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RESUMO

VEIGA, P. M. Uso de zedlitas acidas na conversdo de glicois em produtos de interesse
comercial. 2016. 230f. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2016.

A conversdo do glicerol em produtos com valor agregado, tais como o propilenoglicol
e o etilenoglicol, € considerada uma alternativa para o aproveitamento do glicerol excedente,
principalmente oriundo dos processos de producdo de biodiesel. Uma possibilidade de agregar
valor a estes glicois ¢ através da sua transformacao em éteres. A eterificacao de alcoois é uma
reacdo catalisada por acidos, amplamente utilizada na industria quimica. Os éteres produzidos
sdo estaveis e tém muitas aplicacGes, tais como aditivos de combustivel para motores diesel,
surfactantes, precursores de polimeros, agentes antissépticos, anti-inflamatérios e
antibacterianos. Devido ao grande potencial da reacao de eterificacdo direta para agregar valor
aos alcoois derivados de biomassa, neste trabalho uma série de zedlitas USY, além das
zedlitas comerciais H-Beta e HZSM-5 foram caracterizadas de forma a determinar suas
propriedades fisicas, quimicas, texturais e de hidrofilicidade/hidrofobicidade e seus
comportamentos cataliticos foram avaliados em reac6es de eterificacdo de glicdis (glicerol,
propilenoglicol e etilenoglicol) com diferentes alcoois (etanol, tert-butanol, 1-octanol, 1-
decanol e 1-dodecanol). Além da reacdo de eterificacdo desejada, em alguns casos, outras
reacOes, incluindo a autoeterificacdo dos reagentes, também puderam ser observadas. Em
todas as reacOes estudadas, verificou-se que a atividade catalitica foi influenciada pela razéo
Si/Al global das amostras, sendo os melhores resultados alcangados com as zeo6litas cuja razao
Si/Al global variou entre 11,2 — 12,3. Foi observado que a diferenga do tamanho da cadeia e
da hidrofilicidade/hidrofobicidade dos alcoois utilizados influenciaram na interacdo destes
com a superficie dos catalisadores e, consequentemente, na seletividade aos produtos
formados. Apesar de ter sido realizada uma ampla caracterizacdo das zeo6litas estudadas, ndo
foi possivel estabelecer uma relagdo Unica entre a atividade catalitica e as caracteristicas
estruturais, texturais ou de acidez do conjunto de materiais estudado, embora alguns efeitos
em um grupo limitado de amostras tenham sido detectados. Dentre as caracterizagdes, a
medida do indice de hidrofobicidade (Rioenoagua) fOi @ Unica propriedade que apontou a
existéncia de uma correlacdo com a atividade catalitica, permitindo a discussdo dos resultados
obtidos. As rotas reacionais para a formacao dos éteres desejados foram propostas, todavia,
ndo ha evidéncias que permitam a selecdo de uma delas como a principal. Além disso, uma
identificacdo inequivoca de todos os produtos formados foi estabelecida a partir das analises
por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas associadas as
bibliotecas de padrbes e dados de espectros de massas.

Palavras-chave: Biomassa. Glicois. Zedlitas. Desaluminizagdo. Eterificagdo.



ABSTRACT

VEIGA, P. M. Use of acid zeolites in the conversion of glycols into products of commercial
interest. 2016. 230f. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2016.

Converting glycerol into value-added products, for example propylene glycols and
ethylene glycol, provides an alternative for glycerol disposal and for its surplus problems. One
possibility to add value to these glycols is through their transformation into ethers. The
etherification of alcohols is an acid catalyzed reaction, widely used in chemical industry. The
ethers produced are stable and have many applications, including diesel fuel additives,
surfactants, polymer precursors, antiseptic, anti-inflammatory and antibacterial agents. Due to
the great potential of direct etherification reaction to add value to the biomass-derived
alcohols, in this work a family of USY zeolites and commercial H-Beta and HZSM-5 zeolites
were characterized through their physical, chemical, textural and hydrophilic/nydrophobic
properties and their catalytic behavior were evaluated in the etherification reactions of glycols
(glycerol, propylene glycol and ethylene glycol) with different alcohols (ethanol, tert-butanol,
1-octanol, 1-decanol and 1-dodecanol). Besides the etherification reaction desired, in some
cases other reactions, including the self-etherification of the reactants, could also be observed.
In all studied reactions, the catalytic activity was influenced by the global Si/Al molar ratio of
the samples, and the best results were achieved with zeolites whose global Si/Al molar ratio
was between 11.2 and 12.3. It was also noticed that the difference in the chain size and the
hydrophilicity/nydrophobicity of the alcohols used influenced their interaction with the
surface of the catalysts and, consequently, the selectivity to the products. Although a deep
characterization of the studied zeolites was made, it was not possible to establish an unique
relationship between the catalytic activity and the structural, textural or acid characteristics of
the studied material. However some effects in a limited group of samples were detected.
Among the characterizations, the measurement of the hydrophobicity index (Riojuene/water) Was
the only property that indicated a correlation with catalytic activity, allowing the discussion of
the results. The mechanisms of the reactions for the formation of the desired ethers have been
proposed, but there is no evidence that allows the selection of one of them as the main one.
An unequivocal identification of all the products formed was established using gas
chromatography coupled to mass spectrometry associated with standard libraries and mass
spectra data.

Keywords: Biomass. Glycols. Zeolites. Dealumination. Etherification.
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INTRODUCAO

Atualmente, grande parte das fontes de energia utilizadas ainda provém de matérias-
primas ndo renovaveis, como o petréleo e o gas natural. A intensa exploracdo dos
combustiveis fosseis e de seus derivados tem causado impactos ambientais e mudancas
climaticas severas. Assim, o desenvolvimento de pesquisas para a obtencdo de fontes de
energia a partir de recursos bioldgicos renovaveis e economicamente viaveis é crescente.

A biomassa é uma fonte de energia renovavel e limpa e tem sido apontada como uma
alternativa para, gradualmente, substituir o petréleo da matriz energética, atendendo a
demanda ambiental. Dentre os combustiveis derivados da biomassa, destaca-se o biodiesel,
uma mistura de ésteres de acidos graxos, obtida a partir da transesterificacdo de trigliceridios
e um alcool de cadeia curta, na presenca de um catalisador.

A producao do biodiesel por esta rota foi desenvolvida com éxito, porém, sabe-se que
essa reacdo produz cerca de 10 % em massa de glicerol. Com o boom na producdo de
biodiesel, o glicerol tornou-se abundante e, ao invés de ser visto como um residuo passou a
ser considerado um coproduto, ou seja, um recurso valioso em diferentes processos de
producao.

O glicerol possui uma grande variedade de usos. Existem mais de 2000 aplicacdes
conhecidas nas areas de cosméticos, farmacos, alimentos, quimica fina e em outras industrias.
Porém, novos processos que utilizam o glicerol como matéria-prima, permitem que alguns
compostos, tradicionalmente fabricados a partir do petréleo e seus derivados, possam ser
produzidos de forma ambientalmente amigavel e mostrando-se potencialmente mais
econémicos quando comparados aos seus homologos derivados do petréleo.

A extensa lista dos produtos que podem ser obtidos a partir do glicerol inclui
propilenoglicol, 1,3-propanodiol, etilenoglicol, diferentes éteres butilicos, acido propiénico,
epicloridrina, etanol, metano, gas de sintese, hidrogénio, etc. (BAUER e HULTEBERG,
2013). Dentre os diversos produtos, os éteres derivados do glicerol e de alguns glicois, como
o propilenoglicol e o etilenoglicol, por exemplo, merecem destaque por possuirem aplicacdes
como solventes, emulsificantes, surfactantes, agentes antiumidade e antimicrobianos. No caso
da eterificagdo ser realizada com alcoois alquilicos de cadeia longa, os éteres monoalquilicos
resultantes apresentam aplicacdo como bioderivados anfifilicos que podem ser usados como

surfactantes estaveis em agua ou ainda como solventes sustentaveis na catalise (GAUDIN et



22

al., 2011). Entretanto, € em misturas com combustiveis que os éteres apresentam um potencial
maior de utilizacdo, sobretudo pelos volumes envolvidos.

Devido as suas inumeras aplicacoes, o glicerol vem se destacando como uma molécula
plataforma da nova geracdo de derivados de fontes renovaveis da industria quimica. Estudos
recentes apontam um aumento no interesse pela conversdo catalitica de glicerol a
combustiveis, aditivos de combustivel, monémeros e polimeros. Ha ainda a expectativa de se
utilizar o glicerol bruto, proveniente da industria do biodiesel, como matéria-prima. Assim,
ndo sO a busca por catalisadores eficientes, devido as impurezas do glicerol bruto, mas
também, o desenvolvimento de novos reatores, considerando as limitagcdes de transporte e
separacdo dos produtos, tem sido alvo de investigagoes.

Cabe destacar que a valorizacdo do glicerol através de sua transformacdo em produtos
com maior valor agregado pode reduzir significativamente os custos totais de producdo do
biodiesel. Logo, o interesse em encontrar novas aplicacdes para este produto quimico versatil
tem aumentado substancialmente (ZHOU et al., 2008; BAUER e HULTEBERG, 2013).

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo a proposicdo de solugdes
tecnoldgicas que permitam a valorizacdo econdmica do glicerol e de outros glicois através de
sua conversdo em produtos quimicos com interesse comercial. A valorizagdo dos glicois
(glicerol, propilenoglicol e etilenoglicol) foi estudada através da reagdo de eterificacdo com
diferentes alcoois (etanol, tert-butanol, 1-octanol, 1-decanol e 1-dodecanol). Buscou-se assim,
avaliar o efeito das diferencas de polaridade dos reagentes sobre a interacdo com a superficie
dos catalisadores e, consequentemente, sobre sua reatividade.

Como a reacdo de eterificacdo é catalisada por éacidos, foram empregadas como
catalisadores uma série de zeolitas USY desaluminizadas além das zedlitas H-Beta e HZSM-
5. Visando a obtencdo de zeolitas com propriedades &cidas, texturais e de hidrofobicidade
diferenciadas, a série de zeodlitas USY foi preparada através da técnica de desaluminizagéo
hidrotérmica seguida de lixiviacdo acida. Esses materiais foram comparados com as zeolitas
comerciais H-Beta e HZSM-5, com composicdo quimica similar, mas com propriedades
acidas e estruturas porosas diferenciadas. Todos os materiais foram caracterizados segundo
suas propriedades fisicas, quimicas, texturais e superficiais e seus desempenhos cataliticos
foram avaliados em reacdes de eterificacdo. Buscou-se estabelecer uma relacdo entre as
propriedades dos materiais e seus comportamentos na reacdo em estudo, o que ndo é
encontrado na literatura, uma vez que, na maior parte dos trabalhos é feito apenas um
screening de diferentes materiais, sem uma preocupagdo em investigar suas propriedades mais

detalhadamente.
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Outro objetivo ndo menos importante, foi uma identificacdo detalhada dos produtos
formados nas reagdes, por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-EM), o que também ndo é encontrado na literatura, visando assim, propor com maior

grau de confianca, as rotas reacionais envolvidas.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Biomassa

Ao longo da histdria, a biomassa foi a principal matéria-prima utilizada na obtencdo de
energia, mas perdeu espaco para o0 carvao e, posteriormente, para o petréleo e o gas natural,
sendo sua utilizacdo reduzida praticamente as residéncias em regides agricolas. Desde meados
do século XIX, o petroleo € considerado uma das principais fontes de energia e de matéria-
prima para a industria quimica. Estima-se que as atuais reservas comprovadas de petréleo, se
mantido o nivel atual de consumo, permitiriam suprir a demanda mundial por mais 40 anos.
Evidentemente, ao longo deste periodo, tanto as reservas quanto 0 consumo se incrementarao.
A estimativa de crescimento da demanda é, em média, de 1,7 % ao ano, o que elevaria o
consumo para 120 milhdes de barris/dia, em 2025 (BIODIESELBR, 2016).

A limitacdo ao uso dos combustiveis fosseis ndo se dara pelo esgotamento das fontes,
mas sim, devido ao fato destas estarem cada vez mais inacessiveis e, principalmente, pela
reducdo da capacidade do meio ambiente de absorver os gases oriundos de sua combustao.
Assim, para atender a crescente demanda por energia, de forma sustentavel, impde-se a busca
de alternativas energéticas que possam substituir os combustiveis fosseis, ainda que
parcialmente.

A biomassa, definida como todo recurso renovavel oriundo de matéria organica — de
origem animal ou vegetal (TUMULURU et al., 2011), — se destaca por apresentar vantagens,
como: alta densidade energética, ser renovavel, possuir baixo custo, ser de facil
armazenamento e transporte, permitir o reaproveitamento de residuos e ter o balango de
emissdes de CO, nulo, uma vez que, 0 CO, emitido durante a queima é praticamente anulado
durante a fotossintese, gerando um menor percentual de poluicdo atmosférica.

Acredita-se que a biomassa ¢ uma das fontes para producdo de energia com maior
potencial de crescimento nos préximos anos, tanto no mercado internacional quanto no
interno, sendo considerada uma das principais alternativas para a diversificagdo da matriz
energética e a consequente reducdo da dependéncia dos combustiveis fosseis. Segundo
informacdes da International Energy Agency (IEA), dentro de aproximadamente 20 anos

cerca de 30 % do consumo total de energia sera a partir de fontes renovaveis. Recentemente,
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as estimativas mais aceitas indicavam que as energias renovaveis representavam cerca de 13,0
% da matriz mundial (Figura 1), sendo que a biomassa participava em 9,7 %. De acordo com
os relatorios da IEA, os biocombustiveis podem oferecer até 27,0 % de combustivel para uso
no transporte mundial, em 2050 (IEA, 2016).

Figura 1 — Oferta mundial de energia priméaria em 2008.

Geotérmica
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Fonte: Adaptado de IEA 2016.

O processo de conversdo da biomassa se da através de rotas tecnoldgicas e produtivas
bem diversificadas, como pode ser visto na Figura 2. Existem diversas fontes, nas quais se
incluem os residuos agricolas, florestais, industriais, urbanos e, dependendo das viabilidades
técnicas e econdmicas, até culturas cultivadas especificamente para este fim. Com o objetivo
de se aproveitar a energia presente em tais fontes, diversos processos de conversdao foram
desenvolvidos e classificados, segundo a natureza dos processamentos primarios aplicados,

em: termoquimicos, bioquimicos ou fisico-quimicos (CARDOSO, 2007).



Figura 2 — Rotas tecnoldgicas de conversao energética da biomassa.
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Fonte: Brasil, 2007.

Dentre esses processos, destaca-se a conversao fisico-quimica, pois a partir desta o0s

6leos vegetais, in natura ou residuais, reagem com alcoois (metanol ou etanol), na presenca

de um catalisador, que pode ser acido, basico ou enzimatico, através da reacdo de

transesterificacdo, produzindo o biodiesel — uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos — e

glicerina. Na Figura 3 encontra-se um esquema da cadeia produtiva de biodiesel.
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Figura 3 — Fluxograma da cadeia produtiva do biodiesel.
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Fonte: Adaptado de RODRIGUES et al., 2013.

Nos ultimos anos, a producdo de biodiesel recebeu grande atencdo. Ele € um
combustivel alternativo renovavel, biodegradavel e com emissfes isentas de compostos
sulfurados. Devido a sua boa miscibilidade com hidrocarbonetos, pode ser misturado ao diesel
mineral em quaisquer propor¢des sem necessidade de adaptacGes nos motores do ciclo diesel.

Todavia, com o aumento de sua produgédo, houve também uma maior disponibilidade
de glicerina, uma vez que, 10 % em massa do total da producdo de biodiesel é deste
coproduto. E um grande receio é que o excesso de glicerina produzido possa ser descartado de
maneira irresponsavel no meio ambiente.

No Brasil, a producéo de glicerina oriunda da fabricacao do biodiesel ¢ muito maior do
que seu consumo. Assim, visando evitar problemas futuros derivados de seu acimulo e, no
intuito de tornar a producdo de biodiesel mais competitiva, faz-se necessaria uma busca por
alternativas para o seu uso.

Recentemente, tem-se percebido que para um desenvolvimento eficiente da economia
com base em matérias-primas derivadas da biomassa, € preciso focar, ao longo prazo, na
producédo de combustiveis e de produtos quimicos (VASILIADOU et al., 2015).
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O Departamento de Energia dos Estados Unidos (US DOE) identificou 12 (doze)
blocos de construcdo de produtos quimicos que podem ser produzidos a partir de carboidratos
e do gas de sintese e que servem como moléculas plataforma para a producdo de produtos
quimicos com valor agregado, dentre elas, esta o glicerol. Sua utilizacdo como uma matéria-
prima renovavel e de baixo custo, a fim de substituir os produtos quimicos derivados do
petroleo é altamente desejavel (VASILIADOU et al., 2015).

1.1.1 Glicerol

O glicerol ou 1,2,3-propanotriol € um composto organico pertencente a funcédo alcool,
de formula molecular C3HgOs, como ilustrado na Figura 4. A temperatura ambiente (25 °C),
apresenta-se na forma liquida, € higroscopico, inodoro, viscoso e de sabor adocicado. Néo é
toxico, € biosustentavel e biodegradavel, assim, seu uso como matéria-prima para a sintese de

varios produtos quimicos com valor agregado é de grande importancia industrial.

Figura 4 — Formula estrutural do glicerol.

Ho/\K\OH

OH
Fonte: O autor, 2016.

O termo glicerina refere-se ao produto na forma comercial, com pureza superior a 95
%. Essa substancia possui diversas aplicacdes em diferentes setores industriais. Por exemplo,
na indastria farmacéutica, pode ser utilizada em pomadas, elixires, xaropes, anestésicos, na
composicdo de céapsulas, supositorios, antibioticos e antissépticos. E também empregada na
industria de cosméticos, como emoliente e umectante em cremes dentais, em hidratantes para
a pele, locBes pds-barba, desodorantes e maquiagens. Ja na industria alimenticia seu uso é
como umectante e na conservacdo de alimentos e bebidas, além de atuar como lubrificante em
maquinas processadoras de alimentos. Em outras industrias, € empregada para amaciar e
aumentar a flexibilidade das fibras téxteis, no processamento do tabaco, na composicdo de
filtros de cigarro, na fabricagdo de tintas, resinas e dinamite. Pode ser utilizada ainda como

fonte de energia, na producdo de alcool e éteres combustiveis (BIODIESELBR, 2013;
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MENDES e SERRA, 2012). Algumas aplicac6es do glicerol em diferentes setores industriais

podem ser vistas na Figura 5.

Figura 5 — Aplicacdes do glicerol em diferentes setores industriais.
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Fonte: COSTA, 2010.

O glicerol pode ser produzido por via fermentativa ou quimica, através de processos

de baixa complexidade tecnolégica. E um subproduto natural do processamento de 6leos e

gorduras, podendo ser obtido a partir da reacdo de saponificacdo de &cidos graxos (Oleos,

azeites ou sebo) com hidroxido de sodio ou de potassio, como um coproduto da fabricacdo de

biodiesel e, em menor proporcéo, através da sintese microbiana. Pode, também, ser produzido

comercialmente atraves da fermentacdo de acUcares, como glucose e frutose, quer

diretamente, quer como um subproduto da conversao industrial de lignocelulose em etanol. Ja

a producdo sintética do glicerol a partir do cloreto de alila, via epicloridrina, encontra-se em

declinio devido ao excesso de glicerol oriundo da producéo de biodiesel (DIECKELMANN e

HEINZ, 1988; ZHOU et al., 2008; BIODIESELBR, 2016).
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Com a implantagdo do Programa Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel, a
producdo de glicerol cresceu significativamente. No ano de 2014, s6 no Brasil, a producéo de
biodiesel foi de 3.419.838,03 m? (Figura 6) e o volume de glicerol produzido foi de 311.827
m3 (Figura 7) (ANP, 2016). Apesar do uso significativo do glicerol em diversos setores da
inddstria, a aplicacdo convencional e 0 mercado atual ainda néo sdo capazes de lidar com todo

0 excesso da producéo.

Figura 6 — Evolucdo da producéo de biodiesel (B100) nos anos de 2005 — 2014.
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Fone: ANP, 2016.

Figura 7 — Glicerol gerado na producéo de biodiesel (B100) — (m3).
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Segundo o Glycerine Market Report apresentado por HBI oleoline (2012), o excesso
da producdo de glicerol no ano de 2011 (570.000 Mt de glicerol bruto) bem como no ano de
2012, quando foi estimado em 328.000 Mt, precisaria ser descartado. Esse grande excesso de
glicerol leva a uma questdo central que é como utilizar adequadamente essa matéria-prima,
tanto do ponto de vista econdmico, quanto do ponto de vista ambiental.

Como se sabe, o glicerol ndo pode ser utilizado como combustivel, pois suas
impurezas e a possibilidade de oxidacdo ou polimerizacdo em altas temperaturas podem
produzir compostos tdxicos, como a acroleina. Além disso, sua aplicacdo in natura como
aditivo em combustiveis, também ndo é tecnicamente viavel devido as suas propriedades
higroscopicas e sua baixa solubilidade em hidrocarbonetos (NASCIMENTO et al., 2001).

Todavia, o glicerol pode ser convertido em compostos oxigenados, como éteres, por
exemplo. Quando produzidos a partir de alcoois de cadeia curta, a principal aplicacdo desses
éteres € como aditivos de combustiveis, levando a uma melhoria das suas propriedades de
combustdo e reduzindo seu impacto ambiental. Ja quando sdo derivados de alcoois de cadeia
longa, esses éteres encontram aplicacdo na quimica fina, pois alguns éteres monoalquilicos do
glicerol sdo substancias quimicas com alto valor agregado, por apresentarem um amplo
espectro de atividades bioldgicas. Possuem ainda aplicacdes como solventes, emulsificantes,
surfactantes e agentes antiumidade. Todas essas aplicacbes fazem com que a conversdo do
glicerol em éteres, seja uma boa opcdo para seu aproveitamento, principalmente, para o
glicerol oriundo dos processos de producéo de biodiesel.

Do ponto de vista técnico, a estrutura multifuncional do glicerol e as suas propriedades
podem ser modificadas através de diversas reacdes quimicas, tais como hidrodesoxigenacao,
desidratacdo, eterificacdo, oxidacdo, transesterificacdo, esterificacdo, pirélise, gaseificacdo,
reforma a vapor, reducdo térmica em gas de sintese, oligomerizacdo, polimerizacéo,
conversdo em carbonatos de glicerol, sintese da epicloridrina, etc. (SIVAIAH et al., 2012).

Algumas delas estéo ilustradas na Figura 8.
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Figura 8 — Possiveis rea¢des de transformacéo do glicerol.
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Como o glicerol apresenta trés grupos hidroxilas com valores de pKa similares, o
controle da regiosseletividade € o grande desafio de modo a minimizar a producao de rejeitos
e de subprodutos.

Nesse contexto, buscam-se novas aplica¢fes que utilizem grandes volumes de glicerol.
Contudo, ndo sdo solugdes de curto prazo. Diversos grupos de pesquisa buscam justamente
encontrar maneiras viaveis de transformar o glicerol em produtos de maior valor agregado,
gerando mais emprego e renda no pais. No desenvolvimento destas tecnologias, 0s processos
cataliticos apresentam um papel importante no aproveitamento do glicerol através de
abordagens verdes.

O glicerol pode ser utilizado como material de partida para a producdo de uma
variedade de produtos quimicos que s@o obtidos atualmente a partir de matéria-prima de
origem fossil. A hidrodesoxigenagdo seletiva a didis de cadeia C3 € um dos métodos mais
atraentes para a conversdo do glicerol. O propilenoglicol e o 1,3-propanodiol, que sdo o0s
produtos alvo desta reagdo, sdo produtos quimicos de alto valor agregado com uma vasta
gama de aplicacdes (VASILIADOU et al., 2015).

O etilenoglicol também é um exemplo de poliol Gtil que pode ser obtido a partir do
glicerol. Todavia, a producdo de propilenoglicol tem recebido maior atencdo quando
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comparada com a producdo desses outros poliois, devido ao fato deste apresentar um maior
valor agregado na producdo de poliésteres e resinas alquidicas. Além disso, hd uma
preocupacao crescente sobre a toxicidade dos produtos a base de etilenoglicol, levando a uma
rapida expansdo do mercado do propilenoglicol (ZHOU et al., 2008; MAGLINAO et al.,
2011).

1.1.1.1 Propilenoglicol

Os propanodiois sdo importantes commodities quimicas. O propilenoglicol ou 1,2-
propanodiol é um composto organico extremamente versatil, pertencente a funcéo alcool, de
formula molecular CsHgO; (Figura 9). A temperatura ambiente (25 °C) é um liquido incolor,
inodoro, viscoso e de sabor levemente adocicado. E higroscopico e miscivel em uma ampla

gama de solventes.

Figura 9 — Formula estrutural do propilenoglicol.

HO™ Y~

OH
Fonte: O autor, 2016.

O propilenoglicol ¢ um diol de enorme aplicagdo na indUstria quimica, estando entre
o0s trinta intermediarios quimicos mais produzidos em larga escala no mundo. Dentre seus
principais usos, destacam-se suas aplicacbes como solvente, emulsionante, excipiente,
umectante e agente higroscopico, assim, encontra utilizacdo em varias inddstrias para uma ou
mais aplica¢des. O propilenoglicol grau farmacéutico (USP), por exemplo, possui uma pureza
superior a 99,5 % em peso e é utilizado em produtos sensiveis a saude, como alimentos,
produtos de higiene pessoal, cosméticos e farmacos. Ja o propilenoglicol de grau industrial,
possui uma pureza de pelo menos 95,0 % e, desempenha um importante papel na industria de
transportes, uma vez que é usado em aeronaves como anticongelante e em fluido de freio
(CHATTERJEE et al., 2011).

Sua principal aplicacdo é na sintese da resina de poliéster insaturado, que respondeu,

no ano de 2013, por aproximadamente 35,0 % em termos de valor de mercado global, seguida
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pelos produtos farmacéuticos e cosméticos, anticongelantes e liquidos funcionais, detergentes
e plastificantes (MARKETS & MARKETS, 2016).

O crescimento do mercado global de propilenoglicol é impulsionado principalmente
pela crescente demanda de mercado da regido Asia-Pacifico. A projecdo do mercado para este
produto € de que atinja uma taxa de crescimento anual composta (CAGR) de 5,7 % entre 2014
e 2019, e espera-se gerar um valor de mercado global de US$ 4,2 bilhdes em 2019
(MARKETS & MARKETS, 2016).

Embora existam vérias abordagens para a producdo de propanodidis, tais como 0s
métodos de fermentacédo, de hidroformilacdo-hidrogenacéo e de hidratagdo, o propilenoglicol
é comercialmente produzido a partir da oxidacao seletiva de propileno a éxido de propileno,
seguido de uma hidrdlise. O fornecimento de propileno derivado de petréleo bruto tem sido
restrito, motivando o desenvolvimento urgente de uma producdo mais econémica a partir de
fontes alternativas renovaveis (WANG et al., 2015).

Dessa forma, métodos alternativos, como a producdo de propilenoglicol a partir do
glicerol, estdo sendo investigados. Esta op¢do € especialmente promissora, tendo em vista o
recente aumento na producdo de biodiesel. Além disso, pode-se citar também, o interesse em
tecnologias limpas associado a criacdo de incentivos para as empresas investirem em
pesquisas, visando o desenvolvimento de métodos ambientalmente amigaveis de producdo e
distribuicdo de seus produtos (CHATTERJEE et al., 2011).

1.1.1.2 Etilenoglicol

O etilenoglicol, também conhecido como 1,2-etanodiol € um composto organico
pertencente a funcéo alcool, de férmula molecular C,HgO, (Figura 10), com dois grupos OH
em sua estrutura (diol). A temperatura ambiente (25 °C), apresenta-se na forma liquida, é

inodoro, incolor, de sabor adocicado e higroscépico.

Figura 10 — Formula estrutural do etilenoglicol.

HO/\/OH

Fonte: O autor, 2016.
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Dentre 0s varios usos, o etilenoglicol é empregado em sistemas de refrigeracdo, como
anticongelante para motor de combustdo interna, na sintese de resinas para tintas e vernizes,
na fabricacdo de fibras de poliéster, filmes e revestimentos, serve como matéria-prima para a
fabricacdo de agentes perolizantes para o mercado de produtos de cuidados pessoais, como
agentes umectantes, plastificantes, solventes, na secagem de gases, em fluidos hidraulicos
resistentes ao fogo, na sintese de explosivos, entre outras aplicacoes.

Atualmente, o etilenoglicol é produzido a partir do etileno, através do intermediario de
oxido de etileno. Este reage com a agua para produzir etilenoglicol. Esta reacdo pode ser
catalisada por &cidos ou bases, ou ainda, pode ocorrer em pH neutro, sob temperaturas
elevadas. As maiores producdes de etilenoglicol ocorrem em solugdes acidas ou em pH neutro
com um grande excesso de agua. Nessas condicOes, a producao de etilenoglicol pode chegar a
um rendimento de 90 % e os principais subprodutos sdo os oligbmeros dietilenoglicol,
trietilenoglicol e tetraetilenoglicol. A producéo de etilenoglicol vem sendo bastante estudada
com o objetivo de aprimorar suas etapas e uma dessas melhorias seria através do emprego de
sistemas cataliticos mais eficientes, o que tornaria a reacdo mais seletiva, reduzindo
consideravelmente a quantidade de reagentes consumidos (HOLLIS et al., 2002; MARTINS,
et al., 2005).

1.1.1.3 ReacBes Quimicas para a modificacdo do Glicerol

A conversdo do glicerol em produtos quimicos de interesse, que hoje sdo produzidos a
partir de matéria-prima de origem fossil, mostra-se cada vez mais atrativa, uma vez que, ha
uma grande disponibilidade de matéria-prima renovavel, de baixo custo, devido a sua
formagé@o como um coproduto da producéo do biodiesel.

Diversos estudos tém sido direcionados na identificacdo de possiveis usos para o
glicerol ndo refinado. Esses estudos estdo essencialmente concentrados na producdo de
diferentes produtos quimicos, producdo de hidrogénio, aditivos para combustiveis
automobilisticos e producéo de alcoois, como metanol e etanol. Todavia, existem outros usos,
em potencial, que vem sendo considerados, como racdo animal, codigestdo e cogaseificagéo,
tratamento de residuos, entre outros (LEONETI et al., 2012).
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1.1.1.3.1 Obtencéo do propilenoglicol e do etilenoglicol a partir do glicerol

Um dos métodos mais atraentes para valorizar o glicerol é a hidrodesoxigenagédo
seletiva, na qual ocorre a quebra de uma ligagdo quimica em uma molécula orgénica, com a
adicdo simultanea de um atomo de hidrogénio. Essa reacdo ocorre na presenca de um
catalisador metalico e em um ambiente de altas temperaturas e pressdes. Nessas condi¢des, 0
propilenoglicol, o 1,3-propanodiol ou o etilenoglicol podem ser formados (Figura 11). O
produto obtido dependera das condigdes experimentais e do tipo de catalisador empregado
(ZHOU et al., 2008; VASILIADOU et al., 2015).

A valorizacdo do glicerol a partir desta rota mostra-se uma das mais eficazes entre 0s
varios processos de conversdo, devido ao alto teor de oxigénio/carbono (O/C) no glicerol. O
dificil problema deste processo é a cisdo seletiva das ligacdes C-O sobre as ligacbes C-C. A
ciséo das ligacbes C-C resulta em produtos de degradacéo do glicerol, como o etilenoglicol e
o metanol (VASILIADOU et al., 2015).

Figura 11 — Produtos obtidos a partir da hidrodesoxigenacao do glicerol.
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Legenda: M — catalisador metalico.
Fonte: Adaptado de ZHOU et al., 2013.

A hidrodesoxigenacédo do glicerol tem sido intensivamente estudada nos ultimos anos,
e varios catalisadores a base de metais tém sido explorados. Diversos artigos cientificos e
patentes descrevem o uso de catalisadores homogéneos e heterogéneos que podem ser
empregados na conversdo do glicerol através da hidrodesoxigenacdo. Os sistemas cataliticos
utilizados incluem catalisadores metalicos de metais nobres e ndo nobres. Particularmente,

Ru, Rh, Pt e Pd tém recebido maior atencdo, uma vez que, apresentam atividade catalitica
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superior e estabilidade hidrotérmica na hidrodesoxigenacdo do glicerol. Além destes, uma
variedade de metais ndo-nobres (Cu, Ni, Co) também ja foi empregada nesta reacédo, tendo o
Cu apresentado o melhor desempenho. Na presenca de catalisadores a base de Cu, elevada
seletividade para o propilenoglicol é obtida, no entanto, sua desativacdo & a principal
desvantagem. Por razdes econdmicas e tecnoldgicas, o uso dos catalisadores heterogéneos,
preferencialmente contendo Cu, é recomendado (BIENHOLZ et al., 2011; WANG et al.,
2013; VASILIADOU et al., 2015).

1.1.1.3.2 Eterificacdo

A eterificacdo do glicerol é uma reacdo catalisada por &cidos com a formacdo de
mono-, di- e tri- éteres de glicerol. Esses compostos possuem polaridade e viscosidade
menores que as do glicerol e consequentemente, uma maior volatilidade. O fato de essas
substancias serem uteis em diversas aplicagcdes torna o processo promissor e comercialmente
atrativo.

Quando a reacdo ocorre na presenca de alcoois de cadeia curta, como 0 metanol,
etanol ou tert-butanol, por exemplo, os éteres derivados encontram aplicagdes como
surfactantes, como precursores de compostos usados como cocombustiveis para a fracdo
diesel e, ainda, como aditivos de combustiveis, uma vez que, apresentam propriedades fisico-
quimicas compativeis, permitindo sua adicdo a gasolina, ao querosene de aviacdo, ao 0Oleo
diesel e ao proprio biodiesel. Além disso, devido a presenca de oxigénio em suas estruturas,
podem reduzir as emissdes de mondxido de carbono e materiais particulados oriundos da
combustdo incompleta. Podem atuar também como melhoradores de fluxo a frio no biodiesel,
através da reducdo de sua viscosidade (ONO et al., 1998; GUERRERO-PEREZ et al., 2009;
GUPTA E KUMAR, 2012).

Os éteres de maior ponto de ebuli¢cdo, como os formados nas rea¢fes com isopropanol e
n-butanol, por exemplo, podem ser misturados ao diesel e ao biodiesel para a melhoria da
lubricidade e da fluidez. Ja os éteres metilicos, que possuem um menor ponto de ebulicéo,
podem ser misturados a gasolina para diminuir a emissédo de monéxido de carbono e melhorar
a octanagem (PINTO, 2009).

No caso dos éteres etilicos, estes se situam em uma regido intermediaria de ponto de

ebulicdo e, dependendo do grau de etilacdo, podem tanto ser adicionados a gasolina, quanto



38

ao diesel ou ao biodiesel. Estes éteres sdo substancias produzidas a partir de matérias-primas
100 % renovéaveis e podem melhorar as propriedades do biodiesel, sobretudo os de sebo e
palma, que enfrentam problemas de fluidez nas temperaturas de inverno no sul do Brasil. J&
os eéteres di- e trietilicos do glicerol podem ser diretamente usados como componentes
oxigenados em formulagfes diesel ou biodiesel, enquanto que os éteres monossubstituidos
ndo devem ser utilizados com esse propdsito devido a sua relativa solubilidade em &gua.
Assim, é necessario transforméa-los em dioxanos e dioxolanos, que se revelaram excelentes
em misturas, por serem compativeis com o combustivel diesel, exibindo um elevado teor
molar de oxigénio. Tais compostos oxigenados, ao serem misturados com combustivel para
motores diesel, diminuem o nivel de emissdo de particulas e contribuem para a reducdo dos
NOy produzidos (PARIENTE et al., 2008; PINTO, 2009; MELERO et al., 2012).

Ja quando a reacdo de eterificacdo ocorre na presenca de um alcool de cadeia longa, 0s
éteres derivados encontram aplica¢des na quimica fina, pois alguns éteres monoalquilicos do
glicerol, como por exemplo, o rac-1-O-dodecil-glicerol, 2-metdxi-alquil-glicerol (Cy6-Cys),
1-O-alquil—glicerol (Cs-Cs ou Cy4-Cy9) sdo substancias quimicas com alto valor agregado.
Elas apresentam um amplo espectro de atividades bioldgicas, como anti-inflamatoria,
antibactericida, antiflngica, estimuladoras da imunidade e propriedades antitumorais. Alguns
monoéteres derivados fazem parte de uma nova geragdo de bioderivados anfifilicos, podendo
ser utilizados como surfactantes estaveis em agua ou como solventes sustentaveis para a
catalise (GU et al., 2008; HAYNES et al., 1994; BOERYD et al., 1971; GOPINATH et al.,
2002; BROHULT et al., 1986; GAUDIN et al., 2011).

Frente a todas essas aplicacBes, a reacdo de eterificacdo é considerada uma boa
alternativa para o aproveitamento do glicerol excedente, principalmente o oriundo dos
processos de producdo de biodiesel. Entretanto, devido aos volumes envolvidos, € em mistura
com combustiveis que ha um potencial maior de utilizacéo.

E possivel encontrar na literatura, varios estudos sobre a reacdo de eterificacio do
glicerol. Em grande parte deles, sdo empregados o isobuteno ou o &lcool tert-butilico visando
a producdo de di-tert-butil e tri-tert-butil éteres do glicerol, uma vez que estes produtos
apresentam aplicacdo como aditivos para combustivel. Nesses estudos, diversos catalisadores
acidos ja foram testados, dentre eles, destacam-se as resinas Amberlyst, o acido p-
toluenossulfénico, zeolitas, principalmente a HY e a H-Beta e silicas mesoporosas
funcionalizadas com grupamentos acido-sulfénicos (KARINEN e KRAUSE, 2006;
KLEPACOVA et al., 2005; KLEPACOVA et al., 2006; KLEPACOVA et al., 2007; PINTO,
2009; VISWANADHAM et al., 2013).
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Quando o alcool tert-butilico foi empregado na presenca de zedlitas (HY, H-Beta,
MOR, USY), as condicdes experimentais utilizadas foram temperaturas = 60, 90 ou 180 °C,
razdo molar tert-butanol/glicerol = 3:1, 4:1 e 6:1 e tempo de reacdo =4, 5, 8, 12 ou 24 h. Os
melhores resultados foram alcancados ao se empregarem zeoOlitas USY e H-Beta na
temperatura de 90 °C, razdo molar tert-butanol/glicerol = 4 e tempo de reacdo = 4 h. Nessas
condic@es, conversao total do glicerol foi alcancada. Porém, ao comparar o desempenho do
alcool tert-butilico com o do isobuteno, dependendo da condi¢cdo empregada, o primeiro levou
a conversodes e seletividades inferiores, pois a agua formada na reacdo com o tert-butanol
desativava o catalisador. Além disso, a presenca da agua também influencia na reversibilidade
das reacBes de hidrolise dos produtos di- e trissubstituidos (KLEPACOVA et al., 2007;
PINTO, 2009; VISWANADHAM et al., 2013).

Além do alcool tert-butilico, diferentes alcoois benzilicos e alquilicos funcionalizados,
como o 1-fenil-1-etanol, 1-fenil-1-propanol, 1-fenil-1-pentanol, 1,3-difenil-2-propanol, 1-(4-
clorofenil)-1-etanol, 1-fenil-1-pentin-3-ol, isoborneol, n-dodecanol, trans-2-octeno-1-ol ja
foram empregados na reacdo de eterificacdo do glicerol. Todavia, em pouquissimos casos as
zedlitas foram empregadas como catalisadores. No estudo realizado por Gu et al. (2008), a
Unica zedlita utilizada foi uma H-FAU (CBV-720 — Si/Al = 16) quando o 1-fenil-1-propanol
foi empregado (T = 80 °C, raz&o molar glicerol/1-fenil-1-propanol = 4,2 e tempo de reacdo =
4,5 h). Nessas condigdes, uma conversao de 18 % e seletividade de 100 % ao a-monoalquil
gliceril éter foram alcancadas. Ja Da Silva et al. (2009) utilizaram uma ze6lita H-Beta (Si/Al
= 16) na reacdo de eterificacdo do glicerol com o alcool benzilico. As condi¢cdes empregadas
foram T = 110 °C, razdo molar alcool benzilico/glicerol = 3:1, tempo de reacdo =2 h e 10 %
m/m de catalisador (em funcdo da massa de glicerol). Nessas condi¢fes conversdo total e
seletividade ao monoéter proxima a 60 % foram alcangadas.

No que se refere a eterificacdo catalitica do glicerol com &lcoois alquilicos de cadeia
longa, como o n-dodecanol, por exemplo, esta é considerada um desafio ndo s6 do ponto de
vista cientifico, mas também devido as importantes aplicacGes dos éteres mono-alquilicos de
glicerol resultantes. Nos relatos da literatura existentes, todas as tentativas de eterificar
diretamente o glicerol com alcoois alquilicos de cadeia longa falharam e rotas alternativas tém
sido empregadas. Do ponto de vista catalitico, essa reacdo € complexa, ndo so devido a baixa
reatividade do alcool, mas também devido a diferenca importante de polaridade entre os
reagentes, que requer a superacdo de problemas de transferéncia de massa (sistema bifésico)
(GAUDIN et al., 2011).
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Com o objetivo de se obter éteres a partir de uma rota reacional limpa, visando a
producdo de aditivos de combustiveis, uma alternativa seria 0 emprego do etanol nas reacoes
de eterificacdo, pois este € seguro e pode ser produzido a partir da fermentacdo de biomassa.
O etanol é um composto renovavel e comumente utilizado como biocombustivel para motores
a gasolina. O uso do bioetanol para agregar valor ao glicerol, derivado da producdo de
biodiesel, levaria a formacéo de produtos, como os éteres etilicos do glicerol, completamente
derivados de biomassa (MELERO et al., 2012).

A literatura relata alguns trabalhos com esse objetivo (PARIENTE et al., 2008;
MELERO et al., 2012; PINTO et al., 2016). Nestes, foram empregados diferentes tipos de
catalisadores acidos heterogéneos, como resinas sulfénicas (Amberlyst-15, Amberlyst-35,
Amberlyst-70, Nafion-NR50), argilas (K-10), zeolitas (BEA, MFI, MOR, FAU) e silicas
graftizadas (espécie graftizante 2-(4-clorosulfonilfenil)etiltrimetoxi-silano — CSPTMS).
Dependendo do catalisador escolhido, as condi¢Ges experimentais empregadas foram:
Temperatura = 160 — 200 °C, razdo molar etanol / glicerol = 3:1 — 15:1, tempo de reacdo = 4 —
8 h e concentracdo de catalisador = 3 — 25 % m/m (em funcdo da massa de glicerol).

Quando zedlitas foram empregadas, o melhor resultado foi obtido por Pinto et al.
(2016), ao realizar a eterificacdo do glicerol com etanol utilizando uma zeélita Beta (Si/Al =
19). Nas condicBes experimentais utilizadas (T = 180 °C, razdo molar etanol / glicerol = 3:1 e
tempo de reacdo = 8 h), os autores atingiram uma conversao de glicerol = 92 % e seletividade
aos éteres mono-, di- e trissubstituidos = 71 %, 17 % e 12 %, respectivamente.

Nesses estudos, foi demonstrado que a performance catalitica dos materiais estudados
é governada pela acidez, pela polaridade de sua superficie e pelas propriedades texturais
(PARIENTE et al., 2008; MELERO et al., 2012; PINTO et al., 2016). Uma estrutura porosa
aberta e acessivel, uma elevada area especifica e a presenca de mesoporos, contribuem para
atividades cataliticas e seletividades aos produtos desejados maiores. Com relagdo a
polaridade da superficie, materiais com forte carater hidrofobico néo séo ativos, uma vez que,
ndo permitem a adsorcdo do glicerol. Por outro lado, uma forte adsor¢do do glicerol nas
superficies polares leva a uma baixa atividade. A presenca de 4gua no meio reacional, seja
oriunda do reagente ou formada durante a reagdo, pode afetar a conversdo do glicerol e a
producdo de éteres, pelo fato de se adsorver nos sitios fortes, responsaveis pela adsor¢édo do
glicerol (PINTO et al., 2016; PARIENTE et al., 2008). No entanto, segundo Pariente et al.
(2008) quantidades de &gua até 2,82 mol L™ s&o toleraveis. Ao aumentar o teor de 4gua no
meio reacional de 2,82 mol L™ para 3,75 mol L™, os autores observaram uma reducéo de 11

% na conversao de glicerol.
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A sintese de éteres alquilicos do glicerol a partir da reagcdo de eterificagdo com
olefinas, particularmente o isobuteno, ja é bem discutida na literatura. Além do uso do
glicerol, outros glicois, como o etilenoglicol, por exemplo, também ja foram empregados
nesta reacdo (KLEPACOVA et al., 2007). No que se refere as olefinas, a literatura recente
relata o uso de 1-octeno em reacBes de eterificacdo de diferentes glicdis derivados da
biomassa, visando a producdo de octil éteres. Todavia, 0 uso de alcenos de cadeias mais
longas, ainda é muito pouco explorado na literatura (RUPPERT et al., 2009; PARVULESCU
etal., 2010% PARVULESCU et al., 2010°; YADAV et al., 2014).

Além do glicerol, dentre os glicois ja empregados na reacdo de eterificacdo com o 1-
octeno, incluem-se o etilenoglicol, propilenoglicol, 1,3-propanodiol, 1,2-butanodiol, 1,3-
butanodiol, 1,4-butanodiol, 2,3-butanodiol, 1,2-pentanodiol e 1,5-pentanodiol. Todavia, um
grande problema nessas reacdes € que dependendo do glicol e das condi¢Ges experimentais
utilizadas, produtos indesejaveis, oriundos de reacBes secundarias, como a desidratacdo,
eliminacdo e ciclizacéo, por exemplo, sdo formados majoritariamente.

Com relacdo aos catalisadores empregados, destaca-se 0 uso de zeo6litas (ZSM-5, HY,
USY e Beta). Entretanto, as zedlitas Beta (Si/Al = 12 — 180), por apresentarem poros grandes
em suas estruturas, facilitando o acesso dos reagentes aos sitios ativos, e a presenca de
menores tamanhos de particulas (PARVULESCU et al., 2010%), foram os apontados como o0s
catalisadores mais ativos e seletivos. Com relagdo as condi¢cBes experimentais, elas foram
selecionadas entre: temperaturas = 120 — 160 °C; razdo molar 1-octeno / glicol = 2:1 — 3:1,
concentracdo de catalisador = 10 % (em funcdo da massa do glicol) e tempo de reacdo de 5 —
10 h.

Varios parametros foram apontados por influenciar a atividade e a seletividade dos
catalisadores acidos na eterificacdo dos glicdis com o 1-octeno. Dentre eles, a hidrofilicidade
e a estrutura porosa revelaram-se 0s mais criticos.

Até 0 momento, as zeo6litas H-Beta mostraram-se os catalisadores mais seletivos para a
reacdo. As resinas, apesar de mostrarem um bom desempenho catalitico (dependendo do
glicol empregado, conversdes de até 85 % foram alcangadas), seu emprego resulta na
formagéo de muitos subprodutos. Quando o glicerol foi utilizado, o melhor resultado foi
observado com a H-Beta (Si/Al = 12,5), cujas conversdo e seletividade ao mono-octil éter
foram de 19 % e 93 %, respectivamente. Porém, ao modificar o glicol, um aumento tanto na
atividade catalitica quanto na seletividade, quando as zedlitas H-Beta foram empregadas, foi
observado. Os melhores resultados foram obtidos com o propilenoglicol, cuja converséo foi

de 87 % e as seletividades aos éteres Cg, Ci € outros produtos foram de 70, 17 e 13 %,
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respectivamente, e com o 1,2-butanodiol, cuja conversdo foi igual a 89 % e as seletividades
aos éteres Cg, C16 € outros produtos foram iguais a 76, 13 e 12 %, respectivamente. Esses
resultados foram alcancados com a zedlita H-Beta (Si/Al = 37,5), a 140 °C, com razdo molar
1-octeno/glicol = 3:1 e tempo de reacdo de 5 h (RUPPERT et al., 2009).

Como ja citado, a reacdo de eterificacdo ocorre na presenca de um catalisador acido.
Podem ser empregados catalisadores homogéneos, como o &cido sulfirico ou o &cido p-
toluenossulfénico, mas, por questdes ambientais e operacionais, os catalisadores heterogéneos
sdo preferidos, como é o caso das resinas acidas de troca ionica e das zeo0litas. A escolha do
material a ser utilizado deve levar em consideracdo a acessibilidade aos sitios acidos, uma vez
que, estes possuem um papel fundamental no desempenho catalitico do material. Assim,
zedlitas com poros grandes sdo as mais indicadas para a reacdo de eterificacdo com taxas
elevadas (VISWANADHAM et al., 2013).

No que se refere o uso das resinas, seu grande inconveniente é sua fragilidade térmica,
podendo levar a problemas de corrosdo devido a sua decomposicdo quando submetidas a
temperaturas mais elevadas. Além disso, quando a resina é desativada, ndo é possivel
regenera-la completamente (BARTHOLOMEW, 2001; SAXENA et al., 2015).

O uso de zeodlitas tem se mostrado mais promissor como catalisador nas reacdes de
eterificagdo devido as suas caracteristicas acidas, texturais e hidrofilicas/hidrofobicas, as quais
podem ser ajustadas por procedimentos pos-sintese adequados. Cabe ressaltar que em grande
parte dos trabalhos é feito apenas um screening de diferentes materiais, sem uma preocupacao
em investigar suas propriedades mais detalhadamente.

No entanto, os poros estreitos das zeélitas causam limitagBes de transferéncia de
massa devido a difusdo de moléculas maiores nos microporos que, eventualmente, levam a
um desempenho catalitico ruim. Diante disso, a introducdo de mesoporos, através de técnicas
de modificactes pds-sintese nesses materiais vem sendo investigada (MOLLER e BEIN,
2013; ZECEVIC et al., 2012; QIN et al.,, 2011; VAN LAAK et al., 2011; EINICKE et al.,
2013).
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1.2 Catalisadores
1.2.1 Zedlitas

As zedlitas ocorrem na natureza como aluminossilicatos naturais e ja sdo conhecidas
h& mais de 250 anos. A palavra zeolita originou-se dos termos gregos “zein” que significa
ferver e “lithos” que significa pedra. Este termo foi aplicado pela primeira vez pelo
mineralogista sueco Axel Fredrik Crgnstedt, em 1756 (WEITKAMP, 2000).

Atualmente, as estruturas zeoliticas sdo de grande interesse na catalise, mas suas
formas naturais possuem valor limitado, uma vez que, podem apresentar impurezas em suas
fases, além de variacBes na composi¢cdo quimica. Foi com o advento das zedlitas sintéticas,
entre 1948 — 1955, a partir do estudo pioneiro de Barrer e Milton, que esta classe de materiais
porosos comecou a desempenhar um importante papel na catalise (WEITKAMP, 2000).

Um fato marcante foi a introducdo das faujasitas sintéticas (zedlitas X e Y), em escala
industrial, no craqueamento catalilico em leito fuidizado (FCC) de destilados pesados de
petroleo, em 1962, um dos mais importantes processos quimicos em todo 0 mundo. Apos essa
data, 0 uso de zeolitas como catalisadores em outros processos da inddstria petroquimica
béasica e de refino, foi rapidamente difundido (WEITKAMP, 2000).

As zeolitas sdo aluminossilicatos microporosos cuja estrutura cristalina é formada por
uma rede tridimensional de tetraedros TO, (T = Si, Al) ligados entre si pelos atomos de
oxigénio, cada um deles comum a dois tetraedros vizinhos, como ilustrado na Figura 12
(NAGY et al., 1998).

Figura 12 — Estrutura dos tetraedros AlO4" e SiO4 nas zeolitas.
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Fonte: Nagy et al., 1998.
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Sendo o aluminio trivalente, os tetraedros AlO,™ tém carga negativa, resultando assim
em uma carga residual negativa na rede cristalina. Esta carga é neutralizada pelos ions de
compensacdo, que podem ser protons, ions NH,", cations de metais alcalinos ou alcalinos
terrosos, cations de terras-raras e complexos catidnicos, cujos volumes sejam compativeis
com 0 espaco no interior da estrutura zeolitica (GUISNET, 2004).

A férmula estrutural das zedlitas é baseada na sua cela unitéria cristalogréfica, ou seja,

a menor unidade da estrutura que contém todas as suas propriedades e € representada por:

Mx/n[(AIOZ)x(SiOZ)y]-WHZO (1)

onde:

M = cétion de valéncia “n”

w = nimero de moléculas de agua por cela unitaria
X +y = numero total de tetraedros por cela unitaria

y/x = razdo atdbmica Si/Al

As zedlitas apresentam uma rede tridimensional de canais e cavidades interconectados,
com dimensdes moleculares, nos quais se encontram o0s ions de compensacao e as moléculas
de agua ou outros adsorvatos. Os cations de compensacdo presentes permitem a troca idnica,
enquanto a agua de hidratacdo pode ser removida reversivelmente, por aquecimento, sem
alterar a estrutura cristalina. Este tipo de estrutura microporosa faz com que as zedlitas
apresentem elevada area superficial e se diferenciem de outros sélidos porosos por impedir 0
acesso de moléculas maiores que a dimensdo de seus poros, ao seu interior, dai a propriedade
que originou o termo peneira molecular (MARTINS e CARDOSO, 2006; WEITKAMP,
2000).

O termo “peneira molecular”, criado por McBain em 1932, refere-se a capacidade que
estes materiais apresentam em reter moléculas seletivamente, por um processo de exclusao
baseado em seus tamanhos. O tamanho maximo da espécie molecular ou ibnica que pode
entrar nos poros da zeolita é limitado pelos didametros dos canais. De acordo com o didmetro
dos poros (d), as zeolitas sdo classificadas como zedlitas de poros extragrandes, grandes,

médios e pequenos (Tabela 1).
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Tabela 1 — Classificag&o das zedlitas de acordo com o didmetro de poros.

NUmero de atomos de

Poro da Peneira oxigénio na abertura Dimens&o do poro (A)
do poro
Extragrande >12 d>9
Grande 12 6<d<9
Médio 10 45<d<6
Pequeno 8 3<d<45

Fonte: Nagy et al., 1998.

As zedlitas apresentam didmetro de poros bem definidos, na faixa entre 3 a 20 A, e
uma complexa rede de canais que lhes conferem uma seletividade Unica denominada
seletividade geométrica ou seletividade de forma. A seletividade de forma pode estar
associada aos reagentes, de modo que apenas moléculas dos reagentes com didmetro cinético
inferior ao da abertura dos poros podem penetrar no interior da estrutura porosa da zedlita e
ter acesso aos sitios cataliticos. A seletividade pode se referir aos produtos e, neste caso,
somente as moléculas formadas com até um tamanho especifico, no sitio catalitico, podem se
difundir para o exterior através dos canais e poros da zedlita. E, ainda, pode ocorrer a
seletividade quanto ao estado de transi¢cdo, no qual certas reacdes sdo inibidas porque o estado
de transicdo requer um espaco maior do que aquele disponivel nos canais e poros da zedlita
(PAYRA e DUTTA, 2005).

Outra classificacdo se baseia no arranjo dos canais e cavidades da zedlita desidratada,
influenciando diretamente 0 modo de circulacdo das moléculas dentro da estrutura porosa.
Tém-se, assim, trés tipos de estruturas zeoliticas (BRECK, 1984; GIANNETTO, 1990):

= Unidimensional — Formada por canais que ndo se interceptam;

= Bidimensional — Formada por dois sistemas de canais que se interceptam, 0s quais

podem ter ou ndo as mesmas dimensoes;

» Tridimensional — Formada por canais que se interceptam em trés dire¢des; neste caso,
todos podem ter as mesmas dimensdes, ou pelo menos um deles tem dimenséo

diferente das dos demais.

As zeolitas possuem caracteristicas particulares que as tornam materiais com elevado

potencial para inGmeras aplicagdes, com destaque para Seus usos como adsorventes,
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trocadores ionicos e catalisadores em processos de refino, petroquimica, quimica fina e
relacionados a valorizacdo de biomassa ou seus derivados. Dentre estas caracteristicas
destacam-se a capacidade de troca catidnica e a capacidade de adsorcdo, que variam em uma
ampla faixa dependendo da composicdo quimica, as areas especificas elevadas, a
possibilidade de criacdo de sitios &cidos uniformemente dispersos ao longo da estrutura
porosa, cuja forga e concentragdo podem ser controladas de acordo com a aplicacdo desejada,
e a seletividade de forma, relacionada a dimensao uniforme de seus poros e cavidades. Outro
aspecto ndo menos importante € que estas caracteristicas podem ser ajustadas ao processo de
interesse diretamente através da sintese das zeolitas ou por meio de procedimentos pés-sintese
(FIGUEIREDO e RAMOA RIBEIRO, 2007).

1.2.1.1 Tipos de zedlitas estudadas no presente trabalho

12111°Y

As zeolitas Y, ou “faujasitas sintéticas”, assim como as zeoélitas X, possuem uma
estrutura tridimensional caracterizada pela unido entre octaedros truncados (sodalita) (Figura
13), conectados entre si por meio de prismas hexagonais D6R (do inglés, double 6-member
rings). Sua cela unitéria é caracterizada por oito octaedros truncados, também denominados
sodalitas ou cavidades 3. Esses octaedros estdo conectados através de 16 prismas hexagonais,
através da unido de suas faces hexagonais, dando origem a uma grande cavidade, com

aproximadamente 12,4 A de diametro livre (supercavidades) (LUTZ, 2014).

Figura 13 — Cela unitaria da zedlita Y.

Fonte: Adaptado de Lutz et al., 2014.
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Esta zedlita apresenta dois sistemas de canais: o primeiro deles é formado pela unido
das supercavidades (diametro interno de 12,4 A), as quais se ingressa por aberturas formadas
por anéis de 12 membros, de didmetro igual a 7,8 A. J&4 o segundo sistema de canais é
formado pela conexdo alternada de prismas hexagonais, cavidades sodalita (diametro interno
igual a 6,6 A) e supercavidades, ao qual se penetra por aberturas de anéis de seis membros de
diametro igual a 2,2 A. Ao contario do primeiro sistema de canais, 0 segundo sistema é
inacessivel as moléculas organicas e inorganicas, devido ao diametro limitado da sua abertura
(GIANNETTO, 1990).

A cela unitéria desta zeolita é cubica, apresenta 192 tetraedros e parametro de rede (ao)
de aproximadamente 24,7 A, o qual varia com a relacio Si/Al da zedlita. A zedlita Y é
normalmente sintetizada na forma sédica com SAR (Silica/Alumina Ratio = SiO,/Al,03 = 2
Si/Al) de rede entre 4 e 6. Na estrutura das zedlitas Y sdo encontradas quatro posicdes

cristalograficamente ndo equivalentes para 0s atomos de oxigénio.

(a) Forma ultraestabilizada (USY)

A zeolita Y ultraestabilizada (USY) é obtida quando o precursor NaY é submetido a
troca ibnica com ions amoénio e a forma amoniacal obtida (NaNH,Y) é tratada com vapor
d’agua em condi¢des que permitam uma grande interacdo entre a agua e a zeélita. A
decomposic¢do dos ions amonio leva ao desprendimento de NH3 e a formacao de sitios acidos
na zeolita, os quais em presenca do vapor d’dgua em temperaturas superiores a 500 °C,
promovem a hidrdlise das ligaces Al — O e a consequente desaluminizacdo da rede cristalina,
levando a um aumento da relacdo Si/Al de rede o que aumenta a resisténcia térmica da zeolita
(GIANNETTO, 1990).

A extensdo da desaluminizacdo é limitada pelo grau de troca ibnica do material
precursor e depende da temperatura e da pressdo parcial do vapor durante o tratamento
térmico. O ordenamento dos 4tomos de Si e Al na estrutura da zedlita Y desaluminizada é
determinado predominantemente pela razdo Si/Al alcancada apds a desaluminizacdo e
independe do tipo e condicdes externas do processo de desaluminizagdo usados.

Essas zedlitas sdo largamente empregadas como componentes ativos dos catalisadores
de craqueamento catalitico. A estrutura da USY apresenta SAR superior a 6. Uma variagao da

USY pode ser preparada por troca ibnica com terras raras.
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1.2.1.1.2 BETA

A zeolita Beta foi a primeira zeo6lita rica em silicio sintetizada em laboratério, em
1967, por Wadlinger e colaboradores (WADLINGER et al., 1975). Possui um sistema
tridimensional de poros grandes, circunscrito por anéis de 12 tetraedros e pode ser sintetizada
diretamente com uma relacdo Si/Al consideravelmente alta. Suas caracteristicas de elevada
acidez, estabilidade térmica, hidrotérmica e facilidade de difusdo de moléculas relativamente
grandes, através de seus canais, fizeram desta ze6lita um material muito interessante do ponto
de vista catalitico (CABRAL et al., 2005).

A zedlita Beta é descrita pela seguinte formula geral de cela unitaria:

[XxNa.(1-x)TEA]JAIO,.ySiO,.wH,0 (2

onde:

x < 1,0 — geralmente 0,4

5 <y <100 — geralmente 10
w<4

TEA — cétion tetraetilamonio

Sua estrutura é formada pelo intercrescimento de dois polimorfos (A e B) relacionados
entre si, com possibilidade que exista um terceiro (C). A representacdo desses polimorfos
pode ser vista na Figura 14 (PERGHER et al., 2005).

A zedlita Beta apresenta trés tipos de canais, sendo dois deles topologicamente
idénticos, lineares e perpendiculares entre si. A abertura de poro desses dois canais € de
aproximadamente 6,6 x 6,7 A. O terceiro sistema de canais é tortuoso e se forma pela
intersecdo de dois sistemas de canais lineares. Esse sistema de canais apresenta abertura
porosa na ordem de 5,6 x 5,6 A (1ZA, 2014).
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Figura 14 — Perspectivas dos polimorfos A, B e C da zeélita Beta.

Fonte: Adaptado de Pergher et al., 2005.

1.2.1.1.3 ZSM-5

A ZSM-5 (do inglés Zeolite Socony Mobil) com estrutura do tipo MFI, é um
aluminossilicato, membro mais importante da familia pentasil. E uma zedlita sintética com
alto teor de silicio (Si/Al > 15), que foi sintetizada pela primeira vez por Argauer e Landolt
em 1972 e patenteada pela Mobil Oil Company, em 1975. E amplamente utilizada na indstria
do petréleo, petroquimica e quimica fina em funcdo de sua alta resisténcia térmica e
hidrotérmica e das suas propriedades acidas e texturais. A formula de sua cela unitaria pode

ser definida por:

M nx AlLSi gg.n O192.WH,0 3)

onde:

M é um cation de valénciax e 0 <n <6

A zellita ZSM-5 apresenta poros médios, um sistema de canais tridimensional
constituido por dois tipos de canais elipticos: os retilineos, que sdo formados por anéis com
aberturas de 10 membros, com dimensdes de 5,6 x 5,3 A, e os canais sinuosos, que s&o
também formados por anéis de 10 membros, porém com dimensdes de 5,5 x 5,1 A, que se
interligam aos primeiros. Ndo possui grandes cavidades, embora as interconexdes entre oS

canais resultem em espacos livres com cerca de 9,0 A de diametro (Figura 15). Apresentam os
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seguintes parametros de cela unitaria a = 20,10 — 20,07 A; b = 19,90 — 19,86 A e ¢ = 13,40 —
13,36 A (BAERLOCHER et al., 2007).

Figura 15 — Estrutura da ZSM-5.

51x57A
I(}_\-‘IRI

54x56A
10MR

Fonte: Adaptado de Pergher et al., 2005.

1.2.1.2 Desaluminizacao

Para que uma zedlita seja empregada como catalisador em determinado processo de
interesse, pode ser necessario ajustar suas propriedades fisicas e quimicas (acidez, porosidade,
estabilidade, etc). Esse ajuste pode ser feito atraves de tratamentos pos-sintese diversos, como
a troca ibnica, a desaluminizagdo quimica, tratamentos hidrotérmicos, dessilicacdo,
calcinacdo, etc.

Embora a desaluminizacdo de zedlitas ja seja estudada ha varias décadas,
recentemente, o interesse em relacdo a este método de modificacdo foi renovado, sendo
considerada uma alternativa para a criacdo de mesoporos, além da formacdo de novos sitios
acidos (MIHALY 1 et al., 2012).

A técnica de desaluminizacdo foi primeiramente reportada por Barrer e Makki, na
década de 1960. Os autores observaram um aumento da razdo Si/Al da zedlita natural
clinoptinolita ao submeté-la a um tratamento acido. Mais tarde, foi constatado que esses
materiais, que passavam por processos de retirada de atomos de aluminio da rede,
apresentavam uma maior resisténcia a tratamentos térmicos e hidrotérmicos (GIANNETTO,
1990).

Basicamente, a desaluminizacao consiste em remover total ou parcialmente, os atomos
de aluminio da estrutura cristalina, sem perda consideravel de cristalinidade. Existem

diferentes métodos de desaluminizagdo, que podem ser divididos em:
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= Desaluminizagdo térmica ou hidrotérmica (“steaming’”’) — Nesse caso, a zedlita é
submetida a um tratamento (calcina¢do) em presenca de vapor d’agua a
temperaturas superiores a 500 °C, levando a hidrolise das ligagGes Si-O-Al da
estrutura zeolitica e a extracdo do Al da rede (Figura 16). Esse Al removido da
rede pode formar espécies cationicas ou neutras (ALER — alumina extrarreticular),
as quais se depositam no interior dos poros da zedlita ou ainda podem migrar para

a superficie externa.

Figura 16 — Hidrolise das ligacdes Si-O-Al.

|
—&i— — 5i—
|
! o
| | H | 3 H,0 | H |
—S%i—0—Al—)—Si— —= —Si—O0OH HO— 51— + Al(OH):
| | | A | H |
{l) (0]
|
— &5 — —5i—
|

Fonte: Nagy et al. (1998).

Nos sitios anteriormente ocupados pelo Al formam-se os chamados ninhos hidroxilas
(grupos silandis), que correspondem a defeitos na estrutura cristalina. Esses ninhos hidroxila
podem reagir com espécies de Si, provenientes tanto de partes da estrutura da prépria zedlita
que sofreram colapso (e geraram mesoporosidade) quanto de espécies presentes no interior
dos poros (silica ocluida, por exemplo) e se inserirem em sitios anteriormente ocupados pelos
atomos de Al (Figura 17).

Figura 17 — Reinsercdo do silicio nos ninhos de hidroxila.
I I

— Sji— — Si—
I I
0 o)
I H I I I I
—Sli—OH HO—Si— + Si(OH), —> —Sli—o—Sli—o—Sli— + 4 H,0
o)
o I

I —si—
—Si— |

Fonte: Nagy et al. (1998).
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= Desaluminizacdo Quimica — Nesse processo a zedlita é tratada com diversos
agentes quimicos, quer em solucdo (EDTA, hexafluorsilicato de amdnio, &cidos,
etc.) quer em fase vapor (SiCl,). Em geral, ocorre a extragdo do Al da zedlita com
pouca ou nenhuma formacédo de alumina fora da rede (ALER). Pode ser aplicada
para a remocao direta de Al da estrutura cristalina e/ou para a remocédo da ALER

gerada durante o tratamento hidrotérmico.

O emprego de SiCl, para desaluminizar zedlitas permite uma boa distribui¢cdo dos
atomos de Si e de Al na estrutura, embora o processo de desaluminizacao possa gerar algumas
espécies de oxigénio e cloro, que ndo podem ser removidas completamente. Além disso, pode
haver uma diminuicdo na cristalinidade dos materiais dependendo das condi¢Ges empregadas.
As zedlitas tratadas com (NH,).SiFs possuem alta cristalinidade, porém, apresentam pouca
guantidade de mesoporos. Modifica¢fes usando SiCly, (NH,4),SiFs ou NH4F, ndo sé produzem
muitos poluentes ambientais, tais como Cl e F, como em alguns casos sdo submetidas a
condic@es dréasticas (LI et al., 2014).

Os processos de desaluminizacdo térmica e quimica podem ainda ocorrer de forma
combinada. Todavia, independentemente do método empregado para a desaluminizacdo, ao
final do processo, na maioria dos casos, pelo menos parte desta ALER permanece dentro dos
canais e cavidades da zeolita e, em seguida, condensa-se em espécies de aluminio
poliméricas, provocando uma diminuicdo na acessibilidade aos sitios acidos para as moléculas
reagentes.

O termo ALER é um nome genérico que envolve varias espécies de Al, cuja propor¢éo
e natureza dependem das condi¢des de tratamento utilizados durante a desaluminacdo. Essas
espécies podem se apresentar na forma catidnica (AI(OH)?*, AI(OH),") ou neutra (AIO(OH),
Al(OH)s, Al,03). Sua natureza é um tema bastante complexo e depende do agente utilizado
para promover a desaluminizacdo. Dependendo do processo no qual a zedlita vai ser utilizada,
a presenca dessas espécies de aluminio fora da rede pode ser prejudicial a difusdo de
reagentes e produtos. Neste caso, é necessaria a realizacdo de procedimentos subsequentes,
como a lixiviagdo com &cidos, por exemplo, para sua remoc¢do (AGUDELO et al., 2014).

A lixiviacdo acida pode ser conduzida usando-se solugdes de HCI, HNO3, H4,EDTA,
H,SO,4, H3PO,, etc. (GOLA et al., 2000; CHANDWADKAR e KULKARNI, 1980; GOMES
et al., 1997). O método mais simples para remog¢édo do aluminio é através do uso de um acido
mineral, como 0 HNO3; ou HCI. Porém, ndo é aconselhavel seu uso em zedlitas Y, pois pode
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provocar defeitos levando a destruicdo da estrutura reticular. Para esta zeélita, este processo
sO e possivel quando usado em combinagdo com uma desaluminagdo preliminar por outro
método, no qual ndo s6 o aluminio é for¢cado a migrar para fora da rede, mas também alguma
substituicdo isomorfa de aluminio por silicio pode ocorrer (GIUDICI, 1999).

Ao utilizar &cidos inorganicos, tais como HCI, HNO3 e H3PO,4, por exemplo, a
quantidade de aluminio removida da rede é proporcional a concentracdo de ions hidrogénio da
solucdo acida. A desaluminacdo ndo ocorre quando o pH da solugédo acida é superior a 2,30,
enquanto que uma desaluminacdo completa pode ser observada em valores de pH inferiores a
0,46 (LI et al., 2014).

Os tratamentos com HCI, normalmente realizados sob refluxo, implicam em uma
remocao apenas parcial das espécies de ALER, uma vez que, conforme a extracdo vai
ocorrendo hd um aumento do pH do meio e a extragdo entra em equilibrio, diminuindo a
eficiéncia da remocdo. Este tratamento pode ainda levar a uma desaluminizacdo adicional da
estrutura apos a desaluminizacgdo hidrotérmica ja realizada (GOMES, 1992).

Ja 0 H3PO, incorpora P em duas formas bem distintas: como um fosfato monomérico
associado aos atomos de aluminio da rede (baixa concentracdo de ALER) e como um fosfato
polimérico originado a partir das reacdes da ALER com H3PO, (alta concentracdo de ALER).
Além disso, o teor de mesoporos aumenta sem a diminuicao 6bvia de cristalinidade (GOMES,
1992).

O H,SO, remove a ALER localizada nas supercavidades sem atacar a estrutura
zeolitica. Sousa Aguiar et al. (1989) ao lixiviarem zedlitas do tipo USY com uma solucéo
diluida de H,SO,4 concluiram haver removido preferencialmente as espécies de ALER da
superficie externa, com aumento da mesoporosidade, sem afetar a estrutura cristalina. E
Menezes et al. (2001) também observaram que a lixiviagdo com H,SO4 removeu as espécies
de ALER sem danificar a estrutura. Alem disso, ndo houve uma diminuicédo significativa na
area superficial BET e no volume de microporos das amostras lixiviadas.

Além dos acidos minerais, 0s acidos organicos tais como os acidos oxalico, citrico ou
H4,EDTA, também podem ser empregados como agentes desaluminizantes. A particularidade
destes acidos é a sua capacidade para formar complexos fortes com aluminio. Devido a sua
acidez constante (pKa = 1,46), o acido oxalico por exemplo, atua tanto como um agente
hidrolisante quanto como agente quelante, formando um complexo de trioxalato de aluminio
com uma constante de complexacdo elevada (log p = 15,1). Esta complexacéo é a forga
motriz da extracdo de aluminio por este acido (GIUDICI, 1999). Apesar de o &cido oxalico ser

considerado eficiente na remocgdo de ions metalicos da estrutura zeolitica, seu uso para a
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remocdao das espécies de ALER, pode levar a uma diminui¢&o da cristalinidade das amostras e
formacéo de defeitos estruturais (ZHOU et al., 2013).

Yan et al. (2003) ao empregarem 0 HNO3 e o acido oxalico na desaluminizagdo de
zedlitas USY verificaram que dependendo das condi¢cdes empregadas, a remocgao das espécies
de ALER era acompanhada da remocdo de espécies de aluminio da estrutura levando a
formacéo de defeitos estruturais (grupos silanol) e até a um colapso da estrutura.

Ja 0 EDTA, considerado um agente seletivo para a extracdo das espécies de ALER de
zedlitas USY, apesar de preservar o teor de Al na rede, induz a alteracdes significativas nas
propriedades texturais e de superficie, além de uma elevada densidade de defeitos estruturais
(AGUDELDO et al., 2014).

Atualmente os acidos organicos, como o oxalico, citrico, tartarico, etc., vém sendo
mais utilizados para a geracdo de mesoporos em zedlitas. Estudos recentes demonstraram que
0 &cido citrico, atuando como um ligante organico apresentou excelente capacidade de
formacgdo de poros. Porém, seu uso pode conduzir a uma redugdo da area externa, muito
provavelmente, devido a abertura de novos canais na superficie, uma vez que, o cido citrico
se complexa com os atomos de Al da estrutura do material. Segundo Xin-Mei et al. (2001) a
desaluminizacdo ocorreria preferencialmente na superficie exterior da zeolita, sendo
verificadas alteracOes na razdo Si/Al e na acidez superficiais. J& Li et al. (2014) modificaram
zedlitas USY comerciais a partir de um tratamento combinado empregando os acidos citrico e
fosforico. Os autores verificaram que o &cido citrico removeu ALER através da complexacao,
enquanto que o acido fosférico manteve uma boa cristalinidade e ajuste das propriedades

acidas.

1.2.1.3 Propriedades

Conforme ja citado, algumas vezes, pode ser necessario realizar modificagcbes na
estrutura das zedlitas ou alguns ajustes em suas propriedades fisico-quimicas, através de
procedimentos especificos, como a desaluminizacdo, por exemplo. Assim, tanto as etapas de
sintese, quanto as de modificacdo desses materiais devem ser acompanhadas por uma
caracterizagdo fisico-quimica bastante completa.

Uma compreensdo detalhada das estruturas das zedlitas é essencial para explicar as

suas propriedades cataliticas. As técnicas usualmente utilizadas em sua caracterizagdo séo a
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difracdo de raios X, a espectroscopia de absor¢do molecular na regido do infravermelho, a
adsorcdo fisica de gases, a quimissor¢do de moléculas sonda, a microscopia eletronica de
varredura e a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 2°Si e de 2’Al. Para a anélise
da composicao elementar podem ser empregadas a espectrometria de fluorescéncia de raios X,
a espectrometria de absorcdo atdmica ou a espectrometria de emissdo por plasma
indutivamente acoplado. O estudo das propriedades térmicas também pode ser elucidativo na
caracterizacdo desses materiais (CORREA et al., 1996).

1.2.1.1.4 Estrutura Cristalina

A técnica de difracdo de raios X (DRX) é uma ferramenta essencial na identificacdo e
caracterizacdo de zeoOlitas em vérios estagios de sua sintese, modificacGes, € uso como
catalisadores. Pode ser usada tanto de forma qualitativa, na identificacdo das formas
cristalinas, quanto quantitativa, para determinar o grau de pureza e/ou cristalinidade e os
pardmetros da cela unitéaria. Estudos de mecanismos de nucleacédo e cristalizagdo podem ser
realizados por DRX de amostras extraidas durante a cristalizacdo do gel de sintese (CORREA
etal., 1996; BURTON, 2009).

Originalmente, os padrbes de difracdo de raios X de zedlitas eram usados como
“impressoes digitais” dos materiais. Atualmente, em fungdo de analises mais cuidadosas e
com o0 avango das técnicas de difracdo, uma gama de informacdes pode ser obtida a partir
desses dados. Nos sistemas zeoliticos, perturbacfes na estrutura da rede, morfologia do
cristal, elementos fora da rede, pureza da fase, tamanho de cristal, configuracdo e ocupagéo
dos cations em diferentes sitios podem produzir diferencas nos padrdes de difracdo
(KOKOTAILO et al., 1995)

Tendo em vista que a técnica de difracdo de raios X é considerada uma ferramenta
basica na caracterizagdo desses materiais, seu uso pode ser encontrado em grande parte dos
trabalhos da literatura (MIGNONI, et al., 2007; STELZER, et al., 1998; SALMAN, et al.,
2006).

Como ja citado, para o completo entendimento das propriedades cataliticas das
zedlitas, faz-se necessario uma descricdo detalhada de sua estrutura. No entanto, podem
existir alguns problemas nessa determinacdo, visto que as zedlitas sdo microcristalinas, o que

dificulta a obtencdo de cristais com tamanhos razoaveis para serem medidos atraves da
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difracdo. Em geral, medidas de difracdo determinam a estrutura como um todo, mas néo
definem a troca de atomos individuais na estrutura, como no caso das substituicGes
isomérficas (CORREA et al., 1996).

1.2.1.1.5 Composi¢do Quimica

A determinacdo da composicdo quimica dos diferentes ambientes presentes nas
zeGlitas, ou seja, a composicdo global (SARgina)), da rede (SARreqe) € da superficie
(SARgyperficiar) € de extrema relevancia e auxilia na compreensao do comportamento catalitico
e de adsorcdo desses materiais. Além disso, a partir desses resultados, é possivel verificar
também se ha a presenca de espécies extrarreticulares ou de defeitos estruturais.

A composi¢do quimica global das zedlitas pode ser estabelecida através de técnicas
que exigem a dissolucdo prévia do material, como € o caso da espectrometria de absorcao
atdbmica e da espectrometria de emissdo por plasma indutivamente acoplado, ou por uma
técnica na qual a zedlita é transformada em uma pastilha, ou por compressao ou por fusdo
com reagentes especificos, como ocorre na espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX).

Estabelecer a composicdo da rede cristalina (razdo Si/Al da rede) é também
fundamental, pois este parametro afeta diretamente importantes propriedades das zedlitas.
Dentre as propriedades afetadas pelo teor de aluminio da rede estdo: a densidade de cargas
negativas na rede, a capacidade de troca-ibnica, a densidade e forca dos sitios &cidos de
Bransted, a estabilidade térmica, as propriedades hidrofilicas ou hidrofébicas e as dimensdes
da cela unitaria. Qualquer que seja a zedlita estudada, a técnica empregada para a
determinacdo da composicdo da rede é a espectrometria de ressonancia magnética nuclear
(RMN) aplicada ao 2°Si e ao ?’Al. Especificamente no caso das ze6litas Y (estrutura
faujasitica), a composicdo da rede pode ser estabelecida através da espectrometria na regido
do infravermelho ou da difratometria de raios X (determinacdo do parametro de cela unitaria)
empregando-se correlacGes ja bem estabelecidas na literatura (WEITKAMP, 2000).

Na técnica de ressonancia magnética nuclear com rotagdo no angulo magico do *°Si
(Magic Angle Spinning — Nuclear Magnetic Ressonance — MAS/NMR) a composic¢do da rede
da zedlita influencia as intensidades relativas dos sinais obtidos. Dependendo da quantidade
de céations metalicos (T), que sdo incorporados na segunda esfera de coordenacao dos atomos

de silicio, podem ser caracterizados até cinco ambientes diferentes, designados por Si(nT)
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comn =4, 3,2, 1e0. No caso de &tomos de aluminio serem incorporados nas posicdes T,
cada espécie do tipo Si(nAl) produzira um sinal quimico caracteristico no MAS-NMR de ?°Si

em um intervalo bem definido de desvios quimicos, como pode ser visto na Figura 18.

Figura 18 — Valores dos deslocamentos quimicos para 0 2°Si nas unidades Si(nAl) em zedlitas.

Al Al Al Al Si
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Al Al Al Si Si
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Legenda: A linha pontilhada para o Si(4Al) designa a faixa do deslocamento quimico observado para as sodalitas
de aluminosilicatos com diferentes ocupacfes das cavidades.
Fonte: HUNGER, 2009.

A partir desses dados, a relagdo Si/Al da rede pode ser calculada através da equacao 4:

nsSi

nAl

Yh=o0lsitnan/ Xn=00,25.1. Isnar 4)

onde:
Isinan — Intensidade do sinal Si(nAl)

n — atomos de aluminio na segunda esfera de coordenacao.

De acordo com a regra de Loewenstein, a formagéo das ligacbes Al-O-Al na rede das
zedlitas é proibida e apenas as unidades Al(4Si) existem. Assim, nos espectros de RMN de
2TAl, o aluminio tetraedricamente coordenado (Al') na rede de zedlitas hidratadas consiste,
em geral, em um sinal Unico, cujo deslocamento quimico varia entre 50 — 70 ppm (em
referéncia a solucdo aquosa 0,1 mol L™ de AI(NOs)s). Ja as espécies de ALER s&o espécies

VI
I

coordenadas octaedricamente (Al") e causam um sinal estreito em 0 ppm. Caso existam

espécies de ALER, na forma de 6xidos de aluminio polimeéricos nas cavidades ou nos poros
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das zedlitas, pode ocorrer um alargamento da linha quadrupolar devido as distor¢des da
simetria octaédrica das unidades AlQg. Sinais alargados entre 30 — 50 ppm podem ser
causados por espécies de aluminio, em coordenacéo tetraédrica perturbada (Al'Y"
espécies pentacoordenadas (AlY) (HUNGER, 2009).

Yan et al. (2003) utilizaram a técnica de MAS-NMR 2°Si e ?’Al para investigar a

) ou por

desaluminizacdo de zeolitas USY com os acidos nitrico e oxalico. Nos espectros de MAS-
NMR #Si foi possivel observar a presenca de até cinco picos, dependendo do niimero de
atomos de Al e grupos silanol ligados ao 4&tomo de Si. Apos a lixiviagdo com o acido nitrico
0,25 N, foi observado que ndo houve uma modificagdo significativa nas intensidades das
linhas, sugerindo que a estrutura da rede permaneceu praticamente intacta. Entretanto, o
aumento da concentracdo do acido, levou ao alargamento de algumas bandas, distorcendo o
ambiente de coordenacdo dos atomos de silicio da rede e aumentando os deslocamentos
quimicos. Além disso, quando condi¢cGes mais severas de tratamento foram empregadas,
houve um colapso da estrutura zeolitica, que foi confirmado por difratometria de raios X.

Os autores ressaltaram ainda, a necessidade de se fazer uma atribuicdo inequivoca dos
picos em -93 e -103 ppm, uma vez que, dificilmente é possivel atribui-los somente a uma das
espécies Si(3Al) ou Si(1Al), respectivamente. Assim, a técnica CP/MAS-NMR 2°Si foi
aplicada. Ao comparar os espectros de MAS e de CP/MAS-NMR #°Si, foi verificado que, a
intensidade do pico em -103 ppm (CP/MAS) aumentou, sugerindo que este pico apresenta
contribuicdo dos grupos silanol. Os espectros de MAS e CP/MAS-NMR 2°Si revelaram que a
estrutura zeolitica foi desaluminizada pela lixiviacdo acida, ao mesmo tempo em que ocorreu
a formacdo de silica amorfa. Esta se tornou mais pronunciada, quando condicdes de
tratamentos mais severas foram empregadas (YAN et al., 2003).

Com relacdo aos espectros de MAS-NMR 2?’Al, os autores detectaram até trés bandas
centradas em 0, 30 e 60 ppm. Os deslocamentos em 0 e 60 ppm, correspondem as espécies de
Al coordenadas octaedrica e tetraedricamente, respectivamente. Entre elas, foi observada uma
banda larga, centrada em torno de 30 ppm, comumente atribuida a espécies de Al
pentacoordenadas. Foi constatado que os tratamentos acidos realizados nas zeo6litas estudadas,
levaram a uma aparente diminuicdo da area do pico em 30 ppm. Ao mesmo tempo, ndo foram
observadas modificacfes nas areas dos picos proximos a 60 e 0 ppm. Todavia, 0s autores
indicam a possibilidade de uma sobreposicdo de duas especies de Al em 0 ppm, 0 que poderia
explicar o estreitamento do pico apos a etapa de lixiviagdo acida (YAN et al., 2003).

Por meio de um espectrometro de RMN de campo alto (19,6 T), os autores

demonstraram em outro trabalho, que para zedlitas MCM-22 existem duas espécies de Al
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octaédrico sobrepostas, centradas em 0 ppm, uma associada a rede zeolitica e a outra, mais
alargada, de natureza extrarreticular (MA et al., 2002). Porém, ao utilizar as zeo6litas USY, os
autores concluiram que o tratamento &cido realizado removeu as espécies de ALER, que
resultou em um estreitamento da banda em 0 ppm (YAN et al., 2003).

Agudelo et al. (2015) também utilizaram a técnica de MAS-NMR %Al para identificar
a coordenagdo das espécies de Al presentes em zedlitas USY preparadas a partir da
desaluminizacdo hidrotérmica nas temperaturas de 500, 600 e 700 °C e submetidas a uma
lixiviacdo acida branda com solucdo de HCI 0,25 N. Foram observados trés picos principais
nos espectros de todas as zeolitas estudadas, em 60, 30 e 0 ppm. Os sinais em 60 e 0 ppm s&o
atribuidos as espécies de Al com coordenacdo tetraédrica e octaédrica, respectivamente. Ja o
sinal em 30 ppm é devido as espécies de Al tetraédricos distorcidos ou pentacoordenados. Foi
observado que 0 aumento da temperatura do tratamento hidrotérmico de 500 para 600 °C
levou a um aumento da banda em 30 ppm. Para a amostra tratada hidrotermicamente a 700
°C, as contribuicdes das trés bandas principais se tornaram quase iguais, indicando uma maior
desaluminacdo do material e uma consideravel heterogeneidade na coordenacédo das espécies
de Al presentes. Ja a lixiviacdo acida levou a uma diminuic¢do da banda em 30 ppm e a um
estreitamento da regido dos Al octaédricos nas amostras USY-HT500AL e USY-HT600AL,
indicando a remocédo das espécies de ALER. No entanto, uma quantidade significativa das
espécies de ALER (penta- e hexacoordenadas) resistiu a lixiviacdo acida, uma vez que, este
tratamento removeu preferencialmente o material amorfo e as espécies de Al ligadas a rede. A
contribuicdo da ALER é mais elevada na amostra USY-HT700AL em relacdo a zedlita
precursora, indicando que a lixiviacdo acida ndo foi tdo eficaz como nas amostras
desaluminizadas em temperaturas mais baixas.

De uma forma geral, ao interpretar os resultados obtidos pela técnica, quando se
observam valores das razbes Si/Al reticular diferentes das razdes Si/Al global, este é um
indicativo de que a composicdo da rede difere da composicéo global do material, ou seja, ha a
presenca de especies extrarreticulares ou nédo estruturais. Ja quando as razdes Si/Al reticular,
calculadas através do MAS-NMR #Si sdo menores do que as obtidas através do MAS-NMR
2TAl, estas confirmam a presenca de defeitos estruturais (grupos silanol) em grandes
quantidades.

Além do uso da espectrometria de ressonancia magnética nuclear do 2°Si e *’Al para a
determinacdo da SAR de rede das zedlitas, a espectroscopia de absor¢do molecular na regido
do infravermelho também pode ser utilizada para a determina¢do da composi¢do da rede de

zedlitas Y. Esta informacdo é obtida a partir dos espectros de absor¢do no infravermelho



60

médio, na faixa de nimeros de onda entre 300 — 1400 cm™, onde s&o observadas as vibracoes
estruturais da zeolita.

Nos espectros no IV médio de zedlitas desaluminizadas, a diminui¢do do teor de
aluminio leva ao deslocamento das bandas associadas as vibracGes estruturais para numeros
de onda maiores do que aqueles observados para as mesmas vibra¢Ges no precursor. Isso se
deve a maior constante de forca da ligagdo Si—-O em comparagdo a da ligacdo Al-O.
Vibracdes diferentes podem apresentar diferentes graus de deslocamentos das bandas. Como
citado anteriormente, as vibracGes da rede das zedlitas sdo observadas na regido espectral de
300 — 1400 cm™ e se classificam em vibracdes internas dos tetraedros TO, (unidades
primarias de construcdo), que sdo insensiveis as modificacdes estruturais, e em vibracoes
relacionadas as ligacOes entre os tetraedros, que sdo sensiveis a topologia estrutural
(CORREA et al., 1996; WEITKAMP e HUNGER, 2007; LIU, 2009).

Além dos deslocamentos nos nimeros de onda associados as bandas de vibragdo
estrutural, os espectros de zedlitas desaluminizadas apresentam picos mais estreitos e bem
definidos do que os observados para seus materiais precursores, devido ao maior grau de
ordenamento na rede cristalina.

Particularmente no caso das zedlitas Y, foi observado que os deslocamentos das
bandas observadas a 800 e 1050 cm™ variam linearmente em relacio ao teor de aluminio,
independentemente da metodologia empregada para a desaluminizagdo. A partir da inclinagéo
e do intercepto da reta em um grafico no qual o nimero de onda associado ao estiramento O-
T-O € representado como uma funcdo do nimero de atomos de Al por cela unitaria, Sohn et
al. (1986) propuseram uma equagdo para determinar o nimero de atomos de Al na rede de
uma zedlita Y desaluminizada. A banda referente ao estiramento simétrico T-O (T = Si, Al)
na regido em torno de 800 — 830 cm™ foi utilizada para o calculo da relacéo Si/Al reticular

empregando-se a equacgéo 5:

Nai = 1,007 (838,3 — v1) ®)

onde:
Nai — ndmero de atomos de aluminio na rede por célula unitéria;
v1 — corresponde ao ndmero de onda (cm™) no qual é observada a banda associada ao

estiramento simétrico da ligacdo T-O.
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A partir da equacdo 5 e considerando-se que a soma dos atomos de Si e Al na cela
unitéria das faujasitas é igual a 192, calcula-se a relacdo Si/Al da rede cristalina.

Além da razdo Si/Al global e da razdo Si/Al da rede das zeoélitas, a determinacdo da
razdo Si/Al da superficie € de extrema relevancia para o completo entendimento das
caracteristicas do material. As propriedades da superficie externa das zedlitas desempenham
um importante papel em muitas reacdes cataliticas, uma vez que, moléculas grandes reagem
predominantemente na superficie externa sem entrar no interior dos canais.

A técnica da espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) tem sido
aplicada extensivamente em muitos trabalhos no intuito de revelar a composicao da superficie
externa (Si/Alsyperficie) dos materiais estudados. A superficie do material € o ponto de interacéo
com o ambiente externo e outros materiais. Por isso, a modificacdo da superficie pode ser
utilizada em uma grande variedade de aplicacGes para alterar e melhorar o desempenho e o
comportamento de um material.

A relagdo Si/Al da superficie pode ser calculada de forma direta, a partir dos dados da
integracdo da area total dos picos referentes as espécies Si(2p) e Al(2p). Cabe ressaltar que
guando a razdo Si/Al da superficie, determinada a partir da técnica de XPS, € superior a razdo
Si/Al global (FRX), uma desaluminizacéo preferencial da superficie da ze6lita é observada.

Além do calculo da razéo Si/Algyperficie, alguns trabalhos utilizam a técnica no estudo
das energias de ligacdo T-O das zedlitas e se concentram em determinar, de forma precisa, a
energia de ligacdo do O(1s) e suas possiveis correlagdes com outros parametros relevantes
(cataliticamente) (GIJZEMAN et al., 2004).

1.2.1.1.6 Acidez

Os aspectos estruturais, como a natureza dos canais e cavidades nas zedlitas
desidratadas, sdo importantes na determinacéo das suas propriedades fisicas e quimicas. Além
destes, outra propriedade relevante é o seu carater acido ou basico. A acidez da superficie é
considerada uma das propriedades mais importantes das zeolitas, ao se considerar suas
aplicacdes em catalise.

Para descrever a acidez das zeolitas de uma maneira adequada, € essencial distinguir

claramente entre a natureza dos sitios acidos, ou seja, se sdo sitios acidos do tipo Brgnsted ou
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Lewis, a densidade ou concentracdo desses sitios, sua forca ou distribuicdo de forca e, a
localizacdo precisa desses sitios acidos (WEITKAMP, 2000).
Como ja citado, ao substituir a&tomos de Si** de uma estrutura zeolitica neutra, ou seja,

formada apenas por tetraedros SiO4, por atomos de aluminio AI®*

, Uma carga negativa
residual é formada. A maioria das zedlitas é sintetizada na presenca de um cation alcalino
para balancear a carga negativa, assim, esses solidos ndo apresentam acidez, mas possuem
propriedades basicas quando desidratadas. Ja as propriedades acidas sdo conferidas ao sélido,
quando se realiza uma troca idnica na zedlita, substituindo-se o cation alcalino por um préton
(GUISNET, 2004).

A natureza dos sitios acidos da zeolita pode ser de Brgnsted ou de Lewis (Figura 19).
Os sitios acidos de Brgnsted sdo atribuidos aos prétons dos grupos hidroxilas ligados em
ponte, entre os &tomos de Si e Al da rede. Esses sitios podem ser formalmente representados
como Si—(OH)-Al. As distancias entre Si-O e Al-O e o angulo entre Si—-O-Al sdo o0s
parametros estruturais mais importantes que influenciam a acidez dos grupos OH localizados

nas cavidades internas (DAMJANOVIC et al., 2009).

Figura 19 — Representa¢do dos sitios acidos de Brgnsted e de Lewis.
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Fonte: Adaptado de SMART e MOORE (2005).
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Os sitios acidos de Brgnsted podem ser gerados através dos processos representados
nas equacg0es 6 e 7. Na equacéo 6, ocorre uma troca idnica com uma solugdo aquosa de um sal
de amonio, seguida de uma decomposicao térmica dos ions aménio dentro da zeolitas. Ja na
equacdo 7, ocorre uma troca iénica com uma solucdo aquosa de sais de cations metalicos
multivalentes (os mais utilizados sdo Mg**, Ca?*, La** ou cétions mistos de terras raras)

seguido de decomposicao térmica.

+ +70~— +70- +70-
NH4 + Na™Z0 —N_a+)NH4ZO ml‘l Z0 (6)
—NH;3

[La(HZO)n]3+ +3Na*Z0~ m [La(HZO)n]3+(ZO‘)3 EPTTTa [(LaOH)(HZO)]”HJf(ZO‘)3 -
—(n—2)H,0
[La(OH),]* (H")2(Z07); (7)

onde:
ZO" representa a carga negativa gerada na estrutura zeolitica, na vizinhanga dos atomos de

aluminio da rede.

Mediante tratamento térmico severo (T > 773 K), os sitios acidos Brensted sdo
degradados por desidroxilacdo e a agua é removida com a formacgdo concomitante dos sitios
acidos de Lewis.

Os sitios acidos de Lewis sdo essencialmente centros aceptores de elétrons e podem
ser cations ou espécies de aluminio diferentes, localizadas em centros defeituosos. Alguns
autores associam a acidez de Lewis com a estrutura trigonal dos atomos de Al, resultantes de
uma desidroxilacdo térmica. Por outro lado, outros grupos acreditam na hipdtese de que os

I** fora da rede, removidas da

sitios acidos de Lewis devem ser associados as espécies de A
estrutura zeolitica durante os tratamentos térmicos ou quimicos severos, que induzem a
desaluminiza¢io (DAMJANOVIC et al., 2009).

A forca e a densidade dos sitios acidos dependem da quantidade de aluminio na rede
das zedlitas. Como ja citado, os sitios acidos se formam quando se realiza uma troca idnica,
diretamente com um acido forte ou indiretamente com uma solugdo amoniacal (cétion
amonio). A troca direta com um &cido mineral forte é pouco utilizada, pois as zeolitas séo
instaveis em um meio de acidez elevada. Além disso, elas podem sofrer desaluminizacéo,
causando uma diminuicdo dos sitios &cidos ou, até mesmo, uma destrui¢do da estrutura. J& na

troca indireta, realizada com uma solucdo amoniacal, os ions aménio sdo os cétions de
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compensacao e, apos o tratamento térmico, eliminam a amdnia, sendo o préton o novo cétion
compensador (WEITKAMP, 2000).

A quantidade de sitios acidos nas zeoOlitas esta relacionada a razdo Si/Al, ou seja,
qguanto menor esta relacdo, mais aluminio esta presente na estrutura e maior a quantidade de
cations de compensacdo, logo, maior o nimero de sitios acidos — no caso de estar na forma
protdnica. No entanto, como a geracdo dos sitios acidos esta associada ao desbalanceamento
de cargas, quanto maior o numero de atomos de aluminio, menos desbalanceada estara a rede
e menor serd a forca dos sitios acidos. Diminuindo-se a SAR da zedlita, a estrutura também se
torna menos estavel, podendo comprometer ou mesmo destruir o arranjo cristalino.

Alguns fatores podem influenciar a acidez e, consequentemente, a atividade catalitica

das zedlitas. Dentre eles destacam-se:

Angulos das ligagdes Si—(OH)-Al na estrutura da ze6lita;

= Razdo Si/Al da rede, relacionada a densidade de sitios &cidos;
= Presenca de espécies de aluminio fora da rede;

= Localizacdo dos sitios no interior da estrutura;

» Temperatura do pré-tratamento;

= Nivel de troca protonica.

O estudo da acidez em zeo6litas € motivado pelas suas aplicacBes como catalisadores
solidos acidos em importantes reacdes da industria, particularmente nos processos de refino
do petréleo. No intuito de desenvolver materiais com elevadas atividade e seletividade, uma
caracterizacdo detalhada dos sitios ativos, incluindo a natureza, a densidade e a distribuicdo da
forca, faz-se necessaria. Uma questdo fundamental é conseguir estabelecer uma correlacdo
entre essas propriedades e a atividade catalitica. Todavia, a determinagdo da acidez das
zedlitas muitas vezes é dificultada devido a possivel presenca de ambos os tipos de sitios
4cidos e a existéncia de uma distribui¢do heterogénea de for¢a acida (DAMJANOVIC et al.,
2009).

Véarios métodos tém sido empregados com sucesso no estudo dos sitios acidos
presentes nas zedlitas. A maioria desses métodos se baseia na adsor¢do ou dessor¢do de
moléculas sonda em fase gasosa, que sdo escolhidas com base em sua reatividade e tamanho,
dentre eles destaca-se a dessorgdo a temperatura programada (DTP), que fornece informagoes
a cerca da densidade e da forca relativa dos sitios ativos. Todavia, ndo € possivel distinguir a

natureza dos sitios acidos presentes, uma vez que, a base interage tanto com os sitios acidos
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de Brensted quanto com os de Lewis. J& os métodos espectroscopicos, tais como
espectrometria no infravermelho (IR) ou espectrometria de ressonancia magnética nuclear
(RMN) vem sendo empregados em estudos para identificar a natureza dos sitios acidos
(WEITKAMP e HUNGER, 2007; DAMJANOVIC et al., 2009).

O principio da técnica de dessorcdo a temperatura programada é bem simples.
Inicialmente, é feito um pré-tratamento do material a ser estudado através da passagem de um
gas inerte, visando a remoc¢do de compostos indesejaveis previamente adsorvidos. Apos essa
etapa, € feita a adsorcdo da base (NHs, piridina), através da passagem de seus vapores pela
amostra até a completa saturacdo. Posteriormente é feita uma etapa de dessor¢do do material
fisicamente adsorvido, através da passagem de um gas inerte. O experimento efetivamente se
inicia através do aquecimento do sélido com a base adsorvida, sob uma corrente de gas inerte,
até a temperatura desejada (WEITKAMP e HUNGER, 2007).

Com relacdo aos dados fornecidos pela técnica, a area sob a curva da termodessorcao
indica o numero de sitios &cidos, enquanto que a forca dos sitios esta relacionada, de forma
qualitativa, com a temperatura indicada pelos maximos dos picos.

A Figura 20 ilustra os perfis de dessorcdo de diferentes catalisadores bifuncionais de
platina (0,5 % m/m) suportados em zedlitas (ZSM-5, ZSM-22, SAPO-11, AI-MCM-41, H-Y e
H-B).

Figura 20 — Perfis de dessorcdo de NH3 de diferentes catalisadores bifuncionais de Pt

suportados em zedlitas.
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Fonte: Adaptado de Park et al. 2000.
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Outra técnica utilizada na caracterizacdo dos sitios &cidos é a espectroscopia de
absorcdo molecular na regido do infravermelho. A analise das vibragdes dos diferentes tipos
de OH presentes pode ser feita a partir da regido de 3000 a 4000 cm™do espectro, entretanto, a
identificacdo dos sitios acidos requer o uso de moléculas sonda, como a piridina, por exemplo.

Na Tabela 2 estdo apresentadas as vibragdes de estiramento dos tipos de grupamentos

OH mais importantes que ocorrem nas zedlitas e seus correspondentes nimeros de onda.

Tabela 2 — Numero de onda (von) dos estiramentos vibracionais fundamentais e as atribui¢des

dos grupos hidroxilas em zeo6litas desidratadas.

vor (cm™) Espécie Tipo de grupamento OH

3780 MeOH OH te,rr_mnals ligados a metais em grandes cavidades e na
superficie externa — grupos AIOH, por exemplo.
3745 - 3720 SiOH SiOH terminais na superficie externa ou em defeitos da rede
3665 — 3610 AIOH OH de espécies de alumina fora da rede.
CaOH* Cations ligados a OH localizados em cavidades tipo sodalita na
3570 -3610 MgOH*  zeolita Y e nos canais da ZSM-5 - ligados através do
AIOH* hidrogénio.
3600 — 3660 SIOHAI OH ,I_lgados em ponte nas grpnqles cavidades e nos canais
zeoliticos — banda de alta frequéncia.
3580 - 3550  SiOH*AI OI—_| em pequenas cawdades;_ 0 hldrogen_lo interage com o
oxigénio da rede — banda de baixa frequéncia.
3550 — 3470 SiIOH* SiOH ligado através do hidrogénio, grupo silanol interno
3950 SIOH*Al OH_ Ilgaqo§ em ponte nas zeoll_ta§ ZSM-S, H-Beta e MCM-22;
0 hidrogénio interage com o oxigénio da rede.

Legenda: * interagdo adicional do H do grupo hidroxila.
Fonte: WEITKAMP e HUNGER, 2007.

Na regido de vibracdo dos grupos OH as faujasitas acidas apresentam essencialmente
duas bandas, uma em 3550 cm™ e a outra em 3640 cm™. Essas bandas estdo relacionadas aos
grupos OH, associados a acidez de Brgnsted, localizados nas cavidades sodalita e nas
supercavidades, respectivamente (WEITKAMP, 2000; WEITKAMP e HUNGER, 2007).

As moléculas sonda, tais como amoénia e piridina, que sdo protonadas em uma
interagdo com os sitios acidos de Brgnsted, mas sdo coordenadas aos sitios &cidos de Lewis
permitem uma separacao entre tipos de sitios superficiais através da espectroscopia de FTIR.

No caso das faujasitas &cidas, como a molécula da piridina é volumosa para penetrar
nas pequenas cavidades, apenas a banda em 3640 cm™ desaparece durante adsorcdo da
piridina. Além destas, uma banda em 3740 cm™, associada & OH terminais ndo &cidas também

pode aparecer. Deve ser mencionado que, diferentemente das faujasitas, a maioria das zeolitas
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com alto teor de silica, tais como HZSM-5, mostram uma banda Unica na regido do
estiramento de OH, que aparece préximo a 3600 cm™.

Ja na regido das vibracbes de deformacdo do anel, novas bandas aparecem apds a
adsorcdo da piridina. As bandas em torno de 1540 e 1635 cm™ sdo devido aos fons
quimicamente adsorvidos nos sitios acidos de Bransted e as bandas em 1450 e 1620 cm™ s&o
indicativas da piridina coordenada aos sitios acidos de Lewis (AlO,"). Além destas, 0
aparecimento de bandas na faixa de 1438-1452 cm™, referentes & adsorcdo da piridina em
cations eventualmente presentes (Na* presente como cations de compensagio, por exemplo),
também pode ser observado. As posicdes exatas destas bandas dependerdo da natureza do
cation (WEITKAMP, 2000; KARGE, 2016; WEITKAMP e HUNGER, 2007).

Rac et al. (2014) estimaram a acidez de zedlitas hierarquicas USY, Beta e ZSM-5
obtidas por meio da dessilicacdo, através da espectroscopia na regido do infravermelho com
adsorcdo de piridina. Os espectros de FTIR das zedlitas desidratadas apresentaram bandas
contendo grupos silanol terminais (3745 cm™ para Beta e ZSM-5; 3742 cm™ para USY) e
hidroxilas em ponte tipo Bronsted (3611 cm™ para Beta e ZSM-5; 3630 e 3564 cm™ para
USY). Para todas as zeolitas mesoporosas houve um aumento das bandas correspondentes aos
grupos silanol da superficie externa (3742 e 3745 cm™), devido ao aumento da area externa
das amostras. A formagdo de mesoporos também resultou na reducéo parcial da concentracdo
de OH de Brgnsted, indicada pela diminui¢do das bandas correspondentes no espectro de IV.
Apdbs a adsorcdo da piridina, os autores verificaram bandas correspondentes aos sitios de
Bronsted (PyH — 1545 e 1637cm™) e Lewis (PyL — 1455 e 1622cm™) em todas as amostras,
bem como a banda em 1490 cm™, atribuida a adsorcéo da piridina em ambos os sitios.
Embora os resultados tenham revelado que a forcga dos sitios acidos de Brgnsted, no geral, foi
mais afetada pelo tratamento alcalino quando comparada com a forga dos sitios acidos de
Lewis, especialmente nas zeolitas Beta e USY, uma significativa redistribuicdo na forga dos
sitios acidos de Lewis em todas as zeo0litas ndo pode ser excluida.

J4 Ma et al. (2013) observaram bandas em 1540 e 1450 cm™ referentes & adsorcéo das
moléculas de piridina nos sitios &cidos de Brgnsted e de Lewis em zedlitas H-USY. Os
autores verificaram que a acidez ndo dependia somente do teor de aluminio na estrutura e fora
dela, mas também da coordenacéo e da distribuicdo dos sitios de silicio e de aluminio na rede.
Além disso, os grupos Si-OH-Al, incluindo as hidroxilas de SizSi—-OH-AISi3, AlSi,Si—-OH—
AlSize Al,SiSi-OH-AISI; corresponderiam aos sitios acidos de Brgnsted, enquanto que a
acidez de Lewis estaria associada a presenca de espécies de ALER. De acordo com 0s

espectros de RMN 2°Si e da regi&o das hidroxilas no FTIR obtidos, os autores deduziram que
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0 aumento da contribuicdo das espécies Si(LAl) e Si(2Al) nas zeo6litas H-USY aluminizadas
(geradas por tratamento com solucdo diluida de NaAIlO;) indicava o aumento do numero de
sitios &cidos de Brgnsted, por outro lado, a diminui¢cdo no numero de sitios &cidos de Lewis

foi acompanhada pela diminuicéo das espécies de Al-OH fora da rede.

1.2.1.1.7 Carater hidrofilico/hidrofébico

Além da densidade e da forca dos sitios, a razdo Si/Al da rede influencia diretamente
no carater hidrofilico/hidrofobico da zedlita. Por isso, muitos estudos sobre técnicas de
modificacdo de zeolitas estdo sendo realizados com a finalidade de ajustar suas propriedades
fisicas e quimicas para uma reacao especifica. Tais modificacdes podem ser feitas durante 0s
processos de sintese ou pos-sintese.

O controle das propriedades da superficie externa, particularmente a hidrofobicidade,
é desejavel para muitas aplicacdes em catalise e separacfes. Muitas estruturas zeoliticas tém
uma grande afinidade com a agua, mas o grau de hidrofilicidade esta, para uma dada
estrutura, relacionado com a composi¢do quimica da rede (PIRES et al., 2003).

O grau de hidrofobicidade de zeo6litas é diretamente dependente do teor de aluminio
(razdo Si/Al rede), e da adsorcédo relacionada aos sitios locais, tais como os sitios acidos de
Brgnsted e de Lewis (KUWAHARA et al., 2012).

A literatura cita alguns métodos para a estimacdo da hidrofobicidade de adsorventes,
dentre eles destacam-se a determinacdo do grau de molhamento através da medida do angulo
de contato, suspensdo do sélido a ser estudado em misturas de solventes com diferentes

propriedades e medidas de adsor¢do de gases na superficie dos materiais.
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1.2.1.1.7.1 Determinagdo do grau de molhamento através do angulo de contato

O grau de molhamento se refere a capacidade de um liquido em manter contato com
uma superficie solida e o grau de umedecimento reflete o grau de hidrofilicidade da amostra.
A maneira mais simples para estudar essa propriedade é através da medida de seu angulo de

contato (Figura 21) (KUANG e LI, 2015).

Figura 21 — Representacdo do angulo de contato para um solvente gotejado na superficie de

um sélido.

Fonte: KUANG e LI, 2015

A semiesfera representa uma gota de um liquido sobre a superficie horizontal e teta
(®) ¢ o angulo de contato determinado pelas forcas adesivas e coesivas. Quanto mais plana a
gota, ou seja, quanto menor for o angulo de contato, mais hidrofilica é a superficie, no caso de
estar sendo utilizado um liquido polar, como a agua por exemplo. Assim, o angulo de contato
é inversamente proporcional ao grau de molhamento da superficie (KUANG e LI, 2015).

Na Figura 22 pode ser visto um exemplo de aplicacdo da técnica empregado por
Zapata et al. (2013). Os autores investigaram a estabilidade das estruturas de zedlitas USY
(Si/Al  global = 30) funcionalizadas com diferentes organosilanos (OTS —
octadeciltriclorosilano, HTS — hexiltriclorosilano e ETS — etiltriclorosilano) na presenca de

agua quente.
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Figura 22 — Gota de 4gua em contato com a superficie das zedlitas.

Legenda: (a) USY ETS 1,5 — zeélita H-USY funcionalizada com etiltriclorosilano (1,5 mmol g™) e (b) USY ETS
0,5 — zedlita H-USY funcionalizada com etiltriclorosilano (0,5 mmol g™).
Fonte: Adaptado de Zapata et al., 2013.
Os autores verificaram que, com excec¢do da zedlita H-USY ETS 0,5, que apresentou
uma elevada hidrofilicidade quando suspensa em &gua (Figura 22b, item 1.2.1.1.7.2), todas as
demais zeolitas funcionalizadas apresentaram toleréncia significativa ao meio reacional, ou

seja, um maior carater hidrofébico.

1.2.1.1.7.2 Suspensdo do s6lido em diferentes solventes

Uma estimativa do carater hidrofilico/hidrofébico de solidos pode ser estabelecida de
forma bem simples e de maneira relativa, através da suspensdo destes materiais em uma
mistura de volumes iguais de solventes com diferentes polaridades.

A Figura 23 apresenta um exemplo desta técnica. Zapata et al. (2013) prepararam uma
mistura de agua e decalina. Os autores demonstraram que zeo6litas USY funcionalizadas com
OTS (octadeciltriclorosilano), HTS (hexiltriclorosilano) e ETS (etiltriclorosilano), altamente
hidrofobicas, ficaram suspensas na fase da decalina. Quando os solidos foram colocados
apenas em &gua, estes permaneceram na superficie da &gua, mesmo ap0s uma agitacao
vigorosa. Em contraste, as zedlitas USY sem tratamento e a H-USY-ETS 0,5, essencialmente

hidrofilicas, ficaram totalmente submersas na agua.
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Figura 23 — Zedlitas hidrofilicas e hidrofébicas em suspensdo de decalina (fase superior) e
agua (fase inferior).

" ~ag—

HTS ' ETS1.5 ETS0.5 USY

Legenda: OTS — octadeciltriclorosilano; HTS — hexiltriclorosilano; ETS — etiltriclorosilano.
Fonte: Adaptado de Zapata et al. (2013).

1.2.1.1.7.3 Adsorcéo de gases na superficie

A adsorcdo competitiva de misturas gasosas ou de fluidos simples na superficie de
solidos vem sendo empregada na avaliacdo das propriedades hidrofilicas/hidrofébicas desses
materiais. A técnica consiste na passagem de uma mistura gasosa através do sélido e no
acompanhamento dos perfis de suas curvas de ruptura. A partir disso € possivel estimar a
quantidade de gases adsorvidos e caracterizar a natureza da superficie desse material.

Uma das formas de se representar a natureza hidrofébica de um material é através da
determinacdo do indice de hidrofobicidade proposto por Weitkamp (HI). Este indice é um
método fisico para a avaliacdo da hidrofobicidade de adsorventes sélidos, descrito pela

relacao:

HI — Xtolueno (8)

X agua

onde:
Xiolueno = Capacidade de adsorcéo de tolueno (g g‘l)

Xsgua = Capacidade de adsorcéo de agua (g Y
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O indice de hidrofobicidade foi introduzido para caracterizar a quimica da superficie
de diferentes sélidos a partir do comportamento da adsor¢do de fluidos simples e de vapor
d’agua na superficie (THOMMES et al., 2012). Este método mostra-se apropriado para a
avaliacdo da hidrofobicidade de sélidos, todavia, na época do desenvolvimento desse estudo,
Weitkamp e colaboradores ndo se preocuparam em estabelecer uma relacdo entre as
caracteristicas fisico-quimicas (&rea superficial, porosidade, acidez, etc) dos materiais e 0
indice de hidrofobicidade (YONLI et al., 2010).

Em misturas heterogéneas de agua e diferentes componentes organicos, zeolitas com
elevados teores de aluminio, cujas superficies sdo altamente polares, comportam-se de
maneira hidrofilica. Com a diminuic&o do teor de aluminio em sua superficie, a zeolita torna-
se cada vez mais hidrofobica. As zedlitas hidrofobicas sdo extensivamente utilizadas em
processos cataliticos e de separacdo (BERKE et al., 1991; YONLI et al., 2010).

Segundo CHEN (1976), a capacidade de adsor¢do da agua diminui com a remocao de
espécies de aluminio da estrutura zeolitica, ou seja, o equilibrio da capacidade de adsorcéo,
para uma dada pressdo relativa de vapor d’dgua, parece ter uma relagdo linear com a
concentracdo de aluminio na zedlita. Quando o aluminio é removido da estrutura zeolitica, ha
uma diminuicdo da densidade, mas a capacidade de adsor¢cdo por grama de SiO, na zeolita
permanece praticamente constante. Assim, foi verificado que a capacidade de adsor¢do passa
por um maximo de razdo SiO,/A1,03 entre 10 — 20 e, em seguida, diminui para um valor
constante para razdes SiO,/Al,O3 acima 40.

Antes da remocdo do aluminio, a capacidade de adsorcao das zedlitas é quase a mesma
para a agua e hidrocarbonetos, indicando que o espaco vazio intracristalino disponivel é
completamente preenchido por todos os adsorbatos. Assim, a primeira vista, a suposicdo de
gue a superficie —Si—O-Si— seria hidrofobica, ndo poderia ser confirmada no caso das zedlitas.
No entanto, conforme o aluminio é progressivamente removido da estrutura zeolitica, as
moléculas de hidrocarbonetos continuam a encher os poros a pressdes relativamente baixas.
Este comportamento sugere que a adsor¢do de tolueno, por exemplo, ndo estaria
correlacionada com o teor de aluminio das zeo6litas. J& as moléculas de agua, por outro lado,
ndo preenchem mais os poros das amostras com maiores teores de silicio (YONLI et al.,
2010; KUWAHARA et al., 2012).

Segundo Zapata et al. (2012), os defeitos estruturais relacionados a presenca de grupos
silanol poderiam, em principio, permitir também alguma adsorcdo de &gua. No entanto, na
presenca de aluminio, a 4gua se adsorve fortemente em sitios especificos ao longo do cristal

da zeolita. Porém, contribuictes para a adsorcdo da agua também ocorrem devido a adsorcao
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e formacdo de clusters de &gua na superficie externa. O aumento da relagdo Si/Al seria uma
forma eficaz de tornar a estrutura zeolitica estdvel em ambientes aquosos, uma vez que,
aumentaria seu caracter hidrofobico. O aumento da relacdo Si/Al requer, ainda, a
compensacao de sitios &cidos de Brgnsted, o que inibiria o desempenho da zedlita em reacoes
cataliticas.

Na literatura recente, é possivel encontrar vérios trabalhos empregando algumas
dessas técnicas de caracterizacgdo com o0 objetivo de melhor entender as propriedades
superficiais dos materiais estudados (CARSTEN et al., 2000; KUWAHARA et al., 2012;
VANOYE et al., 2013; STELZER et al., 1998; YONLI et al., 2010; PIRES et al., 2003).

Para avaliar o carater hidrofilico/hidrofobico da superficie de zedlitas tipo ZSM-5,
MOR e FAU, Carsten et al. (2000) realizaram medidas de adsorcdo utilizando um Unico
solvente ou misturas de solventes, dentre eles, 4gua, metanol, metil etil cetona, tolueno, p-
xileno e n-pentano. Os autores determinaram as capacidades de adsor¢do das zedlitas
estudadas a partir dos resultados das curvas de ruptura observadas. Foi verificado que a
adsorcdo de moléculas hidrofilicas foi influenciada ndo apenas pelo teor de aluminio
estrutural, mas também pelo teor de aluminio de fora da rede e pela concentracdo de grupos
silanol. Os grupos silanol externos sdo considerados possiveis sitios de adsorcdo para
numerosas moléculas hidrofilicas, enquanto que os grupos silanol ligados em ponte
adsorveram, preferencialmente, a agua.

Kuwahara et al. (2012) utilizaram a mesma técnica para estimar o caracter
hidrofilico/hidrofobico de uma série de zedlitas FAU, empregando agua e tolueno como
adsorbatos. As capacidades de adsorcdo da agua e do tolueno em P/P, = 0,2 e os indices de
hidrofobicidade de Weitkamp (HI) foram determinados. As zedlitas FAU preparadas
demonstraram natureza hidrofébica. Através das analises de TG, FTIR e MAS-NMR *°Si os
autores concluiram que a elevada hidrofobicidade desses materiais foi alcangada através da
formacdo de uma superficie de silica refinada, com menos sitios de adsorcdo, devido a
remocao dos sitios silanol (defeitos) por desidroxilagcdo e condensacéo.

Stelzer et al. (1998) também determinaram o indice de hidrofobicidade (HI) de
zellitas Beta através da adsorcdo competitiva de vapores das misturas &gua/tolueno ou
agua/metilciclonexano. No caso da adsor¢do competitiva de misturas de vapores de
agua/hidrocarboneto, as zeolitas Beta desaluminizadas adsorveram muito menos agua quando
comparadas com a sua precursora, mas significativamente mais 4gua quando comparada com
uma zedlita Beta rica em silicio. Este comportamento foi devido a auséncia de sitios SIOHAI

fortemente acidos.
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Ja Pires et al. (2003) caracterizaram as propriedades das superficies de diferentes
materiais microporosos, tais como, carvles ativos, argilas pilarizadas e zedlitas, através da
determinacdo das isotermas de adsorcdo de agua. A zeolita NaY foi apontada como a mais
hidrofilica, na qual as moléculas de agua interagiram fortemente com a carga compensadora
do ion sodio e os carvdes ativos mostraram a maior natureza hidrofébica em suas superficies.
O efeito da natureza da superficie sobre a adsorcéo de dgua pode ser evidenciada expressando
as quantidades adsorvidas por unidade de area da superficie, ou seja, dividindo-se 0s
resultados pelas respectivas Ager.

Yonli et al. (2010) realizaram um estudo para investigar a hidrofobicidade de zeo6litas
BEA, HZSM-5 e HY. O carater hidrofébico dos materiais foi avaliado de acordo com o
método proposto por Weitkamp, a partir de experimentos de adsorcdo competitiva entre a
agua e o tolueno em fase vapor. Os autores verificaram que a capacidade de adsorcao da dgua
era dependente da localizacdo dessas moléculas. A zedlita BEA foi a que apresentou o maior
carater hidrofébico. Uma correlacdo linear foi estabelecida entre os valores de HI e a acidez
de Brgnsted, uma vez que, foi percebida uma adsorcdo preferencial da dgua nos sitios acidos
de Brgnsted. Ja a menor hidrofobicidade da HZSM-5 pode ser justificada pela presenca de
poros médios em sua estrutura o que levou ao impedimento estérico das moléculas de tolueno.
Os autores verificaram ainda que quanto menor o teor de aluminio (maior o SAR global),
menor seria a acidez e, consequentemente, menor a capacidade de adsorcdo. Os resultados
apontaram a natureza hidrofobica das zedlitas USY preparadas. Através dos resultados de
FTIR e MAS-NMR #Si os autores concluiram que o aumento da hidrofobicidade desses
materiais seria originado a partir dos defeitos estruturais, verificados pela presenca do grupo
silanol e, consequentemente, a formacdo de uma superficie rica em silica com menos sitios de

adsorcéo.

1.3 Considerac0es finais sobre a reviséo bibliografica

Uma das maneiras de se transformar glicois derivados da biomassa, como o glicerol,
por exemplo, em produtos quimicos com valor agregado € através da reacdo de eterificacao.
Essa reacdo é de grande interesse, pois 0s éteres derivados sdo Uteis em diversas aplicagdes, 0

que torna o processo promissor e comercialmente atrativo.
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Quando a reacdo de eterificacdo ocorre na presenca de &lcoois de cadeia curta, como 0
etanol ou tert-butanol, por exemplo, os éteres derivados encontram aplicagdes como
surfactantes, como precursores de compostos usados como cocombustiveis para a fracdo
diesel e, ainda, como aditivos de combustiveis. J& quando esta reagcdo ocorre na presenca de
alcoois de cadeia longa, os éteres derivados encontram aplica¢des na quimica fina, pois alguns
éteres monoalquilicos derivados séo substancias quimicas com alto valor agregado, uma vez
que, apresentam um amplo espectro de atividades bioldgicas, além de poderem atuar como
surfactantes ou solventes.

Frente a todas essas aplicacBes, a reacdo de eterificacdo é considerada uma boa
alternativa para a transformacdo de glicdis, inclusive para o aproveitamento do glicerol
excedente, oriundo dos processos de producdo de biodiesel.

A reacdo de eterificacdo ocorre na presenca de um catalisador acido. Por questdes
ambientais e operacionais, os catalisadores heterogéneos sdo preferidos, como € o caso das
zeolitas. Em grande parte dos trabalhos da literatura € feito apenas um screening de diferentes
materiais (zedlitas, resinas, argilas e silicas), aplicados a eterifica¢do de glicois com alcoois de
cadeia curta. Nesses trabalhos ndo se nota uma preocupacdo maior em correlacionar as
caracteristicas fisico-quimicas dos catalisadores com o desempenho catalitico. Outro ponto
importante, é que o carater hidrofilico/hidrofébico dos materiais é apenas mencionado pelos
autores, no entanto, nenhuma medida dessa propriedade é feita.

A partir dos relatos da literatura, e visando uma contribuicdo efetiva para preencher as
lacunas existentes, zedlitas com diferentes propriedades acidas, texturais e de hidrofobicidade
foram selecionadas para este estudo. Uma serie de zedlitas USY foi preparada por
desaluminizacdo hidrotérmica, seguida ou ndo de lixiviacdo acida e, a essa série foram
acrescentadas zedlitas comerciais com diferentes estruturas porosas, como é o caso da H-Beta
e da HZSM-5. Estes materiais foram extensivamente caracterizados, destacando-se a medida
do indice de hidrofobicidade, e foram avaliados em reacOes de eterificacdo de diferentes
glicois (glicerol, propilenoglicol e etilenoglicol) com alcoois de cadeia curta (etanol e tert-
butanol) e de cadeia longa (1-octanol, 1-decanol e 1-dodecanol).

Outra contribuicdo consistiu em uma identificacdo detalhada dos produtos formados
nas reacdes, por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-
EM). Nessa etapa, grandes dificuldades para a identificagdo dos produtos formados foram
encontradas, uma vez que, nem todos 0s espectros de massas dos éteres produzidos constam

nas bibliotecas e o problema se agrava devido a pouca discusséo na literatura.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparo doa Catalisadores

211 USY

A metodologia utilizada por Gomes (1992) para a sintese da série de zedlitas USY esta
ilustrada na Figura 24. As amostras foram obtidas a partir de um precursor NaY, cuja
composicdo massica, estabelecida através da técnica de espectrometria de fluorescéncia de
raios X (FRX), foi igual a 67,0 % de SiO,, 19,9 % de Al,O3e 13,1 % de Na,O, resultando em
uma razao molar Si/Al igual a 2,9.

O procedimento experimental consistiu em uma troca iénica realizada em duas etapas.
Inicialmente, uma suspensao da zedlita NaY em agua destilada foi preparada, sob agitacéo, a
85 °C. Em seguida, foi adicionada uma solugdo (NH4)2SO4, com razdo NH;/Na* = 3, a 85 °C
sob agitacdo. O pH da suspensdo foi ajustado entre 3,8 e 4,0, adicionando-se HCI 6 % (m/m).
Apbs o ajuste das condicBes desejadas, a agitacdo foi mantida continua por 45 min.
Posteriormente, foi feita uma filtracdo e uma segunda troca-idnica foi realizada através da
passagem continua de uma solucdo diluida de (NH,4),SO, pela torta de zedlita, nas mesmas
condi¢cdes empregadas anteriormente. Ao término, a torta foi lavada com agua deionizada até
a completa eliminacdo dos fons sulfato e seca em estufa a 120 °C por 15 h. O material
resultante (NH,Y) apresentou a seguinte composi¢do massica, determinada por FRX: 74,0 %
de SiO,, 22,7 % de Al,O3 e 3,0 % de Na,O e uma relacdo Si/Al igual a 2,8.

No intuito de se obter amostras com estabilidade hidrotérmica, mesoporosidade e
acidez diferenciadas, a zedlita NH,Y foi tratada hidrotermicamente com vapor d’agua
saturado em duas temperaturas distintas, 550 e 650 °C, por 90 min e pressdo atmosférica. Os
materiais obtidos foram nomeados como USY-T, em que T € a temperatura do tratamento
hidrotérmico.

Visando & remocdo das espécies de ALER, uma etapa de lixiviagdo &cida com H,SO,
(10 % m/m) foi realizada, na qual a solugdo acida foi continuamente adicionada a amostra,

durante 30 min, a 70 °C e pH = 2,5. Ao término, foi lavada com agua deionizada até a
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completa eliminagdo dos ions sulfato. Os s6lidos obtidos foram nomeados como USY-T-L,
em que T é a temperatura do tratamento hidrotérmico e L significa que o material foi
submetido a lixiviacao acida. A escolha pelo H,SO, na etapa de lixiviacdo se deveu ao fato de
que este removeria, preferencialmente, ALER da superficie externa da zeo6lita, sem afetar a
estrutura cristalina (SOUSA AGUIAR et al., 1989).

Figura 24 — Esquema do procedimento experimental para a obtencdo da série de zedlitas

USY.

Troca-ibnica
Tratamento Tratamento
hidrotérmico hidrotérmico
550 °C 650 °C

USY-550 USY-650

Lixiviagao H,SO, Lixiviagdo H,SO,

e

Tratamento
hidrotérmico

650 °C
]
Lixiviagédo H,SO,

o

Nota: As amostras USY-550, USY-550-L, USY-650 e USY-650-L foram fornecidas pelo Prof. Alexandre de
Castro Leiras Gomes (EQ/UFRJ) e a amostra USY-650-L-2 foi sintetizada pela autora.
Fonte: O autor, 2016.
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Apb6s um estudo preliminar e no intuito de melhorar o desempenho catalitico do
material, a amostra que apresentou 0 melhor desempenho (USY-650-L), sofreu um novo ciclo
de tratamento hidrotérmico seguido de lixiviacéo acida. Essa amostra foi nomeada de USY-T-
L-2, onde T é a temperatura do tratamento hidrotérmico, L significa que o material sofreu
lixiviagdo 4cida e o “2” que ela sofreu dois ciclos completos de tratamento.

Antes de sua utilizacdo, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico,
realizado em forno de calcinagdo, sob corrente de N, (50 mL min™), que consistiu no
aquecimento das amostras partindo-se da temperatura ambiente até 150 °C (taxa de
aquecimento de 5 °C min™), permanecendo nessa temperatura por 1 h, posteriormente,

aumentou-se a temperatura até 500 °C, sendo mantida nessa temperatura por 3 h.

212 BETA

A zedlita TEA-Beta comercial (Valfor CP806B-25) foi fornecida pela PQ
Corporation, cuja composicido massica (em base isenta de TEA" — cation tetraetilamonio),
estabelecida através da técnica de FRX, foi 91,7 % de SiO, 6,8 % de Al,O3, 1,54 % de Na,O
e uma relagédo Si/Al igual a 11,5.

No intuito de se obter sua forma 4&cida, foi realizado um procedimento para a
eliminagdo do direcionador da estrutura (cation TEA®), que consistiu em um tratamento
térmico, sob fluxo de N, (50 mL min™), similar ao proposto por Arroyo (1996). A

programacao de temperatura empregada € mostrada na Figura 25.

Figura 25 — Programacdo do tratamento térmico para eliminacgéo do direcionador da estrutura
presente na zedlita Beta.
500 °C / 3h

—

5°C min'!

400 °C / 30 min

200%C / 1h

Fonte: O autor, 2016.
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Apos o tratamento térmico, foi feita uma troca ibnica para a substituicdo dos ions Na*
por NH,", utilizando-se uma solugdo de NH4CI 2 mol L™, com uma razdo NH;/Na* = 7,7, a
70 °C por 1 h. Ao final do processo, a solucéo foi filtrada e a torta obtida foi submetida a uma
nova troca idnica, realizada no proprio filtro, nas mesmas condi¢cdes experimentais
anteriormente empregadas. Posteriormente, a torta foi lavada com 4gua deionizada a 80 °C,
até a completa remocédo dos fons cloretos e, a seguir, foi seca a 120 °C por 12 h (ARROYO,
1996; HENRIQUES, 1994).

Apbs essa etapa, foi feita uma nova calcinacdo, sob fluxo de ar (50 mL min™), visando
a decomposicéo dos fons NH,". O aquecimento iniciou-se na temperatura ambiente até 150 °C
(1 h), com uma taxa de aquecimento de 5 °C min™, em seguida, aumentou-se a temperatura
até 500 °C (3 h). O material obtido foi denominado de H-Beta.

2.1.3 ZSM-5

A zellita NH4;ZSM-5 (razdo molar Si/Al nominal = 15) foi fornecida pelo
CENPES/PETROBRAS. Para a obtencdo de sua forma acida, a amostra foi submetida a um
tratamento térmico, sob fluxo de N, (50 mL min™), com uma taxa de aquecimento de 5 °C
min, partindo-se da temperatura ambiente até 150 °C (1 h), posteriormente, aumentou-se a

temperatura até 500 °C (4,5 h). Apds o tratamento, o material obtido foi nomeado HZSM-5.

2.2 Caracterizacao fisico-quimica dos catalisadores

2.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X (DRX) foi utilizada visando a avaliacdo da
cristalinidade e a identificacdo das fases presentes nos catalisadores estudados. Os
difratogramas de raios X das amostras obtidos pelo método do p6 foram coletados em um
equipamento Rigaku modelo Miniflex Il, utilizando-se radiacdo de Cu Ka com voltagem de

30 kV e corrente de 15 mA. Os difratogramas foram registrados em angulos de Bragg (20),
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partindo-se de 5 °, com passo de 0,05 ° até 60 °, sendo o tempo de contagem fixo em 2 s por
passo.

A identificacdo das fases presentes foi realizada através da comparacdo entre 0s
difratogramas obtidos e 0 banco de dados da IZA (International Zeolite Association).

2.2.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

A composi¢cdo quimica global das amostras foi determinada através de andlises por
espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX), utilizando-se um espectrometro Rigaku,
modelo Supermini, dotado de tubo gerador de raios X de Pd e controlado atraves do software
ZSX. Para a analise foram preparadas pastilhas com cerca de 2,0 g, dos quais,

aproximadamente, 0,5 g sdo da amostra analisada e 1,5 g de acido bérico.

2.2.3 Espectroscopia de absorcdo molecular na regido do infravermelho

(a) Determinacéo da razéo molar Si/Al da rede

A técnica de espectroscopia no infravermelho por refleténcia total atenuada (ATR) foi
empregada visando a determinacdo da razdo molar Si/Al da rede das zeolitas USY
desaluminizadas. Os experimentos foram conduzidos em um espectrofotdmetro Perkin-Elmer,
modelo Frontier, e os espectros adquiridos na regido entre 600 e 4000 cm™ com uma
resolucdo de 4,0 cm™ a temperatura ambiente.

Para o calculo da raz&o Si/Al da rede, determinou-se 0 numero de atomos de aluminio
da rede a partir da equacéo proposta por Sohn et al. (1986) (Eq. 5). A partir do nimero de
atomos de Al e considerando que a soma dos atomos de Si e Al na cela unitéria da zedlita Y €
igual a 192 calculou-se o nimero de atomos de Si e, por ultimo, a relacdo Si/Al reticular. O

teor de espécies de ALER também foi determinado, a partir das equaces 9 e 10.
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SAR x %Al,0
_ global* 704L2V3 global
%Alz 03 rede — (9)

SARrede

% AFR = %Al,03 global — %Al;053 reqe (10)

(b) Determinacdo da natureza dos sitios acidos presentes

Com a finalidade de se identificar a natureza dos sitios acidos presentes, as zeolitas
foram caracterizadas pela técnica de espectroscopia de absor¢do molecular na regido do
infravermelho (1V), através do acompanhamento das espécies de piridina adsorvidas. A coleta
dos espectros foi realizada no espectrofotdmetro Perkin-Elmer Spectrum 100 equipado com
detector TGS, utilizando acessoério de reflectancia difusa Praying Manthis — Harrick, dotado
de cAmara para reacdo in situ a alta temperatura e janelas de fluoreto de calcio.

A regido de anélise abrangeu a faixa de 1000 a 4000 cm™, sendo 0s espectros
adquiridos com resolucdo de 4 cm™. Antes de ser levada & cAmara, a amostra foi tratada em
mufla, com uma taxa de aquecimento de 5 °C min™, em duas etapas. Primeiro, partiu-se da
temperatura ambiente até 150 °C, permanecendo nesta temperatura por 7 h e depois, um novo
aquecimento até 500 °C foi realizado, sendo mantido nesta nova temperatura por 3 h.

Apobs o pré-tratamento, a amostra foi introduzida na cdmara e submetida a um novo
tratamento térmico, sob véacuo, com uma taxa de aquecimento de 5 °C min™. Este novo
tratamento consistiu no agquecimento a partir da temperatura ambiente até 150 °C (1 h) e
depois um novo aquecimento até 500 °C (1 h). Os espectros obtidos apds o tratamento
térmico a 500 °C (1 h) foram utilizados para fazer a correcdo do background dos espectros das
amostras.

Depois desta etapa, a amostra foi resfriada a 150 °C, temperatura na qual foi realizada
a adsorcdo de piridina. A piridina foi carreada por uma corrente de He (30 mL min™) através
de um saturador mantido a 0 °C (Pyirigina = 4 Torr). O tempo de contato entre a corrente de He
contendo piridina e a amostra foi de 1 min. Para a remocgéo do excesso de piridina, a amostra
foi tratada a 150 °C, sob vacuo, durante 1 h, e ao final deste periodo o primeiro espectro foi
adquirido. Em seguida, a temperatura da camara foi elevada para 250 °C, sob vacuo, e ap0s
permanecer por 1 h nesta temperatura, um novo espectro foi adquirido. Finalmente, a

temperatura foi elevada até 350 °C por 1 h, sob vacuo, e outro espectro foi adquirido.
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2.2.4 Espectrometria de ressonancia magnética nuclear (RMN)

As andlises por espectrometria de ressonancia magnetica nuclear com rotagdo no
angulo mégico do °Si e do ?’Al foram realizadas visando determinar a raz&o molar Si/Al da
rede e os ambientes quimicos dos atomos de silicio e de aluminio presentes nas zeolitas
estudadas. No intuito de identificar a presenca de grupos silanol e, consequentemente, de
defeitos estruturais, os espectros de NMR 2°Si, foram também obtidos utilizando-se a técnica
da polarizacdo cruzada (Cross Polarization — CP/MAS-NMR #°Si). Esta técnica ressalta
seletivamente os sinais referentes aos atomos de silicio ligados a grupos OH. As anélises
foram realizadas em um equipamento BRUKER AVANCE - 400, equipado com sonda VT
CP/MAS de 7,0 mm, especifica para amostras solidas. As condi¢bes experimentais

empregadas estdo apresentadas nas Tabelas 3 a 5.

Tabela 3 — Condicdes de analise do MAS-NMR #Si.

MAS-NMR *°Si
Frequéncia 79,2 MHz
Janela espectral 50.000 kHz
Tempo de aquisicéo 20,5 ms
Pulso 90° (4 ps)
Intervalo entre pulsos 60 s
NUmero de transientes 500
Velocidade de rotacdo (MAS) 5.000 Hz

Processamento
Linebroadening (LB) 50 Hz
Referéncia Caulinita (- 91,5 ppm)

Fonte: O autor, 2016.

Tabela 4 — Condicdes de analise do CP/MAS-NMR #Si.
CP/MAS-NMR *°Si

Frequéncia 59,63 MHz
Tempo de aquisicao 21,54 ms
Pulso 90° (5 ps)
Intervalo entre pulsos 60 s
NUmero de transientes 500
Velocidade de rotacdo (MAS) 5.000 Hz

Fonte: O autor, 2016.
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Tabela 5 — Condicdes de analise do MAS-NMR #Al.

MAS-NMR “'Al
Frequéncia 103,9 MHz
Janela espectral 50.000 kHz
Pulso 1,0 ms (180°/20)
Intervalo entre pulsos 0,5s
NUmero de transientes 5.000
Rotor 4mm (zirconia)
Velocidade de rotacdo (MAS) 12.000 Hz

Processamento
Linebroadening (LB) 100 Hz
Referéncia AICl3.6H,0 (0 ppm)

Fonte: O autor, 2016.

Os espectros de MAS-NMR 2°Si apresentam picos que correspondem a 4tomos de Si
ligados a diferentes nimeros de &tomos de Al na segunda esfera de coordenacgdo. A partir das

intensidades destes picos é possivel calcular a razdo molar Si/Al da rede de acordo com a

equacéo 11.

Si toli

A_l - Z?:O ixIl- (11)
onde:

i € o numero de atomos de Al na segunda esfera de coordenagdo do Si, 0 qual esta

representado no espectro pelo(s) pico(s) de intensidade I; correspondente ao ambiente Si(iAl).

Os espectros de MAS-NMR ?’Al apresentam picos que correspondem as espécies de
Al tetraédrico (60 ppm), pentacoordenado (30 ppm) e octaédrico (0 ppm). A partir das
intensidades destes picos e, sabendo-se a relacdo Si/Al global é possivel calcular a relagdo
Si/Al da rede de acordo com a equagéo 12.

Si Uit i+ v)

Si
— (RMN 27Al) =—
Alrede Alglobal 140v

(12)

onde:
1,,v1 = area (intensidade) do pico de Al octaédrico;

1,,v+1v+= area (intensidade) do pico do Al pentacoordenado / Al tetraédrico distorcido;

1,,v=area (intensidade) do pico do Al tetraédrico.
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2.2.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A composicao superficial das zedlitas foi determinada por espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS), utilizando um espectrdmetro com uma estagdo de
andlise de superficies que opera em UHV (ultra high vacuum), equipado com analisador
hemisférico PHOIBOS 150, canhdo de raios X XR-50 de duplo anodo e radiacdo ndo-
monocromatica de Al Ka (1486,6 eV). O anodo foi operado na voltagem de 10 kV e corrente
de 10 mA. Foram registrados os espectros gerais com energia de passagem (pass energy) de
50 eV e os espectros em alta resolucdo com energia de passagem de 20 eV. A raia do C(1s) a
284,8 eV foi utilizada como referéncia interna para correcéo do deslocamento das energias de
ligacdo que ocorre em funcdo das cargas superficiais. Os espectros foram corrigidos por
subtracdo do background usando-se o método Shirley e ajustados usando-se o software
CasaXPS versdo 2.3.14. As composicBes foram calculadas usando-se as bandas caracteristicas
de Si (2p) e Al (2p).

As amostras foram analisadas apds tratamento térmico a 450 °C e colocadas em fita
dupla face para fixacdo no porta-amostra. Para a execucdo da analise, a amostra passou
sucessivamente por camaras de VvAcuo crescente: pré-camara (10° mbar), camara
intermediéria (10° — 10" mbar) e cAmara UHV (ultra high vacuum, < 3 x 10" mbar). Durante

a anélise, a pressdo na camara UHV foi mantida entre 5x10° — 1x10°° mbar.

2.2.6 Analise textural

As caracteristicas texturais dos materiais foram determinadas através das analises de
adsorcéo/dessorcdo de N, a -196 °C em um equipamento ASAP (Accelerated Surface Area
and Porosity), modelo 2020 da Micrometrics. Foram obtidas as informacdes referentes a area
especifica B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller), a area e o volume de microporos pelo método t
(equacdo de Harkins & Jura), alem da area, volume e da distribuicdo de mesoporos pelo
método B.J.H. (Barrett-Joyner-Hallender).

A amostra, previamente seca em estufa a 120 °C, foi submetida a um pré-tratamento

no proprio equipamento, que consistiu de aquecimento sob vacuo a 300 °C por 12h.
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2.2.7 Dessorcdo de NH3 a temperatura programada (DTP NHs)

A densidade e a forca relativa dos sitios acidos presentes nos materiais estudados
foram determinadas através da técnica de dessor¢do de NH3 a temperatura programada (DTP
NH3). As andlises foram realizadas em uma unidade DTP/RTP dotada de detector de
condutividade térmica.

Em um procedimento tipico, cerca de 200 mg de amostra foram colocados em um
reator tubular de vidro em forma de “U”. A seguir, a amostra foi submetida a um pré-
tratamento in situ, sob fluxo de He (30 mL min™), realizado de acordo com os procedimentos
especificos de cada material (itens 2.1.1 — USY, 2.1.2 — H-Beta e 2.1.3 — HZSM-5), para a
retirada de substancias adsorvidas.

Apo6s o tratamento térmico, a amostra foi resfriada a 150 °C e iniciou-se a primeira
etapa de adsor¢cdo com a passagem de uma mistura gasosa contendo 2,91 % v/v de NH3; em
He (30 mL min™). Apés a adsorcdo, foi realizada a dessorcdo da NHs fisissorvida a 150 °C,
sob corrente de He (30 mL min™). Com o objetivo de quantificar a NHs fisissorvida, foi feito
um novo ciclo de adsor¢do da mistura NHs/He seguida da dessorcao, sob corrente de He. S6
entdo, iniciou-se a dessor¢do de amonia a temperatura programada, sob fluxo de He (30 mL
min®), utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10 °C min™ até 500 °C, permanecendo nesta
temperatura até que o sinal retornasse a linha de base.

A acidez total foi determinada pela quantidade de aménia adsorvida quimicamente a
150 °C. Estes valores foram obtidos através da diferenca entre a quantidade total adsorvida e a
adsorvida fisicamente. Ja a distribuicdo de forca dos sitios acidos das zedlitas estudadas foi
determinada através da deconvolucdo dos perfis, em até quatro picos, em curvas com formato
de gaussianas. A deconvolucdo dos perfis foi realizada através do software Microcal™
Origin® versdo 8.0. As areas dos picos de dessorcdo com temperaturas mais baixas foram

associadas a acidez fraca, enquanto as de temperaturas mais elevadas a acidez forte.
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2.2.8 Caracterizacdo da hidrofilicidade/hidrofobicidade

2.2.8.1 Suspensdo do catalisador em solventes de diferentes polaridades

No intuito de se obter uma medida relativa a cerca do carater hidrofilico/hidrofobico
das zedlitas estudadas, foram selecionados alguns solventes, com base na escala empirica de
polaridade estabelecida por Reichardt (1994).

Reichardt (1994) compilou uma série de compostos no intuito de estabelecer uma
escala empirica de polaridade por meio de medicBes espectroscopicas nas faixas de
UV/visivel/lV proximo. Nesta escala, os parametros empiricos normalizados da polaridade
dos solventes (EY) variam entre 0,000 para o tetrametilsilano — TMS, solvente menos polar
até 1,000, para a agua, solvente mais polar. Foram selecionados como solventes: tolueno
(E7 =0,099), 4gua (E7 = 1,000), etilenoglicol (E7 = 0,790), acetona (E; = 0,355) e acetato
de etila (E; =0,228).

Com os catalisadores estudados, foi feita uma suspensdo, com cerca de 10 mg do
solido calcinado, em uma mistura de volumes iguais (2 mL) de dois desses solventes. Apds a

adicdo do solido a mistura de solventes, observou-se a fase em que o material ficou disperso.

2.2.8.2 Adsorcdo ndo competitiva de dgua e tolueno

A adsorcdo ndo competitiva de dgua e tolueno foi realizada para determinar o carater
hidrofilico/hidrofobico do material. As analises foram realizadas em uma unidade DTP/RTP
dotada de detector de condutividade térmica.

Para a determinacdo do carater hidrofilico do material, em um procedimento tipico,
cerca de 50 mg de amostra foram colocados em um reator tubular de vidro em forma de “U”.
A seguir, a amostra foi submetida a um pré-tratamento in situ, sob fluxo de He (30 mL min™),
realizado de acordo com o0s procedimentos especificos de cada material (itens 2.1.1 — USY,
2.1.2 - H-Beta e 2.1.3 - HZSM-5), para a retirada de substancias adsorvidas.

Ap0s o tratamento termico, a amostra foi resfriada a 30 °C e iniciou-se a primeira

etapa de adsorgéo, com a passagem de uma mistura gasosa de He saturado com vapor d’agua
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(0,92 % v/v H,O/He), com uma vazdo de 30 mL min™. Apds a adsorcio, foi realizada a
dessorcdo da agua fisissorvida a 30 °C, sob corrente de He (30 mL min™). Com o objetivo de
quantificar a agua fisissorvida, foi feito um novo ciclo de adsorcdo da mistura H,O/He
seguida da dessorcao, sob corrente de He.

O carater hidrofilico do material foi determinado pela quantidade de &gua adsorvida
quimicamente a 30 °C. Estes valores foram obtidos pela diferenca entre a quantidade total
adsorvida e a adsorvida fisicamente.

Ja para a determinacdo do carater hidrofobico, procedimento idéntico foi realizado,
empregando-se uma mistura gasosa de He saturado com vapor de tolueno (1,77 % v/v
tolueno/He). As pressdes parciais de dgua e tolueno foram 10 e 11 mmHg, respectivamente.

2.3 Avaliagdo Catalitica

A reacdo de eterificacdo dos glicois com diferentes alcoois foi realizada em um reator
Parr de 50 mL, dotado de controle de temperatura, pressao e agitacdo. Apos a ativacao ex-situ,
realizada de acordo com os procedimentos especificos de cada material (itens 2.1.1 — USY,
2.1.2 — H-Beta e 2.1.3 — HZSM-b), o catalisador foi rapidamente transferido para o reator ja
contendo a mistura glicol / alcool. O sistema foi entdo aquecido até a temperatura da reacéo.
Os testes cataliticos foram realizados em fase liquida, sob pressdo autdgena e velocidade de
agitacdo de 600 rpm. As condi¢Oes experimentais foram selecionadas de acordo com a
literatura e estdo apresentadas nas Tabelas 6 a 8 (PARIENTE, et al., 2008;
VISWANADHAM, et al., 2013).

Exceto para os experimentos realizados com o &lcool tert-butilico, as condigtes
experimentais empregadas foram selecionadas a partir do trabalho reportado por Pariente et
al. (2008), que até o inicio da parte experimental deste trabalho, haviam alcangado 0s

melhores resultados de conversao de glicerol.
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Tabela 6 — Eterificacdo dos glicois (glicerol, etilenoglicol ou propilenoglicol) com &lcool

etilico.
Temperatura (°C) 200
Relacdo molar alcool etilico / glicol 9
Tempo de reacdo (h) 6
Concentracdo de catalisador (% m/m)* 3,5

Legenda: * em funcdo da massa de glicol empregada
Fonte: O autor, 2016.

Tabela 7 — Eterificacéo do glicerol com alcool tert-butilico.

Temperatura (°C) 90
Relacdo molar alcool tert-butilico / glicerol 4
Tempo de reacéo (h) 4
Concentracdo de catalisador (% m/m)* 7,6

Legenda: * em fungéo da massa de glicerol empregada
Fonte: O autor, 2016.

Tabela 8 — Eterificacdo dos glicois (glicerol ou etilenoglicol) com alcoois de cadeia longa (Cs,

Cipoou Clz).
Temperatura (°C) 200
Relacdo molar alcool cadeia longa / glicol 9
Tempo de reacdo (h) 6
Concentracdo de catalisador (% m/m)* 3,5

Legenda: * em fungdo da massa de glicol empregada
Fonte: O autor, 2016.

Apds o término da reacdo, o reator foi resfriado a temperatura ambiente e o catalisador
separado por decantacdo. Os produtos obtidos foram analisados em um cromatdgrafo Varian
CP 3800 equipado com uma coluna capilar CP Wax 52 CB de 30 m x 0,32 mm x 0,25um
(Varian) e detetor de ionizacdo por chama. As condicGes cromatogréaficas utilizadas foram:
gas de arraste H, (2 mL min™), Tinjetor = 270 °C, Tetector = 270 °C e razéo de split = 1/90.

Ja a identificacdo dos produtos foi realizada por cromatografia em fase gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) em um equipamento Agilent 7890-5975C,
dotado de injetor automatico e detectores de ionizagdo por chama e seletivo de massas. Para a
analise das amostras liquidas foi empregada uma coluna VF-WAXms com 30 m x 0,32 mm X
0,25um (Agilent). A interface do cromatografo com o espectrometro de massas foi mantida a
250 °C.

A programacéo de aquecimento da coluna cromatografica nas analises dos produtos de

reacdo do glicerol e do etilenoglicol iniciou-se em 40 °C (1 min) e foi até 220 °C (3 min),
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numa taxa de aquecimento de 20 °C min™. JA os experimentos com o propilenoglicol

seguiram a programacao da Figura 26.

Figura 26 — Programacao do método de analise por CG-EM dos experimentos com

propilenoglicol.

220 °C -- 3 min

20 °C min™!

Fonte: O autor, 2016.

As conversdes foram calculadas com base no consumo dos glicdis do meio reacional
para a formacdo dos éteres desejados e em base isenta dos produtos de autoeterificacdo dos
reagentes, conforme indicado na equacdo 13. E a seletividade aos produtos de interesse foi

determinada conforme a equacéo 14.

Cglicol(%) — 100 — [( Aglicolnio reagido )X 100] (13)

Aprodutos desejados"‘Aglicol ndo reagido

S (%) _ ( % molar do produto desejado ) x 100 (14)

% molar do total de produtos formados

Particularmente, para as reacdes empregando o propilenoglicol, a conversdo observada

para outras reacOes foi calculada de acordo com a equacéo 15.

Coutros(%) =100 — Cpropilenoglicol (15)

No intuito de se avaliar a reprodutibilidade dos testes cataliticos, foram realizados
quatro experimentos, nos quais foi obtido um desvio padrao de 1,95 %. Os resultados estdo no
Apéndice A.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagao fisico-quimica

3.1.1 Caracterizacdo estrutural

As zeolitas estudadas foram caracterizadas através da teécnica de difratometria de raios
X. A identificacdo das fases presentes foi realizada com base na comparacdo entre 0s
difratogramas obtidos e o banco de dados disponivel na International Zeolite Association
(1ZA, 2014).

Na Figura 27 estdo ilustrados os difratogramas para a série de zedlitas USY
preparadas. Para todas as amostras, observam-se apenas 0s picos caracteristicos da estrutura
FAU, indicando ser esta a Unica fase cristalina presente. Além disso, nota-se que 0s
tratamentos ndo afetaram significativamente a estrutura cristalina das zeolitas USY. Os
padrbes de difracdo obtidos concordam com o0s encontrados na literatura para zedlitas USY
submetidas a tratamentos similares (GOMES, 1992; YAN et al., 2003; AGUDELO et al.,
2015).

Ja os difratogramas de raios X para as zedlitas comerciais H-Beta e HZSM-5
encontram-se na Figura 28. Verifica-se que as amostras apresentaram picos caracteristicos dos
materiais (BEA e MFI), concordantes com a literatura (HIGGINGS et al., 1988; STELZER et
al., 1998; MIGNONI et al., 2007; BURTON, 2009). A zedlita H-Beta possui um padrdo de
difracdo caracterizado por uma combinacdo de reflexdes estreitas e largas, sugerindo um grau
de desordem da estrutura (STELZER et al., 1998), enquanto que, a HZSM-5 caracteriza-se
por sua elevada pureza e cristalinidade. As diferengas observadas na regido cujos valores de
20 sdo baixos (0 <260 < 10) estdo relacionadas ao grau de hidratagdo dos materiais estudados.
Como pode ser visto, nos difratogramas obtidos para todas as zedlitas estudadas, nao foi
identificada a presenca de outra fase cristalina, além da esperada, mas, foi observada a

presenca de material amorfo na ze6lita H-Beta.



Figura 27 — Difratogramas de raios X para as zeolitas da série USY.
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Legenda: (a) USY-550, (b) USY-550-L, (c) USY-650, (d) USY-650-L, (e) USY-650-L-2, (f) Padrdo de difracéo

IZA da FAU.
Fonte: O autor, 2016.
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Figura 28 — Difratogramas de raios X das ze6litas H-Beta (A) e HZSM-5 (B).
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Legenda: (A) — (a) H-Beta; (b) Padrdo de difracéo 1ZA da BEA; (B) — (a) HZSM-5; (b) Padréo de difracdo IZA

da MFI.
Fonte: O autor, 2016.

3.1.2 Composicdo quimica

A relacdo Si/Al influencia fortemente as propriedades das zedlitas, afetando a acidez,
como a densidade e a forca dos sitios acidos de Bregnsted, a capacidade de troca idnica, a
estabilidade térmica e hidrotérmica, a hidrofilicidade/hidrofobicidade, a atividade catalitica e
a seletividade aos produtos (KARGE e WEITKAMP, 2002).
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3.1.2.1 Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X foi utilizada para a
determinacdo da composi¢do quimica global das amostras estudadas. Os resultados obtidos
estdo apresentados na Tabela 9. A partir dos valores dos percentuais em massa de SiO, e

Al,O3, foi calculada a razdo molar Si/Al global das amostras.

Tabela 9 — Composicdo quimica global das zedlitas estudadas.
Catalisador SiO, (%) Al,O3 (%) Na,O (%) (Si/A|)q|oba|

USY-550 73,5 22,3 3,9 2,8
USY-550-L 77,8 19,3 1,6 3,4
USY-650 73,5 22,5 3,6 2,8
USY-650-L 81,2 17,8 1,0 3,9
USY-650-L-2 92,8 7,2 0,0 11,2
H-Beta 93,5 6,5 0,0 12,3
HZSM-5 93,5 6,5 0,0 12,3

Legenda: (%) — percentagem em massa
Fonte: O autor, 2016.

Analisando os resultados, é possivel observar que, independentemente da temperatura
do tratamento (550 °C ou 650 °C), as amostras desaluminizadas hidrotermicamente
apresentam composicao global similar a do precursor. Este fato reflete as caracteristicas deste
tipo de tratamento, no qual ocorre a remocao de aluminio da rede cristalina, mas as espécies
de ALER geradas permanecem no interior da estrutura porosa da zeo6lita, de modo que a
composicdo global ndo é alterada. No caso das amostras submetidas & lixiviacdo &cida,
observa-se um aumento da razdo Si/Al global, refletindo a remocédo total ou parcial das
espécies de ALER geradas no tratamento hidrotéermico, embora uma possivel desaluminizagdo
da rede ndo possa ser descartada. Observa-se ainda que a lixiviagdo &cida promoveu a
remocao de parte dos ions sodio ainda presentes, como destacado por Gomes (1992).

Tanto a zedlita H-Beta, cuja forma original (TEA-Beta) havia fornecido uma razéo
Si/Al global = 11,5, quanto a HZSM-5 (razdo Si/Al nominal = 15) apresentaram razdo molar
Si/Al global = 12,3. Além disso, para as zeo6litas USY-650-L-2, H-Beta e HZSM-5 nao foi
observada a presenca de sddio, indicando que todos o0s sitios apresentavam-se em suas formas

protonicas.
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3.1.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho por refletancia total atenuada (ATR)

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho por refletancia total atenuada
(ATR) foi empregada visando a determinagdo da razdo molar Si/Al de rede da série de
zedlitas USY. A metodologia para esta determinagdo baseia-se no fato de que os nimeros de
onda associados as vibragdes das ligagdes O—-T—O (T = Si, Al) da rede das ze6litas aumentam
com a diminuicdo do teor de aluminio na estrutura. Especificamente no caso das zedlitas Y,
existem correlagdes entre 0 nimero de 4tomos de aluminio presentes na cela unitéria das
zedlitas e o nimero de onda da banda correspondente aos estiramentos simétrico e assimétrico
(SOHN et al., 1986), o que permite acompanhar os efeitos de diferentes tratamentos de
desaluminizacéo sobre a composicao da rede. No presente trabalho, foi utilizada a correlacao
referente ao deslocamento da banda de estiramento simétrico (observada entre 800 e 830 cm”
1) para o célculo da composicdo da rede das zedlitas USY estudadas (equacdo 5, item

1.2.1.1.5), sendo os resultados apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Razdes Si/Al global (FRX) e de rede (ATR) e teor de alumina fora da rede

(ALER).
. (Si/Alglobal (Si/Al)rede  ALER (%)

Catalisador (@) (b) (b)
USY-550 2,8 4,9 43
USY-550-L 3,4 53 36
USY-650 2,8 5,7 52
USY-650-L 3,9 6,3 38
USY-650-L-2 11,2 13,3 17
H-Beta 12,3 n.d. n.d.
HZSM-5 12,3 n.d. n.d.

Legenda: (a) FRX; (b) ATR; n.d. — ndo determinado.
Fonte: O autor, 2016.

A Figura 29 mostra os espectros de infravermelho da série de zeolitas USY obtidos na
regido das vibracdes estruturais. Observa-se o deslocamento das bandas relativas a vibracéo
estrutural das zedlitas para nimeros de onda maiores com o aumento da temperatura do
tratamento hidrotérmico e com a lixiviagdo acida, sugerindo uma desaluminizagdo mais

significativa da rede.
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Figura 29 — Espectros de infravermelho para as ze6litas USY estudadas.
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Legenda: (a) USY-550, (b) USY-550-L, (c) USY-650, (d) USY-650-L, (e) USY-650-L-2.
Fonte: O autor, 2016.

Ao analisar os resultados, observa-se que o aumento da temperatura do tratamento
hidrotérmico aumentou a desaluminizacdo da rede levando a uma maior formacdo de espécies
de ALER. Ja a etapa de lixiviacdo acida, além de remover parcialmente a ALER gerada
promoveu uma desaluminizacdo adicional da estrutura. A realizacdo do segundo ciclo de
tratamento hidrotérmico, seguido da lixiviacdo &acida, aumentou de modo significativo a
desaluminizacdo da rede. Além disso, as espécies de ALER geradas neste segundo ciclo
mostraram-se mais facilmente removiveis pela lixiviacdo &cida, sugerindo que estas
apresentavam um menor grau de polimerizacdo quando comparadas aquelas geradas no
primeiro ciclo. Agudelo et al. (2015), ao prepararem uma série de zedlitas USY por
desaluminizacdo hidrotérmica a diferentes temperaturas (500, 600 e 700 °C), seguida ou ndo
por lixiviacdo 4cida (HCI 0,25 mol L™, 60 °C), também observaram que a desaluminizacéo da
rede era tanto mais significativa quanto maior a temperatura do tratamento hidrotérmico e que
a lixiviacdo acida nao apenas removia parcialmente as espéecies de ALER mas desaluminizava

a rede cristalina. Por outro lado, o efeito importante do segundo ciclo de tratamento
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(tratamento hidrotérmico + lixiviacdo &cida) sobre a remoc¢édo de aluminio da rede, observado
no presente trabalho, concorda com os resultados relatados por Sobrinho et al. (1995) ao
estudarem a desaluminizacao ciclica da zedlita Y, embora estes autores ndo tenham observado

efeitos de desaluminizacédo da rede pelo tratamento acido.

3.1.2.3 Espectrometria de ressonancia magnética nuclear

Os resultados das analises por MAS-NMR do #Si e do ?’Al permitiram avaliar os
efeitos dos tratamentos realizados sobre a composi¢cdo da rede cristalina (Si/Alrege), Sobre a
presenca ou o aparecimento de defeitos estruturais (grupos silanois) e sobre a formacdo de
espécies de aluminio fora da rede (ALER). Particularmente no que concerne ao célculo da
razdao molar Si/Al da rede cristalina, a técnica pode ser utilizada para qualquer estrutura
zeolitica, ao contrario das medidas dos deslocamentos das bandas de vibracdo estrutural no
infravermelho que sdo especificas para estruturas do tipo faujasita.

Na Tabela 11, além das razBes Si/Al global, obtidas por FRX, e Si/Al de rede,
determinadas pelo ATR, também estdo apresentadas as razfes Si/Al de rede determinadas
através da técnica de MAS-NMR do 2°Si e do *’Al. Considerando-se as diferencas inerentes as
duas técnicas analiticas e as metodologias de célculo dos valores da razdo Si/Al de rede
aplicadas em cada caso, pode-se considerar que os valores da razdo Si/Al obtidos apresentam
razoavel concordancia.

Com excecdo da amostra HZSM-5, para a qual as razdes Si/Al global e de rede séo
idénticas, para as demais amostras os valores de Si/Al de rede sdo superiores ao valor global
correspondente indicando a presenca de espécies de alumina fora da rede (ALER). Por outro
lado, os valores da razdo Si/Al de rede calculados por MAS-NMR de #°Si s&o inferiores aos
obtidos por MAS-NMR de *’Al, sugerindo a presenca de grupos silanol associados a defeitos
estruturais. Quando comparadas as amostras USY-550 e USY-650, observa-se que a diferenca
entre os valores da razdo Si/Al de rede obtidos por MAS-NMR de #Si e de 2’Al é menor para
a amostra tratada a 650 °C, permitindo inferir que a reinsercdo de Si seja facilitada nas

temperaturas maiores.
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Tabela 11 — Razdes Si/Al global (FRX) e de rede, determinadas por ATR, MAS-NMR #*Si e

MAS-NMR Al
: (Si/AI)global (Si/AI)reticular
Catalisador (@) (b) ©) (d)
USY-550 2,8 49 45 5,6
USY-550-L 3,4 53 5,0 6,0
USY-650 2,8 57 49 53
USY-650-L 3,9 6,3 6,6 8,0
USY-650-L-2 11,2 13,3 125 155
H-Beta 12,3 n.d. 13,4 16,4
HZSM-5 12,3 n.d. 125 125

Legenda: (a) FRX; (b) ATR; (c) MAS-NMR <Si; (d) MAS-NMR “’Al; n.d. — néo determinado.
Fonte: O autor, 2016.

Outro aspecto importante € que, independentemente da técnica utilizada para a
determinacéo da razéo Si/Al de rede, observa-se que a desaluminizacdo da rede foi favorecida
pelo aumento da temperatura de tratamento hidrotérmico e, principalmente, pela realizacao de
um ciclo adicional de tratamento (tratamento hidrotérmico + lixiviacdo acida), como relatado
por Agudelo et al. (2015) e por Sobrinho et al. (1995).

Além disso, os resultados de MAS-NMR confirmam também que a lixiviacdo &cida
removeu apenas parcialmente as espécies de ALER presentes e que promoveu uma
desaluminizacdo adicional da rede das USY. Estes resultados diferem dos relatados por
Sobrinho et al. (1995) e por Menezes et al. (2001), os quais submetendo zedlitas USY a
tratamentos similares ndo observaram ataque importante a rede na etapa de lixiviagao &cida.

Na Figura 30 estéo ilustrados os espectros de MAS-NMR 2°Si para a série de zedlitas
USY estudadas e na Figura 31 os espectros relativos as zedlitas H-Beta e HZSM-5, cujas
areas dos picos referentes aos diferentes ambientes quimicos do silicio (Si(nAl)) estdo

indicadas na Tabela 12.
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Figura 30 — Espectros de MAS-NMR ?°Si para a série de zedlitas USY.

© © <
— = 8
S S =
' n
%)
o
A
@
0
o [{e]
! &
@ . ©
b
® » ()
S e e e .
-T0 T8 -80 -85 80 -85 100 106 110 115 420 125 130 135 140 ppm

®

S S — S ————
O 75 B0 85 60 85 00 105 M0 15 420 425 30 135 -140 ppm
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 31 — Espectros de MAS-NMR 2°Si para as ze6litas H-Beta e HZSM-5.
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Legenda: (a) H-Beta; (b) HZSM-5.
Fonte: O autor, 2016.
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Tabela 12 — Areas (%) das diferentes espécies de Si(nAl) observadas nos espectros de MAS-

NMR %°Si.
i Areas (%0)

Catalisador ;4 a)y Si(3AI) Si(2Al) Si(1Al) Si(0AI)
USY-550 0.62 3.6 135 485 33.8
USY-550-L 0.25 3.2 12,7 439 400
USY-650 0.45 4.2 121 436 39.6
USY-650-L 0.04 28 82 35,5 53.5
USY-650-L-2 0.1 12 33 21,4 741
H-Beta 33 235 733
HZSM-5 _ _ _ 32,0 68,0

Fonte: O autor, 2016.

Observa-se que todas as amostras apresentaram sinais de Si resolvidos, que foram
comparaveis aos indicados na literatura para os diferentes ambientes quimicos deste elemento
nas zeoblitas Y, Beta e ZSM-5 (GOMES, 1992; SOBRINHO et al., 1995; GONZALES et al.,
2001; YAN et al., 2003; BLASCO et al., 2006; KUWAHARA et al., 2012).

Em todas as zeodlitas da série USY foram observados nitidamente trés picos, com
deslocamentos proximos a -95, -101 e -106 ppm, relativos aos ambientes quimicos Si(2Al),
Si(1Al) e Si(OAl), respectivamente. Embora os picos referentes aos ambientes Si(4Al) e
Si(3Al), observados em torno de — 83 e — 89 ppm, ndo sejam percebidos com nitidez nos
espectros da Figura 30, suas areas aparecem na Tabela 12, uma vez que, foram estabelecidas a
partir do programa de deconvolucao de picos utilizado no tratamento dos dados dos espectros.
A avaliacdo conjunta dos espectros e dos dados da Tabela 12 mostra que tanto a
desaluminizacdo quanto a lixiviacdo acida levaram a um aumento na proporcao relativa das
areas dos picos referentes aos ambientes mais pobres em aluminio, refletindo a
desaluminizacdo da rede promovida por estes tratamentos. Observa-se, ainda, que a
desaluminizacdo foi favorecida pelo aumento da temperatura e pelo nimero de ciclos de
tratamento (tratamento hidrotérmico + lixiviagdo acida). No espectro de MAS-NMR de #Si
referente a zeolita H-Beta foram observados picos em -93, -103,8 e -110,7 ppm relativos as
espécies Si(2Al), Si(1Al) e Si(0Al), respectivamente. Esses resultados foram similares aos
reportados por Gonzales et al. (2001). No espectro da amostra HZSM-5 foram observados
picos a -113 ppm, referentes ao Si coordenado a 4 outros atomos de Si (Si(0Al)) e a -106 ppm
referente aos sitios (Si(1Al)) (BLASCO et al., 2006).

Ao comparar as areas relativas dos picos observados a — 95, — 101 e — 106 ppm, nos
espectros obtidos por MAS-NMR de #Si e CP/MAS-NMR de *Si (Apéndice B), verificou-se

um aumento da propor¢do relativa dos dois primeiros picos, normalmente atribuidos aos
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ambientes Si(1Al) e Si(2Al), em relacéo ao pico relativo ao Si(0Al) nos espectros de CP/MAS
para todas as amostras®”. Considerando-se que os ambientes quimicos Si-OH e Si(OH),
apresentam deslocamentos quimicos idénticos aos ambientes Si(1Al) e Si(2Al),
respectivamente, e tém seus sinais amplificados seletivamente pela técnica da polarizacéo
cruzada, as alteragOes observadas nos espectros de CP/MAS indicam a presenca de
grupamentos silanois (SiOH, Si(OH),), provenientes de defeitos na rede cristalina das
amostras. Sendo assim, os valores da razdo Si/Al reticular calculados a partir dos resultados
do MAS-NMR de ?°Si devem ser considerados com cuidado, tendo em vista que a razéo
calculada deve ser um pouco menor que o valor real, em fungédo da contribui¢do da presenca
dos grupos Si-OH e Si(OH), nas &reas dos picos referentes aos deslocamentos quimicos dos
sitios Si(1Al) e Si(2Al) utilizadas nos célculos da razdo Si/Al da rede. A presenca desses
grupos silanois sugere que, durante o tratamento hidrotérmico, a reinsercao de silicio nos
ninhos de hidroxila formados pela saida do aluminio tenha sido apenas parcial.

As Figuras 32 e 33 mostram os espectros de MAS-NMR de %Al correspondentes as
zedlitas estudadas, enquanto as areas dos picos (% molar) referentes as diferentes espécies de

Al presentes estdo indicadas na Tabela 13.

Tabela 13 — Areas (% molar) das diferentes espécies de Al observadas nos espectros de MAS-

NMR 2’Al.
(o)

Catalisador APV Area ’(Aﬁvrpolar) Al
USY-550 50,4 32,5 17,1
USY-550-L 57,0 22,3 20,7
USY-650 52,8 30,1 17,1
USY-650-L 48,5 25,9 25,6
USY-650-L-2 72,2 10,9 16,9
H-Beta 75,1 79 17,0
HZSM-5 100

Fonte: O autor, 2016.

Nota: (1) No caso da amostra HZSM-5, como a composi¢do Si/Al de rede e global foram idénticas, ndo foi feita
a analise por CP/MAS-NMR #Si.



Figura 32 — Espectros de MAS-NMR ?’Al das ze6litas Y.
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Os espectros de MAS-NMR de #’Al evidenciam que as amostras da série USY
apresentaram picos referentes ao Al com trés diferentes tipos de coordenagdo. O pico com
sinal em torno de 55 — 60 ppm corresponde aos atomos de aluminio presentes na rede da
zedlita e que possuem coordenacdo tetraédrica (Al'Y). Aquele com sinal préximo a 0 ppm,
relaciona-se as espécies de Al fora da rede, nas quais o elemento apresenta coordenagdo
octaédrica (AIY"). Finalmente, o terceiro pico, que aparece como um ombro largo com
maximo na regido em torno de 30 ppm, €é atribuido as espécies de aluminio pentacoordenado
(AIY) ou a espécies de ALER nas quais 0 Al apresenta coordenacdo tetraédrica distorcida
(AI'Y). Estas espécies podem ser associadas & presenca de silica-alumina amorfa
extrarreticular, onde o aluminio tem coordenacdo tetraédrica (MENEZES et al., 2001). Esses
resultados sdo concordantes com os reportados na literatura para zedlitas USY submetidas a
tratamento hidrotérmico acompanhado ou ndo por lixiviacgdo &cida (YAN et al.,2003;
AGUDELDO et al., 2015).

No caso da zedlita H-Beta, foram observados picos em 54,7, 31,6 e 0,0 ppm, relativos
as espécies AI"Y, (AIY + AIYY) e AIY respectivamente. Gonzalez e Arroyo (2001),
trabalhando com uma amostra similar, observaram apenas bandas em 56 ppm, atribuida ao
aluminio tetraédrico da rede, e um sinal intenso em aproximadamente 1,4 ppm referente ao
aluminio extrarreticular, presente na forma octaédrica. O fato destes autores ndo terem
observado a presenca de espécies de AlY ou AI'Y"
dos espectros de MAS-NMR de ?'Al dos dois trabalhos.

Ja no espectro de MAS-NMR do ?’Al da HZSM-5, verificou-se que esta apresentou

pode ser atribuido a diferenca na resolugéo

apenas especies de aluminio em coordenacéo tetraédrica (55 ppm), ou seja, essa amostra nao
possui espécies de ALER.

A andlise dos espectros (Figuras 32 e 33) e dos dados da Tabela 13 mostra que no caso
das amostras USY-550-L e USY-650-L houve um aumento na area do pico a 30 ppm e na
area referente aos atomos de aluminio em coordenacéo octaedrica, como também observado
por Yan et al. (2003) e por Agudelo et al. (2015). Estes resultados sugerem que a lixiviagcao
com &cido sulfarico das amostras tratadas hidrotermicamente leva a uma remocdo preferencial
das espécies extrarrede com coordenacdo V ou IV*, mas promove concomitantemente um
ataque a rede da zedlita, removendo aluminio da rede sem eliminar completamente as
especies de ALER geradas ou pré-existentes.

Para a amostra USY-650-L-2, a realizagdo do segundo ciclo de tratamento

hidrotérmico seguido de lixiviagdo acida praticamente eliminou as espécies de aluminio
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pentacoordenadas e tetraédricas distorcidas, além de ter eliminado de modo mais eficiente as
espécies em coordenacdo octaedrica.

3.1.2.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A razdo Si/Al da superficie foi estabelecida através da técnica de espectroscopia de

fotoelétrons excitados por raios X e os resultados estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Razdes Si/Al global (FRX), de rede (ATR, MAS-NMR #°Si e #’Al) e de
superficie (XPS).

: (Si/AI)globaI (Si/AI)reticuIar (Si/AI)superficiaI

Catalisador (@) (b) © (d) ©
USY-550 2,8 4,9 4,5 5,6 3,4
USY-550-L 3,4 53 5,0 6,0 58
USY-650 2,8 5,7 4,9 53 3,4
USY-650-L 3,9 6,3 6,6 8,0 6,2
USY-650-L-2 11,2 13,3 125 155 18,3
H-Beta 12,3 n.d. 134 16,4 19,2
HZSM-5 12,3 n.d. 125 125 18,2

Legenda: (a) FRX; (b) ATR; (c) MAS-NMR “Si; (d) MAS-NMR “’Al; (e) XPS; nd. — ndo determinado.
Fonte: O autor, 2016.

Para as zeoOlitas da série USY geradas apenas pelo tratamento hidrotérmico (USY-550
e USY-650), a relagdo Si/Al superficial foi um pouco maior do que a global. Este resultado
difere dos apresentados por Sobrinho et al. (1995) e por Agudelo et al. (2015), que
observaram que o tratamento hidrotérmico ndo apenas removeu o aluminio da rede como
promoveu a migracdo das espécies de ALER geradas para a superficie dos cristais, sendo este
efeito tanto mais importante quanto maior a temperatura.

No caso das amostras lixiviadas (USY-550-L, USY-650-L, USY-650-L-2) os valores
da razdo Si/Al de superficie sdo nitidamente superiores aos das amostras nao lixiviadas,
indicando que esta ocorreu, preferencialmente, na superficie das amostras. Neste caso, 0
efeito foi mais importante para a amostra submetida a dois ciclos de tratamento hidrotérmico
seguido de lixiviagdo acida (USY-650-L-2).

Ja para a zedlita H-Beta, a razdo Si/Al superficial, determinada por XPS, € mais alta
que as razfes Si/Al global e de rede, indicando uma distribuicdo preferencial da ALER no
interior das particulas da zedlita (ARROYO, 1996; GONZALEZ e ARROYO, 2001). A
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HZSM-5 também apresentou uma razdo Si/Al de superficie maior que as de rede e global (que
sdo idénticas). Neste caso, o fato da superficie ser mais rica em silicio deve estar ligado ao
procedimento de sintese do precursor, uma vez que, ele ndo foi submetido a tratamentos pos-
sintese que levassem a desaluminizacéo.

Os espectros de XPS correspondentes as espécies Si (2p) e Al (2p) para todas as
zedlitas estudadas encontram-se no Apéndice C. Todas as espécies apresentaram um pico
unico e simétrico indicando a presenca de apenas um ambiente quimico para estes elementos.
As energias de ligacdo encontradas sdo similares as reportadas na literatura para os 6xidos
correspondentes e estdo apresentadas na Tabela 15 (NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy
Database; Thermo Scientific Avantage Data System for XPS).

No caso de zedlitas Y desaluminizadas, as energias de ligacdo caracteristicas do Si
(2p) variam normalmente entre 102,0 — 103,5 eV e do Al (2p) entre 74,4 — 75,6 eV. Valores
de energias de ligacdo excedendo essa faixa podem indicar defeitos estruturais na superficie
(GRUNERT et al., 2004; NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy Database; Thermo
Scientific Avantage Data System for XPS).

Tabela 15 — Energia de ligacdo (eV) para os elementos Si (2p) e Al (2p) das zedlitas

estudadas.
. Energia de ligacéo (eV)
Catalisador Si (2p) Al (2p)
USY-550 103,6 75,6
USY-550-L 102,2 74,2
USY-650 102,6 74,6
USY-650-L 103,6 74,6
USY-650-L-2 102,6 74,7
H-Beta 103,4 74,0
HZSM-5 103,0 74,0

Fonte: O autor, 2016.
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3.1.3 Caracterizacdo textural

A Tabela 16 apresenta os resultados da analise textural por fisissorcdo de N, a -196 °C
para as zedlitas estudadas. A técnica foi empregada visando & determinacdo da area

especifica, da area externa e dos volumes de micro e mesoporos.

Tabela 16 — Caracterizacao textural das zedlitas estudadas.

: SBET Vmeso(a) Sexterna(b) Vmicro(b)
catalisador  (mlgh) (emfg?) (wg?) (emigh
USY-550 649 0,189 25 0,293
USY-550-L 628 0,245 66 0,263
USY-650 641 0,173 18 0,292
USY-650-L 614 0,230 57 0,260
USY-650-L-2 741 0,247 64 0,321
H-Beta 623 0,900 169 0,210
HZSM-5 337 0,038 4 0,156

Legenda: (a) Método BJH (b) t-plot.
Fonte: O autor, 2016.

Os resultados mostram que o aumento da temperatura do tratamento hidrotérmico ndo
afetou significativamente as propriedades texturais, tendo sido observada apenas uma leve
reducdo na area externa e no volume de mesoporos. Aparentemente, este resultado estaria
refletindo a maior quantidade de ALER na amostra USY-650, o que provocaria um maior
bloqueio dos mesoporos formados.

Com relacdo a etapa de lixiviacdo acida, realizada visando a remocao das espécies de
ALER, percebeu-se um aumento do volume de mesoporos e da area externa, indicando que
apenas parte das especies de ALER foi removida. Este fato poderia estar associado a
ocorréncia de limitagbes difusionais que dificultariam a remogdo dessas espécies.
Paralelamente observou-se uma diminui¢do do volume de microporos e da area superficial,
associados a desaluminizacdo da rede cristalina promovida pelo tratamento &cido levando a
um colapso parcial dos microporos. No entanto, ndo se pode descartar a hipotese de que 0s
menores volumes de microporos observados sejam devidos as especies de ALER ainda
presentes, uma vez que, estas poderiam estar blogueando-os parcialmente.

No caso da amostra USY-650-L-2, notou-se um aumento tanto das areas (especifica e
externa) quanto do volume de poros (micro e mesoporos), 0 que poderia estar associado a

menor quantidade de ALER presente nessa amostra, com a consequente liberagdo da estrutura
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porosa. O aumento do volume de microporos poderia indicar que, além dos microporos
caracteristicos da zedlita precursora, esta amostra apresentaria microporos secundarios. Esta
tendéncia é similar a reportada por Sobrinho et al. (1995) ao estudarem amostras geradas por
tratamentos similares. Segundo estes autores, 0s microporos secundarios corresponderiam a
poros com diametro entre 10 — 20 A.

As zedlitas H-Beta e HZSM-5 apresentaram caracteristicas texturais consistentes com
as de materiais cristalinos e perfeitamente sintetizados. O volume de microporos encontrado
para a H-Beta concordou com o valor teérico esperado de 0,20 cm?3 g™, 0 mesmo tendo sido
observado para a HZSM-5 (volume de microporos tedrico = 0,16 cm® g™) (ARROYO, 1996;
BLASCO et al., 2006; KIM et al., 2003; SOUSA, 2013).

As isotermas de adsorcdo para as zedlitas estudadas estdo apresentadas no Apéndice
C. No que diz respeito a porosidade desses materiais, tanto a série de zedlitas USY quanto a
zedlita H-Beta apresentaram mesoporos em sua estrutura, indicado pelo perfil de adsorcéo do
tipo IV (classificacdo de Brunauer). A zedlita H-Beta, além de microporos (0,21 cm? g™),
também apresentou mesoporos (0,90 cm?® g') em sua estrutura, porém a analise de sua
isoterma (tipo 1V) indicou um crescimento assintético quando P/P, tende a 1, o que pode estar
refletindo que parte dessa contribuicdo no volume de mesoporos possa ser devido ao
preenchimento dos espacos interparticulas pelo No.

Ja a zedlita HZSM-5 apresentou fundamentalmente microporos em sua estrutura,
refletindo o perfil da isoterma de adsorcdo, do tipo | (classificacio de Brunauer),

caracteristico para esse tipo de material.
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3.1.4 Caracterizacdo da acidez

3.1.4.1 Dessorcdo de NH3 a temperatura programada

A determinacdo da densidade e da distribuicdo de forca dos sitios acidos expostos na
superficie de sélidos € uma ferramenta Gtil para a compreensdo do comportamento catalitico
de diferentes materiais.

A distribuicdo de forca dos sitios &cidos presentes nos catalisadores estudados foi
estabelecida a partir dos perfis de dessor¢cdo de NH3; a temperatura programada, que estdo

ilustrados nas Figuras 34 a 40.

Figura 34 — Perfil de dessorcdo de NH3 da zeolita USY-550.
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Sinal (u.a.)

L
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200 300 400 500 — isotérmico
Temperatura (°C)

Fonte: O autor, 2016.

Figura 35 — Perfil de dessor¢do de NH3 da zedlita USY-550-L.
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T T T T T
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Temperatura (°C)

Fonte: O autor, 2016.
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Figura 36 — Perfil de dessorcéo de NH3 da zeolita USY-650.
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 37 — Perfil de dessorcdo de NH3 da zeolita USY-650-L.
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 38 - Perfil de dessorcdo de NH3 da zedlita USY-650-L-2.
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Fonte: O autor, 2016.
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Figura 39 — Perfil de dessor¢do de NH3 da zeolita H-Beta.
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 40 — Perfil de dessorcdo de NH3 da zeolita HZSM-5.

HZSM-5
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Fonte: O autor, 2016.

Com base nos perfis de dessorcdo obtidos para os materiais estudados, verificou-se
que o aumento da temperatura da desaluminizacdo hidrotérmica de 550 para 650 °C aumentou
a formacéo de sitios capazes de reter a NHs na faixa de temperatura de 340 — 380 °C. A etapa
de lixiviacdo &cida levou a uma remocao preferencial dos sitios acidos mais fracos (211 — 280
°C) e a liberacdo dos sitios 4cidos mais fortes que antes estavam neutralizados pelas espécies
de ALER. Esse efeito foi mais significativo para a zed6lita USY-650-L-2.

Observa-se que as zedlitas USY-650-L, USY-650-L-2, HZSM-5 e H-Beta
apresentaram perfis com duas regifes de dessorc¢éo, indicando uma distribuicdo bimodal de

forca &cida.
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No intuito de quantificar a distribuicdo de sitios com forca &cida, os perfis de
dessor¢do de NHj3; foram deconvoluidos em picos de dessorcdo com forma gaussiana,
identificando-os através de sua temperatura maxima e determinando-se a distribuicdo de
forca. Dependendo da amostra, 2, 3 ou 4 picos foram usados para fazer o ajuste do perfil
experimental (Figuras 34 a 40). Comportamento similar foi observado na literatura
(TRIANTAFILLIDIS et al., 2000; KATADA et al., 2004; RAC et al., 2014). Estes resultados
devem ser analisados com cautela, uma vez que, a quantificacdo da forca acida é prejudicada
por limitagdes da difusdo intracristalina da NHj3; dessorvida (TRIANTAFILLIDIS et al.,
2000). No entanto, uma andlise comparativa da forca de interacdo entre as moléculas de NH3
e os sitios &cidos pode ser feita. A partir da Figura 41 (A e B), pode-se observar que 0
aumento da temperatura da desaluminizacdo hidrotérmica e realizacdo da lixiviacdo acida
resultaram no aumento da concentracdo de sitios acidos fortes. Quando zedlitas com
diferentes estruturas, mas com razdo molar Si/Al global semelhante foram comparadas
(Figura 41 C), os resultados mostraram que todas as amostras apresentaram uma distribuicéo

bimodal e a zedlita HZSM-5 apresentou os sitios acidos mais fortes.

Figura 41 — Distribuicdo da forca acida determinada através dos perfis de dessorcdo de NH3
para as zedlitas estudadas.

||:| USY-550 ] USY-550-L

80 Tx

60 -

40

20 4
o oA —
Q\/ 211 260-280 311 340-350 380
S a0 [ ] USY-650 [0 USY-650-L [ USY-650-L-2
R 60 B
@ ]
T 40
8 4
g1 [} N
> 0 [ —
.g 211 260-280 340-350 380 440
7 | I USY-650-L-2 77777 H-Beta =] HZSM-5 |
3 8

{C

60 -

40

20 4

0
260-280 440 480

Temperatura (°C)

Fonte: O autor, 2016.
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A densidade total de sitios &cidos também foi determinada e estd apresentada na
Tabela 17. A ordem crescente de densidade total de sitios &cidos € USY-550 < USY-550-L <
USY-650 < USY-650-L-2 < USY-650-L < H-Beta < HZSM-5.

Tabela 17 — Densidade total de sitios acidos dos catalisadores estudados.

Densidade de sitios acidos

Catalisador (mmol de NH, g'l)
USY-550 547
USY-550-L 739
USY-650 768
USY-650-L 983
USY-650-L-2 794
H-Beta 1155
HZSM-5 1327

Fonte: O autor, 2016.

Assim como a forca, a densidade dos sitios acidos também foi influenciada pela
temperatura da desaluminizacdo hidrotérmica e pela etapa de lixiviacdo acida. Ambos o0s
pardmetros experimentais aumentaram a densidade de sitios acidos, ou seja, 0 aumento da
temperatura da desaluminizacéo hidrotérmica de 550 para 650 °C e a etapa de lixiviagdo acida
aumentaram a densidade de sitios acidos para as amostras com razdo molar Si/Al global de
2,8 — 3,9. A menor densidade de sitios das amostras desaluminizadas (USY-550 e USY-650)
pode ser atribuida a neutralizacdo ou ao bloqueio do acesso a parte dos sitios acidos por
espécies de ALER geradas. Consequentemente, o0 aumento deste parametro apos a etapa de
lixiviacdo acida poderia estar associado a remocdo dessas espécies de ALER que estariam
bloqueando 0 acesso aos sitios acidos das zedlitas. Todavia, a adsorcdo de mais de uma
molécula de NH; por sitio ndo pode ser descartada. Para a amostra USY-650-L-2, 0 segundo
ciclo do tratamento hidrotérmico seguido de lixiviacdo acida diminuiu significativamente a
guantidade de aluminio da rede da amostra e, portanto, reduziu a densidade total de sitios
acidos.

Muito embora as amostras USY-650-L-2, H-Beta e HZSM-5 tenham apresentado
composicdes globais (Si/Al global) similares e composicdes de rede proximas, os valores de
densidade total de sitios acidos foram bastante diferentes. Este fato pode ser relacionado aos
diferentes teores de ALER nestas amostras. Isto por que, dependendo da natureza destas
especies, elas podem: (i) bloquear o acesso aos sitios &cidos, que ficam inacessiveis as
moléculas de NHjs; (ii) neutralizar os sitios acidos de Brgnsted; (iii) interagir com sitios de

Bragnsted aumentando sua forga (formacao de sitios superécidos). Assim, a HZSM-5, que ndo
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possui ALER, tem todos os sitios acessiveis e apresentou a maior densidade total de sitios,
enquanto que os resultados observados para a USY-650-L-2 e H-Beta podem estar refletindo

diferencas na natureza, quantidade e localizacdo da ALER presente.

3.1.4.2 Espectroscopia por refletancia difusa no infravermelho médio com transformada de
Fourier (DRIFTS)

3.1.4.2.1 Regi&o de 1400 — 1700 cm™

A técnica de espectroscopia por reflectancia difusa no infravermelho médio com
transformada de Fourier (DRIFTS) com adsor¢do de moléculas sonda, como a piridina,
permite distinguir entre os tipos de sitios acidos na superficie de solidos. Nas Figuras 42 a 44
sd0 apresentados os espectros de infravermelho, na regido de 1400-1700 cm™, relacionados &
piridina que permanece adsorvida apds tratamento térmico, sob vacuo, nas temperaturas de
150 °C (a), 250 °C (b) e 350 °C (c) para todas as zeolitas estudadas.

O aparecimento de banda na regido de 1540 cm™ se deve aos fons piridinio (PyH")
quimicamente adsorvidos nos sitios acidos de Bransted, enquanto a banda em 1450 cm™ é
indicativa da piridina coordenada aos sitios acidos de Lewis (PyL). A banda na regido de
1490 cm™ deriva da superposicdo dos sinais das espécies adsorvidas sobre os sitios de
Bronsted e de Lewis, enquanto que na regido entre 1600 e 1640 cm™ sio observadas bandas
associadas aos fons piridinio (1632-1636 cm™; 1620 cm™), & piridina ligada aos sitios de
Lewis (1610-1620 cm™) e & piridina em interacdo com hidrogénio de sitios muito fracos
(1610 cm™). Devido & sobreposicéo das bandas nestas regides, as bandas a 1450 cm™ e a 1540
cm™ sdo usualmente utilizadas para identificacdo qualitativa e quantitativa dos sitios de Lewis
e de Brgnsted (VEDRINE, 1990).
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Figura 42 — Analise por espectrometria no infravermelho com adsorcéo de piridina das
amostras (A) USY-550 e (B) USY-550-L.

(A) | (B)
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Ntimero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Legenda: (a) adsorg¢do de piridina seguida de tratamento sob vacuo a 150 °C; (b) dessorcéo a 250 °C, sob vacuo;
(c) dessorc¢do a 350 °C, sob vicuo; B — bandas associadas aos sitios &cidos tipo Bragnsted; L — bandas
associadas aos sitios acidos tipo Lewis; B+L — bandas associadas aos sitios acidos tipo Brgnsted e
Lewis.

Fonte: O autor, 2016.



Figura 43 — Andlise por espectrometria no infravermelho com adsorcéo de piridina das

amostras (A) USY-650, (B) USY-650-L e (C) USY-650-L-2.
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Legenda: (a) adsorg¢do de piridina seguida de tratamento sob vacuo a 150 °C; (b) dessorgao a 250 °C, sob vacuo;
(c) dessorc¢do a 350 °C, sob vacuo; B — bandas associadas aos sitios acidos tipo Bragnsted; L — bandas

associadas aos sitios acidos tipo Lewis; B+L — bandas associadas aos sitios acidos tipo Bransted e

Lewis.
Fonte: O autor, 2016.
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Figura 44 — Analise por espectrometria no infravermelho com adsorcdo de piridina das
amostras (A) H-Beta e (B) HZSM-5.
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Legenda: (a) adsorcdo de piridina seguida de tratamento sob vacuo a 150 °C; (b) dessorcéo a 250 °C, sob vacuo;
(c) dessorcéo a 350 °C, sob vacuo; B — bandas associadas aos sitios acidos tipo Brgnsted; L — bandas
associadas aos sitios acidos tipo Lewis; B+L — bandas associadas aos sitios acidos tipo Brgnsted e
Lewis.

Fonte: O autor, 2016.

Em todas as zedlitas da série USY (Figuras 42 e 43), observa-se a presenca de bandas
na regifo de 1541-1543 cm™ e 14521454 cm™, associadas aos sitios de Bransted e de Lewis,
respectivamente. Nota-se, também, as bandas entre 1600 e 1650 cm™, com méximos em torno
de 1620 e 1630 cm™, e em 1490 cm™, que resultam da sobreposicdo de bandas associadas aos
dois tipos de sitios. Para todas as amostras verifica-se que as bandas relacionadas aos sitios de
Brgnsted sdo muito mais intensas, indicando um predominio destes tipos de sitios, enquanto
que os sitios acidos de Lewis podem ser relacionados com a presenca de espécies de ALER.
Ao analisar os resultados obtidos para o par USY-550/USY-550-L, verificou-se uma
tendéncia contréria a esperada, considerando-se os teores de ALER estabelecidos por ATR
(Tabela 10). A amostra lixiviada apresentou a banda em torno de 1452 cm™ (sitios acidos de
Lewis) mais intensa do que a banda correspondente na amostra ndo lixiviada, o que indicaria
uma maior quantidade de sitios de Lewis, contrariando os resultados do ATR que indicaram a

reducdo no teor de ALER com a lixiviagdo. Estes resultados poderiam ser justificados com
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base no maior bloqueio de poros da amostra USY-550, o que impediria 0 acesso das
moléculas de piridina as espécies de ALER retidas no interior da estrutura porosa. Tendéncias
similares sdo observadas quando as amostras USY-650, USY-650-L e USY-650-L-2 sdo
comparadas, embora qualquer comparacdo quantitativa dos sinais registados nos espectros
obtidos deva ser vista com cautela, uma vez que, ndo foi feito nenhum tratamento quantitativo
dos resultados.

Para todas as amostras da série USY, os resultados mostram a presenca de sitios de
Bregnsted e de Lewis com forga para reter a piridina adsorvida até 350 °C. No entanto, 0
aumento da temperatura de dessor¢cdo mostrou uma tendéncia de leve reducdo na quantidade
destes sitios de Lewis.

No caso da zedlita H-Beta (Figura 44 A), a piridina quimicamente adsorvida revelou
bandas de adsorcdo em sitios acidos de Bransted (1546 cm™) e de Lewis (1454 cm™), além
das bandas em 1636, 1620 e 1490 cm™. O aumento da temperatura de dessorcdo leva a uma
reducdo mais importante da quantidade de piridina adsorvida nos sitios de Lewis do que nos
de Brensted, sugerindo uma maior forca &cida destes ultimos.

Na Figura 44 (B) sdo apresentados os espectros de infravermelho para a amostra
HZSM-5, nos quais se observa a presenca das bandas em 1636, 1622, 1546 e 1490 cm™,
indicando apenas a presenca de sitios de Brgnsted. Estes resultados concordam com o0s
reportados na literatura para essa zedlita (BLASCO et al., 2006; ZHAO et al., 2007,
VEDRINE et al., 1979; POLATO, 2000; SOUSA, 2013). A auséncia de sitios &cidos de
Lewis mostra-se consistente com os resultados de MAS-NMR ?’Al, que ndo detectaram a

presenca de espécies de ALER nesta amostra.
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3.1.4.2.2 Regido de 3400 — 3800 cm™

Os estiramentos vibracionais fundamentais dos grupos hidroxila nas zeolitas
desidratadas ocorrem na regido de 3200-3800 cm™. Nas Figuras 45 e 46 sdo mostrados 0s
espectros de infravermelho da regido das hidroxilas para as zedlitas estudadas. Os espectros
foram obtidos apds o tratamento térmico a 500 °C, sob vacuo.

Figura 45 — Andlise por espectrometria no infravermelho na regido das hidroxilas da série de

zellitas USY.
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Figura 46 — Analise por espectrometria no infravermelho na regido das hidroxilas das ze6litas

H-Beta e HZSM-5.
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Fonte: O autor, 2016.

De acordo com a literatura (MENEZES et al., 2001, AGUDELO et al., 2015), os
espectros no infravermelho de zedlitas tipo faujasita na regido de vibracdo das hidroxilas
(3400 — 3800 cm™) podem apresentar até cinco bandas que sdo observadas em torno de 3560,
3600, 3620, 3670 e 3740 cm™. As bandas em 3560 e 3620 cm™, correspondem s hidroxilas
associadas aos sitios &cidos de Brgnsted (Si(OH)AI) localizados nas cavidades sodalita ou
prismas D6R (hidroxilas de baixa frequéncia) e nas supercavidades (hidroxilas de alta
frequéncia), respectivamente. As bandas em 3670 e 3690 cm™ sdo relacionas as hidroxilas
ligadas a atomos de aluminio das espécies extrarrede (ALER). A banda em 3740 cm™
corresponde a sobreposicéo de bandas de vibragdo de hidroxilas associadas a diferentes tipos
de grupos silanol (terminais e defeitos no interior da estrutura). Finalmente, com relagdo a
banda em 3600 cm™, ha controvérsias na literatura, podendo a mesma ser atribuida a grupos
acidos (Si(OH)AI) em interacdo com espécies de ALER, a hidroxilas ligadas a atomos de

aluminio de ALER localizada em posi¢des de dificil acesso, a hidroxilas ndo &cidas ou a
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silica-aluminas amorfas. Alguns autores admitem que as bandas em 3690 — 3670 cm™ possam
ser atribuidas as espécies de ALER altamente condensadas localizadas nas supercavidades,
enquanto a banda observada em 3600 cm™ corresponderia s espécies de ALER de baixa
condensacéo localizada em posices de dificil acesso (prismas D6R e cavidades sodalita)
(SOBRINHO et al., 1995; SHANNON et al., 1985).

Ao analisar os resultados obtidos para as zedlitas USY (Figura 45), para as amostras
com maior teor de aluminio (razdo molar Si/Al global entre 2,8 e 3,9) foram observadas nos
espectros a presenca de quatro bandas em torno de: 3737 cm™, relativa aos grupos silanol;
3670 cm™, relacionada aos grupos OH associados as espécies de ALER; 3550 cm™, associada
aos grupos OH ligados em ponte (Si(OH)AI) e situados nas cavidades sodalita e prismas D6R
(hidroxilas 4cidas de baixa frequéncia); e 3600 cm™, mais intensa e larga, que se sobrepde a
banda em torno de 3620 cm™, associada aos grupos OH ligados em ponte (Si(OH)AI) e
situados nas supercavidades (hidroxilas é&cidas de alta frequéncia). Como citado
anteriormente, ha controvérsias na literatura quanto aos diferentes grupos OH que poderiam
contribuir para esta banda em 3600 cm™.

Ao comparar 0s espectros das amostras USY-550 e USY-550-L, verificou-se que a
etapa de lixiviago acida levou a um aumento da banda relativa aos grupos silanol (3737 cm™)
e uma diminuicdo da banda observada em 3671 cm™, confirmando que parte das espécies de
ALER foi removida durante essa etapa do tratamento. Este fato também foi observado nas
analises por ATR e por MAS-NMR #'Al. A intensidade da banda em torno de 3600 cm™
permaneceu praticamente inalterada, de modo que a banda associada as hidroxilas acidas de
alta frequéncia continuou encoberta. Por outro lado, a banda associada as hidroxilas acidas de
baixa frequéncia tornou-se mais nitida. O mesmo comportamento foi observado para as
amostras USY-650 e USY-650-L.

Sobrinho et al. (1995) e Sousa-Aguiar et al.(1995) relataram que a etapa de lixiviagéo
acida sofrida por zedlitas Y desaluminizadas levou ao desaparecimento da banda em 3690-
3670 cm™, enquanto a banda em 3600 cm™, permaneceu quase intacta.

No caso da amostra submetida a dois ciclos de tratamento hidrotérmico seguido de
lixiviagdo &cida (USY-650-L-2), com menor teor de Al (razdo molar Si/Al global igual a
12,5), 0 espectro na regido entre 3800 — 3400 cm™, torna-se melhor definido e passam a ser
identificadas cinco bandas: 3736 cm™, relativa aos grupos silanol; 3667 cm™, relacionada aos
grupos OH associados as espécies de ALER; 3620 cm™, relacionada aos grupos OH ligados
em ponte (Si(OH)AI) e situados nas supercavidades (hidroxilas acidas de alta frequéncia);

3550 cm™, associada aos grupos OH ligados em ponte (Si(OH)AI) e situados nas cavidades
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sodalita e prismas D6R (hidroxilas 4cidas de baixa frequéncia); e 3600 cm™, que pode receber
contribuicdo de diferentes espécies de OH. Quando sdo comparadas as amostras USY-650-L e
USY-650-L-2, observa-se que a banda referente aos grupos silanol torna-se mais estreita e
intensa, enquanto aquelas observadas em 3670 cm™ e 3600 cm™ diminuem de modo
significativo. Estes resultados mostram-se consistentes com aqueles observados nas anélises
por ATR/FTIR e MAS-NMR #’Al e de ?°Si, que apontaram uma desaluminizacdo mais
significativa da amostra USY-650-L-2, acompanhada de uma reinsercdo apenas parcial de
silicio na rede, além de uma reducdo importante na quantidade de ALER. Estes resultados
permitem inferir que, no caso das amostras estudadas no presente trabalho, a banda observada
em 3600 cm™ relaciona-se principalmente as espécies de ALER localizadas nas pequenas
cavidades, de dificil remocéo quando realizada apenas uma lixiviacdo acida.

No caso da zedlita H-Beta, a regido das hidroxilas normalmente é bem caracteristica,
sendo observadas quatro bandas de vibragdo de hidroxilas. A banda em 3746 cm™ (com um
ombro em 3736 cm™) corresponde aos grupos silanol terminais ou formados devido a defeitos
estruturais, as bandas em 3781 e 3670 cm™ relacionam-se a hidroxilas presentes em espécies
de ALER, enquanto as hidroxilas em ponte associadas aos sitios acidos de Brgnsted
(Si(OH)AI) séo responsaveis pela banda observada em 3605 cm™ (GUISNET et al., 1997).

Nos espectros obtidos (Figura 46), as bandas foram observadas em nimeros de onda
menores quando comparados com os da literatura (ARROYO, 1996; GUISNET et al., 1997,
TROMBETTA et al., 2000). A banda referente ao grupo Si-OH foi verificada apenas em 3737
cm™, enquanto que as espécies de Al-OH foram identificadas em 3650 e 3775 cm™. Além
destas, as OH ligadas em ponte foram observadas em 3594 cm™. Com excecdo da banda em
3737 cm™, referente ao grupo Si-OH, a adsorcdo da piridina resultou no desaparecimento de
todas as outras bandas, quer por transferéncia de prétons para a piridina (ion piridinio) ou por
interacOes fisicas. Na zeoélita H-Beta, praticamente todos os sitios acidos estdo acessiveis as
moléculas de piridina, uma vez que, seu sistema de poros grandes e tridimensional contribui
para que os sitios acidos estejam mais acessiveis a base.

No caso da amostra HZSM-5 (Figura 46), foram identificadas duas bandas. A
primeira, a 3595 cm™, é associada aos sitios &cidos de Brgnsted (grupos OH em ponte do tipo
Si(OH)AI) e, a segunda, a 3736 cm™, relacionada as hidroxilas dos grupos silanol. Esta banda
é muito pouco intensa frente aquela observada a 3595 cm™, indicando tratar-se de uma
amostra perfeitamente sintetizada, sem a presenca de defeitos estruturais. As hidroxilas
identificadas na banda de menor intensidade ndo apresentam caracteristicas acidas. Além

disso, ndo se observou a presenca de banda a 3665 cm™, representativa das hidroxilas
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associadas as espécies de aluminio extrarrede (ALER) (SOUSA, 2013), confirmando os
resultados das anélises por MAS-NMR %Al que indicaram a auséncia de ALER nesta

amostra.

3.1.5 Caracterizacdo da hidrofilicidade/hidrofobicidade

3.1.5.1 Suspenséo do catalisador em solventes de diferentes polaridades

Inicialmente, preparou-se uma suspensao dos catalisadores estudados, em uma mistura
dos solventes tolueno e agua, ficando o tolueno na fase superior (d = 0,87 g mL™) e a 4gua na
fase inferior (d = 1,00 g mL™). Os resultados obtidos est&o apresentados na Figura 47.

Como pode ser visto, os resultados mostraram-se inconclusivos, ou seja, nas condi¢fes
experimentais empregadas, nao foi possivel determinar a polaridade das zeolitas estudadas,
uma vez que, com excecdo da zedlita HZSM-5, todos os catalisadores ficaram dispersos na
fase aquosa, indicando apenas um carater fortemente hidrofilico desses materiais. No caso da
zeolita HZSM-5 parte da amostra também ficou suspensa na fase do tolueno.

Figura 47 — Suspensdo dos catalisadores estudados na mistura dos solventes agua e tolueno.

Fonte: O autor, 2016.

No intuito de diminuir a diferenca de polaridade entre os solventes usados,
substituiram-se os solventes tolueno e agua por outros de diferentes polaridades, como
etilenoglicol (E¥ = 0,790), acetona (EY = 0,355) ou acetato de etila (EY = 0,228). No entanto,
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esta tentativa ndo se mostrou muito eficaz, uma vez que, ao selecionar solventes com valores
de E¥ préximos, ndo era possivel manter a presenca das duas fases. Sendo assim, uma nova
alternativa de caracterizar a polaridade dos catalisadores foi realizada através da técnica de

adsorcéo ndo competitiva dos solventes agua e tolueno.

3.1.5.2 Adsorcdo ndo competitiva de dgua e tolueno

Foram realizadas medidas de adsorcdo ndo competitiva dos solventes tolueno e agua e
sua quantificacdo, ou seja, a quantidade de agua ou tolueno quimissorvidos foi obtida através
da diferenca entre a quantidade total adsorvida e a adsorvida fisicamente.

Os resultados da capacidade de adsorcédo de agua e tolueno dos catalisadores estudados

estdo apresentados nas Figuras 48 e 49.

Figura 48 — Capacidade de adsorcéo de agua (mmol g™) das zedlitas estudadas a T = 30 °C.
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Figura 49 — Capacidade de adsorcéo de tolueno (mmol g) das zeélitas estudadas a T = 30 °C.
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Fonte: O autor, 2016.

Nota-se que para todas as amostras, a quantidade de tolueno adsorvida foi maior que a
guantidade de agua, indicando o carater organofilico das zedlitas (GOUNDER E DAVIS,
2013; YONLI et al., 2010; KUWAHARA et al., 2012).

Para maior clareza na analise dos resultados, os catalisadores foram separados em dois
grupos. Ao primeiro grupo pertencem as zedlitas com razdo molar Si/Al global entre 2,8 — 3,9
e ao segundo, as zedlitas com razdo molar Si/Al global entre 11,2 — 12,3. A capacidade de
adsorcdo de 4gua foi maior, variando entre 4969 — 6942 mmol g, para as zedlitas com menor
razdo molar Si/Al global. Ja para as zedlitas do segundo grupo a capacidade de adsorcao esta
entre 1023 — 1797 mmol g*. Este comportamento jé era esperado, uma vez que, como citado
anteriormente, a capacidade de adsorcdo de &gua é dependente do teor de aluminio nas
zedlitas.

Para a série de zeolitas USY, percebe-se que a quantidade de agua adsorvida diminuiu
com o aumento da temperatura do tratamento hidrotérmico e levemente com a etapa de
lixiviacdo &cida. O mesmo comportamento foi observado na adsorcdo de tolueno, apesar da
zedlita USY-650-L ndo ter seguido essa tendéncia, apresentando uma capacidade de adsorcéao

de tolueno levemente superior a da amostra USY-650.
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No caso da adsorcéo do tolueno (Figura 49), as zedlitas com menores raz8es molares
Si/Al apresentaram capacidade de adsorcéo entre 12308 — 14392 mmol g™, superior & das
amostras com razdo molar Si/Al maiores, que variaram entre 6257 — 9544 mmol g™

Cabe ressaltar que, os resultados obtidos na adsorcao do tolueno para a ze6lita HZSM-
5 devem ser vistos com cautela, uma vez que, por esta ser uma zedlita de poros médios, 0s
resultados poderiam refletir a existéncia de restrigdes difusivas as moléculas do tolueno, as
quais ndo existiriam nas zedlitas de poros grandes (H-Beta e série USY).

A partir dos resultados encontrados, uma ordem crescente do grau de hidrofobicidade
foi proposta: USY-550 < USY-650 < USY-550-L < USY-650-L < HZSM-5 < USY-650-L-2
< H-Beta.

Com base nos resultados da quantidade de agua e de tolueno adsorvida, calculou-se
uma relacdo similar ao indice de hidrofobicidade (HI) (Eq 8, item 1.2.1.1.7.3), porém as
quantidades das espécies adsorvidas foram expressas em mmol g™*. Os valores podem ser

observados na Figura 50 e na Tabela 18.

Figura 50 — Raz&o teor de tolueno quimissorvido / teor de agua quimissorvida.
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Fonte: O autor, 2016.
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Tabela 18 — Razdo da quantidade de tolueno adsorvida / quantidade de 4gua adsorvida.

Catalisador  Si/Algepa  Agua (mmol g*) Tolueno (mmol %)  Rrolueno/ Agua

USY-550 2,8 6942 14392 2,07
USY-550-L 3,4 5128 13663 2,66
USY-650 2,8 5258 12308 2,34
USY-650-L 3,9 4969 13533 2,72
USY-650-L-2 11,2 1609 7992 4,97
H-Beta 12,3 1023 9544 9,33
HZSM-5 12,3 1797 6257 3,48

Fonte: O autor, 2016.

As amostras com razdo molar Si/Al global variando entre 2,8 — 3,9 apresentaram as
menores razBes tolueno/agua, ou seja, quanto maior o teor de Al, menor a razdo Si/Al e
consequentemente menor a razdo tolueno/agua, indicando um carater mais hidrofilico destas
amostras. Ja as amostras com razdo molar Si/Al global entre 11,2 — 12,3, cujos teores de Al
presentes sdo menores, indicaram maiores razGes tolueno/agua, sugerindo um carater mais
hidrofobico destes materiais. Esses resultados concordam com a tendéncia observada na
literatura (KUWAHARA et al., 2012; THOMMES, et al., 2012), que relata que o grau de
hidrofobicidade das zeolitas € diretamente dependente do seu teor de Al, isto é, da razédo
molar Si/Al global, e dos sitios de adsorcdo relacionados, tais como os sitios acidos de
Brgnsted e de Lewis, bem como da natureza dos cétions de compensagdo. Além destes
fatores, os grupos silanois na estrutura zeolitica também tém sido considerados como sitios de
adsorcdo para as moléculas de agua através de ligacbes de hidrogénio. O grau de
hidrofobicidade relaciona-se ainda com a distribuicdo das espécies de aluminio e a presenca
de grupos polares na superficie dos poros (KUWAHARA et al.; 2012; THOMMES, et al.,
2012).
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3.2 Avaliagdo Catalitica

O desempenho catalitico das zedlitas estudadas frente a reacdo de eterificacdo de glicois
(glicerol, propilenoglicol e etilenoglicol) com diferentes alcoois (etanol, tert-butanol, 1-
octanol, 1-decanol e 1-dodecanol) foi avaliado. Como ja citado, a eterificacdo de alcoois é
uma reacao catalisada por acidos, porém, além da acidez, a polaridade da superficie das
zedlitas, a polaridade dos reagentes e produtos e as propriedades texturais do catalisador

também influenciam a performace catalitica.

3.2.1 Glicerol

3.2.1.1 Eterificacdo do glicerol com etanol

Na reacdo de eterificacdo do glicerol com o etanol é possivel obter até 5 produtos
diferentes. Dentre eles, dois éteres monossubstituidos (1a, 1b), dois éteres dissubstituidos (2a,

2b) e ainda, um éter trissubstituido (3), além da agua, como pode ser visto na Figura 51.

Figura 51 — Produtos da reacdo de eterificacdo do glicerol com etanol em meio &cido.
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Legenda: 1la — 3-etoxi-1,2-propanodiol; 1b — 2-etdxi-1,3-propanodiol; 2a — 1,3-dietdxi-2-propanol; 2b — 2,3-

dietdxi-1-propanol e 3 — 1,2,3-trietdxi-propano.
Fonte: O autor, 2016.
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Nas condi¢des experimentais empregadas, além da reacdo de eterificagdo do glicerol
com o etanol, a formacdo de dietil-éter, devido a autoeterificacdo do etanol também foi
observada (Figura 52).

Figura 52 — Reacéo de eterificacdo do etanol.

®
~SoH + - ToH H.e 7o + H0

Fonte: O autor, 2016.

Os reagentes e o produto da autoeterificacdo do etanol (dietil-éter), foram
caracterizados pela técnica de co-injecdo em cromatografia gasosa (CG) de amostras puras
dos reagentes adquiridos comercialmente. Os demais produtos foram identificados através da
técnica de CG acoplada a espectrometria de massas (CG-EM). A espectrometria de massas é
bastante utilizada como método de identificacdo estrutural em cromatografia, pois permite
identificar os analitos de acordo com a razdo massa/carga dos fragmentos (m/z) e sua
comparagdo com uma biblioteca de padrbes e dados de espectros de massas (CAVALCANTE
etal., 2014).

A Figura 53 ilustra um exemplo de um cromatograma tipico das reacGes de
eterificacdo do glicerol com etanol. O cromatograma apresentado € referente ao experimento
realizado com a zeOlita H-Beta. Os espectros de massas para cada um dos produtos obtidos
estdo no Apéndice F.

A separagdo cromatogréfica € compreendida a partir da relacdo entre as caracteristicas
fisico-quimicas e a polaridade das espécies. Assim, a retencdo seletiva dos componentes da
amostra na fase estacionaria resulta em migracdes diferenciadas dos éteres, devido a diferenca
de polaridade acarretada pelo numero de hidroxilas presentes em suas estruturas
(CAVALCANTE et al., 2014). Deste modo, € razoavel pressupor que a presenca de duas
hidroxilas nos monoéteres (1a, 1b) promove uma forte interacdo com a fase estacionéria e,
consequentemente, 0s monoéteres sdo eluidos apds 0s demais éteres, ou seja, possuem tempos
de retencdo maiores (trewencio = 7,9 € 8,4 min, respectivamente). No caso dos eteres
dissubstituidos (2a, 2b), a presenca de apenas uma hidroxila em suas estruturas leva a uma
interacdo menor com a fase estacionaria resultando em tempos de retencédo inferiores (tretencio
= 5,9 e 6,4 min, respectivamente) aos observados para 0s monoéteres. O mesmo ocorre para o
produto trissubstituido (3) (tretencio = 4,8 min) (Apéndice F).
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Figura 53 — Cromatograma obtido para a reacdo de eterificacdo do glicerol com etanol empregando-se a ze6lita H-Beta como catalisador.
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Fonte: O autor, 2016.
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ApoOs a obtencdo dos espectros de massas dos produtos formados e a partir das
relacfes m/z dos seus ions, foram realizadas pesquisas em bancos de dados de espectroscopia
de massas do fabricante (NIST MS Search 2.0) e na literatura para confirmar as estruturas
desses produtos. Nessa etapa, uma dificuldade a mais foi encontrada, uma vez que, nem todos
0s espectros de massas dos éteres produzidos constam nas bibliotecas. O problema se agrava
devido a pouca discussdo na literatura com relacéo a identificacdo dos produtos formados nas
reacOes do glicerol (PARIENTE, et al., 2008; YUAN, et al., 2011; MELERO, et al., 2012;
PINTO et al., 2016). Conforme ja citado, embora a reacdo em estudo ja tenha sido relatada na
literatura, até o0 momento, os trabalhos disponiveis ndo apresentam com detalhes a forma pela
qual a identificacdo dos produtos foi realizada. O trabalho de YUAN et al. (2011) foi o Gnico
que apresentou o perfil do cromatograma obtido. Segundo os autores, na regido do
cromatograma apresentada (tretencio €Ntre 4 — 8 min), cinco picos foram observados, sendo
apenas quatro deles identificados, sdo eles: 1,3-dietdxi-2-propanol, 1,2,3-trietdxi-propano, 3-
etdxi-1,2-propanodiol, um produto ndo identificado e glicerol, nesta sequéncia.

A identificacdo realizada no presente trabalho difere da encontrada por aqueles
autores. Conforme ja ilustrado na Figura 53, foram observados 8 (oito) picos. Inicialmente,
foram identificados o dietil-éter (1° pico), o etanol (2° pico) e o glicerol (8° pico). Os produtos
1,2,3-trietdxi-propano (3° pico), 3-etoxi-1,2-propanodiol (4° pico) e 1,3-dietoxi-2-propanol (6°
pico) foram identificados utilizando bases de dados de espectros de massas (NIST MS Search
2.0). Os demais produtos foram determinados usando seus espectros de massas caracteristicos
e a polaridade de cada componente, isto é, os éteres monossubstituidos que posssuem dois
grupos hidroxila apresentardo um maior tempo de retencdo. De acordo com a polaridade dos
produtos, foi possivel identificar o 2-etdxi-1,3-propanodiol (7° pico) e o 2,3-dietdxi-1-
propanol (5° pico), cujas identificacbes foram confirmadas pela andlise dos espectros de
massas destes compostos.

O produto néo identificado por YUAN et al. (2011) foi aqui identificado como sendo
0 2-etoxi-1,3-propanodiol (1b) e, o pico identificado por eles como 1,2,3-trietoxi-propano,
acreditamos ser o 2,3-dietoxi-1-propanol (2b). Devido ao maior peso molecular e a diferenga
de polaridade entre as espécies, o produto trissubstituido foi observado em um tempo de
retencdo menor. Esses resultados foram comprovados através dos espectros de massas, uma
vez que, em ambos os casos, foi observada a presenca do fragmento do ion molecular
protonado [M+1], m/z = 177,2 e 149,1 (Figuras 134 e 133, Apéndice F), respectivamente,

confirmando a identificagdo desses produtos.
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Nas Figuras 54 e 55 estdo ilustradas as propostas de fragmentacao para os produtos 1a
e 1b, respectivamente. Os espectros de massas desses produtos (Figuras 131 e 132, Apéndice
F) apresentaram os fons m/z = 89, referente a perda de CH3O" a partir do ion molecular [M-
31] e o ion m/z = 61 formado pela perda posterior de C,H, [M-28]. Este ultimo sofre duas
perdas distintas, de H,O [M-18] e de CH,O [M-30], levando a formagdo dos ions m/z = 43 e
m/z = 31, respectivamente. Além destes, no espectro do l1a foi observada também uma perda
de H,0 a partir do ion molecular [M-18], levando ao aparecimento do fragmento m/z = 102,
Ja no espectro do 1b foi observado o aparecimento do ion m/z = 72, devido a perda da

hidroxila [M-17] a partir do fragmento m/z = 89.

Figura 54 — Proposta de fragmentacdo para o 3-etoxi-1,2-propanodiol (1a).
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Figura 55 — Proposta de fragmentacdo para o 2-etdxi-1,3-propanodiol (1b).
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Fonte: O autor, 2016.

No caso dos éteres dissubstituidos (2a, 2b), foram observados os ions m/z = 149, 102,
89, 61, 43, 31. O m/z = 149 é referente ao ion molecular em sua forma protonada e os demais
fragmentos seguem o mesmo padrdo observado para os produtos monossubstituidos (1a e 1b).
Além destes, no espectro de massas do 2a (Figura 133, Apéndice F) houve o aparecimento do
fon m/z = 129, relativo a perda de H,O [M-18], a partir do ion molecular, com a sucessiva
perda de C,H3O [M-43], levando a formacéo do ion m/z = 86. O ion m/z = 73 foi originado a
partir da perda de hidroxila [M-17] do ion m/z = 89, que por sua vez, foi formado apds a perda
de C3H;O [M-59] do ion molecular. A proposta de fragmentagdo para os produtos 2a e 2b
estdo ilustradas nas Figuras 56 e 57.
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Figura 56 — Proposta de fragmentacdo para o 1,3-dietoxi-2-propanol (2a).
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Figura 57 — Proposta de fragmentacdo para o 2,3-dietoxi-1-propanol (2b).
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J& no espectro do produto 3 (Figura 135, Apéndice F), observou-se a presenca do ion
molecular protonado [M+1] em m/z = 177. Duas perdas distintas, originando os ions m/z =
130, devido a perda de C,HgO [M — 46] e 0 m/z = 117, relativo a perda de C3H;O [M — 59],
também foram observadas. O ion m/z = 117 sofreu perdas sucessivas de [M — 28] originando
0s ions m/z = 89 e m/z = 61. Este mesmo padrdo também foi observado nos produtos mono- e
dissubstituidos, conforme ja citado. Também foi observada a formagdo do ion m/z = 73 a
partir do m/z = 89 devido a perda da hidroxila [M — 17]. A proposta de fragmentacéo para este

produto encontra-se na Figura 58.

Figura 58 — Proposta de fragmentacdo para o 1,2,3- trietxi-propano (3).
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Como pode ser visto, em todos os espectros foi detectado um pico base m/z = 61,
referente ao ion [C,Hs0,]". Exceto para o produto 1b, em todos os demais espectros foi
observada a presenca do ion molecular em sua forma protonada [M + 1]. Ao observar as
propostas de fragmentacdo para os produtos obtidos, foi possivel identificar um padrdo de
perda de dois atomos de carbono e um atomo de oxigénio ou, ainda, a perda de fragmentos,
em maior quantidade, de espécies com trés atomos de carbono, seguidos da perda de

fragmentos neutros, tipicos da etila [M — 28]. Este padrdo de perda, dos dois atomos de
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carbonos pertencentes a estrutura do glicerol se deve ao fato desse grupo de moléculas
caracterizarem séries homologas.

3.2.1.1.1 Testes cataliticos

Os resultados dos testes cataliticos estdo ilustrados na Figura 59 e foram expressos em
funcgéo do consumo de glicerol, em base isenta de dietil-éter. Como pode ser observado, todas
as zeolitas estudadas foram ativas.

Figura 59 — Resultados dos testes cataliticos da reacéo de eterificagdo do glicerol com etanol
para as zedlitas estudadas. Condi¢Oes experimentais: temperatura da reacdo = 200
°C; relacdo molar etanol/glicerol = 9; concentracdo de catalisador = 3,5 % m/m
(em relacdo a massa de glicerol empregada); velocidade de agitagdo = 600 rpm;
tempo de reacdo =6 h.
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Vérias propriedades influenciam a atividade de catalisadores zeoliticos para a reagéo
de eterificacdo, tais como composicdo quimica, acidez (densidade e forga dos sitios acidos),
textura e a hidrofobicidade/hidrofilicidade dos catalisadores, reagentes e produtos. E
importante salientar que a composicdo quimica das zedlitas, expressa pela razdo molar Si/Al,

afeta tanto a acidez quanto a hidrofobicidade/hidrofilicidade destes materiais. Na Figura 59,
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observa-se que, em funcgdo das conversdes de glicerol alcancadas, as zedlitas estudadas podem
ser divididas em dois grupos. As amostras USY-550, USY-550-L, USY-650 e USY-650-L
apresentam razdo molar Si/Al global na faixa de 2,8 — 3,9 e baixa conversdo de glicerol,
enguanto as amostras USY-650-L-2, H-Beta e HZSM-5 apresentam razdo molar Si/Al global
na faixa de 11,2 — 12,3 e alta converséo de glicerol.

No primeiro grupo (razdo molar Si/Al global = 2,8 — 3,9), para as amostras geradas
pelo tratamento hidrotérmico (USY-550 e USY-650), o aumento da temperatura do
hidrotratamento promoveu um leve decréscimo na conversao de glicerol. A caracterizacéo
fisico-quimica destas amostras mostrou que a razdo Si/Al reticular, a densidade e a forca dos
sitios acidos aumentaram com o aumento da temperatura do hidrotratamento, o qual, porém,
ndo promoveu alteracbes significativas nas propriedades texturais. Ja o indice de
hidrofobicidade (Rioiuenoiagua) aumentou levemente com o aumento da temperatura do
hidrotratamento. Apesar do aumento da acidez e da queda na hidrofilicidade, que deveriam
promover uma melhor conversdo de glicerol, isto ndo foi observado, indicando que tanto a
guantidade significativa de ALER quanto o teor elevado de Al reticular presentes nestas
amostras exerceram um efeito deletério sobre a atividade catalitica das mesmas, nivelando-as
num valor baixo.

No caso das amostras USY-550-L e USY-650-L, observa-se que a lixiviagdo acida
reduziu o teor de ALER e aumentou o volume de mesoporos, a densidade e forca dos sitios
acidos, proporcionando uma maior conversdo de glicerol. Estes resultados permitem inferir
que o decréscimo do teor de ALER juntamente com a acidez e a textura favoreceram a reacao
de eterificacdo. Com relacéo a hidrofilicidade, a lixiviacdo acida levou a um aumento na razdo
Si/Al, o que implicou em um decréscimo nesta propriedade. Os valores dos indices de
hidrofobicidade (Rioluenoragua) refletiram esta tendéncia e o consequente aumento da conversao.

Quando as atividades cataliticas das amostras USY-550-L e USY-650-L sdo
comparadas a luz de suas propriedades fisico-quimicas, observa-se que ambas apresentam
indice de hidrofobicidade (Rioluenoragua) € converséao de glicerol semelhantes, o que reforcaria o
efeito deste parametro sobre a conversdo. Por outro lado, a densidade e a forca dos sitios
acidos sdo maiores para a ze6lita USY-650-L, que apresenta maior teor de ALER e estrutura
porosa um pouco mais bloqueada, sugerindo que os efeitos positivos das propriedades acidas
sobre a atividade estariam sendo compensados pelo maior bloqueio de poros.

A realizacdo do segundo ciclo de tratamento hidrotérmico seguido de lixiviacdo acida
(amostra USY-650-L-2) gerou uma amostra muito mais ativa, sendo obtida uma converséo de

glicerol igual a 67 %. Quando comparada com a amostra USY-650-L, a amostra USY-650-L-



136

2 apresentou, como esperado, maior razdo Si/Al, que se refletiu em maior indice de
hidrofobicidade (e menor densidade de sitios acidos, embora a fragdo de sitios acidos fortes
tenha aumentado). O teor de ALER foi também significativamente reduzido, enquanto o
espaco disponivel no interior da estrutura porosa foi aumentado, tanto ao nivel de micro
quanto de mesoporos. Assim, neste caso, 0 aumento da hidrofobicidade e do espaco
disponivel no interior da estrutura porosa foram os fatores determinantes para 0 aumento da
conversao do glicerol.

Quando as amostras do segundo grupo (razdo molar Si/Al = 11,2 — 12,3) sao
comparadas observa-se que todas apresentam atividade catalitica superior a do grupo de
amostras com razdo Si/Al mais baixa, sendo observados valores de conversdo de glicerol
iguais a 67, 81 e 60 % para as amostras USY-650-L-2, H-Beta e HZSM-5, respectivamente. A
tentativa de correlacionar os valores de conversdo de glicerol com as propriedades fisico-
quimicas das amostras deixa claro que a maior hidrofobicidade das amostras com razdo Si/Al
mais alta (11,2 — 12,3) justificaria a maior atividade (Figura 60), uma vez que, a forte
adsorcdo do glicerol na superficie das amostras mais hidrofilicas dificultaria a sua
participacdo na reacdo de eterificacdo. Cabe mencionar que os valores de razdo Si/Al destas
amostras situam-se na faixa apontada por Pariente et al. (2008) como 6tima para adequar as
caracteristicas de hidrofobicidade/hidrofilicidade e, consequentemente, maximizar a

conversao do glicerol em reacOes de eterificacédo.

Figura 60 — Converséo de glicerol versus indice de hidrofobicidade (Rioluenoragua)-
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A comparacdo entre o desempenho das trés amostras com maior razéo Si/Al confirma
a existéncia de uma relagéo direta entre o indice de hidrofobicidade (Riolueno/agua) € @ CONVeErsao
do glicerol, porém nenhuma correlacdo desta com a densidade e forca dos sitios acidos e as
propriedades texturais pode ser estabelecida. A menor conversdo notada para a zedlita HZSM-
5 sugere que as caracteristicas texturais, particularmente as relacionadas a presenca de
mesoporos, tém uma influéncia mais importante sobre a reacdo estudada do que as
propriedades acidas, ja que esta amostra apresentou a maior densidade e forca de sitios acidos,
porém o menor espaco disponivel no interior da estrutura porosa (menor volume de
MICroporos e presenca pouco importante de mesoporos).

A influéncia da acidez e da hidrofobicidade da superficie do catalisador na atividade
catalitica de diferentes zeolitas para a eterificacdo do glicerol com o etanol foi discutida por
Pariente et al. (2008). Ao estudarem zeolitas com uma ampla faixa da razdo molar Si/Al
global eles verificaram que a atividade passava por um ponto 6timo. Para baixos teores de
aluminio, a reacdo seria limitada tanto pela fraca acidez (baixa densidade de sitios) quanto
pela alta hidrofobicidade. Porém, quando ha um aumento do teor de aluminio, a superficie se
torna mais hidrofilica, permitindo a adsorcdo do glicerol, e os sitios &cidos promovem sua
ativacdo até um ponto 6timo. Elevados teores de aluminio gerariam uma alta densidade de
sitios acidos e uma alta polaridade da superficie, ou seja, maior hidrofilicidade do material, o
que levaria a uma forte adsor¢édo do glicerol, dificultando assim, a ocorréncia da reacdo. Outra
abordagem foi apresentada por Pinto et al.(PINTO et al., 2016; PINTO, 2009 e PINTO et al.,
2011) ao estudarem esta mesma reacdo utilizando zeolitas como catalisadores sob diferentes
condig@es reacionais e por Frusteri et al. (2009) e Gonzalez et al. (2013) ao empregarem o
alcool tert-butilico na reacdo de eterificacdo do glicerol. Estes autores relacionaram a
hidrofobicidade/hidrofilicidade dos catalisadores com a adsorgdo nos sitios &cidos da &gua
formada na reacdo. Por exemplo, segundo Pinto et al. (2009) uma zedlita H-USY com razéo
molar Si/Al global igual a 3,4 apresentou baixa conversdo de glicerol devido a sua
hidrofilicidade, pois a agua formada durante a reacdo interagiu fortemente com o0s sitios
acidos, diminuindo sua forca, acarretando uma baixa conversdo. J& uma zeolita H-Beta com
razdo molar Si/Al global = 16 apresentou maior converséo (Cgjicerol = 90 %) devido ao maior
carater hidrofobico no interior dos poros que preservaria os sitios acidos. Assim, sendo o
interior dos poros mais rico em silicio, a &gua no meio reacional ndo se difundiria para dentro
dos poros e aquela formada durante a reagdo tenderia a se difundir para fora dos canais,

preservando a acidez.
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Diante dos resultados obtidos no presente trabalho, assim como também observado
por Pariente et al. (2008), foi possivel mostrar a existéncia de uma correlagdo entre a
atividade catalitica e o indice de hidrofobicidade (Rioiuenoiagua), €mbora a mesma tenha se
mostrado influenciada pela faixa de valores de razdo Si/Al das amostras (Figura 60). Por outro
lado, ndo foi possivel estabelecer uma relagdo Unica entre a atividade catalitica e as
caracteristicas estruturais, texturais ou de acidez do conjunto de materiais estudado, embora
alguns efeitos em um grupo limitado de amostras tenham sido detectados. O efeito do tipo da
estrutura, por exemplo, que determina o tamanho dos poros, ndo pode ser generalizado, ja que
a zeblita HZSM-5, cujos poros sdo de tamanho médio, apresentou atividade catalitica superior
a da maioria das zedlitas tipo USY, cujos poros sdao maiores. J& com relacdo as propriedades
acidas, a USY-650-L que possui uma elevada densidade de sitios acidos, apresentou uma
conversdo trés vezes menor do que a da USY-650-L-2, cuja densidade de sitios acidos € algo
inferior.

Mesmo ndo sendo possivel comparar a seletividade de todos os catalisadores
estudados, uma vez que, as conversdes atingidas foram diferentes, na Figura 61 estdo
apresentadas as conversGes do glicerol juntamente com as seletividades aos produtos

formados para cada uma das zedlitas estudadas.

Figura 61 — Conversdo de glicerol e a seletividade aos produtos formados para as zeolitas
estudadas. Condicdes experimentais: temperatura da reacdo = 200 °C; relacdo
molar etanol/glicerol = 9; concentracdo de catalisador = 3,5 % m/m (em relacdo a
massa de glicerol empregada); velocidade de agitacdo = 600 rpm; tempo de reagédo
=6 h.
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Como pode ser visto, para conversdes de glicerol inferiores a 20 %, alcancadas pelas
zedlitas USY-550, USY-550-L, USY-650 e USY-650-L, apenas os monoéteres de glicerol
foram obtidos (Smono = 100 %). O mesmo foi verificado por Pariente et al. (2008). Ja Yuan et
al. (2011) obtiveram o 3-etoxi-1,2-propanodiol como produto principal, cuja seletividade
alcancada foi superior a 80 % para conversdes de glicerol inferiores a 10 %. Dentre as zedlitas
investigadas por estes autores (H-Beta — Si/Al global = 25; HZSM-5 — Si/Al global = 20, 23,
30, 70, 100), a HZSM-5 (Si/Al = 20) exibiu a maior atividade, com seletividade de 80 % ao
monoéter e uma converséo de glicerol de 7,3 % (T = 160 °C, razdo molar etanol/glicerol = 6,
Pn2 = 3,0 MPa, tempo de reagdo = 20 h e concentracdo de catalisador = 20 % m/m em funcéo
da massa de glicerol empregada). Porém, dentre os catalisadores testados pelos autores, a
maior conversdo do glicerol (68,9 %) foi atingida com o &cido tungstofosforico (HPW), que
apresentou a maior densidade de sitios acidos e uma seletividade ao monoéter de 79 %.
Segundo os autores, quando as ze6litas HZSM-5 com diferentes razdes molares Si/Al foram
testadas, percebeu-se que a conversao do glicerol aumentou com a diminuicéo da razéo Si/Al.
Essa tendéncia, inversa a observada no presente trabalho, deriva do fato de que a faixa da
razdo Si/Al global das zedlitas estudadas encontra-se acima da faixa indicada por Pariente et
al (2008) como a mais adequada para uma elevada atividade. Neste estudo, os autores
também empregaram &cidos de Lewis, como o AICIl; e o FeCl;, como catalisadores e
verificaram que estes materiais também exibiram alguma atividade. Concluindo, portanto, que
tanto os sitios acidos de Brgnsted quanto os de Lewis seriam capazes de catalisar essa reagao,
porém, os sitios acidos de Lewis se mostraram menos ativos. Da Silva et al. (2009) também
indicaram que a formacdo de éteres pode estar associada tanto aos sitios acidos de Brensted
quanto aos de Lewis ao estudarem a eterificacdo do glicerol com o alcool benzilico, catalisada
por diferentes solidos acidos (Amberlyst-35, zeblita Beta, K-10, acido nidbico, acido p-
toluenossulfénico).

Com excegdo da HZSM-5, as zeolitas USY-650-L-2 e H-Beta, além dos éteres
dissubstituidos, também produziram o éter trissubstituido (USY-650-L-2 — Smono = 73 %, Sgi =
25 % e Syi = 2 %; H-Beta — Smono = 61 %, Sgi = 39 % e Syi = 2 %; HZSM-5 — Siono = 90 % e
Sai = 10 %). Claramente, os dietil-éteres do glicerol foram produzidos somente em altas
conversdes, indicando que esses produtos sdo formados por uma reagdo consecutiva. As
zedlitas USY-650-L-2 e H-Beta possibilitaram a formacgdo de 1,2,3-trietoxi-propano, pois
apresentam mesoporos que permitem a formacao desta espécie mais volumosa. No caso da
zedlita HZSM-5, a formagdo deste produto ndo foi observada, devido a presenca exclusiva de

microporos em sua estrutura, o que impede sua formacéo.
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No intuito de poder comparar a seletividade das zeolitas que apresentaram os melhores
desempenhos cataliticos (USY-650-L-2, H-Beta e HZSM-5), fez-se um novo experimento
utilizando a zeodlita H-Beta, nas mesmas condi¢fes empregadas anteriormente, porém com
uma menor quantidade de catalisador (3 %), visando diminuir a conversao de glicerol para a
faixa de 60 %. O resultado esté ilustrado na Figura 62.

Figura 62 — Conversdo de glicerol e seletividade aos produtos da eterificacdo do glicerol com
0 etanol para as zeolitas USY-650-L-2, H-Beta e HZSM-5 com razéo Si/Al global
= 11,2 — 12,3. CondicBes experimentais: temperatura da reacdo = 200 °C; relacédo
molar etanol/glicerol = 9; velocidade de agitacdo = 600 rpm; tempo de reacdo = 6
h; concentracdo de catalisador = 3,5 % m/m (USY-650-L-2 e HZSM-5) e 3 %
m/m (H-Beta) em relacdo a massa de glicerol empregada.
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Fonte: O autor, 2016.

Nessa nova condi¢éo, os resultados obtidos foram: H-Beta — Cgjicerot = 59 %; Smono = 72
%, Sgi =25 % e Syi = 2 %. Como pode ser observado, tanto a USY-650-L-2 quanto a ze6lita
H-Beta apresentaram a mesma seletividade aos éteres formados. Ja no caso da HZSM-5, era
esperado que a maior seletividade fosse realmente ao éter monossubstituido, devido ao seu

sistema poroso, que dificulta a formacdo de espécies mais volumosas.
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3.2.1.1.2 Efeito do tempo de reagéo

Visando avaliar a influéncia do tempo de reagdo frente a conversdo do glicerol e a
seletividade aos éteres formados, foram realizados experimentos utilizando-se a ze6lita H-

Beta como catalisador. Os resultados estdo apresentados na Figura 63.

Figura 63 — Efeito do tempo na reacdo de eterificacdo do glicerol com o etanol utilizando a
zedlita H-Beta. Condigbes experimentais: temperatura da reacdo = 200 °C; relacao
molar etanol/glicerol = 9; velocidade de agitacdo = 600 rpm; tempo de reacdo = 1

— 6 h; concentracdo de catalisador = 3,5 % m/m (em relacdo a massa de glicerol
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Conforme esperado, 0 aumento do tempo de reacdo levou a um aumento da conversao
do glicerol. Apds 5 h de reacdo a conversdo ja havia atingido seu maximo, na faixa de 82 %.
Conforme mostrado nas propostas dos mecanismos (Figuras 64 a 69), a eterificacdo do
glicerol ocorre mediante etapas reversiveis e consecutivas. Assim, com o0 aumento do tempo
de reacdo, a seletividade ao monoéter diminuiu enquanto a formacgdo dos éteres

dissubstituidos aumentou. Em 6 h de reacdo, foi possivel observar, inclusive, a formacdo do
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éter trissubstituido (1,2,3-trietoxi-propano), razdo pela qual este foi o tempo empregado nos
experimentos realizados.

Em trabalhos da literatura para a mesma reacdo ndo foi possivel encontrar estudos
sobre a influéncia do tempo sobre os produtos formados ao se utilizar zeolitas como
catalisadores. No entanto, Pariente et al. (2008) reportaram a evolugdo da composi¢do do
meio reacional como uma fungéo do tempo em um experimento utilizando a resina Amberlyst
A-15 como catalisador, a 160 °C. Assim, como observado nos resultados obtidos no presente
trabalho, os autores também verificaram a ocorréncia de duas reacOes de eterificacdo
paralelas. A primeira levando a produgdo dos monoéteres do glicerol e, em conversdes
elevadas, dos diéteres do glicerol, e a segunda, a formacdo do dietil éter devido a
autoeterificacdo do etanol. Os autores verificaram que os éteres mono- e dissubstituidos foram
0s unicos produtos formados durante a reacao de eterificacdo do glicerol com o etanol, mesmo
apos 10 h de teste.

De acordo com YUAN et al., 2001, o mecanismo da reagéo entre o glicerol e o etanol
para a produgdo de éteres seria catalisado por acidos de Brgnsted conforme o esquema
proposto nas Figuras 64 a 66. Inicialmente, o glicerol seria protonado em um sitio &cido de
Bransted, formando o ion oxdnio adsorvido na superficie do catalisador. Este ion reagiria com
o etanol formando os monoéteres (1a, 1b). Uma vez formados, os monoéteres poderiam reagir
com outro préton e outras moléculas de etanol, por um mecanismo similar, para produzir os

dietil e trietil-éteres do glicerol (2a, 2b e 3).

Figura 64 — Proposta mecanistica de formacéo do 3-etoxi-1,2-propanodiol (1a) e do 2-etdxi-
1,3-propanodiol (1b), de acordo com YUAN et al. (2001).
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143

Figura 65 — Proposta mecanistica de formagdo do 1,3-dietdxi-2-propanol (2a) e do 2,3-
dietoxi-1-propanol (2b), de acordo com YUAN et al. (2001).
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Figura 66 — Proposta mecanistica de formacao do 1,2,3-trietoxi-propano (3), de acordo com
YUAN et al. (2001).
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Segundo Pinto et al. (2016) a reacdo de eterificacdo do glicerol com o etanol segue um
mecanismo tipo Sy2, envolvendo o ataque nucleofilico do glicerol ao etanol protonado, com a
perda concomitante de agua, conforme ilustrado nas Figuras 67 a 69.
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Figura 67 — Proposta mecanistica de formacdo do 3-etoxi-1,2-propanodiol (1a) e do 2-etoxi-
1,3-propanodiol (1b), segundo PINTO et al. (2016).
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 68 — Proposta mecanistica de formagdo do 1,3-dietdxi-2-propanol (2a) e do 2,3-
dietoxi-1-propanol (2b), segundo PINTO et al. (2016).
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Figura 69 — Proposta mecanistica de formacdo do 1,2,3-trietoxi-propano (3), segundo PINTO
et al. (2016).

Fonte: O autor, 2016.
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Cabe mencionar que o mecanismo proposto por Pinto et al. (2016) explicaria a
formacdo do éter etilico a partir da eterificacdo do etanol. Neste caso, a rea¢do ocorreria via
mecanismo Sy2, no qual uma molécula de etanol age como nuclet6filo enquanto outra
molécula de etanol, protonada, age como substrato. O mecanismo da formacéo do dietil-éter

esta ilustrado na Figura 70.
Figura 70 — Proposta mecanistica de formacdao do dietil-éter
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3.2.1.2 Eterificacdo do glicerol com alcool tert-butilico

Como a reacdo de eterificacdo do glicerol com o etanol ainda ndo é muito discutida na
literatura (PARIENTE, et al., 2008; YUAN, et al., 2011; MELERO, et al., 2012; PINTO et
al., 2016), buscou-se avaliar o desempenho catalitico dessas mesmas zedlitas em outra reacéo,
mais amplamente estudada, como a producdo de tert-butil éteres de glicerol. Os tert-butil-
éteres do glicerol sdo utilizados como aditivos para combustiveis, em funcdo de sua baixa
viscosidade. Os di-tert-butil e tri-tert-butil éteres do glicerol podem misturar-se diretamente
ao diesel ou ao biodiesel. Além disso, podem substituir o metil-tert-butil éter, antes
empregado como aditivo para a gasolina, mas que por razGes ambientais e econémicas, seu
emprego foi reduzido. J& os mono-tert-butil éteres do glicerol devem participar de um
processo subsequente para a producdo de oxanos e oxolanos de alta octanagem, sendo entdo,
Uteis para misturas com a gasolina (VISHWANADHAM et al., 2013; GONZALEZ et al.,
2013).

De maneira similar ao etanol, dependendo da extensdo da eterificacdo é possivel
formar até cinco produtos: dois éteres monossubstituidos (4a, 4b), dois éteres dissubstituidos

(5a, 5b) e um éter trissubstituido (6), além da agua, como pode ser visto na Figura 71.
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Figura 71 — Produtos da reacdo de eterificagdo do glicerol com &lcool tert-butilico em meio
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Fonte: O autor, 2016.

A acidez e a porosidade sdo propriedades cataliticas que desempenham um importante
papel na reacdo de eterificacdo do glicerol com o &lcool tert-butilico, uma vez que, séo
espécies volumosas. As etapas da reacdo envolvem a adsor¢do do grupo OH do alcool tert-
butilico nos sitios acidos de Brgnsted e a reacdo do alcool protonado com o glicerol, para
formar os éteres do glicerol. A seletividade aos éteres volumosos € facilitada pela forca acida,
bem como pela porosidade do sélido (LEE et al., 2010; VISHWANADHAN et al., 2013;
SAXENA et al., 2015).

As condicdes experimentais empregadas na reacdo de eterificacdo do glicerol com
alcool tert-butilico foram selecionadas com base na literatura referente a materiais similares
(VISWANADHAM et al., 2013; GONZALEZ, et al., 2013; KLEPACOVA et al., 2005;
SAXENA et al., 2015).

A Figura 72 ilustra um exemplo de um cromatograma tipico das reacGes de
eterificacdo do glicerol com o &lcool tert-butilico. O cromatograma apresentado é referente ao

experimento utilizando-se a zeolita USY-650-L-2 como catalisador.



147

Figura 72 — Cromatograma obtido para a reacdo de eterificacdo do glicerol com alcool tert-butilico empregando-se a zedlita USY-650-L-2 como

catalisador.
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Legenda: 1 — Tert-butanol; 2 — 1,3-di-tert-but6xi-2-propanol; 3 — 2,3-di-tert-butdxi-1-propanol; 4 — 3-tert-but6xi-1,2-propanodiol; 5 — 2-tert-but6xi-1,3-propanodiol; 6 —
Glicerol.
Fonte: O autor, 2016.



148

Seis picos foram observados no cromatograma. Tanto o glicerol (pico 6) quanto o
alcool tert-butilico (pico 1) tiveram seus tempos de retencdo determinados através da injecao
dos reagentes adquiridos comercialmente. Sendo assim, quatro produtos foram formados.

A identificacdo dos produtos obtidos foi realizada através da técnica de cromatografia
em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) e da polaridade apresentada
por estes compostos como ja mencionado (Apéndice F). Os espectros de massas referentes
aos produtos obtidos estdo no Apéndice F (Figuras 136 a 139).

Os padrdes observados nos espectros de massa nao permitem a distingdo de cada um
dos tert-butil éteres do glicerol. Os espectros dos componentes da mistura foram muito
semelhantes entre si e o pico base em m/z = 57, correspondente ao fragmento do ion [C4Hg]",
foi detectado em todos os espectros. Como os padrbes desses éteres ndo estdo disponiveis na
biblioteca do National Institute of Standards and Technology — NIST (NIST MS Search 2.0), a
identificacdo dos produtos foi feita com base nos trabalhos de Jamréz et al. (2007) e
Cavalcante et al. (2014). Os espectros de massas obtidos para os produtos 4a (pico 4) e 5a
(pico 2) (produtos majoritarios) sdo idénticos aos observados pelos autores, podendo ser
identificados inequivocamente. A partir desses resultados, com base nos tempos de retencéo e
na diferenca de polaridade das hidroxilas, fez-se a identificacdo dos isdmeros 4b (pico 5) e 5b
(pico 3). Estas identificagdes foram confirmadas pelos espectros de massa obtidos.

Assim como observado por Cavalcante et al. (2014), os espectros de massas dos
monoéteres (4a e 4b) (Figuras 136 e 137) apresentam ions em m/z = 133 e m/z = 117
originados da eliminacao dos grupos metil [M — 15] e hidroximetil [M - 31], respectivamente,
a partir do ion molecular e, com a sucessiva perda do grupo hidroxila no ion m/z = 117,
originando o ion m/z = 100. A presenga do ion molecular foi observada em sua forma
protonada m/z = 149. Uma proposta de fragmentacdo para os éteres monossubstituidos esta
ilustrada na Figura 73.

Ja nos espectros dos éteres dissubstituidos (Figuras 138 e 139), ndo foi observada a
presenca do fon molecular. As perdas distintas de [M-18] e [M-57], relativas 8 OH e H e ao
grupo tert-butil levou ao aparecimento dos ions m/z = 186 e m/z = 147, respectivamente. A
partir do ion m/z = 147 o padrdo de fragmentacdo segue 0 mesmo observado para o0s éteres

monossubstituidos, indicando que estes picos sao filiados.



Figura 73 — Proposta de fragmentacao para os éteres monossubstituidos
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Figura 74 — Proposta de fragmentacdo para os éteres dissubstituidos.

@ M-147

(m/z=57,1) (miz = 204,1) (m/z=187,1)

lM—57
o+ H

O/ @
® M-90 OH M - 14 HVO
- —_— AN

(m/z = 133,1)

(m/z =57,1)
(m/z = 147,1)

J M-30
_H
o M-17 %)<
@k/O\’< <l
(m/iz=117,1) (m/z =100,1)
Fonte: O autor, 2016.

SIS VIR St

(m/z = 186,1)

149



150

Na Figura 75 estdo apresentados os resultados dos testes cataliticos, expressos em
funcdo do consumo de glicerol. Novamente, nas condi¢des experimentais empregadas todas

as zeodlitas estudadas foram ativas.

Figura 75 — Resultados dos testes cataliticos da reacdo de eterificacdo do glicerol com &lcool
tert-butilico para as zeolitas estudadas. Condigdes experimentais: temperatura da
reacdo = 90 °C; relagdo molar tert-butanol/glicerol = 4; velocidade de agitagéo =
600 rpm; tempo de reacdo = 4 h e concentracédo de catalisador = 7,6 % m/m (em
relacdo a massa de glicerol empregada).
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Fonte: O autor, 2016.

Excetuando-se a HZSM-5, a performance catalitica foi similar a verificada na reacéo
de eterificacdo do glicerol com o etanol. Nestes experimentos, os melhores resultados foram
encontrados ao empregar as zeblitas USY-650-L-2 e H-Beta — razdo molar Si/Al global
variando entre 11,2 — 12,3 — com conversdes atingindo 74 e 75 %, respectivamente. A zeoélita
HZSM-5, mesmo possuindo a maior densidade de sitios &cidos dentre os materiais estudados
e indice de hidrofobicidade superior ao da USY-650-L, por exemplo, apresentou uma baixa
conversao de glicerol (15 %), quatro vezes menor do que a observada na reagcdo com o etanol.
Esse fato, provavelmente, ocorreu devido a presenca exclusiva de microporos em sua

estrutura, o que dificulta a formagcdo do intermediario reacional do alcool tert-butilico.
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Vishwanadham et al. (2013) observaram esse mesmo comportamento ao utilizar uma zeolita
mordenita (MOR). Sua menor conversdo (66 %) frente as demais zeoélitas testadas, apesar da
elevada acidez, foi atribuida aos canais estreitos, que dificultaria a acessibilidade dos
reagentes volumosos da eterificacao.

Ja Gonzalez et al. (2013) observaram que independentemente das modificacGes
realizadas nas zeolitas estudadas, as BEA foram mais ativas que as ZSM-5 e as MOR, nesta
ordem. Os autores atribuiram as diferencas de atividade entre os materiais preparados ao
namero de sitios acidos de Brgnsted, a sua forca relativa e, ainda, a acessibilidade dos
reagentes aos sitios ativos. As zedlitas BEA e ZSM-5 apresentaram areas superficiais externas
maiores e uma maior acessibilidade aos sitios ativos, quando comparadas com a MOR, uma
vez que, possuem uma estrutura de poros tridimensional enquanto a da MOR ¢é
unidimensional. Além disso, os autores ressaltaram que a MOR € a estrutura mais hidrofilica
das trés zedlitas estudadas, por apresentar a menor razao molar Si/Al. Levando-se em conta
que h& a formacédo de &gua durante a reacdo, pode ocorrer uma competicao entre a agua e 0s
reagentes pelos sitios ativos. Todos esses fatores explicariam as menores conversdes atingidas
pela MOR.

Para as amostras com razdo molar Si/Al global variando entre 2,8 — 3,9, a performance
catalitica foi similar a observada nos testes realizados com o etanol, ou seja, 0 aumento da
temperatura do tratamento hidrotérmico levou a uma leve reducgdo da conversdo, enquanto que
a etapa de lixiviacdo acida a aumentou, sendo esse efeito mais significativo no conjunto de
zedlitas tratadas a 650 °C.

Para a eterificacdo do glicerol com o alcool tert-butilico, o indice de hidrofobicidade
(Rioluenoragua) dos catalisadores também apresentou uma correlacéo clara com a atividade

catalitica das zedlitas estudadas (Figura 76).
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Figura 76 — Converséo de glicerol versus o indice de hidrofobicidade (Rrolueno/Agua)-
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Fonte: O autor, 2016.

Por apresentarem conversdes similares, comparou-se a seletividade das zeolitas USY -
650-L-2 e H-Beta (Figura 77) tendo sido verificada a formacdo dos éteres mono- e
dissubstituidos (USY-650-L-2 — Smono = 79 % € Sgi = 21 %; H-Beta — Smono = 74 % € Sy = 26
%). Para nenhuma das zeolitas estudadas foi observada a formacdo do produto 1,2,3-tri-tert-
butoxi-propano. A auséncia do triéter apos 4 h de reacdo foi relatada por Vishwanadham et al.
(2013) para a reacdo se processando em condicdes similares as do presente trabalho. Os
autores verificaram que com 1 h de reacdo houve a formacao dos éteres di- e trissubstituidos,
porém, a concentracdo desses produtos diminuiu continuamente, atingindo zero em 3 h para o
éter trissubstituido. Foi observado ainda, que na temperatura de 90 °C houve uma menor
formacdo do produto dissubstituido, provavelmente, devido a reversibilidade da reacdo na
presenca de agua.
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Figura 77 — Conversdo do glicerol e seletividade aos produtos formados para as zedlitas USY -
650-L-2 e H-Beta. Condi¢des experimentais: temperatura da reacdo = 90 °C;
relagdo molar tert-butanol/glicerol = 4; concentracdo de catalisador = 7,6 % m/m
(em relagdo a massa de glicerol empregada); velocidade de agitacdo = 600 rpm e
tempo de reacdo =4 h.
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Fonte: O autor, 2016.

Ja Pinto (2009) alcancou uma conversdo de glicerol em torno de 80 % e seletividade
de 100 % aos monoéteres do glicerol ao utilizar uma zeo6lita H-Beta, com relagdo molar Si/Al
= 16 (Reert-butanolrglicerol = 6, T = 180 °C, tempo de reacéo = 5 h). Segundo o autor é possivel que
ndo haja espaco suficiente no interior dos poros desta zeo6lita para que ocorra uma segunda
tert-butilacdo, explicando o resultado de seletividade. Entretanto, diferentemente do
observado pelo autor, no presente trabalho foi possivel verificar a formacdo de éteres
dissubstituidos para material similar (H-Beta, razdo molar Si/Al = 12,3). A diferenca entre 0s
dois trabalhos com relacdo a formacdo dos éteres dissubstituidos poderia, provavelmente,
estar associada as diferencas nas condi¢Ges experimentais empregadas no teste catalitico, as
caracteristicas de acidez e polaridade diferenciadas (menor teor de Al presente) ou, ainda, ser
devida a reversibilidade dessas reacfes na presenca de agua.

Saxena et al. (2015) modificaram uma zedlita comercial BEA (Si/Al global = 12,5)
em termos de acidez e porosidade, produzindo uma zeolita mesoporosa (DSBEA — Si/Al =
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6,1) e sintetizaram uma zeolita Beta nanocristalina (NBEA — Si/Al global = 12,8) e testaram
esses trés solidos na reacdo de eterificacdo do glicerol com o alcool tert-butilico. Nas
condigdes experimentais empregadas (T = 90 °C; Riert-butanol/glicerol = 4; tempo de reagdo = 8 h)
todos os catalisadores exibiram conversdes de glicerol superiores a 96 % e a seletividade aos
éteres di- e trissubstituido aumentou na ordem BEA (Sqi = 44,2 % e Sy = 16,4 %) < NBEA
(Sqi = 48,9 % e Syi = 20,8 %) < DSBEA (Sgi = 56 % e Syi = 29,8 %). A maior seletividade aos
éteres desejados pela DSBEA foi atribuida pelos autores ao maior volume dos mesoporos e ao
espaco interno disponivel nos poros, necessario a formacdo do produto volumoso.

Nas Figuras 78 a 80 esta ilustrado o mecanismo de formacao dos tert-butil éteres de
glicerol. Diferentemente do observado na reacdo com o etanol, neste caso, a reacdo se inicia
com o ataque nucleofilico do tert-butanol ao sitio &cido do catalisador (proton — H*), seguido
da eliminacdo de H,O para formar o carbocéation. Posteriormente, este carbocation reage com
o glicerol (FRUSTERI et al., 2009; PINTO et al., 2016). Observa-se que a primeira etapa da
reacdo € a formacédo do carbocétion do alcool tert-butilico, fato que pode ser confirmado pela
presenca do pico base m/z = 57 (100 %), relativo ao grupo tert-butilico, nos espectros de

massas.

Figura 78 — Proposta mecanistica de formacéo do 3-tert-butdxi-1,2-propanodiol (4a) e 2-tert-
but6xi-1,3- propanodiol (4b).
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Fonte: O autor, 2016.
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Figura 79 — Proposta mecanistica de formag&o do 1,3-di-tert-butoxi-2-propanol (5a) e 2,3-di-
tert-butoxi-1-propanol (5b).
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 80 — Proposta mecanistica de formacdo do 1,2,3-tri-tert-butoxi-propano (6).
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3.2.1.3 Eterificacdo do glicerol com 1-octanol

Os éteres alquilicos de cadeia longa do glicerol sdo classicamente obtidos
indiretamente a partir de sinteses com varias etapas ou através do uso de acidos minerais
fortes ou bases alcalinas como catalisadores e cloretos alquilicos como agentes de eterificacdo
(RUPPERT et al., 2009).

Até o momento, ndo ha& na literatura uma investigacdo detalhada a cerca da
eterificacdo direta do glicerol com &lcoois de cadeia longa. Assim, devido ao grande potencial
de valorizagdo dos alcoois derivados da biomassa, buscou-se investigar a eterificacdo direta

do glicerol com o 1-octanol visando a producao dos éteres monossubstituidos.
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Teoricamente, na reacdo de eterificacdo do glicerol com o 1-octanol, poderiam ser
obtidos até cinco produtos, além da agua, conforme ilustrado na Figura 81. Todavia, devido
aos problemas de seletividade de forma ao reagente e ao impedimento estérico a formacao do

intermediario reacional, ndo se espera que haja a formacao dos produtos di- e trissubstituidos.

Figura 81 — Possiveis produtos da reagdo de eterificacdo do glicerol com o 1-octanol.
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Fonte: O autor, 2016.

A eterificacdo de alcoois priméarios é uma reacao catalisada por acidos, muito utilizada
na industria de quimica fina. Os éteres produzidos sdo estaveis e podem facilmente solubilizar
substancias organicas. Além disso, podem ser utilizados como emulsificantes na producédo de
cosméticos. Outra aplicacdo dos éteres simétricos de cadeia longa (Cs — Cyp) Seria 0 uso como
aditivo para combustiveis (OLAH et al., 1997). Ao adicionar entre 0,5 — 5,0 % (m/m) do éter
pode-se aumentar o nimero de cetano do diesel em até 15 %, resultando em uma queima de
diesel mais limpa (HOEK, et al., 2004).

Com base nos resultados dos experimentos anteriores, realizados com os alcoois de
cadeia curta, as zeo6litas USY-650-L-2, H-Beta e HZSM-5 foram selecionadas para dar
prosseguimento as reacOes de eterificacdo, agora empregando os alcoois de cadeias
superiores. Para o primeiro experimento, selecionou-se a zedlita H-Beta, devido a sua
estrutura porosa e ao seu melhor desempenho catalitico. Ruppert et al. (2009), ao realizarem
um screening de materiais, verificaram que a zedlita H-Beta apresentou uma alta seletividade
para a formacao de octil-éteres na reacéo de eterificacdo do glicerol com o 1-octeno.

No presente trabalho, nas condigdes experimentais empregadas, ndo foi observada
conversdo de glicerol, porém verificou-se a formacdo do 1,1-oxibis-octano (Figura 82),

produzido devido a autoeterificagdo do 1-octanol.
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Figura 82 — Reacéo de eterificacdo do 1-octanol.

@
H
2 OH ——» + H,O
\M;\ ME\O/M; )
Fonte: O autor, 2016.

A identificacdo do produto obtido foi realizada através da técnica de cromatografia em
fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) e o espectro de massa obtido esta
apresentado no Apéndice F (Figura 140).

Na Figura 83 esta ilustrada uma proposta de fragmentacdo para o produto 1,1-oxibis-
octano. Foram observadas duas perdas distintas a partir do ion molecular (m/z = 242). A
primeira delas foi de CgHi;O [M-129], originando o fon m/z = 112 seguida de perdas
sucessivas de grupamentos etilicos C,H, [M-28] e C,H3 [M-27] levando a formacéo dos ions
m/z = 84 e m/z = 57, respectivamente. A segunda perda, a partir do ion molecular, iniciou-se
com a eliminag&o de um H formando o fon m/z = 241, a partir deste, mais duas perdas foram
observadas, de C11H,,0 [M-170] formando o ion m/z = 71 e de C,H4 [M-28] formando o ion
m/z = 43.

Figura 83 — Proposta de fragmentacéo para o 1,1-oxibis-octano.
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Fonte: O autor, 2016.

De acordo com Ruppert et al. (2009), as zedlitas H-Beta sdo os catalisadores mais
seletivos na eterificacdo de alcoois derivados da biomassa com o 1-octeno visando a produgéo
dos monoéteres correspondentes. Ao empregar a H-Beta, os autores alcangaram conversdes de
glicerol entre 15 — 20 % que, aumentaram para 54 — 89 % ao substitui-lo por outros glicois,
tais como o etilenoglicol e o propilenoglicol, com elevadas seletividades (85 — 97 %) a
formacgéo do monoéter e do dioctil-éter.

Tendo em vista que ndo foi observada conversdao de glicerol com a zeélita H-Beta
empregada, que segundo a literatura (RUPPERT et al., 2009) apresentaria bons resultados,
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ndo foram realizados os testes com as demais zedlitas selecionadas (USY-650-L-2 e HZSM-
5). Assim, visando a producdo dos monoéteres desejados, optou-se por alterar o glicol
derivado de biomassa.

Alguns fatores devem ser considerados para estabelecer a reatividade de uma série de
glicdis, como por exemplo, 0 numero de hidroxilas presentes e suas reatividades, seu carater
hidrofilico/hidrofébico e o tamanho dessas moléculas. Do ponto de vista do carater
hidrofdbico, a seguinte sequéncia pode ser estabelecida: glicerol (EN = 0,812) < etilenoglicol
(EN =0,790) < propilenoglicol (E¥ = 0,722) < 1,2-butilenoglicol (E¥ = 0,676) (RUPPERT
et al., 2009). Ao substituir o glicerol, glicol mais hidrofilico, por outro com caracteristicas
diferentes, é possivel conseguir uma melhor interacdo entre os reagentes e a superficie do
catalisador e, consequentemente, alcancar um melhor desempenho catalitico frente a reacdo
em estudo. No entanto, é necessario que o carater hidrofilico/hidrofébico do catalisador a ser
utilizado também seja levado em consideracdo. Deve-se observar, ainda, que quanto menor
for a molécula e quanto mais hidroxilas primarias ela possuir, mais reativo seré o glicol. Deste

modo, foram estudados também o propilenoglicol e o etilenoglicol.

3.2.2 Propilenoglicol

Além do glicerol, outros glicois, tais como o propilenoglicol, 1,3-propanodiol e
etilenoglicol, sdo considerados matérias-primas importantes para diversas sinteses quimicas e
podem ser obtidos a partir de fontes de biomassa através da fermentacdo e de processos
termoquimicos ou cataliticos. A eterificacdo desses glicdis derivados da biomassa representa
uma aplicacdo importante, uma vez que, pode produzir diretamente compostos utilizados
como aditivos oxigenados para combustiveis, intermediarios nas industrias farmacéuticas e
agroquimicas, surfactantes ndo i6nicos, agentes antimicrobianos e antissépticos, precursores
de polimeros e solventes (RUPPERT et al., 2009; YADAV et al., 2014).

Visando investigar o comportamento das zeo6litas estudadas e a influéncia do glicol
empregado na atividade catalitica, além do glicerol, utilizou-se também o propilenoglicol. Na
reacdo de eterificacdo do propilenoglicol com o etanol é possivel obter até trés produtos
diferentes, dentre eles, dois éteres monossubstituidos (7a, 7b) e um éter dissubstituido (8),

além da agua, como pode ser visto na Figura 84.
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Figura 84 — Produtos da reacdo de eterificacdo do propilenoglicol com etanol em meio acido.

HO™ Y + < oH f)_H_~ oY+ HOTYT 4 oY+ HO
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Fonte: O autor, 2016.

A Figura 85 ilustra um exemplo de um cromatograma tipico das reacdes de
eterificacdo do propilenoglicol com o etanol. O cromatograma apresentado € referente ao
experimento utilizando-se a zeolita USY-650-L como catalisador. Como pode ser observado,
outros produtos, além dos esperados, também foram formados, incluindo o dietil-éter, oriundo
da autoeterificacdo do etanol (Figura 52).

A identificagdo dos produtos foi realizada através da técnica de cromatografia em fase
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM). A identificacdo do tempo de retengéo
do propilenoglicol foi feita mediante a injecdo de uma amostra pura do reagente adquirido
comercialmente. Ja a identificacdo dos demais produtos foi feita com base na biblioteca
disponivel no software (NIST MS Search 2.0).
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Figura 85 — Cromatograma do propilenoglicol com etanol para a ze6lita USY-650-L.
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Legenda: 1 — Dietil-éter; 2 — 1-etdxi-propano; 3 — 1,1-dietoxi-etano; 4 — Etanol; 5 — 1,1-dietoxi-propano; 6 — 2-etil-4-metil-1,3-dioxolano; 7 — 1-propanol; 8 — 2-etil-4-metil-
1,3-dioxolano; 9 — 1-et6xi-2-propanol; 10 — 2-etdxi-propano; 11 — propilenoglicol.
Fonte: O autor, 2016.
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A Figura 86 ilustra os resultados dos testes cataliticos. Os resultados foram separados
em: conversdo do propilenoglicol aos produtos da reacdo de eterificagdo com o etanol (m —
reacao desejada) e conversdo do propilenoglicol para outros produtos, inclusive outros éteres
(o). Todas as conversdes foram calculadas em relacdo ao consumo do propilenoglicol e em
base isenta de dietil-éter.

Figura 86 — Resultados dos testes cataliticos empregando o propilenoglicol e etanol.
Condigdes experimentais: temperatura da reagdo = 200 °C; relacdo molar
etanol/propilenoglicol = 9; tempo de reacéo = 6 h; velocidade de agitacdo = 600
rpm; concentracdo de catalisador = 3,5 % m/m (em relagdo a massa de
propilenoglicol empregada).

100

% I Cterificacdo [ ] Outras reagdes

80

70

60

50

Conversao (%)

40

30

20

10

USY-550
USY-550-L
USY-650
USY-650-L
USY-650-L-2
H-Beta
HZSM-5

Fonte: O autor, 2016.

Nesta reacdo, foram alcancadas conversdes do reagente superiores as observadas na
reacdo com o glicerol, porém a seletividade aos produtos desejados foi inferior a 20 %, uma
vez que a formacdo de diversos subprodutos foi observada. Em um experimento tipico,
dependendo do catalisador empregado, é possivel formar os seguintes produtos: dietil-éter, 1-
etoxi-propano, propanal, 1,1-dietéxi-etano, 1,1-dietdxi-propano, 2-etoxi-butano, 2-etil-4-
metil-1,3-dioxolano, 1-propanol, 2-metil-2-butanal, 2-metil-2-pentenal, 1-etoxi-2-propanol e

2-etoxi-propano. Um olhar mais detalhado indica que a maioria deles é formada devido as
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reacOes de desidratacdo, condensacgédo ou de eterificacdo. Essa maior reatividade do reagente
pode estar associada ndo s6 ao seu maior carater hidrofébico (EY =0,722), quando
comparado ao glicerol, mas também a formacdo de um carbocétion (intermediario) mais
reativo, que poderia reagir mais, ndo s6 com o etanol como era esperado, mas também com
todas as espécies formadas no meio reacional.

Com excegdo da amostra USY-550, as demais zeo6litas estudadas foram ativas na
reacdo de eterificacdo do propilenoglicol com o etanol. Para as amostras com razdo molar
Si/Al global variando entre 2,8 — 3,9, 0 aumento da temperatura do tratamento hidrotérmico
de 550 para 650 °C gerou um material que exibiu atividade para a reagdo desejada e a
realizacdo da etapa de lixiviacdo acida levou a um aumento da conversdao, numa tendéncia
idéntica a observada na eterificacdo do glicerol. No caso da ze6lita USY-550 apenas a
formacédo de dietil-éter, devido a autoeterificacdo do etanol foi observada (S = 100 %).

Quando considerada a conversdo total do propilenoglicol, é possivel constatar-se uma
tendéncia de aumento da conversdo com o aumento do indice de hidrofobicidade das ze6litas
estudadas, como ilustrado na Figura 87.

Figura 87 — Converséo de propilenoglicol versus indice de hidrofobicidade (Rrolueno/Agua)-
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Fonte: O autor, 2016.

De outro modo, ao analisar a converséo do propilenoglicol na reacdo de eterificacéo
desejada, o melhor resultado foi alcangado ao empregar a zedlita HZSM-5 (indice de

hidrofobicidade = 3,5), cuja conversdo atingiu 19 %, porem, as zeolitas USY-650 (14 %),
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USY-650-L (16 %) e H-Beta (13 %), que apresentam caracteristicas de porosidade, acidez,
textura e hidrofobicidade distintas entre si, levaram a conversoes similares. O fato de outras
reacOes ocorrerem simultaneamente dificulta uma analise mais detalhada com relacdo a
influéncia das caracteristicas fisico-quimicas das zeo6litas sobre o seu desempenho catalitico,
uma vez que, ndo é possivel avaliar qual a influéncia dos produtos formados sobre a reagdo
desejada.

Na Figura 88 podem ser vistas as seletividades aos produtos formados em cada uma
das reacdes. Cabe ressaltar que esses dados sdo apenas ilustrativos, ndo sendo possivel fazer

uma comparacao entre eles, uma vez que, as conversoes alcancadas diferem entre si.

Figura 88 — Conversdo total de propilenoglicol e seletividade aos produtos formados na
reacao entre o propilenoglicol e o etanol. Condi¢fes experimentais: temperatura
de reacdo = 200 °C; relagdo molar etanol/propilenoglicol = 9; tempo de reagdo = 6
h; concentracdo de catalisador = 3,5 % m/m (em relacdo a massa de
propilenoglicol empregada).
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Nas condicOes experimentais empregadas, o0 1-etoxi-2-propanol foi o Unico produto da
reacdo de eterificacdo do propilenoglicol com o etanol (reacdo desejada) formado (S = 100
%).
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Diante da formacdo de um grande nimero de subprodutos, foi feito um teste apenas
empregando o propilenoglicol e a zeodlita HZSM-5 como catalisador, no intuito de se
identificar quais os produtos sdo oriundos apenas das reacGes que ocorrem com O
propilenoglicol. As condicGes experimentais empregadas foram as mesmas dos testes
cataliticos anteriores.

Neste experimento foi observada uma conversdo de propilenoglicol = 35 % com a
formacdo de propanal (16 %), acetona (17 %), 2-etil-4-metil-1,3-dioxolano (21 %), 1-
propanol (22 %) e 2-metil-2-pentenal (24 %).

Mori et al. (2009) ao estudarem a reacdo de desidratacdo catalitica do propanodiol em
propanal, com diferentes catalisadores (SiO,, ZrO,, TiO,, Al,03, SiO»-Al,03, Amberlyst-15,
HPW 30%/SiO;) alcancaram elevadas conversdes, porém, com baixas seletividades ao
produto desejado, uma vez que, a formacdo dos subprodutos 2-propenol e acetona foi
verificada. Além destes, propanal, 2-etil-4-metil-1,3-dioxolano e 2-metil-2-pentenal também
foram formados. Segundo os autores, o propanal e a acetona seriam formados via
tautomerizacdo do 1-propen-1-ol e 1-propen-2-ol, respectivamente. Ja o 2-etil-4-metil-1,3-
dioxolano seria formado a partir da reacéo do propilenoglicol com o propanal enquanto que o
2-metil-2-pentenal seria obtido a partir da condensacao alddlica do propanal.

De acordo com Zhang et al. (2011), ao estudarem a reacdo de desidratacdo do
propilenoglicol sobre diferentes zedlitas (FER, ZSM-5, MOR, Y e ZSM-23) verificaram que o
mecanismo da reacdo se daria via eliminacdo E;. A protonacdo de qualquer um dos grupos
hidroxila seguida de rearranjo poderia produzir até trés ions carbénios reativos como
intermediéarios, levando a formacdo de acetona, propanal e de alcool alilico. Em temperaturas
muito elevadas, o rearranjo do ion carbénio, que levaria a formacdo do propanal, teria sua
seletividade diminuida favorecendo a formacdo de mais subprodutos. Segundo os autores, 0s
principais produtos secundarios formados sdo acetona, alcool alilico, propanol,
hidrocarbonetos e 2-etil-4-metil-1,3-dioxolano.

Apesar de ndo se ter conseguido alcancar uma seletividade satisfatoria ao éter
desejado, os resultados apontam algumas tendéncias que poderao ser exploradas em trabalhos
futuros. Como pode ser visto, os produtos derivados de reagfes secundarias do
propilenoglicol e seus intermediarios foram mais significativos. Ao empregar a série de
zedlitas USY, com razdo molar Si/Al global variando entre 2,8 — 3,9, uma maior seletividade
ao 2-etil-4-metil-1,3-dioxolano foi observada, com destaque para a USY-650, na qual a

seletividade alcangou 43 %.
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Cabe aqui destacar que a escolha das condigdes experimentais empregadas se deu no
intuito de poder se comparar os resultados obtidos com os alcancados anteriormente com o
glicerol.

Visando compreender a influéncia das condi¢bes experimentais na formacdo dos
produtos, avaliou-se o efeito da temperatura de reacéo e da razdo molar etanol/propilenoglicol
frente a reacdo em estudo. Inicialmente, fez-se uma reacdo empregando-se a zeélita HZSM-5,
nas mesmas condi¢cdes que as empregadas anteriormente, porém, diminuiu-se a temperatura
de reacdo de 200 para 150 °C. Nessas condicdes ndo foi observada a formagdo de produtos.
Em seguida, testou-se a temperatura de 180 °C para as zeélitas HZSM-5 e USY-650-L-2,
sendo alcancadas conversdes de 23,5 e 12,2 %, respectivamente. Como pode ser visto,
pequenas variacdes na temperatura (20 °C) levaram a grandes variacdes na conversao.

Quanto a seletividade aos produtos formados, conforme ilustrado na Figura 89,
qguando a temperatura de reacdo diminuiu (180 °C), menos produtos foram formados para
ambas as zeo6litas. Uma maior diversidade de produtos com seletividades similares é formada
com a HZSM-5, enquanto que a zedlita USY-650-L-2 mostrou uma maior seletividade ao 2-
etoxi-propano (54 %). Ja a 200 °C, praticamente os mesmos produtos sdo formados em ambos
0s materiais, porém com seletividades distintas. Novamente, o 2-etdxi-propano apresentou a
maior seletividade (31 %) para a ze6lita USY-650-L-2.
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Figura 89 — Efeito da temperatura na conversao e na seletividade aos produtos formados na
reacao entre o propilenoglicol e o etanol. Condigdes experimentais: temperatura
de reagdo = 180 ou 200 °C, relagdo molar etanol/propilenoglicol = 9; tempo de
reacdo = 6 h; velocidade de agitcdo = 600 rpm; concentracao de catalisador = 3,5
% m/m (em relagdo a massa de propilenoglicol empregada).
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Fonte: O autor, 2016.

Além do efeito da temperatura frente a reacdo em estudo, buscou-se também avaliar o
efeito da razdo molar etanol/propilenoglicol (Figura 90). Neste estudo, a razdo molar foi
reduzida de 9:1 para 4:1 e o catalisador selecionado para o experimento foi a zeolita USY -
650. Esta zeolita foi escolhida, pois apresentou a maior seletividade (43 %) a um produto de
reacao (2-etil-4-metil-1,3-dioxolano) quando comparada as demais zedlitas. Este produto é
formado a partir da reacdo entre o propilenoglicol e o propanal, e tem consideravel valor
comercial por ser utilizado como agente flavorizante na inddstria alimenticia (SCHWEITZER
etal., 1999).
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Figura 90 — Efeito da raz&o molar etanol/propilenoglicol na converséo e na seletividade aos
produtos formados na reacdo entre o propilenoglicol e o etanol. Condigdes
experimentais: temperatura da reagéo = 200 °C; relacdo molar
etanol/propilenoglicol = 4 ou 9; tempo de reacdo = 6 h; velocidade de agitacao =
600 rpm; concentracdo de catalisador = 3,5 % m/m (em relacdo a massa de
propilenoglicol empregada).
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Ao diminuir a razdo molar de 9:1 para 4:1, a conversédo aumentou significativamente,
alcancando 71 %. No que se refere a seletividade, a diminui¢do da razdo molar favoreceu a
fomacdo de 2-metil-2-pentenal que alcangou 67 %. Enquanto que com a razdo de 9:1, a
formagéo de 2-etil-4-metil-1,3-dioxolano se destacou (43 %).

Tendo em vista a baixa seletividade aos éteres formados pela eterificacdo do
propilenoglicol com o etanol e a variedade de reacGes que ocorreram nas condicOes
experimentais estudadas, optou-se por descartar este glicol em posteriores testes com alcoois
de cadeias superiores. No entanto, cabe ressaltar que um estudo especifico para este glicol
seria relevante devido a importancia dos produtos obtidos.

Dentre estes, os dioxolanos apresentam importancia nas induastrias de polimeros, como
intermediarios nas industrias farmacéuticas e também sdo utilizados como grupos protetores

em sinteses organicas. O 1,3-dioxolano é um solvente muito utilizado em formulacdes e em
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alguns processos de producdo. Conforme ja citado o 2-etil-4-metil-1,3-dioxolano pode ser
utilizado como agente flavorizante na industria alimenticia (SCHWEITZER et al., 1999).
Além deste, 0 2-metil-2-pentenal também pode ser empregado como agente
flavorizante/aromatizante de géneros alimenticios, medicamentos, cremes dentais e de goma
de mascar (YOSHIDA e VOCK, 1979).

3.2.3 Etilenoglicol

O etilenoglicol é um importante poliol derivado de biomassa a partir do qual produtos
quimicos com valor agregado podem ser produzidos (RUPPERT et al., 2009; PARVULESCU
et al., 2010%). Desta forma, a reacdo de eterificacdo do etilenoglicol com diferentes alcoois foi
estudada. Vale ressaltar que a influéncia da diferenca de polaridade entre o glicerol e o
etilenoglicol na reacdo de eterificacdo catalisada pelas zedlitas USY, H-Beta e HZSM-5

também foi avaliada.

3.2.3.1 Eterificagéo do etilenoglicol com etanol

O desempenho catalitico das zeolitas estudadas foi inicialmente avaliado na reagdo de
eterificacdo do etilenoglicol com o etanol, no intuito de se verificar a influéncia do glicol
empregado.

Os éteres glicolicos sdo um grupo de solventes a base de éteres alquilicos derivados do
etilenoglicol ou do propilenoglicol, comumente utilizados em tintas e produtos de limpeza.
Sdo empregados como solventes de eteres e de alcoois de baixo peso molecular e apresentam
pontos de ebulicdo mais elevados. Alguns desses éteres glicolicos podem ainda ser
encontrados em produtos farmacéuticos, protetores solares, cosméticos, corantes e tintas a
base de agua. Podem também ser usados como desengraxantes, agentes de limpeza, aerossois
e adesivos.

Na reacdo de eterificagdo do etilenoglicol com o etanol, é possivel observar a
formacdo de apenas dois produtos, o 2-etoxi-etanol (9) e o 1,2-dietdxi-etano (10), além da

agua, como pode ser visto na Figura 91.
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Figura 91 — Produtos da reagéo de eterificacdo do etilenoglicol com o etanol.
H 4 ¢ o)
Ho M+ Son Pu Ho PN o P 1 HO
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Fonte: O autor, 2016.

O 2-etoxi-1-etanol é um solvente amplamente utilizado em aplicagcbes comerciais e
industriais. Suas propriedades permitem a dissolucdo de 6leos, resinas, gorduras, ceras, etc.
Sendo muito utilizado em produtos de limpeza multi-uso, removedores de vernizes e solucdes
desengordurantes.

A Figura 92 ilustra um exemplo de um cromatograma tipico das reacdes de
eterificacdo do etilenoglicol com etanol. O cromatograma apresentado é referente ao
experimento realizado com a zedlita HZSM-5. Assim como nos experimentos com o glicerol,
além dos produtos desejados, observou-se a formacdo de dietil-éter, oriundo da
autoeterificacdo do etanol.

A identificagdo do tempo de retencdo dos reagentes foi realizada através da injecao de
substancias puras adquiridas comercialmente enquanto que os produtos formados foram
identificados através da técnica de cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG-EM) e com base na biblioteca disponivel no software (NIST MS Search 2.0). Os
espectros de massas para os produtos obtidos estdo ilustrados no Apéndice F (Figura 141 e
Figura 142).
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Figura 92 — Cromatograma obtido para a reacdo de eterificacdo do etilenoglicol com o etanol empregando-se a ze6lita HZSM-5.
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Legenda: 1 — Dietil-éter; 2 — Etanol; 3 — 1,2-dietoxi-etano; 4 — 2-etdxi-etanol; 5 — Etilenoglicol.
Fonte: O autor, 2016.
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As propostas de fragmentacdo para os produtos obtidos 2-etdxi-etanol e 1,2-dietdxi-
etano estdo ilustradas nas Figuras 93 e 94, respectivamente. Para o 2-etdxi-etanol é possivel
observar quatro perdas distintas a partir do ion molecular m/z = 90. S&o elas: a perda de H,O
[M-18] formando o ion m/z = 72, de CH30" [M-31] formando o ion m/z = 59, de C,Hs0" [M-
45] formando o fon m/z = 45 e de C3H,0" [M-59] formando o fon m/z = 31.

Figura 93 — Proposta de fragmentacédo para o 2-etoxi-etanol.
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Fonte: O autor, 2016.

No caso do 1,2-dietoxi-etano, o ion molecular (m/z = 118) também sofreu quatro
perdas distintas. Sdo elas: CH3 [M-15], originando o ion m/z = 103, C4HgO [M-73] formando
0 fon m/z = 45, C3H;0" [M-59], dando origem ao ion m/z = 59 e 0 C4H;0 [M-87] formando o
ion m/z = 31. A partir do ion m/z = 103 foram observadas perdas sucessivas de grupamentos

metilicos [M-15], dando origem aos ions m/z = 89 e m/z = 74, respectivamente.
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Figura 94 — Proposta de fragmentacao para o 1,2-dietdxi-etano
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Fonte: O autor, 2016.

Na Figura 95 estdo apresentados os resultados dos testes cataliticos, expressos em
funcdo do consumo de etilenoglicol e em base isenta de dietil-éter. Os parametros
experimentais empregados na execugdo desses testes foram os mesmos utilizados quando o
glicerol foi empregado. Novamente, nas condicGes experimentais empregadas, todas as

zeolitas estudadas foram ativas.
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Figura 95 — Resultados dos testes cataliticos da reagdo de eterificacdo do etilenoglicol com
etanol. CondicGes experimentais: temperatura da reacao = 200 °C, relacdo molar
etanol/etilenoglicol = 9; tempo de reagéo = 6 h; velocidade de agitagédo = 600 rpm;
concentracédo de catalisador = 3,5 % m/m (em relagdo a massa de etilenoglicol

empregada).
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Fonte: O autor, 2016.

Para as zedlitas USY-550, USY-550-L, USY-650, e USY 650-L, cujas razdes molares
Si/Al globais variam entre 2,8 — 3,9, a influéncia da temperatura do tratamento hidrotérmico e
da etapa de lixiviacdo &cida foi a mesma observada para os experimentos anteriores utilizando
o glicerol. No caso das amostras submetidas apenas ao tratamento hidrotérmico (USY-550 e
USY-650), as elevadas quantidades de ALER tiveram um efeito negativo sobre a atividade
catalitica que foi nivelada em valores baixos de conversdo. Ja a etapa de lixiviagdo acida,
removeu parte da ALER e aumentou a hidrofobicidade, a qual, juntamente com o aumento da
densidade e forca dos sitios &cidos e do maior volume de mesoporos, levou a conversfes mais
elevadas. Este grupo de zedlitas mostrou conversdes mais baixas (5 — 17 %). Embora o
etilenoglicol seja menos hidrofilico, seu comportamento na reagdo de eterificagdo com o
etanol foi semelhante ao observado para o glicerol, o que sugere que a hidrofilicidade da
superficie destas zeolitas USY ainda promoveria uma forte adsorcéo do etilenoglicol em suas
superficies, dificultando a reagdo.
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Ja no caso das zedlitas USY-650-L-2, H-Beta e HZSM-5 (razdo molar Si/Al global =
11,2 — 12,3), as conversdes do etilenoglicol obtidas foram de 36, 59 e 67 %, respectivamente,
bem superiores as obtidas com as zedlitas com razdo molar Si/Al global = 2,8 — 3,9, assim
como observado anteriormente para o glicerol. A maior hidrofobicidade destas zedlitas, uma
vez que possuem um menor teor de aluminio estrutural, promoveu uma interacdo mais fraca
entre o etilenoglicol e suas superficies, favorecendo a ocorréncia da reacdo e,
consequentemente, levando a maiores niveis de conversdo de etilenoglicol. Excetuando-se a
HZSM-5, o indice de hidrofobicidade (Rioluenoiagua) d0s catalisadores tambeém apresentou uma
correlacdo clara com a atividade catalitica das zedlitas estudadas, como observado para o
glicerol e o propilenoglicol (Figura 96).

Figura 96 — Converséo de etilenoglicol versus indice de hidrofobicidade (Rroiueno/agua)-
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Fonte: O autor, 2016.

Por outro lado, ndo foi possivel estabelecer uma relacdo Unica entre a atividade
catalitica e as caracteristicas estruturais, texturais ou de acidez do conjunto de materiais
estudado, embora alguns efeitos em um grupo limitado de amostras tenham sido detectados.
Particularmente para as amostras de razdo molar Si/Al = 11,2 — 12,3 os resultados de

atividade podem ser correlacionados com a densidade de sitios &cidos desses materiais
(Figura 97).
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Figura 97 — Densidade de sitios acidos versus conversdo de etilenoglicol para as ze6litas com
razdo molar Si/Al global = 11,2 — 12,3.
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Fonte: O autor, 2016.

Outro fato a ser destacado é que as conversdes alcancadas para o etilenoglicol nas
amostras USY-650-L-2 e H-Beta foram inferiores as obtidas quando o glicerol foi utilizado.
Por ser mais hidrofébico do que o glicerol (E7= 0,812), o etilenoglicol (E7 = 0,790) se
adsorveria mais fortemente na superficie dessas zedlitas, justificando os resultados
encontrados. Destaca-se também a presenca da terceira hidroxila que pode favorecer a
interacdo do glicerol com a superficie das zedlitas, por estabilizar o intermediario da reacéo
(ion oxdnio).

Como mencionado anteriormente, apenas para a reacdo catalisada pela HZSM-5 a
conversdo do etilenoglicol foi superior a do glicerol sob condic¢Bes reacionais idénticas. A
HZSM-5 foi a Unica zeolita dentre as estudadas que ndo apresentou a presenga significativa de
mesoporos em sua estrutura. Além disso, por ser uma zedlita de poros médios oferece maior
restricdo a difusdo de reagentes ou a formacao de intermediarios mais volumosos no interior
da estrutura porosa. Deste modo, a maior conversdo do etilenoglicol pode ser relacionada as
menores restricbes a difusdo do reagente ou a acomodacgdo dos intermediaros reacionais de

menor diametro cinético, associados ao etilenoglicol.
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Assim como nos experimentos com o glicerol, ndo foi possivel estabelecer uma
comparacdo em termos de seletividade dos produtos formados, uma vez que, foram
alcancados diferentes valores de conversdes. Logo, apenas uma simples apresentacdo dos

resultados esta ilustrada na Figura 98.

Figura 98 — Conversdo do etilenoglicol e seletividade aos produtos formados para as ze6litas
estudadas na reacdo de eterificacdo do etilenoglicol com etanol. Condicdes
experimentais: temperatura da reagéo = 200 °C; relagdo molar etanol/etilenoglicol
= 9; tempo de reacdo = 6 h; velocidade de agitacdo = 600 rpm; concentracdo de

catalisador = 3,5 % m/m (em relacdo a massa de etilenoglicol empregada).
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Fonte: O autor, 2016.

Para as zeolitas com razdo molar Si/Al global variando entre 2,8 e 3,9, cujas
conversdes de etilenoglicol variaram entre 5 — 17 %, o 2-etdxi-etanol, produto
monossubstituido, foi o Unico observado (Smeno = 100 %). Por outro lado, as zeolitas USY -
650-L-2, H-Beta e HZSM-5, além deste éter, também formaram o 1,2-dietoxi-etano. As
seletividades para essas zeolitas foram: USY- 650-L-2 — Syono = 91 % € Sgi = 9 %; H-Beta —
Smono = 87 % e Sgi = 13%; HZSM-5 — Spmono = 88 % e Sgi = 12 %. Claramente, os éteres
dissubstituidos s6 foram produzidos quando conversées elevadas foram alcangadas, indicando

que esse produto deve ser formado por uma reagdo consecutiva.
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A partir do mecanismo da reacdo de eterificagcdo do glicerol com o etanol citado na
literatura (YUAN et al., 2001; PINTO et al., 2016), foi proposto 0 mecanimo da reacdo entre
o etilenoglicol e o etanol, visando a formacdo do 2-etoxi-etanol e do 1,2-dietdxi-etano,

conforme ilustrado nas Figuras 99 e 100.

Figura 99 — Proposta mecanistica de formag&o do 2-etoxi-etanol (9) e 1,2-dietdxi-etano (10),
de acordo com YUAN et al. (2001).
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 100 — Proposta mecanistica de formacéo do 2-etdxi-etanol (9) e 1,2-dietoxi-etano (10),
de acordo com PINTO et al (2016).
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Fonte: O autor, 2016.
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3.2.3.2 Eterificagéo do etilenoglicol com 1-octanol

Dando continuidade ao estudo com os alcoois de cadeias superiores, visando a
producdo de éteres monoalquilicos, a reacdo de eterificacdo foi realizada também com o
etilenoglicol e o 1-octanol. As zedlitas, cujos desempenhos se destacaram nos experimentos
anteriores, foram aquelas utilizadas como catalisadores. Sdo elas: USY-650-L-2, H-Beta e
HZSM-5.

Na reacdo de eterificacdo do etilenoglicol com o 1-octanol, é esperada a formacéao de
apenas dois produtos, um éter monossubstituido (11) e um dissubstituido (12), além da &gua,

como pode ser visto na Figura 101.

Figura 101 — Possiveis produtos da reacdo de eterificacdo do etilenoglicol com o 1-octanol.
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Fonte: O autor, 2016.

Os parametros experimentais empregados foram os mesmos utilizados anteriormente,
na reacao do glicerol com o 1-octanol. E, assim como em outros experimentos, dependendo
do catalisador empregado, além do monoéter desejado, também foi possivel observar os
produtos derivados da autoeterificacdo dos reagentes, ou seja, 0 1,1-oxibis-octano e o 2,2-
oxibis-etanol, formados a partir do 1-octanol e do etilenoglicol, respectivamente, conforme

ilustrado nas Figuras 102 e 103.

Figura 102 — Reacdo de eterificacdo do 1-octanol.
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 103 — Reacdo de eterificacdo do etilenoglicol.
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Fonte: O autor, 2016.
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A Figura 104 ilustra um exemplo de um cromatograma tipico das reagdes de
eterificagdo do etilenoglicol com o 1-octanol. O perfil apresentado é referente ao experimento
com a zeolita H-Beta.

A identificacdo dos reagentes foi realizada através da injecdo de substancias puras
comercialmente disponiveis enquanto que os produtos formados foram identificados através
da técnica de cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) e
com base na biblioteca disponivel no software (NIST MS Search 2.0). Os espectros de massas
estdo ilustrados no Apéndice F (Figuras 143 e 144).

Tendo em vista que os espectros de massa obtidos para os produtos 1,1-oxibis-octano
e 2-octildxi-etanol sdo muito similares e buscando uma identificacdo inequivoca dos mesmos,
foi feita uma reacdo em branco, ou seja, um teste utilizando apenas o 1-octanol como reagente
e a zedlita como catalisador, em condic¢Bes que garantissem a formacao de produto.

A reacdo foi feita empregando-se a zedlita HZSM-5 e as condi¢Bes experimentais
empregadas foram as mesmas utilizadas nos testes anteriores. Porém, no que se refere a
guantidade de catalisador, a massa é calculada de acordo com a massa do glicol utilizado (3,5
% m/m). Neste caso, calculou-se a quantidade de catalisador em fungdo da massa do 1-
octanol utilizada.

A partir desse resultado, foi possivel identificar, inequivocamente, o produto 1,1-
oxibis-octano (trewencio = 7,5 min). Uma proposta de fragmentacéo para este produto ja foi

mostrada anteriormente na Figura 83.
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Figura 104 — Cromatograma da reacéo de eterificacdo do etilenoglicol com 1-octanol e a ze6lita H-Beta.
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Fonte: O autor, 2016.
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Na Figura 105 esta ilustrada uma proposta de fragmentacdo para o 2-octiloxi-etanol
(tretencio = 7,8 min). O ion molecular foi identificado em sua forma protonada [M+1], m/z =
175. Este sofreu duas perdas sucessivas de CH;O [M — 32], formando os ions m/z = 143 e m/z
= 111, respectivamente. O fragmento m/z = 111 sofreu duas perdas distintas, de C,H3" [M-27]
e de C3H4 [M-40], originando os ions m/z = 84 e m/z = 71. O ion m/z = 71 sofreu ainda duas
perdas sucessivas de CH, [M-14], formando os ions m/z =57 e o m/z = 43.

Figura 105 — Proposta de fragmentacdo do 2-octiloxi-etanol.
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Fonte: O autor, 2016.

Ja na Figura 106 esta ilustrada uma proposta de fragmentacdo para o produto 2,2-
oxibis-etanol. Neste espectro de massas (Figura 144), ndo foi observada a presenca do ion
molecular (m/z = 106). Duas perdas de [M — 31] e [M — 30] relativas aos framentos CH3O e

CH,0 foram identificadas, originando os ions m/z = 75 e m/z = 45, respectivamente.

Figura 106 — Proposta de fragmentacdo para o 2,2-oxibis-etanol.
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Fonte: O autor, 2016.
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Na Figura 107 estdo apresentados os resultados dos testes cataliticos, expressos em
funcdo da conversdo de etilenoglicol para seus éteres derivados (2-octildxi-etanol e 2,2-
oxibis-etanol). Novamente, nas condi¢cdes experimentais empregadas todas as zeolitas
estudadas foram ativas. Apesar do 2-octildxi-etanol ser o produto de interesse, a formacéo do
1,1-oxibis-octano, derivado da autoeterificacdo do 1-octanol, foi também considerada no

calculo das seletividades, dada sua importancia em quimica fina.

Figura 107 — Resultados dos testes cataliticos da reacdo de eterificacdo do etilenoglicol com o
1-octanol. Condicdes experimentais: temperatura da reacdo = 200 °C; relacao
molar 1-octanol/etilenoglicol = 9; tempo de reacdo = 6 h; velocidade de agitacao
= 600 rpm; concentracdo de catalisador = 3,5 % m/m (em relagdo a massa de
etilenoglicol empregada).
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Fonte: O autor, 2016.

Em presenca do 1-octanol que é mais hidrofébico (EY¥= 0,537) os catalisadores
ficaram nivelados com relagéo a converséo do etilenoglicol. Para todos os materiais estudados
foi observada a formacéo de 1,1-oxibis-octano na seguinte proporg¢do: USY-650-L-2 > H-Beta
> HZSM-5. No caso da H-Beta observou-se ainda a formacdo dos isémeros (Z)-2-octeno e

(E)-2-octeno, oriundos da reacao de desidratagdo do 1-octanol.
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Ao contrario do observado para a conversdo, a seletividade foi nitidamente diferente
para as trés zedlitas estudadas. No caso da H-Beta, o unico produto formado a partir do glicol
foi o 2-octiloxi-etanol, que é o monoéter desejado, cuja formacdo atingiu 41 %. Para a USY-
650-L-2 sé foi observada a formacdo do 2,2-oxibis-etanol, enquanto que para a HZSM-5
ambos os produtos foram observados.

Com a zedlita H-Beta, tanto a maior seletividade para formacéo do 1,1-oxibis-octano
guanto a auséncia do 2,2-oxibis-etanol, estdo relacionadas ao carater hidrofilico/hidrofobico
dos reagentes. O etilenoglicol é mais hidrofilico que o 1-octanol, apresentando uma menor
interagdo com a superficie da ze6lita H-Beta, por isso, devido ao grande excesso de 1-octanol
observou-se o favorecimento da autoeterificacdo do 1-octanol e a auséncia do 2,2-oxibis-
etanol.

Para a HZSM-5, apesar do menor carater hidrofébico em comparacdo com o da H-
Beta, a restri¢do a difusdo do 1-octanol no interior da estrutura porosa dificulta o acesso aos
sitios ativos de modo que a autoeterificacdo do etilenoglicol é favorecida, sendo observada a
formacéo do 2,2-oxibis-etanol.

Ja quando a zeolita USY-650-L-2 foi utilizada, apenas os produtos relativos a
autoeterificagdo dos reagentes foram observados, sdo eles: 1,1-oxibis-octano (87 %) e 2,2-
oxibis-etanol (13 %). O carater hidrofébico apresentado pela ze6lita USY-650-L-2 (menor
que o da H-Beta) garante a formacéo preferencial do éter obtido a partir da autoeterificacdo do
etilenoglicol (EN = 0,790), sem impedir a formagdo do 1,1-oxibis-octano, derivado do 1-
octanol (EN =0,537).

Ao comparar o desempenho catalitico das ze6litas USY-650-L-2, H-Beta e HZSM-5
nas reacdes de eterificacdo do etilenoglicol com o etanol e com o 1-octanol, percebeu-se que a
diferenca de tamanho da cadeia e da hidrofilicidade/hidrofobicidade dos alcoois influenciaram
a interacdo destes com a superficie dos materiais e, consequentemente a seletividade aos
produtos formados.

Ruppert et al. (2009) também estudaram a reacdo de eterificacdo de varios glicdis,
dentre eles o glicerol, propilenoglicol, 1,3-propanodiol e etilenoglicol visando a producéo de
éteres mono- e dissubstituidos de cadeia Cg, porém empregando o 1-octeno e, usaram Varios
catalisadores acidos, tais como as resinas Amberlyst e ze6litas. Os autores observaram uma
conversdo de etilenoglicol superior a de glicerol e atribuiram este fato as caracteristicas dos
glicois e dos catalisadores empregados, dentre elas o tamanho e as propriedades hidrofilicas.
Sendo o etilenoglicol mais hidrofébico quando comparado ao glicerol ¢, em um meio

reacional isento de solvente, verificou-se uma melhor miscibilidade deste com o 1-octeno.
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Parvulescu et al. (2010)* também sintetizaram octil-éteres a partir de diferentes glicis
derivados da biomassa, utilizando o 1-octeno. Ao empregarem uma zeélita H-Beta (Si/Al =
12,5) alcangaram conversdes dos glicois entre 51 — 76 % e rendimentos aos mono octil-éteres
superiores a 80 %. Os autores apontaram a formacdo de subprodutos, cujos rendimentos
alcancaram cerca de 10 %, como um grande desafio. Foi indicado ainda que além da estrutura
do glicol utilizado, outros fatores como impedimentos estéricos e reatividade dos grupos
hidroxilas também exercem uma forte influéncia na atividade catalitica.

Assim como na reagdo com o etanol, acredita-se que a reacdo de eterificacdo do
etilenoglicol com o 1-octanol siga 0os mecanismos propostos nas Figuras 108 e 109, néo
havendo evidéncias que permitam a selecdo de um deles como principal. Além do mecanismo
de formacdo do produto de interesse, nas Figuras 110 e 111 estdo ilustrados os mecanismos de
formacéo dos produtos 2,2-oxibis-etanol e 1,1-oxibis-octano, oriundos da autoeterificacdo dos

reagentes.

Figura 108 — Proposta mecanistica de formacdo do 2-octiloxi-etanol (11), de acordo com
YUAN et al. (2001).
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Figura 109 — Proposta mecanistica de formacdo do 2-octiloxi-etanol (11), de acordo com
PINTO et al. (2016).
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Figura 110 — Proposta mecanistica de formacéo do 1,1-oxibis-octano.
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 111 — Proposta mecanistica de formacéo do 2,2-oxibis-etanol.
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Fonte: O autor, 2016.

Como visto, o tamanho da cadeia dos glicdis e suas propriedades
hidrofilicas/hidrofébicas claramente influenciaram na atividade catalitica da reacdo de
eterificacdo. Assim, diante dos resultados alcancados com o 1-octanol, estendeu-se esse

sistema catalitico para alcoois com cadeias superiores como o 1-decanol e o 1-dodecanol.
3.2.3.3 Eterificacdo do etilenoglicol com 1-decanol

A partir dos resultados obtidos com o 1-octanol, o desempenho catalitico das mesmas
zedlitas USY-650-L-2, H-Beta e HZSM-5 também foi avaliado frente a reagdo de eterificacdo
do etilenoglicol com o 1-decanol, visando a producgdo de éteres monossubstituidos. Nesta
reacdo, € esperada a formacdo de até dois produtos, um éter monossubstituido (13) e um
dissubstituido (14), além da agua, como pode ser visto na Figura 112. Todavia, devido ao
tamanho e a possibilidade de ocorréncia de impedimento estérico, espera-se a formacgéo
apenas do produto monossubstituido, aléem da possibilidade de formacdo dos produtos
derivados da autoeterificacdo dos reagentes, como ja observado em reacfes anteriores.

Figura 112 — Possiveis produtos da reacao de eterificacdo do etilenoglicol com o 1-decanol.
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®
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Fonte: O autor, 2016.

Os parametros experimentais empregados foram os mesmos utilizados anteriormente,
na reacdo do etilenoglicol com o 1-octanol. E, assim como em outros experimentos,
dependendo do catalisador empregado, além do monoéter desejado, também foi possivel
observar o produto derivado da autoeterificacdo do 1-decanol, ou seja, o 1,1-oxibis-decano,

conforme ilustrado na Figura 113.

Figura 113 — Reacdo de autoeterificacdo do 1-decanol.
®
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Fonte: O autor, 2016.

A identificacdo dos reagentes foi realizada através da injecdo de substancias puras
comercialmente disponiveis enquanto que os produtos formados foram identificados através
da técnica de cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) e
com base na biblioteca disponivel no software (NIST MS Search 2.0). Os espectros de massas
estdo ilustrados no Apéndice F (Figura 145 e 146).

Na Figura 114 esta ilustrada a proposta de fragmentacdo para o produto 1,1-oxibis-
decano. A presenca do ion molecular (m/z = 298) foi observada. Este sofreu duas perdas
distintas de C4Hg [M-57] e de C1;H100 [M-158] formando os ions m/z = 241 e m/z = 140,
respectivamente. A partir do m/z = 241 sdo observadas duas perdas sucessivas de
grupamentos etilicos [M-26] e [M-28], formando os ions m/z = 71 e m/z = 43. J4 0 ion m/z =
140 sofre duas perdas distintas, uma de C3H; [M-43] formando o ion m/z = 97 e outra C,H,
[M-28] dando origem ao m/z = 112, este, por sua vez, sofre perdas sucessivas de grupamentos

etilicos, formando os ions m/z = 85 e m/z =57, respectivamente.
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Figura 114 — Proposta de fragmentacéo para o 1,1-oxibis-decano.
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Fonte: O autor, 2016.

Ja na Figura 115, é apresentada uma proposta de fragmentacdo para o 2-deciloxi-
etanol. A presenca do ion molecular protonado [M+1] foi observada em m/z = 203. Este sofre
duas perdas, de H,O [M-18] e de CH4O [M-32], formando os ions m/z = 185 e m/z = 171,
respectivamente. O ion m/z = 185 sofre duas perdas sucessivas de C,HsO [M-45] e de C3H5
[M-43], dando origem aos ions m/z = 140 e m/z = 97, respectivamente. O ion m/z = 140, por
sua vez, sofre perdas sucessivas de grupamentos etilicos [M-28], formando os ions m/z = 112,
m/z =85 e m/z = 57. O ion m/z = 97 também sofre perdas sucessivas de grupos etilicos [M-26]

e [M-28] originando os ions m/z =71 e m/z = 43.
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Figura 115 — Proposta de fragmentacgdo para o 2-deciloxi-etanol.
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Fonte: O autor, 2016.

Na Figura 116 estdo apresentados os resultados cataliticos alcancados com as zeolitas
estudadas.

Ao empregar a ze6lita USY-650-L-2, ndo foi observada conversao de etilenoglicol ao
produto desejado. Entretanto, foi observada a formacdo do 1,1-oxibis-decano, que é um
importante produto com um amplo espectro de aplicagdes na industria de quimica fina.

No caso da zeolita H-Beta, a conversao de etilenoglicol atingiu 46 %, com a formacéo
dos eteres 1,1-oxibis-decano (58 %) e 2-deciloxi-etanol (42 %). Além da formacdo desses
éteres, foi também observada a formacéo de subprodutos oriundos de reacdes laterais, como
os isémeros (E)-5-deceno, 1-deceno, trans-3-deceno, cis-3-deceno, oriundos da desidratacdo
do &lcool, e de varios alcoois com cadeias menores, como 1-butanol, 1-hexanol e 1-octanol.

Ja com a HZSM-5, néo foi verificada a formacéo de éteres. Este comportamento ja era

esperado, tendo em vista a sua estrutura predominantemente microporosa.
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Figura 116 — Resultados dos testes cataliticos da reacdo de eterificacao do etilenoglicol com o
1-decanol. CondicGes experimentais: temperatura de reacdo = 200 °C; relacdo
molar 1-decanol/etilenoglicol = 9; tempo de reacdo = 6 h; velocidade de agitacdo
= 600 rpm; concentracdo de catalisador = 3,5 % m/m (em relagdo a massa de
etilenoglicol empregada).
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Fonte: O autor, 2016.

Apesar da pequena diferenca em termos de cadeia carbénica (um grupo C,H,) e de
polaridade entre os dois alcoois (1-octanol — E;N= 0,537 e 1-decanol — E/N= 0,525), a
substituicdo do 1-octanol pelo 1-decanol acarretou uma grande diferenca no comportamento
catalitico das zedlitas USY-650-L-2 e HZSM-5, mas ndo no da zeolita H-Beta, que apresenta
0 maior carater hidrofébico. Esses resultados sugerem a existéncia de uma hidrofobicidade

minima para promover a reagao.
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3.2.3.4 Eterificagéo do etilenoglicol com 1-dodecanol

Apesar de ja ndo se ter conseguido resultados muito satisfatorios com o 1-decanol, o
comportamento das ze6litas USY-650-L-2, H-Beta e HZSM-5 também foi avaliado com o 1-
dodecanol. Teoricamente, é possivel formar dois produtos, um éter monossubstituido (15) e
um dissubstituido (16), além da agua, como pode ser visto na Figura 117. Vale lembrar que
existe a possibilidade de formacao dos produtos derivados da autoeterificacdo dos reagentes,

como ja observado em reagdes anteriores.

Figura 117 — Possiveis produtos da reacédo de eterificacdo do etilenoglicol com o 1-dodecanol.
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Fonte: O autor, 2016.

Os parametros experimentais empregados foram os mesmos utilizados anteriormente,
nas reacdes envolvendo o etilenoglicol. A identificacdo dos reagentes foi realizada através da
injecdo de substancias puras comercialmente disponiveis enquanto que o produto formado foi
identificado através da técnica de cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG-EM) e com base na biblioteca disponivel no software (NIST MS Search 2.0).

Neste caso, nenhuma das zedlitas estudadas foi ativa para a reacdo de eterificacdo do
etilenoglicol com o 1-dodecanol, tendo sido apenas observada a presenca do 1,1-oxibis-

dodecano (< 5%), quando a zedlita H-Beta foi empregada.
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CONCLUSOES

No que se referem as caracterizagcbes fisico-quimicas, texturais e de

hidrofilicidade/hidrofobicidade realizadas nas zeolitas estudadas, verificou-se que:

A difratometria de raios X ndo identificou a presenca de outra fase cristalina, alem
da esperada para todas as amostras e os tratamentos realizados (desaluminizagéo +
lixiviagdo 4cida) ndo afetaram significativamente a estrutura cristalina das zedlitas
usy.

A fluorescéncia de raios X permitiu determinar a composi¢do quimica global das
zeOlitas que se mostrou similar a do precursor, independentemente da temperatura
do tratamento hidrotérmico empregada. Ja a realizacdo da lixiviacdo &cida levou a
um aumento da razdo molar Si/Al global, refletindo a remocao das espécies de
ALER.

A razdo molar Si/Al de rede estabelecida por ATR somente para a série de zedlitas
USY, indicou através do deslocamento das bandas na faixa de 800 — 830 cm™ para
nimero de ondas superiores, que 0 aumento da temperatura do tratamento
hidrotérmico, aumentou o grau de desaluminizacdo da rede, levando a uma maior
formacdo de espécies de ALER. Entretanto, estas puderam ser removidas, ainda

que parcialmente, pela etapa de lixiviacdo acida.

A razdo molar Si/Al de rede determinada através da MAS-NMR 2°Si e MAS-NMR
2TAl para todas as zéolitas estudadas, indicaram que com exce¢do da HZSM-5,
todas as zeolitas estudadas apresentaram espécies de ALER. Pode ser observado
que, independentemente da técnica utilizada, a desaluminizacdo da rede foi
favorecida pelo aumento da temperatura de tratamento hidrotérmico e,
principalmente pela realizagdo de um ciclo adicional de tratamento (tratamento
hidrotérmico + lixiviacdo &cida). Com relacdo aos tipos de coordenacdo dos
atomos de Al presentes, as amostras da série USY e a H-Beta apresentaram picos
referentes as espécies Al'Y, AlY ou AV e AIY!, enquanto que na HZSM-5, apenas

espécie Al' foi observada. No que se refere o emprego da técnica CP/MAS, foi
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identificada a presenga de grupamentos silandis, provenientes de defeitos na rede
cristalina das amostras, sugerindo uma reinsercéo parcial do silicio nos ninhos de

hidroxila formados pela saida do aluminio.

Os valores da razdo molar Si/Al da superficie (XPS) das zedlitas USY lixiviadas
(USY-550-L e USY-650-L) indicaram que a desaluminizacdo ocorreu,
preferencialmente, na superficie das amostras. Para a H-Beta, a razdo molar Si/Al
superficial é mais alta que as raz6es molares Si/Al global e de rede, indicando uma
distribuicdo preferencial da ALER no interior das particulas da zedlita, enquanto
que para a HZSM-5, a razdo Si/Al de superficie também foi maior do que as de
rede e global (que sdo idénticas). Todas as espécies Si (2p) e Al (2p) apresentaram
um pico Unico e simétrico indicando a presenca de apenas um ambiente quimico

para estes elementos. Este perfil foi observado para todas as zeolitas estudadas.

No que se referem as propriedades texturais, as zedlitas USY ndo foram afetadas
significativamente pelo aumento da temperatura do tratamento hidrotérmico. J4 a
etapa de lixiviacdo acida levou a um aumento do volume de mesoporos e da area
externa, indicando que apenas parte das espécies de ALER foi removida. Também
foi observada uma diminuicdo do volume de microporos e da area superficial,
associados a desaluminizacdo da rede cristalina promovida pelo tratamento &cido.
Para as zedlitas H-Beta e HZSM-5, as caracteristicas texturais apresentaram-se
consistentes com as de materiais cristalinos e perfeitamente sintetizados. Com
relacdo a porosidade destes materiais, as zeolitas USY e a H-Beta apresentaram
mesoporos em suas estruturas (isotermas tipo V), enquanto que a HZSM-5

apresentou fundamentalmente microporos (isoterma tipo 1).

Através da DTP NHs, foi observado que tanto a forca quanto a densidade de sitios
acidos foram influenciadas pela temperatura da desaluminizacdo hidrotérmica e
pela etapa de lixiviagdo acida. Ambos o0s pardmetros experimentais aumentaram a
densidade de sitios &cidos. Com relagdo a distribuicdo da forca, as zedlitas USY-
650-L, USY-650-L-2, HZSM-5 e H-Beta apresentaram perfis com uma
distribuicdo bimodal de forca &cida e a ordem crescente de acidez foi estabelecida:
USY-550 < USY-550-L < USY-650 < USY-650-L-2 < USY-650-L < H-Beta <
HZSM-5.
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Quanto aos tipos de sitios &cidos presentes, o DRIFTS com adsorcéo de piridina
indicou que, todas as zedlitas USY e a zedlita H-Beta apresentaram sitios de
Bransted e de Lewis, com forca suficiente para reter a piridina adsorvida até 350
°C, havendo um predominio dos sitios de Brensted. Ja para a zedlita HZSM-5,

apenas os sitios &cidos de Brgnsted foram observados.

Com relacdo a determinacdo do carater hidrofilico/hidrofobico, os resultados
mostraram-se inconclusivos ao se preparar suspensées com as zeolitas estudadas e
misturas de solventes com diferentes polaridades. Todavia, foi possivel quantificar
o grau de hidrofilicidade/hidrofobicidade através dos experimentos de adsorcéo
ndo competitiva de agua e tolueno. Foi verificado, para todos os materiais, que a
quantidade de tolueno adsorvida foi maior do que a de &gua, indicando o caréater
organofilico destes materiais. Observou-se também que a capacidade de adsor¢édo
de agua foi maior para as zedlitas com menor razdo molar Si/Al global. Ja a
quantidade de agua ou tolueno adsorvida diminuiu com o aumento da temperatura
do tratamento hidrotérmico e, levemente com a etapa de lixiviagdo &cida (exceto
USY-650-L com tolueno). Diante dos resultados, uma ordem crescente do grau de
hidrofobicidade foi proposta: USY-550 < USY-650 < USY-550-L < USY-650-L <
HZSM-5 < USY-650-L-2 < H-Beta.

Com relacdo a avaliacdo catalitica, foi possivel observar que:

Em alguns casos, além da reacdo de eterificacdo dos glicois (glicerol,
propilenoglicol, etilenoglicol) com os alcoois (etanol, tert-butanol, 1-octanol, 1-
decanol, 1-dodecanol), outras reacdes, incluindo a autoeterificacdo dos reagentes,

também puderam ser observadas.

Em todos os casos, verificou-se que a atividade catalitica foi influenciada pela
razdo molar Si/Al global das amostras, sendo os melhores resultados alcangados

com as zeolitas cuja razdo molar Si/Al global variou entre 11,2 — 12,3.

Foi possivel mostrar a existéncia de uma correlacéo entre a atividade catalitica e o

indice de hidrofobicidade (Rtolueno/agua)-
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Nos experimentos com o glicerol e o etanol, todas as zeo6litas estudadas foram
ativas e a formacdo de dietil-éter foi observada. Os melhores resultados foram
alcancados com as zedlitas USY-650-L-2 (C = 67 %, Smono = 73 %, Sgi =25 % e
Stri = 2 %), H-Beta (C = 81 %, Smono = 61 %, Sgi =39 % e Syi = 2 %) e HZSM-5 (C
=60 %, Smono = 90 % € Sg = 10 %).

Na eterificacdo do glicerol com o alcool tert-butilico, todos os catalisadores
estudados foram ativos e os melhores resultados foram encontrados ao empregar as
zellitas USY-650-L-2 (C = 74 %, Smono = 79 % e Sgi = 21 %;) e H-Beta (C = 75 %,
Smono = 74 % e Sgi = 26 %). Para nenhuma das zedlitas estudadas foi observada a

formacéo do produto 1,2,3-tri-tert-butoxi-propano.

Quando a zedlita H-Beta foi empregada como catalisador na reacdo de eterificacao
do glicerol com o 1-octanol, ndo foi verificada conversédo de glicerol, sendo apenas
observada a formacdo do 1,1-oxibis-octano, devido a autoeterificacdo do 1-
octanol.

Na eterificagdo do propilenoglicol com etanol, foram alcancadas conversdes do
reagente superiores as observadas na reacdo com o glicerol, porém a formacao de
diversos subprodutos foi observada. Ao considerar apenas a reacdo desejada
(eterificacdo do propilenoglicol com o etanol), com excec¢do da amostra USY-550,
todas as zedlitas estudadas foram ativas e o melhor resultado foi alcancado com a
zeolita HZSM-5 (C = 19 % e Smono = 100 %). Ao considerar a conversao total do
propilenoglicol, foi possivel apontar uma tendéncia de aumento da conversdo com

0 aumento do indice de hidrofobicidade das zeélitas estudadas.

Na eterificacdo do etilenoglicol com o etanol, nas condigdes experimentais
empregadas, todas as zedlitas estudadas foram ativas e as zeolitas USY-650-L-2
(C =36 %, Smono = 91 % € Sy = 9 %), H-Beta (C = 59 %, Smono = 87 % € Syi =
13%) e HZSM-5 (C = 67 %, Smono = 88 % e Sy = 12 %) apresentaram os melhores
resultados. Exceto para a HZSM-5, o indice de hidrofobicidade (Rioluenoragua) d0OS
catalisadores apresentou uma correlagdo clara com a atividade catalitica das

zeolitas estudadas.
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Todas as zeolitas estudadas foram ativas na eterificagdo do etilenoglicol com o 1-
octanol. Apesar de terem apresentado conversées muito similares (USY-650-L-2 —
C = 46%, H-Beta — C = 41 %; HZSM-5 — C = 46 %), a seletividade aos produtos
formados foi bem distinta. Com todas as zedlitas foi observada a formacéao de 1,1-
oxibis-octano e para a USY-650-L-2 e HZSM-5, o 2,2-oxibis-etanol também foi

formado.

Quando o 1-decanol foi empregado na eterificacdo do etilenoglicol, apenas a
zellita H-Beta foi ativa (C = 46 % € Spono = 100 %), porém, a formacdo do 1,1-

oxibis-decano também foi observada para as zedlitas USY-650-L-2 e H-Beta.

Nenhuma das zedlitas estudadas foi ativa para a reacdo de eterificacdo do
etilenoglicol com o 1-dodecanol, tendo sido apenas observada neste caso a

presenca do 1,1-oxibis-dodecano (< 5%), quando a zedlita H-Beta foi empregada.

Muito embora a USY-650-L-2 ndo tenha apresentado um bom desempenho
visando a producdo do monoéter desejado, ela se mostrou promissora para a
formacdo dos éteres derivados da autoeterificacdo dos alcoois (1-octanol e 1-

decanol), através de uma rota reacional ambientalmente amigével.

Foi observado que a diferenca do tamanho da cadeia e da
hidrofilicidade/hidrofobicidade dos alcoois (etanol, 1-octanol, 1-decanol)
influenciaram a interacdo destes com a superficie dos materiais e,

consequentemente, a seletividade aos produtos formados.

Apesar de ter sido realizada uma ampla caracterizacdo das zeolitas estudadas, ndo
foi possivel estabelecer uma relagdo Unica entre a atividade catalitica e as
caracteristicas estruturais, texturais ou de acidez do conjunto de materiais
estudado, embora alguns efeitos em um grupo limitado de amostras tenham sido

detectados.

Dentre as caracterizagbes, a medida do indice de hidrofobicidade é a Unica
propriedade que aponta uma relacdo frente a atividade catalitica, permitindo a

discussdo dos resultados obtidos.
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* Rotas reacionais para a formacdo dos éteres desejados foram propostas, ndo
havendo evidéncias que permitam a selecdo de uma delas como a principal, sendo

necessarios estudos mais detalhados para a elucidacéo das mesmas.

» As anélises por cromatografia em fase gasosa acoplada & espectrometria de massas
associadas as bibliotecas de padrdes e dados de espectros de massas permitiram

identificacOes inequivocas dos produtos formados.
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SUGESTOES

Visando dar continuidade ao trabalho, sugere-se:

O uso de diferentes metodologias para criacdo de mesoporosidade nos materais

estudados;

= A realizacdo de um estudo sobre a influéncia de parametros experimentais, como
temperatura, tempo reacional, quantidade de catalisador e razdo molar alcool / glicol

visando otimizar o desempenho catalitico;

= O uso do etilenoglicol como molécula sonda no DRIFTS para tentar elucidar o

mecanismo da reacdo em estudo;

= Estudo detalhado da reacdo do propilenoglicol com o etanol de modo a estabelecer as

condicdes experimentais que fornecam melhores seletividades.
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APENDICE A —- REPRODUTIBILIDADE DOS TESTES CATALITICOS

Visando avaliar a reprodutibilidade dos testes cataliticos, utilizou-se a zedlita HZSM-5
como catalisador na reacdo de eterificacdo do glicerol com o &lcool tert-butilico. As
condicBes experimentais empregadas foram: temperatura de reacdo = 90 °C, tempo de reacéo
= 4 h, razdo molar tert-butanol/glicerol = 4, velocidade de agitacdo = 600 rpm e concentracédo
de catalisador = 7,6 % m/m (em fungdo da massa de glicerol utilizada). Os resultados obtidos
estdo indicados na Tabela 19.

Tabela 19 — Resultados dos experimentos de reprodutibilidade dos testes cataliticos

Experimento  Conversédo de glicerol (%)  Seletividade aos monoéteres (%)

1 20,0 100
2 18,9 100
3 21,5 100
4 23,4 100

Fonte: O autor, 2016.

7= (20,0+18,9+21,5+23,4
- 4

) =21,0% (16)

=1,95% (17)

o = (20,0-21,0)2+(18,9-21,0)2+(21,5-21,0)%2+(23,4—21,0)2
- 4-1

onde:

X = média aritimética das conversdes de glicerol;

o = desvio padréo para as medidas de conversao de glicerol.



APENDICE B - Espectros de MAS-NMR #Si E CP/MAS-NMR #Si

Figura 118 — Espectros de RMN 2°Si das zeélitas (A) USY-550 e (B) USY-550-L.
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Fonte: O autor, 2016.
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Figura 119 — Espectros de RMN #°Si das ze6litas (A) USY-650, (B) USY-650-L e (C) USY-650-L-2.
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Legenda: (a) MAS-NMR #Si e (b) CP/MAS-NMR #Si.
Fonte: O autor, 2016.
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Figura 120 — Espectros de RMN #°Sj da H-Beta.
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Fonte: O autor, 2016.



APENDICE C — Espectros das regides do Si (2p) e do Al (2p) (XPS)

Figura 121 — Espectros do Si (2p) e do Al (2p) para a ze6lita USY-550.
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Figura 122 — Espectros do Si (2p) e do Al (2p) para a ze6lita USY-550-L.
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Figura 123 — Espectros do Si (2p) e do Al (2p) para a zedlita USY-650.
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Figura 124 — Espectros do Si (2p) e do Al (2p) para a zedlita USY-650-L.
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Figura 125 — Espectros do Si (2p) e do Al (2p) para a zedlita USY-650-L-2.
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Figura 126 — Espectros do Si (2p) e do Al (2p) para a zedlita H-Beta.
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Figura 127 — Espectros do Si (2p) e do Al (2p) para a zedlita HZSM-5.
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APENDICE D - Isotermas de adsor¢&o

Figura 128 — Isotermas de adsorcao para as zedlitas USY-550 e USY-550-L.
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Figura 129 — Isotermas de adsorc¢do para as ze6litas USY-650, USY-650-L e USY-650-L-2.
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Figura 130 — Isotermas de adsorc¢do para as zeo6litas H-Beta e HZSM-5.
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APENDICE E - Identificacio dos tempos de retencéo dos éteres do glicerol

= FEteres monoalquilicos

Monoéter primario

HOMOR
OH

Ia
Etan0| - tretengéo = 7,9 min

Tert-butan0| - tretengéo = 8,0 mln

onde:
R — radical etilico ou tert-butilico

Monoéter secundario

HO/\(\OH
OR

Is
Etan0| - tretengéo = 8,4 mln

Tert-butan()l - tretengéo = 8,4 min

treten(;é\o_ IB > la
Quantidade de produto formada — Ig << I

= FEteres dialquilicos

Diéter isolado
RO/\/\OR
OH
A
Etanol — trerencao = 5,9 min

Tert-butan0| - tre[en(;éo = 6,1 mln

onde:
R — radical etilico ou tert-butilico

Diéter vicinal
Ro/ﬁAOH
OR
11
Etanol — tretengio = 6,4 Min

Tert-butan0| - tretengéo = 6,6 min

tretencao— g > 112
Quantidade de produto formada — llg << Il
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APENDICE F - Espectros de massas dos produtos obtidos

(a) Eterificacdo do glicerol com etanol

Figura 131 — Espectro de massas do 3-etoxi-1,2-propanodiol (1a).
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Figura 132 — Espectro de massas do 2-etoxi-1,3-propanodiol (1b).
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Figura 133 — Espectro de massas do 1,3-dietoxi-2-propanol (2a).
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 134 — Espectro de massas do 2,3-dietoxi-1-propanol (2b).
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Fonte: O autor, 2016.
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Figura 135 — Espectro de massas do 1,2,3-trietdxi-propano (3).
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(c) Eterificacdo do glicerol com alcool tert-butilico

Figura 136 — Espectro de massas do 3-tert-butoxi-1,2-propanodiol (4a).
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 137 — Espectro de massas do 2-tert-butdxi-1,3-propanodiol (4b).
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Fonte: O autor, 2016.
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Figura 138 — Espectro de massas do 1,3-di-tert-butdxi-2-propanol (5a).
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 139 — Espectro de massas do 2,3-di-tert-butoxi-1-propanol (5b).
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Fonte: O autor, 2016.
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(c) Eterificacao do glicerol com 1-octanol

Figura 140 — Espectro de massas do 1,1-oxibis-octano.
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Fonte: O autor, 2016.



(d) Eterificagdo do etilenoglicol com etanol

Figura 141 — Espectro de massas do 2-etoxi-etanol (9).
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Figura 142 — Espectro de massas do 1,2-dietdxi-etano (10).
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Fonte: O autor, 2016.
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(f) Eterificacdo do etilenoglicol com 1-octanol

Figura 143 — Espectro de massas do 2-octiloxi-etanol (11).
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 144 — Espectro de massas do 2,2-oxibis-etanol.
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Fonte: O autor, 2016.
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(9) Eterificacéo do etilenoglicol com 1-decanol

Figura 145 — Espectro de massas do 1,1-oxibis-decano.
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 146 — Espectro de massas do 2-deciloxi-etanol (13).
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Fonte: O autor, 2016.



