007; XING et al., 2017). Este comportamento estd evidente na amostra SBA15-50 que
possui menor Si/Al.
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Figura 42 - Espectros no 1V para as amostras Al-SBA-15.
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4.2.4 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

Por meio das analises de EDX foi possivel identificar a composi¢cdo quimica da
amostra, como apresentados na Tabela 9. As razdes Si/Al obtidas para todas amostras foram
maiores que as raz0es Si/Al do gel de sintese, exceto para amostra AISBA15-50, resultado
também encontrado por Gomez-Cazalilla et al. (2007).

A densidade de sitios acidos, dada pela concentracdo de aluminio na rede,
diminuiu com o aumento da razdo Si/Al. O volume de mesoporos também esta
diretamente relacionada com a quantidade de aluminio na estrutura, como visto no topico

anterior. Quanto maior a razdo Si/Al menor sera a quantidade de mesoporos na estrutura.

Tabela 10 - Composicao quimica das amostras Al-SBA-15.

Amostra Si/Al  Concentracédo de Al (umol/g)

Al-SBA-15_10 21,27 1449
Al-SBA-15_20 25,30 1197
Al-SBA-15_50 32,53 973

4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras da silica mesoporosa foi analisada por microscopia
eletrébnica de varredura, como mostrado nas Figuras 43 - 45. As imagens obtidas
confirmam a forma mais comum das particulas de SBA-15, aglomerados compostos por
pequenos cilindros, como também observado por Zheng et al. (2013).

A presenca desses aglomerados se intensifica com a menor razdo Si/Al, indicando
que as morfologias dependem da evolucdo das formas das micelas que interagem com 0s

silicatos. Resultados semelhantes foram observados por Shi et al. (2013) .
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.
100pum LaMAR 12/4/2020 10um LaMAR 12/4/2020
15.0kV LED SEM WD 9.9mm  16:15:12 15.0kV LED SEM WD 9.9mm 16:28:29

Figura 43 - Microscopia Eletronica de Varredura da amostra AI-SBA-15 com Si/Al = 10

e 10um LaMAR 12/4/2020 _— lpm  LaMAR 12/4/2020
15.0kV LED SEM WD 10.0mm 15:13:12 15.0kV LED SEM WD 10.1mm 15:15:15

Figura 44 - Microscopia Eletronica de Varredura da amostra AI-SBA-15 com Si/Al = 20

L 10pm LaMAR 12/4/2020 — lpm  LaMAR 12/4/2020
15.0kV LED SEM WD 9.9nm 15:35:16 5, 15.0kV LED SEM WD 9.9mm  15:41:21

Figura 45 - Microscopia Eletronica de Varredura da amostra AI-SBA-15 com Si/Al = 50
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5 CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo estudar dois tipos de materiais a serem aplicados
na reacdo de desidratacéo do glicerol. A zeolita ZSM-5 com estrutura hierarquica de poros
em sua forma acida e a silica mesoporosa SBA-15, com incorporacdo de aluminio por
sintese direta para geragdo de centros acidos.

A sintese hidrotérmica da zedlita ZSM-5 com tratamento pds-sintese na auséncia
ou presenca de template utilizou de surfactantes catidnicos e condi¢des basicas suaves
que permitiram o rearranjo estrutural necessario para a formacgéo da mesoporosidade sem
dessilicacdo severa. A estrutura cristalina foi confirmada por meio das técnicas de DRX
e FTIR, em que o tempo de nucleacdo para formagéo da fase cristalina ocorre acima de
72 horas.

As anélises de adsor¢cdo de N2 mostraram que o tratamento alcalino na zeolita
ZSM-5 leva a uma combinacdo de material poroso com mesoporosidade aumentada e
microporosidade preservada. As amostras tratadas com maiores concentragdes de
hidroxido de sdédio e carbonato de sédio, na auséncia de surfactante, obtiveram 0s
melhores resultados para area BET e volume de mesoporos. A partir das micrografias é
possivel observar os aglomerados de cristais com maior nitidez para essas amostras.

A metodologia de estudo proposta para a sintese direta da AI-SBA-15 resultaram
em amostras com alto grau de ordenamento. Ainda que ndo apresentado 0S picos
referentes aos planos secundarios, a amostra com menor razdao Si/Al obteve maiores
valores para area BET, externa e volume de mesoporos, porém, a acidez teorica foi a
menor dentre as demais amostras, visto que a densidade de sitios esta diretamente ligada
a concentracao de aluminio tetraédrico na rede.

Diante dos parametros avaliados e dos resultados apresentados, foi possivel
concluir que os materiais sintetizados e caracterizados sdo catalisadores promissores para
a reacdo de desidratacdo do glicerol. O método adotado para geracdo de mesoporos nas
amostras ZSM-5 foi eficaz, visto que houve um aumento no volume de mesoporos em
relacdo a amostra padrdo, também confirmado pela alta cristalinidade das amostras
tratadas que podem, desta forma, melhorar as propriedades de difuséo e adsorcgéo

reduzindo a formacédo de coque, aumentando a atividade catalitica e o rendimento da
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reacao. 1sso também ocorre com as amostras Al-SBA-15, visto que a incorporacédo de Al

na estrutura via sintese direta, pode aumentar a estabilidade hidrotérmica do material.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Sintese dos materiais:
Para a ZSM-5, produzir novas amostras com diferentes concentracfes de
solucdes alcalinas e diferentes concentragdes de surfactante;
Para a SBA-15 obter novas amostras com diferentes razdes Si/Al.
- Caracterizacao:

Obter informac@es qualitativas e quantitativas sobre os sitios acidos dos

materiais a partir da analise de dessorcdo a temperatura programada (TPD-NH3);

Verificar a coordenagdo do 2’Al por ressonancia magnética nuclear
(RMN);

Avaliar a porcentagem de perda de massa de componentes das amostras
antes e apos a reagdo por meio da analise de termogravimetria (TG/DTG);
-Reacéo:

Estudar a influéncia efetiva dos materiais na reacdo de desidratacdo do

glicerol em fase gasosa;

Regenerar os catalisadores e reavalid-los na mesma reacao;

Avaliar diferentes parametros, como temperatura, velocidade e tempo

espacial, massa de catalisador.

92



7 REFERENCIAS

ANITHA, M.; KAMARUDIN, S. K.; KOFLI, N. T. The potential of glycerol as a value-
added commodity. Chemical Engineering Journal, v. 295, p. 119-130, 2016.
ATKINS, P.; JONES, L. Principios de Quimica: Questionando a vida moderna e o
meio ambienteBookman, 2006.

BEN, B. E. N. Relatério Sintese: BEN 2020 - ano base 2019. p. 73, 2020.

BHANGE, P.; BHANGE, D. S.; PRADHAN, S.; RAMASWAMY, V. Direct synthesis
of well-ordered mesoporous AI-SBA-15 and its correlation with the catalytic activity.
Applied Catalysis A: General, v. 400, n. 1-2, p. 176-184, 2011.

CATUZO, G. L.; MARTINS, L. Estudo da desativacdo de zeolitas ZSM-5 na
desidratacéo do glicerol. p. 5-10, 2014.

CECILIA, J. A;; GARCIA-SANCHO, C.; MERIDA-ROBLES, J. M.; SANTAMARIA-
GONZALEZ, J.; INFANTES-MOLINA, A.; MORENO-TOST, R.; MAIRELES-
TORRES, P. Aluminum doped mesoporous silica SBA-15 for glycerol dehydration to
value-added chemicals. Journal of Sol-Gel Science and Technology, v. 83, n. 2, p. 342—
354, 2017.

CH. BAERLOCHER AND L.B. MCCUSKER. Database of Zeolite Structures.
Disponivel em: <http://www.iza-structure.org/databases/>.

CHIEREGATO, A.; SORIANO, M. D.; BASILE, F.; LIOSI, G.; ZAMORA, S;
CONCEPCION, P.; CAVANI, F.; LOPEZ NIETO, J. M. One-pot glycerol
oxidehydration to acrylic acid on multifunctional catalysts: Focus on the influence of the
reaction parameters in respect to the catalytic performance. Applied Catalysis B:
Environmental, v. 150-151, p. 37-46, 2014.

CUNDY, C. S.; COX, P. A. The hydrothermal synthesis of zeolites: Precursors,
intermediates and reaction mechanism. Microporous and Mesoporous Materials, v. 82,
n. 1-2, p. 1-78, 2005.

CYCHOSZ, K. A.; THOMMES, M. Progress in the Physisorption Characterization of
Nanoporous Gas Storage Materials. Engineering, v. 4, n. 4, p. 559-566, 2018.
EPE. Analysis Of Biofuels’ Current Outlook 2019. p. 79, 2020.

GALADIMA, A.; MURAZA, O. A review on glycerol valorization to acrolein over solid
acid catalysts. Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers, v. 67, p. 29—
44, 2016.

GOMEZ-CAZALILLA,,M.; MERIDA-ROBLES, J. M.; GURBANI, A.; RODRIGUEZ-
CASTELLON, E.; JIMENEZ-LOPEZ, A. Characterization and acidic properties of Al-
SBA-15 materials prepared by post-synthesis alumination of a low-cost ordered

93



mesoporous silica. Journal of Solid State Chemistry, v. 180, n. 3, p. 1130-1140, 2007.

GONZALEZ-ARELLANO, C.; DE, S.; LUQUE, R. Selective glycerol transformations
to high value-added products catalysed by aluminosilicate-supported iron oxide
nanoparticles. Catalysis Science and Technology, v. 4, n. 12, p. 4242-4249, 2014.

HE, Q. (SOPHIA); MCNUTT, J.; YANG, J. Utilization of the residual glycerol from
biodiesel production for renewable energy generation. Renewable and Sustainable
Energy Reviews, v. 71, n. December 2016, p. 63-76, 2017.

JIA, X.; KHAN, W.; WU, Z.; CHOI, J.; YIP, A. C. K. Modern synthesis strategies for
hierarchical zeolites: Bottom-up versus top-down strategies. Advanced Powder
Technology, v. 30, n. 3, p. 467484, 2019.

JIANG, X. C.; ZHOU, C. H.; TESSER, R.; DI SERIO, M.; TONG, D. S.; ZHANG, J. R.
Coking of Catalysts in Catalytic Glycerol Dehydration to Acrolein. Industrial and
Engineering Chemistry Research, v. 57, n. 32, p. 10736-10753, 2018.

JIN, L.; LIU, S;; XIE, T.; WANG, Y.; GUO, X.; HU, H. Synthesis of hierarchical ZSM-
5 by cetyltrimethylammonium bromide assisted self-assembly of zeolite seeds and its
catalytic performances. Reaction Kinetics, Mechanisms and Catalysis, v. 113, n. 2, p.
575-584, 2014.

KATRYNIOK, B.; PAUL, S.;: BELLIERE-BACA, V.; REY, P.. DUMEIGNIL, F.
Glycerol dehydration to acrolein in the context of new uses of glycerol. Green
Chemistry, v. 12, n. 12, p. 2079-2098, 2010.

KATRYNIOK, B.; PAUL, S.; DUMEIGNIL, F. Recent developments in the field of
catalytic dehydration of glycerol to acrolein. ACS Catalysis, v. 3, n. 8, p. 1819-1834,
2013.

KLEINWORT, R.; KESSLER, H.; KLEINWORT, R.; PEREGO, G.; CARATI, A.:
GOMARO, U.; FATORE, V.; GROBET, P. J.: MEYER, A. MFI High-Al ZSM-5. v. 24,
n. 93, p. 7-8, 2019.

KONG, P. S.; AROUA, M. K.; DAUD, W. M. A. W. Conversion of crude and pure
glycerol into derivatives: A feasibility evaluation. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 63, p. 533-555, 2016.

LAGO, C. D.; DECOLATTI, H. P.; TONUTTI, L. G.; DALLA COSTA, B. O,
QUERINI, C. A. Gas phase glycerol dehydration over H-ZSM-5 zeolite modified by
alkaline treatment with Na2CO3. Journal of Catalysis, v. 366, p. 16-27, 2018.

LI, H.; FANG, Z.; SMITH, R. L.; YANG, S. Efficient valorization of biomass to biofuels
with bifunctional solid catalytic materials. Progress in Energy and Combustion
Science, v. 55, p. 98-194, 2016.

94



LI, S.; LI, J.; DONG, M.; FAN, S.; ZHAO, T.; WANG, J.; FAN, W. Strategies to control
zeolite particle morphology. Chemical Society Reviews, v. 48, n. 3, p. 885-907, 2019.

LIN, S.; SHI, L.; RIBEIRO CARROTT, M. M. L.; CARROTT, P. J. M.; ROCHA, J.; LI,
M. R.; ZOU, X. D. Direct synthesis without addition of acid of AI-SBA-15 with
controllable porosity and high hydrothermal stability. Microporous and Mesoporous
Materials, v. 142, n. 2-3, p. 526-534, 2011.

LIU, H.; XIE, S.; XIN, W.; LIU, S.; XU, L. Hierarchical ZSM-11 zeolite prepared by
alkaline treatment with mixed solution of NaOH and CTAB: Characterization and
application for alkylation of benzene with dimethyl ether. Catalysis Science and
Technology, v. 6, n. 5, p. 1328-1342, 2016.

LOWELL, S; SHIELDS, J. E.; THOMAS, M. A.; THOMMES, M. Characterization of
Porous Solids and Powders: Surface Area, Pore Size and Density. [s.l.] Kluwer
Academic Publishers, 2004.

LUNA, F. J.; SCHUCHARDT, U. Modificacdo de zedlitas para uso em catélise. Quimica
Nova, v. 24, n. 6, p. 885-892, 2001.

MARTINUZZI, I.; AZIZI, Y.; ZAHRAA, O.; LECLERC, J. P. Deactivation study of a
heteropolyacid catalyst for glycerol dehydration to form acrolein. Chemical Engineering
Science, v. 134, p. 663-670, 2015.

MCCUSKER, L. B.; OLSON, D. H.; BAERLOCHER, C. Atlas of Zeolite Framework
Types. [s.l: s.n.].

MESA, M.; SIERRA, L.; GUTH, J. L. Contribution to the study of the formation
mechanism of mesoporous SBA-15 and SBA-16 type silica particles in aqueous acid
solutions. Microporous and Mesoporous Materials, v. 112, n. 1-3, p. 338-350, 2008.
MEYNEN, V.; COOL, P.; VANSANT, E. F. Verified syntheses of mesoporous materials.
Microporous and Mesoporous Materials, v. 125, n. 3, p. 170-223, 2009.

MINER, C.; DALTON NN. Glycerine: An Overview. Chem Soc Monogr. 1953, v. 117,
n. 212, p. 1-27, 1953.

MOCHIZUKI, H.; YOKOI, T.; IMAI, H.; NAMBA, S.; KONDO, J. N.; TATSUMI, T.
Effect of desilication of H-ZSM-5 by alkali treatment on catalytic performance in hexane
cracking. Applied Catalysis A: General, v. 449, p. 188-197, 2012.

MONTEIRO, M. R.; KUGELMEIER, C. L.; PINHEIRO, R. S.; BATALHA, M. O.; DA
SILVA CESAR, A. Glycerol from biodiesel production: Technological paths for
sustainability. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 88, n. November 2016,
p. 109-122, 2018.

MOTA, C. J. A.; SILVA, C. X. A. D.; GONGCALVES, V. L. C. Glycerochemistry: New
Products and Processes from Glycerin of Biodiesel Production. Quimica Nova, v. 32, n.
3, p. 639-648, 2009.

95



NEVES, T. M.; FERNANDES, J. O.; LIAOQ, L. M.; DEISE DA SILVA, E.; AUGUSTO
DA ROSA, C.; MORTOLA, V. B. Glycerol dehydration over micro- and mesoporous
ZSM-5 synthesized from a one-step method. Microporous and Mesoporous Materials,
v. 275, n. May 2018, p. 244-252, 2019.

OGURA, M.; SHINOMIYA, S.Y.; TATENO, J.; NARA, Y.; NOMURA, M.; KIKUCHI,
E.; MATSUKATA, M. Alkali-treatment technique - New method for modification of
structural and acid-catalytic properties of ZSM-5 zeolites. Applied Catalysis A:
General, v. 219, n. 1-2, p. 33-43, 2001.

OPANASENKO, M. Zeolite constructor Kit: Design for catalytic applications. Catalysis
Today, v. 304, n. July 2017, p. 2-11, 2018.

OTT, L.; BICKER, M.; VOGEL, H. Catalytic dehydration of glycerol in sub- and
supercritical water: A new chemical process for acrolein production. Green Chemistry,
v. 8, n. 2, p. 214-220, 2006.

PENG, P.; WANG, Y.; ZHANG, Z.; QIAO, K.; LIU, X.; YAN, Z.; SUBHAN, F;
KOMARNENI, S. ZSM-5-based mesostructures by combined alkali dissolution and re-
assembly: Process controlling and scale-up. Chemical Engineering Journal, v. 302, p.
323-333, 2016.

PEREGO, G. Characterization of heterogeneous catalysts by X-ray diffraction
techniques. Catalysis Today, v. 41, p. 251-259, 1998.

POSSATO, L. G.; CHAVES, T. F.; CASSINELLI, W. H.; PULCINELLI, S. H,;
SANTILLI, C. V.; MARTINS, L. The multiple benefits of glycerol conversion to acrolein
and acrylic acid catalyzed by vanadium oxides supported on micro-mesoporous MFI
zeolites. Catalysis Today, v. 289, p. 20-28, 2017.

PRASOMSRI, T.; JIAO, W.; WENG, S. Z.; GARCIA MARTINEZ, J. Mesostructured
zeolites: Bridging the gap between zeolites and MCM-41. Chemical Communications,
v. 51, n. 43, p. 89008911, 2015.

QUISPE, C. A. G.; CORONADQO, C. J. R.; CARVALHO, J. A. Glycerol: Production,
consumption, prices, characterization and new trends in combustion. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 27, p. 475-493, 2013.

ROUQUEROLT, J; AVNIR, D; FAIRBRIDGE, C W; EVERETT, D.H ; HAYNES, J H;
PERNICONE, N; RAMSAY, J D F; UNGER, K. S. W. SING; UNGER, K. K.
Recommendations for the characterization of porous solids (Technical Report). Pure and
Applied Chemistry, v. 66, n. 8, p. 1739-1758, 1994.

SACHSE, A.; GRAU-ATIENZA, A.; JARDIM, E. O.; LINARES, N.; THOMMES, M,;
GARCIA-MARTINEZ, J. Development of Intracrystalline Mesoporosity in Zeolites
through Surfactant-Templating. Crystal Growth and Design, v. 17, n. 8, p. 42894305,
2017.

96



SADOWSKA, K.; WACH, A.; OLEINICZAK, Z.; KUSTROWSKI, P.; DATKA, J.
Hierarchic zeolites: Zeolite ZSM-5 desilicated with NaOH and NaOH/tetrabutylamine
hydroxide. Microporous and Mesoporous Materials, v. 167, p. 82-88, 2013.

SCHMIDT, F.; LOHE, M. R.; BUCHNER, B.; GIORDANINO, F.; BONINO, F;
KASKEL, S. Improved catalytic performance of hierarchical ZSM-5 synthesized by
desilication with surfactants. Microporous and Mesoporous Materials, v. 165, p. 148—
157, 2013.

SHAH, M.; DA, J. J,; GUO, Q. X.; FU, Y. Products and production routes for the
catalytic conversion of seed oil into fuel and chemicals: A comprehensive review. Science
China Chemistry, v. 58, n. 7, p. 1110-1121, 2015.

SHAQOQ, J.; FU, T.; MA, Q.; MA, Z.; ZHANG, C; LI, Z. Controllable synthesis of nano-
ZSM-5 catalysts with large amount and high strength of acid sites for conversion of
methanol to hydrocarbons. Microporous and Mesoporous Materials, v. 273, n. June
2018, p. 122-132, 20109.

SHI, L.; XU, Y.; ZHANG, N.; LIN, S.; LI, X.; GUO, P.; LI, X. Direct synthesis of Al-
SBA-15 containing aluminosilicate species plugs in an acid-free medium and structural
adjustment by hydrothermal post-treatment. Journal of Solid State Chemistry, v. 203,
p. 281-290, 2013.

SILAGHI, M. C.; CHIZALLET, C.; RAYBAUD, P. Challenges on molecular aspects of
dealumination and desilication of zeolites. Microporous and Mesoporous Materials, v.
191, p. 82-96, 2014.

SILVESTRE-ALBERO, A.; GRAU-ATIENZA, A.; SERRANO, E.: GARCIA-
MARTINEZ, J.; SILVESTRE-ALBERO, J. Desilication of TS-1 zeolite for the oxidation
of bulky molecules. Catalysis Communications, v. 44, p. 35-39, 2014.

SING, K. S. W,; EVERETT, D. H.; HAUL, R. A. W.; MOSCOU, L.; PIEROTTI, R. A;;
ROUQUEROL, J.; SIEMIENIEWSKA, T. REPORTING PHYSISORPTION DATA
FOR GAS / SOLID SYSTEMS with Special Reference to the Determination of Surface
Area and Porosity. Pure and Applied Chemistry, v. 57, n. 4, p. 603-619, 1985.

SINGH, S.; KUMAR, R.; SETIABUDI, H. D.; NANDA, S.; VO, D. V. N. Advanced
synthesis strategies of mesoporous SBA-15 supported catalysts for catalytic reforming
applications: A state-of-the-art review. Applied Catalysis A: General, v. 559, n. April,
p. 57-74, 2018.

SOCCI, J.; OSATIASHTIANI, A.; KYRIAKOU, G.; BRIDGWATER, T. The catalytic
cracking of sterically challenging plastic feedstocks over high acid density Al-SBA-15
catalysts. Applied Catalysis A: General, v. 570, n. November 2018, p. 218-227, 2019.

SUAREZ, N.; PEREZ-PARIENTE, J.; MONDRAGON, F.; MORENO, A. Generation of
hierarchical porosity in beta zeolite by post-synthesis treatment with the
97



cetyltrimethylammonium cationic surfactant under alkaline conditions. Microporous
and Mesoporous Materials, v. 280, n. January, p. 144-150, 2019.

SUDARSANAM, P.; ZHONG, R.; VAN DEN BOSCH, S.; COMAN, S. M,
PARVULESCU, V. 1.; SELS, B. F. Functionalised heterogeneous catalysts for
sustainable biomass valorisation. Chemical Society Reviews, v. 47, n. 22, p. 8349-8402,
2018.

SVELLE, S.; SOMMER, L.; BARBERA, K.; VENNESTR@M, P. N. R.; OLSBYE, U;
LILLERUD, K. P.; BORDIGA, S.; PAN, Y. H.; BEATO, P. How defects and crystal
morphology control the effects of desilication. Catalysis Today, v. 168, n. 1, p. 38-47,
2011.

SZCZODROWSKI, K.;: PRELOT, B.; LANTENOIS, S.; DOUILLARD, J. M.; ZAJAC,
J. Effect of heteroatom doping on surface acidity and hydrophilicity of Al, Ti, Zr-doped
mesoporous SBA-15. Microporous and Mesoporous Materials, v. 124, n. 1-3, p. 84—
93, 20009.

TALEBIAN-KIAKALAIEH, A.; AMIN, N. A. S.; HEZAVEH, H. Glycerol for
renewable acrolein production by catalytic dehydration. Renewable and Sustainable
Energy Reviews, v. 40, p. 28-59, 2014.

TAN, H. W.; ABDUL AZIZ, A. R.; AROUA, M. K. Glycerol production and its
applications as a raw material: A review. Renewable and Sustainable Energy Reviews,
v. 27, p. 118-127, 2013.

THOMMES, M. Chapter 15 Textural characterization of zeolites and ordered
mesoporous materials by physical adsorption. [s.l.] Elsevier B.V., 2007. v. 168
TREACY, M. M. J.; HIGGINS, J. B. Collection of Simulated XRD Powder Patterns
for Zeolites. [s.l.] Elsevier, 2007.

TSUKUDA, E.; SATO, S.; TAKAHASHI, R.; SODESAWA, T. Production of acrolein
from glycerol over silica-supported heteropoly acids. Catalysis Communications, v. 8,
n. 9, p. 1349-1353, 2007.

UMPIERRE, A.P.; MACHADO, F. Glycerochemistry and glycerol valorization. Revista
Virtual de Quimica, v. 5, n. 1, p. 106-116, 2013.

VELUTURLA, S.; ARCHNA, N.; SUBBA RAO, D.; HEZIL, N.; INDRAJA, I. S,
SPOORTHI, S. Catalytic valorization of raw glycerol derived from biodiesel: a review.
Biofuels, v. 9, n. 3, p. 305-314, 2018.

WANG, Y.; SONG, J.; BAXTER, N. C.; KUO, G. T.; WANG, S. Synthesis of
hierarchical ZSM-5 zeolites by solid-state crystallization and their catalytic properties.
Journal of Catalysis, v. 349, p. 53-65, 2017.

WRIGHT, P. A.; LOZINSKA, M. Zeolites and Ordered Porous Solids: Fundamentals
98



and Applications. [s.I: s.n.].

XING, S.; LV, P.; FU, J.; WANG, J.; FAN, P.; YANG, L.; YUAN, Z. Direct synthesis
and characterization of pore-broadened Al-SBA-15. Microporous and Mesoporous
Materials, v. 239, p. 316-327, 2017.

YANG, R. T. Zeolites and Molecular Sieves. Adsorbents: Fundamentals and
Applications, v. 1862, p. 157-190, 2003.

YARIPOUR, F.; SHARIATINIA, Z.; SAHEBDELFAR, S.; IRANDOUKHT, A.
Conventional hydrothermal synthesis of nanostructured H-ZSM-5 catalysts using various
templates for light olefins production from methanol. Journal of Natural Gas Science
and Engineering, v. 22, p. 260-269, 2015.

YOO, W. C.; ZHANG, X.; TSAPATSIS, M.; STEIN, A. Synthesis of mesoporous ZSM-
5 zeolites through desilication and re-assembly processes. Microporous and
Mesoporous Materials, v. 149, n. 1, p. 147-157, 2012.

YU, D. K.; FU, M. L.; YUAN, Y. H.; SONG, Y. B.; CHEN, J. Y.; FANG, Y. W. One-
step synthesis of hierarchical-structured ZSM-5 zeolite. Ranliao Huaxue
Xuebao/Journal of Fuel Chemistry and Technology, v. 44, n. 11, p. 1363-1369, 2016.

ZHANG, J.; LI, X.; LIU, J.; WANG, C. A comparative study of MFI zeolite derived from
different silica sources: Synthesis, characterization and catalytic performance. Catalysts,
v. 9, n. 1, 2019.

ZHANG, K.; OSTRAAT, M. L. Innovations in hierarchical zeolite synthesis. Catalysis
Today, v. 264, p. 3-15, 2016.

ZHENG, X.; DONG, B.; YUAN, C.; ZHANG, K.; WANG, X. Direct synthesis,
characterization and catalytic performance of AI-SBA-15 mesoporous catalysts with
varying Si/Al molar ratios. Journal of Porous Materials, v. 20, n. 3, p. 539-546, 2013.
ZONES, S. I.; YUEN, L. T. Verified Syntheses of Zeolitic Materials. [s.l: s.n.].

ZOU, B.; REN, S.; YE, X. P. Glycerol Dehydration to Acrolein Catalyzed by ZSM-5
Zeolite in Supercritical Carbon Dioxide Medium. ChemSusChem, v. 9, n. 23, p. 3268—
3271, 2016.

ZOUBIDA, L.; HICHEM, B. The Nanostructure Zeolites MFI-Type ZSM5. In:
Nanocrystals and Nanostructures. [s.l.] InTech, 2018. v. 32p. 137-144.

99



ANEXO |

Na Tabela 11 abaixo encontram-se as massas dos reagentes para os diferentes

teores de aluminio utilizados.

Tabela 11 — Reagentes e suas respectivas massas utilizadas na sintese das amostras de AISBA-
15.

Pluronic® P-123  Al2(SO4)3.16H.0  TEOS  Agua deionizada

Razéo Si/Al @) @ @ @
AISBA15-10 21 14,26 47,14 517,59
AISBA15-20 21 7,22 47,71 523,82
AISBA15-50 21 2,91 48,06 527,63
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