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RESUMO

A producéao de biodiesel gera como subproduto o glicerol em grandes quantidades.
A reacgao de desidratagao catalitica do glicerol vem se destacando por promover
produtos de maior valor agregado. O uso de zedlitas € interessante devido suas
propriedades acidas que promovem a seletividade dos compostos a partir do
glicerol. A substituicdo isomérfica de tetraedros de AlO4 por metais tetravalentes
vem sendo explorada pela dificuldade de insercdo de heteroatomos como Zr para
promover acidez de Lewis. Desta forma, esse estudo visa desenvolver zedlitas do
tipo Zr-beta e avaliar sua atividade catalitica na reacédo de desidratagcéo do glicerol.
A sintese hidrotérmica da Zr-beta em meio fluoridrico foi realizada com 18 dias na
razao Si/Zr= 200. Uma nova metodologia foi desenvolvida variando as razdes de
Si/Zr de 200 e 25, com 2 dias de pré-cristalizacao e diferentes dias de cristalizacéo:
5, 10 e 18 dias. Os materiais foram caracterizados por DRX, FRX, TG, Adsorcéao e
dessorcao de N2, MEV-EDS e acidez de piridina. A reag¢ao de desidratacédo ocorreu
durante 4 h e as aliquotas analisadas por CG-FID. O catalisador com melhor
desempenho passou por um teste de 10 h de reacdo. O DRX comprovou a
obtencdo da zedlita Zr- beta, tanto na sintese hidrotérmica como na pre-
cristalizagdo, com excecao para a sintese com 18 dias e Si/Zr= 25. Os resultados
de FRX comprovou a presenga de Zr nas zedlitas. A TG evidenciou a estabilidade
térmica dos materiais em temperaturas acima de 300°C. A adsorcao e dessorcao
de N2 dos materiais apresentaram isoterma do tipo | tipico de materiais
microporosos. As amostras na razdo de 25 mostraram alto volume adsorvido em
pressoes relativas altas. As micrografias das zedlitas apresentaram cristais grandes
na faixa de 3 a 17 micrometros, bem como particulas amorfas para as sinteses nas
razdes Si/Zr= 25, que sugerem uma dissolugao da zedlita ao longo da cristalizagao,
visto que sintese com 18 dias nessa razao de Si/Zr apresentou material amorfo. O
EDS mostrou que a insergdo do zircdnio ndo esta aglomerada. Como resultado
representativo, as amostras com Si/Zr= 25 apresentaram maior concentragao de
sitios de Lewis pela adsorcédo da piridina. Ao fim da reagao de desidratagdo do
glicerol, os catalisadores apresentaram valores de conversdao de 55%, com
destaque a Zr-beta hidrotérmica, com 78%. Bem como os catalisadores
apresentaram seletividade para acetaldeido, acroleina e acetol, variando as
concentracdes de acordo com as propriedades dos materiais. A zedlita Zr-beta
hidrotérmica foi estavel ao teste com 10 h e sua seletividade foi alternando entre
acetaldeido e acetol ao longo da reagdo. Os dados de DRX e TG apds a reagao
comprovaram que esse material € mais resistente a desativagado por coque. A
zedlita Zr-beta se mostrou promissora na valorizagao do glicerol, visto a alta
seletividade e maior resisténcia a desativacao. A vida util da Zr-beta hidrotérmica e
a maior producéao de acetol torna esse catalisador interessante para uso em escala
industrial, sendo fundamental a viabilidade da sintese de materiais com acidez de
Lewis mais seletivos e resistente ao coque para valorizagao do glicerol.

Palavras chave: Desidratagao do glicerol; acetol; acidez de Lewis; Zr-beta; pré-

cristalizagao.



ABSTRACT

Biodiesel production generates glycerol as a byproduct in large quantities. The
catalytic dehydration reaction of glycerol has been highlighted for promoting
products with higher added value. The use of zeolites is interesting due to their
acidic properties that promote the selectivity of compounds from glycerol. The
isomorphic substitution of AlO4 tetrahedra by tetravalent metals has been explored
due to the difficulty of inserting heteroatoms such as Zr to promote Lewis acidity.
Thus, this study aims to develop Zr-beta type zeolites and evaluate their catalytic
activity in the glycerol dehydration reaction. The hydrothermal synthesis of Zr-beta
in hydrofluoric medium was carried out for 18 days at the Si/Zr ratio = 200. A new
methodology was developed by varying the Si/Zr ratios from 200 to 25, with 2 days
of pre-crystallization and different days of crystallization: 5, 10 and 18 days. The
materials were characterized by XRD, XRF, TG, N2 adsorption and desorption,
SEM-EDS and pyridine acidity. The dehydration reaction occurred for 4 h and the
aliquots were analyzed by GC-FID. The catalyst with the best performance
underwent a 10 h reaction test. XRD confirmed the production of Zr-beta zeolite,
both in the hydrothermal synthesis and in pre-crystallization, except for the synthesis
with 18 days and Si/Zr = 25. The XRF results confirmed the presence of Zr in the
zeolites. TG demonstrated the thermal stability of the materials at temperatures
above 300°C. The adsorption and desorption of N2 of the materials presented a type
| isotherm typical of microporous materials. The samples with the ratio of 25 showed
high adsorbed volume at high relative pressures. The micrographs of the zeolites
presented large crystals in the range of 3 to 17 micrometers, as well as amorphous
particles for the syntheses with the ratios Si/Zr = 25, which suggest a dissolution of
the zeolite during the crystallization, since the synthesis with 18 days at this Si/Zr
ratio presented amorphous material. The EDS showed that the zirconium insertion
is not agglomerated. As a representative result, the samples with Si/Zr = 25
presented a higher concentration of Lewis sites due to the adsorption of pyridine. At
the end of the glycerol dehydration reaction, the catalysts presented conversion
values of 55%, with emphasis on hydrothermal Zr-beta, with 78%. The catalysts also
presented selectivity for acetaldehyde, acrolein and acetol, with concentrations
varying according to the properties of the materials. The hydrothermal Zr-beta
zeolite was stable in the test with 10 h and its selectivity alternated between
acetaldehyde and acetol throughout the reaction. The XRD and TG data after the
reaction proved that this material is more resistant to deactivation by coke. The Zr-
beta zeolite has shown promise in the valorization of glycerol, given its high
selectivity and greater resistance to deactivation. The useful life of hydrothermal Zr-
beta and the greater production of acetol make this catalyst interesting for use on
an industrial scale, and the viability of the synthesis of materials with more selective
Lewis acidity and coke resistance for the valorization of glycerol is essential.

Keywords: Glycerol dehydration; acetol; Lewis acidity; Zr-beta; pre-crystallization.
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1. INTRODUGAO

Dentre os biocombustiveis, o biodiesel se destaca por ser ecoldgico e reduzir
as emissdes de gases poluentes. Sua sintese ocorre pela transesterificacdo de
gordura animal ou dOleos vegetais, no qual os triglicerideos reagem com um alcool,
em meio acido ou basico, produzindo o biodiesel e como subproduto o glicerol
(Jiang et al. 2025, Gomes et al. 2025).

Por possuir clima propicio e grande area disponivel para o cultivo de
oleaginosas, o Brasil € um dos principais produtores de biodiesel do mundo, com
um crescimento de 20% no ano de 2023. Em consequéncia, a produgao de glicerol
vem crescendo, atingindo 644.659 m3 no ano de 2023 e aumento de 16,80%
(Abeyta et al., 2024; ANP, 2024; Oliveira et al., 2021; Rodrigues, 2021).

O dlicerol (propan-1,2,3-triol) € responsavel por cerca de 10% em peso do
biodiesel produzido (Jiang et al. 2024; Gomes et al, 2025). O glicerol obtido a partir
da transesterificagdo contém diversas impurezas, como acidos graxos livres, éster
metilico, metanol, agua, triglicerideos, matérias organicas contaminantes e sais
inorganicos (Oliveira et al., 2021; Vazquez et al., 2020).

No Brasil, boa parte do glicerol oriundo do biodiesel tem sido exportado para
paises asiaticos por baixo custo, o que desvaloriza esse produto (Oliveira et al,
2021; Silva Lopes et al. (2023). Os processos de purificagdo séo caros, somente
uma pequena parte é tratada para aplicagdes alimenticias e farmacéuticas. A parte
que nao exportada € usada como fonte de energia por caldeiras (Checa et al., 2020;
Oliveira et al., 2021; Vazquez et al., 2020).

Nesse sentido, a busca pela valorizagao do glicerol vem crescendo na area
da catalise nos ultimos anos (Lete et al., 2024; Tabassum et al., 2022). A reacao de
desidratacao catalitica do glicerol € uma das principais estratégias utilizadas. Os
catalisadores com sitios acidos de Lewis contribuem para a producao de acetol e
os catalisadores com sitios acidos de Brensted para producdo de acroleina
(Barbosa et al., 2025; Yadav; Yadav; Ahmaruzzaman, 2024).

A aplicacao de zedlitas na desidratacao de glicerol € uma alternativa viavel
devido as suas propriedades como elevada estabilidade térmica e hidrotérmica, alta
area especifica e a possibilidade de modificagao para controlar a acidez de Lewis
(Barbosa et al., 2025; Kots et al., 2017; Oliveira et al., 2021; Vannucci et al., 2022).
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A zeolita Beta tem uma excelente versatilidade catalitica e pode ser usada
em varias reagdes, como craqueamento, isomerizagao e oxidagao, o que a torna
um suporte ideal para metais como o platina, paladio, niquel, entre outros. Seu uso
como suporte de metais nobres ou de transicéo resulta em catalisadores com alta
atividade, seletividade e estabilidade (Chai et al., 2018; Cheng; Meng, 2022;
Fernandez; Ostraat; Zhang, 2020; Petelski; Peruchena; Zalazar, 2024; Tang et al.,
2015).

A incorporacédo de metais em estruturas de zedlita beta para promover alta
acidez de Lewis vem sendo estudada devido a sua capacidade de ativar um grupo
carbonila. Zedlitas beta com Zirconio foram aplicadas em reagbes com o
mecanismo de Meerwein-Ponndorf-Verley, como a reducdo de furfural (Liu; Zhu,
2024; Vannucci et al., 2022; Zhu; Chuah; Jaenicke, 2004). A zedlita Zr-beta se
apresenta como catalisador promissor para varios processos relacionados a
conversao de biomassa e sintese de produtos quimicos com valor agregado (Liu;
Zhu, 2024; Vannucci et al., 2022).

Alguns estudos estdo sendo realizados como o de Oliveria e colaboradores
gue conseguiram um maior valor de acetol sendo 13,41% para a zedlita Al-beta em
forma protonada e com espinélio de MgAl204 (Oliveira et al., 2022). Outro trabalho
utilizando espinélio de ZnAl204 incorporado na zedlita beta conseguiu obter valor
préximo de 15% (Lopes et al., 2023). O trabalho de Fernandes e colaboradores
conseguiram obter em 12 horas de reagdo para a zedlita Al-beta em forma
protonada valores de acetol com cerca de 20% (Fernandes; Ribeiro; Lourenco,
2022a). Contudo, a literatura ndo apresenta a aplicacdo de zedlitas beta com
elevada acidez de Lewis e livre de aluminio para obtencao de acetol.

A resisténcia da desativagcao por coque € um parametro importante na
reacao de desidratacao do glicerol levando em consideracao os efeitos do glicerol
bruto e a reagao em larga escala. Alguns trabalhos utilizando zedlitas conseguiram
tolerdncia ao coque abaixo de 10%, sendo eles: o uso de zedlita H-ZSM-5
hierarquizada, com 6,3% de coque formado (Neves et al., 2019); 3,8 % para ZSM-
5 e 2,9% Ga-ZSM-5 com poros pequenos (Vieira et al., 2016). E a zedlita contendo
osf SAPO-11 com 4,6% de coque formado (Suprun et al., 2009a). Entre os fatores
que levam a desativacdo das zedlitas estdo a alta densidade de sitios de

Bragnsted(Si/Al: <30), a topologia e difusao da zedlitas, com poros estreitos (como
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zedlita CHA), e impurezas no glicerol e as condi¢gdes operacionais da reagao de
desidratacao (Jiang et al., 2018).

Zeolitas contendo Zr sdo geralmente obtidas por sintese hidrotérmica em
meio fluoridrico. Entretanto, a sintese com alto teor de Zr € acompanhada por um
atraso significativo de nucleagao da zedlita e tempo de sintese longo, devido ao
tamanho do raio atdmico do Zr que modifica os angulos e os cumprimento das
ligagbes T-O-T dos tetraedros. Para a sintese de Zr-beta com razdo molar de Si/Zr
na proporgao de 100 s&o necessarios mais de 20 dias em cristalizagao (Kots et al.,
2017, 2018; Zhu; Chuah; Jaenicke, 2004).

Esses estudos voltados para a substituicdo isomoérfica de metais
tetravalentes em zedlitas vem crescendo, contudo, devido essas dificuldades de
insercdo dos metais na estrutura zeolitica, muitos detalhes dos efeitos dos
heteroatomos e os mecanismos de cristalizacdo, bem estratégias para controlar a
previsao dos resultados de sintese ndo sdo bem elucidados na literatura (Mallette;
Shilpa; Rimer, 2024)

Frente ao exposto, o presente estudo desenvolveu um procedimento em
duas etapas via sintese direta para criagao da zedlita Zr-beta com acidez de Lewis
com curto tempo de sintese. O método é chamado de pré-cristalizagdo. Os
materiais obtidos foram aplicados na reagao de desidratagao do glicerol visando a

seletividade para o acetol.
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Obter zedlitas Zr-beta com acidez de Lewis para a reagao de desidratagao

do glicerol visando a obtenc¢ao de produtos de maior valor agregado.

2.2 Especificos

Afim de alcancar este objetivo geral, os seguintes objetivos especificos,

serao realizados:

v’ Sintetizar a zedlita Zr-beta por método hidrotérmico;

v’ Sintetizar a Zr-beta em duas diferentes razées molares Si/Zr 25 e 200,
através do método de pré-cristalizagao;

v’ Caracterizar os catalisadores para determinar suas propriedades
morfologicas, estruturais, texturais, quimicas e térmicas;

v Avaliar a atividade catalitica dos catalisadores na reagao de desidratacao de
glicerol;

v Verificar as mudancas estruturais e deposicao de coque nos catalisadores

apods as reagdes.
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

Nesta secado serdo apresentadas as referéncias utilizadas para
fundamentacao do estudo e realizagao desse trabalho. A revisao ficou dividida em
sete partes: No primeiro momento (3.1), intitulado como produgao do biodiesel, sera
apresentado dados sobre a larga escala desse produto. O segundo momento (3.2)
sera tratado sobre a producgao de glicerol no Brasil. Ja no terceiro ponto (3.3) sera
mostrado algumas caracteristicas e diferencas do glicerol puro para o bruto. O
quarto subtodpico (3.4) ira tratar os aspectos sobre a valorizagdo do glicerol e os
métodos mais utilizados. Na quinta parte (3.5) sera abordado a desidratagao
catalitica do glicerol. Ja o ultimo ponto (3.6) sera apresentado uma revisao geral
sobre as zedlitas, bem como apresentar os trabalhos acerca da sintese de zedlita

beta com zircdnio e as propriedades desse metal.

3.1 Producao de biodisel

No ano 2000, a IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada)
adotou o conceito de Quimica Verde definido pelos Professores Paul T. Anastas e
John C. Waner como: "A invencao, desenvolvimento e aplicagdo de produtos e
processos quimicos para reduzir ou eliminar o uso e geragao de substancias
perigosas” (Tundo et al., 2000). Nesse sentido, a desenvolvimento de
biocombustiveis e a aplicacdo dos subprodutos oriundos da biomassa minimizam
0 uso dos combustiveis de origem féssil e se encaixa no principio da Quimica
Verde.

Entre os biocombustiveis, o biodiesel € uma alternativa desenvolvida para
diminuir o consumo dos combustiveis fosseis. Sua sintese engloba a utilizagao de
diversas biomassas, desde a origem animal e vegetal, a citar: gordura animal, 6leo
de cozinha, algas fotossintéticas e 6leos vegetais extraidos do babagu, canola,
palma, nabo, girassol, pinhdo-manso, soja, amendoim, mamona e macauba
(Akande et al., 2025).

Os desafios para sua produgdo envolvem, além da qualidade e alto
rendimento, os custos de sua producao em alta escala de acordo com os métodos
utilizados e insumos. A reacdo de transesterificagcdo € a rota de sintese mais
utilizada para se obter o biodiesel, com o uso de catalisadores e 1 mol do

triglicerideo e 3 para o alcool, gerando o biodiesel como produto e o glicerol como
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subproduto (Akande et al., 2025; Melikoglu, 2025; Pires; Cavalcante; Young, 2023).

A reacgao de transesterificacdo é representada de forma simplificada na Figura 1.

Figura 1. Reacgéao de transesterificagéo.

OCOR1 R,| —OCOR4 OH
CATALISADOR +
OCOR2 -+ R4—OH — — RZ—OCOR4 + OH
+
OCOR3 R3—OCOR4 OH

Fonte: Autoria propria.

A reacao de transesterificagcao é reversivel e ocorre em etapas, primeiro o
triglicerideo se converte em diglicerideos para entdo se converter em
monoglicerideos e o glicerol (Salaheldeen et al., 2021).

A producido de biodiesel contem a proporgdo de produtos da
transesterificagcédo de 10:1 para o glicerol. Nesse sentido, € gerado cerca de 10%
de glicerol em todas as produgdes de biodiesel por esse método (Lopes et al.,
2023). A industria do transporte favorece a demanda por combustiveis,
consequentemente, aumenta a produgao de biodiesel (Akande et al., 2025).

A produgdo em larga escala, a nivel global de producao de glicerol, eleva
também a producédo do glicerol como subproduto. Estima-se que a produgéao global
de biodiesel em 2024 seja de 60,6 bilhdes de litros, e para os anos de 2028 e 2032
sejam produzidos 63,8 e 66,9 bilhdes de litros, respectivamente. Além disso, o
Brasil ocupa a posicao de terceiro maior produtor de biodiesel no mundo (Ali ljaz
Malik et al., 2024; Melikoglu, 2025).

A Figura 2 mostra a produgao anual de 2005 a 2024 no Brasil. Nesse cenario,
a producao de biodiesel no Brasil segue crescendo e tende aumentar. De acordo
com o Anuario Estatistico de 2024 da ANP, o Brasil atingiu em 2023 recorde de
producgéo de biodiesel atingindo 7,52 milhdes de m* (ANP, 2024).
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Figura 2. Crescimento producédo de biodiesel no Brasil no periodo de 2005 a 2024.

Produgdo Anual Brasileira de Biodiesel (2005-2024)
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3.2 Producgao de glicerol no Brasil

diversas oleaginosas, o Brasil entra para o rank de um dos maiores produtores de
biodiesel do mundo segundo (Benatti et al., 2025). O Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE) estabeleceu, por meio da Resolugéo n° 6, de 19 de fevereiro de
2025, fixa o percentual de adicao de 14% de biodiesel, em volume, ao dleo diesel
comercializado em todo territorio nacional (CNPE, 2025).

De acordo com o anuario da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) a producdo de biodiesel a cada ano vem aumentando,
conforme a Figura 3. E nesse sentido, a quantidade de glicerol também aumenta
em consequéncia da producao de biodiesel, atingindo a produgdo em 2023, com
644.659 m3 (ANP, 2024). O uso eficiente do glicerol acaba sendo dificil para o
mercado, devido suas impurezas e alto valor de purificagao.

A grande parte do glicerol oriundo dessa produgao no Brasil acaba sendo
destinada para a exportagao para paises asiaticos com um baixo valor. A¢des para
viabilizar a produgéo de biodiesel focando em estudos para o glicerol devem ter
atencao para minimizar os custos da producao do biodiesel frente a producéo dos

combustiveis fosseis (Checa et al., 2020; Lari et al., 2018; Neves et al., 2025).
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Figura 3. Evolugao da produgéao de glicerol entre 2013-2022 no Brasil.
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Fonte: ANP; Colmenero, 2024.

O incentivo de pesquisas, gerando a conversao do glicerol produzido, &
fundamental para ndo afetar a cadeia produtiva do biodiesel. A valorizagado do
glicerol entra em pauta, principalmente pelos 6rgédos, através de politicas
governamentais e fiscalizagdes, para incentivar a pesquisa na gliceroquimica e
reduzir os impactos ambientais causados pelo uso dos combustiveis fosseis,
visando uma bioeconomia e sociedade mais sustentavel (Lari et al., 2018; Pala-
Rosas et al., 2021; Pio et al., 2024)

3.3 O glicerol puro e o bruto

O glicerol € uma molécula organica no qual possui 3 grupos hidroxilas
ligados aos carbonos, conforme ilustra a Figura 4. A glicerina é outro termo utilizado
para essa estrutura quimica, referente ao glicerol purificado para formulagao
comercial com solugdes em agua em diferentes teores, desde concentragdes
baixas até o glicerol quase puro (Checa et al., 2020; Lari et al., 2018; Oliveira et al.,
2024).
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Figura 4. Estrutura do glicerol

OH

HO OH

Fonte: Autoria prépria.

No ano de 1779, o quimico sueco Carl W. Scheele descobriu o glicerol pelo
experimento utilizando 6leo vegetal com 6xido de chumbo (Il), ap6s a evaporagao
da agua de lavagem, obtendo um liquido viscoso adocicado, no qual foi chamado
de “o principio doce das gorduras”. A Tabela 1 apresenta as propriedades fisico-

quimicas:

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do glicerol.

PROPRIEDADES VALORES
Férmula quimica C3HsOs
Massa molecular 92,094 g.mol’
Densidade 1,261g.cm3
Viscosidade 1,5Pa. S
Ponto de fusao 18,2 °C
Ponto de ebulicéo 290 °C
Ponto de fulgor 160 °C
Calorias 4,32 kcal. g™

Fonte: (Oliveira et al., 2024).

O termo “glicerol” foi adotado pelo quimico Michel Eugene Chevreul, no ano

de 1811, usando a palavra grega para doce: “glykos”. A primeira aplicagdo do

glicerol se deu por Alfred Nobel, em 1867, para a producéo de nitroglicerina para
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criacdo da dinamite, dando um grande reconhecimento para a utilizagao do glicerol
(Kestner, 2024; Silva et al., 2022).

Mesmo sendo produzido como subproduto da reacédo de transesterificagcao
de O6leos vegetais ou gorduras, o glicerol pode ser obtido por outras rotas de
sinteses, como a saponificagdo por meio alcalino e acidos graxos e também pela
fermentagao, uma reacgéao bioldgica (Barbosa; Braga, 2023).

Derivado de matérias-primas naturais e petroquimicas, o glicerol € um liquido
organico com densidade é 1,261 g.L™"; possuindo pontos de fusédo e de ebuligdo
18,2°C e 290 °C, respectivamente, em pressdo atmosférica e apresenta
caracteristicas, como viscosidade, sendo incolor e inodoro. A solubilidade da agua
e alcool é devido a presengca das hidroxilas, tornando a molécula polar,
acrescentando a propriedade de higroscopicidade (Barbosa; Braga, 2023; Gao et
al., 2024; Valerio; Misra; Mohanty, 2018).

O glicerol também miscivel em terc-amilico; o-cresol; dietilenotriamina;
dietiiformamida; diisopropilamina; trietilenotetramina; a-metilbenzilamina; a-
metilbenzildietanolamina; a-metilbenziletanolamina;  2-metil-5-etilpiridina;  2-
feniletilamina; isopropanolamina; piridina e insoluvel em hidrocarbonetos (Oliveira
et al., 2024). Além disso, dado suas ligagdes intra e intermoleculares, ha diversos
conférmeros existentes (Valerio et al. (2018), VO, Ho et al., 2022, Yang, Lihua, LI,
et al., 2019 (Barbosa; Braga, 2023).

Devido as propriedades e caracteristicas, o glicerol € amplamente utilizado
como matéria prima para industria, a destacar. alimenticia, farmacéutica,
cosmeéticos, biomédica e téxtil, além de detergentes, cigarros e resinas como
umectante e emoliente (Jiang et al., 2025; Pala-Rosas et al., 2021; Valerio; Misra;
Mohanty, 2018).

O termo glicerol bruto trata-se da origem como subproduto do biodiesel, dado
sua crescente producao em alta escala paralelamente a producéo de biodiesel a
nivel global. E um composto contendo glicerol, agua, sais inorganicos, metanol,
sabao e outros tipos de matérias organicas gerando grande impurezas, diferente
da glicerina purificada (Barbosa; Braga, 2023; Jiang et al., 2025; Pala-Rosas et al.,
2021).

Entretanto, a producédo em larga escala do glicerol oriundo do biodiesel
possui grande quantidade de impurezas em seu produto bruto, o que desvaloriza

seu pre¢co no mercado. A qualidade diminui com a presenca de acido graxos,
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alcoois e sais, resultando em seu baixo preco. A composi¢ao do glicerol resultante
é: glicerol 65-85%, metanol 23,4-37,5%, cinza 4- 6%, agua 1-3%, sodio 0,1-4%,
potassio 0,1-5%, ferro 7-11 mg kg™ e fésforo 60-110 mg kg™' (Oliveira et al., 2024;
Pala-Rosas et al., 2021)

Os custos para os processos de purificagdo em escalonamento sao altos.
Nesse sentido, grande parte do glicerol bruto € direcionada para alimentagao
animal, exportacao ou fonte de energia, dando um baixo valor de mercado. Apenas
uma pequena parte é purificada para uso industriais e o que n&o é utilizado acaba
sendo descartado em aguas ou tratados por incineragédo. Nesse sentido, a cadeia
produtiva do biodiesel torna um desafio frente a produgao de glicerol bruto, sendo
essencial elevar o valor agregado ao glicerol, minimizando os impactos
bioecondmicos (Checa et al., 2020; Oliveira et al., 2021, 2024; Vazquez et al.,
2020).

A producgao excedente de glicerol limita definitivamente sua estocagem em
longo prazo e sua degradag¢ao microbiana em taxas suficientemente altas. Portanto,
o glicerol € um produto cada vez mais abundante, que deve ser convertido
industrialmente através de novas rotas cataliticas e de menor impacto ambiental
em comparagao com as rotas tradicionais (Oliveira et al., 2024).

Nesse contexto, a transformacgao do glicerol em produtos uteis e com maior

valor agregado através das reag¢des quimicas ou bioldgicas faz-se necessaria.

3.4 Gliceroquimica e valorizagao do glicerol

A gliceroquimica compreende os estudos voltados a transformagéo quimica
do glicerol e obtendo produtos derivados com maior valor agregado. A conversao
do glicerol em outros produtos € uma alternativa viavel frente a demanda de
produtos derivados do glicerol no mercado reduzindo os custos relacionados a seus
métodos conversao quimica (Barbosa; Braga, 2023; Oliveira et al., 2024; Wu; Yang;
Gong, 2022).

A estrutura molecular do glicerol com a presenga dos 3 grupos hidroxila é o
que torna possivel uma série de reagcdes quimicas para sua conversao e
valorizagdo. Os seus estudos na area da catalise fizeram o glicerol ser tornar uma
das doze moléculas plataformas mais importantes oriundas da biomassa (Aprialdi;
Mujahidin; Kadja, 2024; Barbosa; Braga, 2023).
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Na catalise heterogénea, ha diversas rotas de sintese para a valorizagao do

glicerol. Entre esses processos estdo a esterificagao,

oxidacao, acetilagao,

hidrogendlise, desidratagéo, entre outras, conforme a Figura 5 (Aprialdi; Mujahidin;

Kadja, 2024).

Figura 5. Reagdbes cataliticas e produtos que podem ser obtidos a partir do glicerol.
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Fonte: Oliveira, 2023.

Entre as reacgbes, destaca-se a reacdo de desidratacdo do glicerol, de
bastante interesse académico por gerar produtos como acetol e acroleina, de maior
valor agregado e sao intermediarios da obtengdo de outros produtos de grande

interesse industrial (Barbosa; Braga, 2023).

3.5 Produtos da desidratagao catalitica do glicerol

A desidratacdo catalitica ocorre em condi¢gdes acidas, com temperaturas
elevadas e em fase gasosa ou liquida, em sua maioria, por ser tratar de reacbes
endotérmicas, onde envolve transferéncia de proton (Barbosa; Braga, 2023; Pala-
Rosas et al., 2021).

A desidratacao do glicerol na catalise acida pode ocorrer de duas formas:
pela desidratacdao da hidroxila primaria tendo como produto a hidroxi-acetona
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(acetol). Outra forma € pela hidroxila secundaria, assim, produzindo um
intermediario o 3-hidroxi-propanal, onde o mesmo também ¢ desidratado para gerar
a acroleina (Barbosa; Braga, 2023; Lopes et al., 2023; Pala-Rosas et al., 2021).

A reacao de desidratagdo do glicerol ocorre na presenca de catalisadores
acidos, tais como heteropoliacidos, 6xidos metalicos mistos, fosfatos e pirofosfatos,
zircOnia sulfatada, SBA-15 funcionalizado com sulfénicos e zedlitas (Abdullah et al.,
2022; Aprialdi; Mujahidin; Kadja, 2024; Barbosa et al., 2025; Barbosa; Braga, 2023;
Tabassum et al., 2022).

Os catalisadores possuem dois tipos de acidez: a acidez de Lewis (LAS —
Lewis acid sites) e a de Brgnsted (BAS - Brgnsted acid sites). Na desidratacao do
glicerol, os catalisadores com maior sitios acido de Lewis leva a seletividade para
a producdo de acetol e os catalisadores com sitios acidos de Brensted para
producao acroleina, como pode ser observado na Figura 6. Se o local dos sitios de
Lewis estiver proximo ao local dos sitios de Brgnsted, a seletividade favorece a
producao de acroleina (Abdullah et al., 2022; Barbosa; Braga, 2023; Basu; Shree;
Sen, 2022; Lari et al., 2018; Ma et al., 2023).

Figura 6. Mecanismos de desidratacédo do glicerol sobre a) sitios acidos de Lewis e b)
sitios acidos de Brgnsted.
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Fonte: Adaptado de Lari et al. 2018.

O acetol e a acroleina sdo compostos com propriedades quimicas

interessantes por apresentarem dois grupos funcionais: uma ligagao dupla C-C
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conjugada com um grupo carbonila como aldeido para a molécula de acroleina; no
acetol ha um grupo hidroxila e uma carbonila na forma de uma cetona (Aprialdi;
Mujahidin; Kadja, 2024; Barbosa; Braga, 2023; Ma et al., 2023)

3.5.1 Acetol
O acetol € um dos produtos da desidratacédo do glicerol. Possui formula

molecular CsHsO2, € um liquido incolor, composto volatil (Barbosa et al., 2025;
Barbosa; Braga, 2023). E interessante devido sua reatividade, que possui um grupo
carbonila no segundo carbono e um grupo hidroxila terminal, caracteristicas que faz
o acetol participar em diferentes rea¢des organicas , como a reagao de Mannich ou
algumas condensacoes alddlicas (List et al., 2002; Notz et al., 2003) e produgéo
de heterociclos nitrogenados (Mazario et al., 2020), bem como € intermediario para
a sintese do propilenoglicol (Dasari et al., 2005), propionaldeido, acetaldeido e
derivados de furano (Lopes et al., 2023). E também muito utilizado para sua
transformagao quimica em acroleina, polidis, acido lactico, acido acético, acido
férmico e entre outros compostos(Barbosa; Braga, 2023)

Figura 7. Aplicabilidade do acetol.
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O maior rendimento de acetol a partir de glicerol foi obtido por destilagao
reativa com cromita de cobre como catalisador, com cerca de 80% de rendimento
(Chiu et al., 2006). O cobre metalico suportado em Al203 também foi aplicado na
desidratacéo do glicerol, apresentando conversdo 100% e seletividade para acetol
de 82,9% (Sato et al., 2008). As principais deficiéncias desse processo é a
dificuldade de ser escalonado e a toxicidade do catalisador (Mazario et al., 2024).

O estudo de catalisadores visando a desidratacdo seletiva do glicerol em
acetol como molécula plataforma trouxe significativos beneficios técnico-
econdmicos e apoio para o cumprimento dos ODS (Objetivo do Desenvolvimento
Sustentavel) da ONU (Organizagcao das Nacdes Unidas) para 2030 (Anastas;
Zimmerman, 2018; Basu; Shree; Sen, 2022; Mazario et al., 2024).

3.5.2 Acroleina

Com formula quimica C3H40O, com nomenclatura pela IUPAC de Propanal,
a acroleina € um aldeido insaturado simples, possuindo como caracteristicas um
liquido incolor com tons amarelados e odor caracteristico (Barbosa; Braga, 2023).
Tradicionalmente a acroleina é obtida pela reagao de oxidagao do propileno oriunda
de combustiveis fosseis. Nesse sentido, a desidratac&o catalitica do glicerol € uma
alternativa sustentavel e economicamente viavel (Galadima; Muraza, 2016; Ma et
al., 2023).

Figura 8. Aplicabilidade da acroleina.
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3.6 Zedlitas

3.6.1 Descoberta, conceito, estrutura e aplicagdes

As zeodlitas sdo materiais com poros regulares. Cada tamanho do poro tem
a fungao de peneirar moléculas de diferentes tamanhos, assim surge o termo de
peneira molecular. Zedlitas sdo caracterizadas pela sua estabilidade térmica e
hidrotérmica, por adsor¢ao seletiva e pela grande area de superficie especifica,
sendo utilizada nas areas de adsorcdo e separagdo, troca ibnica e
cataliseFernandez et al. (2020 e Hong et al. (2023 e Jiang et al. (2023 e Mallette et
al. (2024 e Shamzhy et al. (2019 e Vesely et al. (2023 e Zang et al. (2023). De
acordo com os regulamentos da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC - International Union of Pure na Applied Chemistry), os poros sao
classificados com base em seu tamanho. Um tamanho de poro inferior a 2 nm é um
material microporo, que por sua vez pode ser dividido em ultramicroporos (<0,7 nm)
e supermicroporos (0,7 a 2 nm)(Liu et al., 2025; Xue et al., 2019); um tamanho de
poro na faixa de 2 a 50 nm é um material de mesoporo; Um tamanho de poro maior

que 50 nm é um material macroporo, (Thommes et al., 2015), conforme ilustra a

Figura 9.
Figura 9. Classificagdo dos materiais porosos.
Diametro de poro (nm)
<0,7 2 50
Microporoso| Mesoporoso Macroporoso

Fonte: Autoria propria.
A descoberta das zedlitas ocorreu em 1756 pelo mineralogista sueco Axel
F. Cronstedt (Figura 10), no qual notou uma caracteristica Unica para esse mineral,
que quando aquecia a zedlita, elas saltitavam quando a agua evaporava, o que

observada em outros minerais, Cronstedt construiu o termo zedlita, que possui
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origem grega (zein = ferver + lithos = pedra), ou, de forma mais simples, "pedra que
ferve" (Colella; Gualtieri, 2007).

Figura 10. Cristal da zedlita de Cronstedt — foto retirada em mina desativada.

Fonte: Colella; Gualtieri, 2007.

As zedlitas sdo uma familia de minerais naturais e sintéticos. As zedlitas
naturais mais comuns na literatura s&o a faujasita, mordenita, ferrierita, erionita e
chabazita e sdo de grande interesse na area da catalise (Grifasi et al., 2024).
Entretanto, zedlitas naturais possui algumas limitagdes, de acordo com Weitkamp
(1999): i) presenca de impurezas indesejadas, uma vez que foram desenvolvidas
em meios naturais; ii) ndo possuem uniformidade estrutural, uma vez que suas
propriedades e composi¢ao quimica irdo variar de um depdsito para outro e até de
um nivel para outro dentro do mesmo depdsito; iii) Acidez, ndo terdo suas
caracteristicas e propriedades otimizadas para aplica¢des cataliticas (Grifasi et al.,
2024; Weitkamp; Puppe, 1999)

Com essas limitagdes, o desenvolvimento de zedlitas sintéticas foi um
grande marco para a area da catalise na metade do século XX. Diversas zedlitas
foram criadas, com ou sem direcionadores de estrutura e foram fundamentais para
a industria do petréleo pelo uso de zedlitas faujasitas para o craqueamento
catalitico fluidizado (FCC). O emprego das zedlitas para o FCC elevou a produgéo
de gasolina (Mallette; Shilpa; Rimer, 2024; Weitkamp; Puppe, 1999).

As principais caracteristicas das zedlitas sao sua estrutura altamente
ordenada, formada pela geracao de cristalitos formados pela unido dos tetraedros

TO4, onde T geralmente sendo Silicio (Si) e Aluminio (Al) e por isso os materiais
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microporosos sdo comumente chamados de aluminossilicatos. Contudo, diferentes
ions metalicos podem ser introduzidos na estrutura da zedlita, substituindo os
atomos de Si** e AI** nos tetraedros (Fernandez; Ostraat; Zhang, 2020; Hong et al.,
2023a; Shamzhy et al., 2019).

Os tetraedros formados se unem entre si através do compartilhamento de
atomos de oxigénio em seus vértices, como ilustra a Figura 11. A estrutura
apresenta um alto volume intracristalino, area superficial interna maior que a
externa, formados por canais e cavidades de dimensdes em nivel molecular. Por
esse fato, a zedlitas limitam a transferéncia de massa pelo diametro do poro e se
enquadram como peneiras moleculares (Luo et al., 2022; Ravi; Sushkevich; Van

Bokhoven, 2020; Suib et al., 2023).
Figura 11. Tetraedros de SiO4 e AlO4.

[@F 02

Si4+ A13+
oLy : 0O2-
02- 02.
857 & g

Fonte: Shakir et al., 2024.

As zedlitas podem ser classificadas de poros pequenos (oito anéis), poros
meédios (dez anéis), poros grandes (doze anéis) e poros extragrandes (mais de
doze anéis) bem como o numero de atomos de oxigénio que formam a cavidade é

determinante para isso, conforme Tabela 2:

Tabela 2. Classificagao dos poros das zeélitas de acordo com seu respectivo didmetro.

o Atomos de Diametro
Zeodlita o
oxigénio de poro (A)
PORO
18 9<

EXTRAGRANDE
PORO GRANDE 12 6 <9
PORO MEDIO 10 5<6
PORO PEQUENO 8 3<5

Fonte: Autoria propria.
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O tamanho do didmetro de poro é uma informacéao importante para a area
da catalise tendo em vista a seletividade que é proporcionada por esses espacgos.
Essa € uma caracteristica das zedlitas, capaz possibilitar a formacao de compostos
especificos devido a seletividade de forma aos reagentes, produtos, ou aos estados

de transicdo, como demonstrado na Figura 12 (Konnov et al., 2024).

Figura 12. Seletividade de forma em catalise: (a) reagentes; (b) produtos e (c) estado de
transigao.
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Fonte: Adptado de Singh et al., 2024.

Em aluminossilicatos, devido ao ion Al** ser trivalente, esse cation resulta
um descasamento de carga, levando a formagdo de uma carga negativa na
estrutura, no qual deve ser compensada por um cation ou préoton extraestrutura
(organico ou inorgéanico). Quando o cation de equilibrio de carga € um préton, o
sitio tem um carater acido de Brgnsted. Os cations tetravalentes ndo trazem uma
incompatibilidade de carga para a estrutura, mas contém orbitais vazios, se
comportando como sitios acidos de Lewis. Fatores como comprimento e angulo de
ligagdo T-O-T e o tipo de elemento e sua posigdo na estrutura da zedlita sao
importantes para a forga acida (Shamzhy et al., 2019; Suib et al., 2023).
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Existem zedlitas que néo possuem ou silicio ou aluminio, ou mesmo
oxigénio, em sua estrutura e por isso sao chamadas de zeotipos. Elas podem
possuir diferentes elementos pentavalentes como atomos de T (por exemplo, P, V,
Nb e Ta). Dentre esses materiais tem-se os aluminofosfato (AIPO), silicio-
aluminofosfato (SAPO) e também os germanosilicatos, no qual gerou novos
zeolitas com maior concentragao de anéis duplos de quatro membros (Shamzhy et
al., 2019; Suib et al., 2023; Vesely; Morris; Cejka, 2023).

A topologia da estrutura determina o tamanho e a conectividade dos canais
e cavidades, enquanto os heteroelementos incorporados afetam a adsorcéo e a
atividade catalitica dos locais. Além disso, a morfologia da zedlita (tamanho e forma
dos cristais de zedlita) € o terceiro parametro que determina as propriedades
desses materiais (Kordala; Wyszkowski, 2024; Shamzhy et al., 2019; Suib et al.,
2023).

Sua morfologia pode ser classificada nos seguintes grupos: bidimensionais
zedlitas em camadas com estrutura lamelar, bidimensional ou nanofolhas, possui
alta area de superficie externa e sitios ativos acessiveis; as zedlitas tridimensionais
podem formar diversos tipos de cristais, com a repeticdo de célula unitaria
repetitiva; as nanozeolitas estdo possuem estrutura 3D e morfologia na faixa de
nandmetros sendo eficientes para a difusdo mais curta de na superficie externa e
sitios ativos; zedlitas hierarquicas possuem como principal caracteristica
porosidade secundaria, contendo microporos da estrutura zeolitica € mesopororo
nos cristais, o que favorecem a acessibilidade de moléculas volumosas (Kordala;
Wyszkowski, 2024; Shamzhy et al., 2019; Suib et al., 2023; Zheng et al., 2025).

As estruturas das zedlitas possuem algumas propriedades, como: baixa
densidade (1,8 a 2,3 g.cm?), grande volume de espagos vazios quando
desidratada, dureza mecanica na ordem de 4 a 6 na escala de Mohs, indices de
refracao geralmente variando entre 1,47 e 1,52, condutividade elétrica, capacidade
de troca ibnica, além de varias outras propriedades fisicas e quimicas que permitem
a aplicagao desses materiais em inumeras utilizagdes (Li et al., 2025; Lima et al.,
2019). Até o momento, 265 topologias de estrutura de zedlita e zeotipos foram
reconhecidas pela Associagédo Internacional de Zedlitas (International Zeolite
Association - 1ZA)(Baerlocher, 2025; Hijazi et al., 2025; Shamzhy et al., 2019; Suib
et al.,, 2023).
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3.6.2 As unidades de construcéo de estruturas zeoliticas

As estruturas das zeodlitas se estendem infinitamente, de modo continuo e
rigido pelos tetraedros ligados. Os angulos de ligagdo variam entre 140-165° e
foram uma rede infinita de cadeias de espécies inorganicas. Os tetraedros séo
denominados de Unidades Primarias de Construgao (Basic Buildings Units - BBU’s)
das zedlitas, pois € sédo responsaveis pelas primeiras etapas de construgéo das
estruturas, como demonstra a Figura 13. Contudo, ela esta limitada, n&o elucidando
a formacdo complexa das estruturas espaciais continuas (FLANIGEN, 2001;
GHOBARKAR et al., 2003; FLANIGEN; BROACH; WILSON, 2009; HUO, 2011).

Figura 13. Unidades estruturais basicas das zedlitas.
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Fonte: Adptado de Dehmani et al., 2024.

Nesse sentido, alguns autores langaram propostas de unidades de
construgcao das zedlitas para melhor elucidacdo das conexdes dos tetraedros e
alinhadas com a simetria de suas células unitarias. Surgiu entdo o mecanismo de
formacédo de espécies silicato em solugdo usando como base o conceito de
Unidades Secundarias de Construgao (Secondary Building Units — SBU’s), como
mostra a Figura 14. Assim, as zedlitas possuem estrutura inspirada nos principios
matematicos de geometria 3D, funcionando, didaticamente, como pecas de Lego
(Anurova et al., 2010; Schwanke et al., 2022).
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Figura 14. Unidades Secundarias de Construcdo (SBU). A numeracao logo abaixo se
refere ao numero de tetraedros conforme estdo ligados. O niumero entre parénteses se refere a

ocorréncia.
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Fonte: Ren et al., 2020.

As SBUs séo idealizadas como elementos de descri¢cao estrutural de anions
com até 16 atomos formando poligonos e poliedros, podendo ser nomeados
também como anéis simples (S#R8) e duplos (D#R), no qual “S” significa “simples”,
“D” equivale a “duplo”, “R” é “ring” (anel) e “#” corresponde ao numero de tetraedros
envolvidos na unidade. Essas designagdes auxiliam a descrever o modo que 0s
tetraedros podem se formar, bem como demonstrar a estrutura das células unitarias
das zedlitas. Nesse sentindo, € um conceito importante para compreender a
topologia desses materiais (Li; Moliner; Corma, 2018; Li; Yu, 2014)

No estudo taxondmico das zedlitas foi incluido unidades finitas de
construgdo: as Unidades Poliédricas de Constru¢ao (Polyhedral Building Units -
PBU’s) (Figura 15). Sdo unidades que surgem ao analisar os poros ou cavidade
das zedlitas. Sdo um tipo de unidade derivada da SBUs e por essa razdo seus
sistemas de construcdo podem ser aliados para elucidar o comportamento do

crescimento dos cristais durante as sinteses (Anurova et al., 2010; Li; Yu, 2014).
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Figura 15. Algumas das mais conhecidas PBU'’s.

Cédigo do tipo
de estrutura

Estrutura

Unidades
Poliédricas de
construgdo

R
R0
&

sod

@ be

mel

mtw mfi

cas

Fonte: Adaptado de Li; Moliner; Corma, 2018.

3.6.3 Substituicdo isomorfica em zedlitas

A substituicdo isomorfica € um termo referente a troca dos atomos em
estrutura TO4 das zedlitas. Por muito tempo, as zedlitas foram considerados
estruturas de aluminossilicato construidas a partir de tetraedros de SiO4 e AlOa4.
Seus valores de raio ibnicos similares, comprimentos de ligagado T-O e angulos de
ligacdo T-O-T sao caracteristicas que tornam possivel substituir isomorficamente
os ions Si** por AI** nas estruturas zeoliticas. Esse conhecimento tornou possivel a
troca e insercdo de diferentes heteroelementos em zedlitas, modificando as
propriedades cataliticas pela alteracdo de sitios acidos de Lewis e Brgnsted
formados (Shamzhy et al., 2019; Suib et al., 2023; Vesely; Morris; Cejka, 2023).

A substituicdo isomoérfica permite alterar os angulos e valores de
comprimentos de ligagdes das ligagdes T-O afetadas pelos valores dos tamanhos
dos ions inseridos. As deformac&o na estrutura induzidas pelas cargas negativas
pela presencga de Al podem ser compensadas com cations para equilibrar a carga
geral, estabilizando a zedlita e abrindo um leque de aplicacdes. Para obter fortes
sitios de acido de Lewis ou Brgnsted, as zedlitas podem ser trocadas por prétons.
Defeitos estruturais como aluminio hexacoordenado, extra-rede ou grupos silandis

geram sitios acidos de Lewis (Shamzhy et al., 2019; Vesely; Morris; Cejka, 2023).
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As primeiras teorias de substituicdo isomorfica foram criadas por Linus
Pauling: a coordenacgao tetraédrica € preferivel pelos cations se a razao dos raios
ibnicos cos p = r;/r,2- estiver na faixa de 0,225 a 0,414. Contudo, essa teoria se
aplica apenas a compostos ibnicos, esse critério nado se aplica a zedlitas que
possuem ligacbes T-O com carater polar covalente (Eremin; Talis; Urusov, 2008;
Shamzhy et al., 2019; Suib et al., 2023).

Também existem zeodlitas com estruturas com elementos que formam
diferentes estados de coordenacdo como Be, B e Ti. Em suma, os critérios para a
substituicdo isomorfica que envolvem os valores da eletronegatividade é de 0,4
u.a. na escala de Pauling e pela diferenca de 15% para os raios dos ions. E essas
diferengcas podem ser superadas de acordo com as condi¢des de formagao ou
composicao/estrutura do cristal (Petelski; Peruchena; Zalazar, 2024; Shamzhy et
al., 2019; Zhang et al., 2024b).

A substituicao isomorfica contem limites e possibilidades e dependem de
dois fatores termodinamicos: a energia consumida para deformar a rede cristalina
causada pela incorporagdo de atomos de diferentes tamanhos e/ou cargas em
posigdes regulares da estrutura; e o ganho de energia pelo crescimento da entropia
de configuracgao para diminuir o ordenamento do sistema e o aumento da variedade
dos elementos no sistema (Shamzhy et al., 2019; Suib et al., 2023; Vesely; Morris;
Cejka, 2023).

Na literatura foram reportadas diferentes zedlitas contendo heteroatomos
pela substituicdo isomorfica: Be?*, Zn?*, B3*, AI®*, Ga®*, Fe®*, Ge*', Ti** e Sn**.
Esses estudos s&o importantes para compreensao do efeitos desses elementos
introduzidas nas estruturas bem como estabilidade e resisténcia dos centros
acidos formados (Gil-Mufioz; Alcaniz-Monge; lllan-Gomez, 2023; Vesely; Morris;
C‘ejka, 2023; Zhang et al., 2024b).

A substituicdo isomorfica se torna um desafio dependendo da topologia da
zedlita, da natureza do heteroatomo e do cation de compensagao de carga (proton,
metal ou orgénico). O ambiente local do heteroelemento incorporado a estrutura
pode desviar-se da coordenacgao tetraédrica ideal para a coordenagao tetraédrica
distorcida ou quase tetraédrica coordenada em 3, influenciando a estabilidade
térmica, a resisténcia e, consequentemente, o desempenho catalitico do sitio ativo
associado (Suib et al., 2023; Vesely; Morris; Cejka, 2023).
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A regioespecifidade, a localizagao, distribuicdo e localizagdo dos locais
acidos, incluindo a defeituosidade das estruturas de zedlita, podem ser ajustadas
variando as condi¢bes do método de sintese. Além disso, a natureza do atomo
incorporado isomorficamente pode determinar a seletividade de fase da formagao
de zedlitas, bem como a morfologia do cristal (Suib et al., 2023; Vesely; Morris;
Cejka, 2023).

Dentre as zedlitas modificadas isomorficamente (Zang et al., 2023) estudos
com a modificagdo da zedlita Y com fésforo ou outros metais podem melhorar as
propriedades cataliticas, contudo, levou a geragdo de defeitos que afetam a
estabilidade e o desempenho no craqueamento catalitico.

Algumas estruturas zeoliticas, como do tipo GIS e CAN, possuem canais
muito pequenos ou uma organizagao estrutural que impede a introdugéo de outros
elementos sem desestabilizar a rede. Nestes casos, a substituicdo isomorfica é
bastante limitada (Corma, 1995).

O estudo DFT foi realizado na substituicdo de Zr em SOD, AIPO-34 e
SAPO-34. Os resultados calculados mostram que atomos de Zr sdo mais facilmente
localizados em locais vizinhos a sitios Al na estrutura SOD com razées Si/Al de 11
para um. No entanto, os atomos de Zr sdo mais facilmente distribuidos de forma
dispersa nas estruturas AIPO-34 e SAPO-34. Isso deve ser atribuido as diferentes
estruturas topoldgicas de SOD e AIPO-34/SAPO-34. Os potenciais eletrostaticos
calculados indicam que um maior teor de Zr geralmente aumenta a estabilidade
estrutural nas estruturas SOD (mais de dois atomos de Zr) e AIPO-34/SAPO-34
(mais de trés atomos de Zr). Sobre a dificuldade de substituicado isomorfica de Zr,
os resultados para as energias de substituigdo Si/Zr ou P/Zr das estruturas SOD,
AIPO-34 e SAPO-34 substituidas por Zr indicam que SOD é a estrutura mais
favoravel (Li et al., 2019a).

A zedlita do tipo Beta € uma das zedlitas mais amplamente estudadas para
a insercao de metais por diversas razdes. A zedlita Beta tem uma estrutura de poros
relativamente grandes, pertencente a familia de zedlitas de poros intermediarios.
Essa caracteristica facilita a insercao e difusdo de uma ampla gama de ions
metalicos e até mesmo de pequenas nanoparticulas metalicas (Fernandez; Ostraat;
Zhang, 2020; Hong et al.,, 2023b; Tang et al., 2015; Zielinski; Matysiak;
Janiszewska, 2025).
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Em geral, as zedlitas Beta com acidez de Lewis aprimorada podem ser
sintetizadas pela introdugdo de heteroatomos tetravalentes (Zr, Ce, Sn, etc.) em
sua estrutura. Essas zedlitas Beta incorporadas a heteroatomos séao
frequentemente sintetizadas usando zedlitas Beta desaluminizadas. No entanto, os
sitios acidos de Brgnsted gerados pelo Al desaparecem neste método durante um
processo de desaluminagéao (Suib et al., 2023).

A area de substituicdo isomorfica em zedlitas vem crescendo, contudo,
ainda ha uma lacuna sobre os detalhes dos efeitos dos heteroatomos e seus
mecanismos de cristalizagao e estratégias para controlar a previséo dos resultados
de sintese (Mallette et al., 2024).

3.6.4 Historico da zedlita beta e seus polimorfos

Em 1967 a zedlita beta foi sintetizada pela primeira vez por Wadliger e
patenteada pela Mobil Corporation, empresa ao qual trabalhava. A sintese ocorreu
pelo método hidrotérmico utilizando como fonte de silicio um gel, aluminio, alcali e
o direcionador orgéanico de estrutura o hidréxido de tetraetilamonio (TEAOH). As
temperaturas variaram de 75 a 200°C, com um tempo de cristalizagcao de até 6 dias
com temperaturas altas, como 150°C, e até 40 dias em temperaturas baixas. A
razao Si/Al pode ser variada de 10 até mesmo valores altos, como 150. Bem como
sua sintese pode ser obtida de forma puramente silica (Hong et al., 2023a)

A zedlita beta foi a primeira estrutura obtida utilizando direcionador organico
de estrutura. Ela possui alto teor de silicio e caracteristica de desordem em sua
estrutura quimica. Somente em 1988 foi possivel determinar sua composicao
pelas técnicas avancadas de difracdo de raios X, microscopia e modelagem
computacional, sendo sua formula proposta pelos cientistas J. M. Newsam e J. B.
Higgins (Higgins et al., 1988; Newsam et al., 1988) como pode-se ser visto na
(Equacéo 1)

[xNa-(1-x)TEA*]AIO2'ySiO2:wH20 Eq 1.

Onde x<1,0,5 <ye TEA* é o cation tetraetilamonio. A estrutrura complexa
da zedlita beta confere um sistema de canais tridimensionais, com anéis de 12
membros. Suas unidades de constru¢cado contém 2 anéis de seis membros (S6R)
conectados entre si por 2 anéis de 4 membros (S4R) e por 4 anéis de cinco

membros.
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ApOs conectados, essas unidades formam cadeias ao longo da diregédo [001]
através de ligagdes nas faces pentagonais. O plano estrutural € completado pelas
ligacdes das cadeias construidas e conectados com ciclos de anéis de 4 membros
(S4R). E por fim, a estrutura tridimensional € criada pelas ligagbes dos planos (Lu;

Yan; Xu, 2019), representado na Figura 16.

Figura 16. Intersegao de canais de rede tipo beta vista normal ao plano [001].

Fonte: IZA, 2025.

A zedlita beta é representada pela IZA com sigla beta e € constituida por
estruturas polimérficas (LU; YAN; XU, 2019). A estrutura desordenada da zedlita
(Figura 17) é ocasionada devido a rearranjos durante o processo de formacgao da
camada com o anel de 12 membros, levando a mistura de polimorfos no material
(Lu; Yan; Xu, 2019).

Figura 17. Exemplo da desordem da estrutura beta. IZA, 2025.

Fonte: IZA, 2025.
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O intercrescimento € um termo associado os crescimento dos polimorfos
dado a sua desordem. Os polimorfos mais conhecidos sdo os A, B e C (Corma et
al., 2008), conforme a Figura 18. Esses polimorfos crescem interconectados como
ldminas em duas dimensdes, de maneira aleatoria, principalmente entre os
polimorfos A e B. Mesmo com essa caracteristica estrutural, as propriedades como
adsorg¢ao sao mantidas, pois as falhas de empilhamento encontradas néo afetam o

tamanho dos poros por serem interconectados (Lu; Yan; Xu, 2019).

Figura 18. Estrutura beta e seus correspondentes polimorfos.

Polimorfo A e Polimorfo B Polimorfo C
seus estruturas
enatiomeras

Fonte: Adaptado de Sun et al., 2007.

O polimorfo A apresenta estruturas enatiomeras que se diferenciam pelo o
sentido que crescem. O primeiro intercrescimento ocorre quando as camadas
adjacentes sao interligadas por uma rotacdo de noventa graus (90°) em sentido
horario, em torno do eixo quadruplo cristalografico, levando a formacdo de uma
estrutura quiral e ordenada (Jiao et al., 2020). A outra estrutura enantidmera do
polimorfo A, cresce com sua rotagdo em 90° no sentido anti-horario, conforme
mostra a Figura 19 (Jiao et al., 2020).

No polimorfo B, o empilhamento € mais linear e ordenado, sem torgcéao
helicoidal. Cada camada é empilhada diretamente sobre a anterior, mantendo a
orientacdo Essas camadas exibem translagdes diagonais. Esse arranjo gera uma
estrutura tridimensional mais simétrica, com canais retilineos ao longo das dire¢oes
[110] e [1-10] (Corma et al., 2008; Lu; Yan; Xu, 2019).

O polimorfo C possui uma estrutura mais simples dos trés, pois nao
apresenta translacdo entre as camadas, com canais retilineos e repetitivos ao
longo das diregbes [100] e [010]. Possui um empilhamento de camadas
semelhantes em orientagao ao polimorfo A, mas sem as tor¢cdes helicoidais (Corma
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et al., 2001). Esse tipo de polimorfo foi obtido pela primeira vez sendo constituido
de germanatos (Conradsson; Dadachov; Zou, 2000) e seguida por
germanosilicatos (Corma et al., 2001). A presenga de atomos de Ge na estrutura
da zedlita beta relaxam os angulos de ligacdo T-O-T nas unidades D4R,
favorecendo a formacgao e estabilidade da estrutura.

A zedlita beta possui 3 sistemas de canais formados por anéis de 12
membros e suas dimensdes estdo apresentadas na Figura 20. Ha dois canais
ortogonais e perpendiculares a direcao [001], sendo sua abertura de
aproximadamente 7,7 x 6,6 A. E o dltimo sistema é perpendicular a diregao [100]
sao canais senoidal paralelo com uma abertura de 5,6 x 5,6 A (Barcia; Silva;
Rodrigues, 2005). S&o essas interconexdes que formam a rede tridimensional da
zeolita beta, conferindo alta acessibilidade(Lu; Yan; Xu, 2019; Newsam et al.,
1988).

Figura 19. Vista em perspectiva da estrutura da zedlita beta ao longo dos planos [010],
[100] e [001].

Canais  [010]
o retos

Canais em

“zig-zag” [001]

Fonte: Adptado de Barcia; Silva; Rodrigues, 2005.
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Os polimorfos se formam pelos canais retos e ortogonais dos anéis de 12
membros. E por apresentar uma estrutura quiral, o polimorfo A apresenta dois
grupos espaciais: P4122 ou P4322 (a=b = 12,632A e ¢ = 26,186 A), caracterizando
um enantiomorfo. E um quiral, possui canais helicoidais ao longo do eixo [001],
ocorrendo um empilhamento em “zig zag” das camadas, em sentido horario e anti-
horario. E os polimorfos aquirais: o polimorfo B com simetria C2/c, a = b = 17,920
A, c=14,328 Ae B 14,8°; e polimorfo C, também chamado de BEC, apresentando
simetria P42/mmc, a = b = 12,769 A e ¢ = 12,977 A (Corma, Avelino et al., 2008).
Os canais sao apresentados na Figura 20.

Figura 20. Caracteristicas dos canais do (a) polimorfo “A”, (b) polimorfo B e (c) polimorfo

C.
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Fonte: Lu et al. 2019.

A zedlita beta € um catalisador de grande valor para a industria quimica e
petroquimica e na conversdo de biomassa e na quimica ambiental(Tang et al.,
2015), devido suas propriedades pela estrutura cristalina tridimensional, como alta
area superficial, hidrofilicidade, alta estabilidade térmica e hidrotérmica e
estabilidade ao tratamento acido. Suas propriedades podem ser alteradas por
diversas rotas de sintese. Modificando a porcentagem das razées dos polimorfos
A/B, as razdes de Si/Al, além de alteragdes das morfologias e insercdo e metais
para modificar as propriedades acidas e troca ibnica (Bai et al., 2023; Cheng; Meng,
2022; Fernandez; Ostraat; Zhang, 2020; Gil-Mufioz; Alcahiz-Monge; lllan-Gémez,
2023).

Entre suas aplicagbes, na industria petroquimica, a zedlita beta foi utilizada
como catalisador acido solido para alquilacdo em fase liquida de benzeno com

etileno e também para o aumento de olefinas leves com a adi¢gdo no craqueamento
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catalitico de fluidos (Hong et al., 2023a). As zedlita beta com alto teor de silicio ou
puramente silica s&o bastante utilizadas na quimica ambiental, como o tratamento
de compostos volateis (Cheng; Meng, 2022). A inser¢cdo de metais tetravalente
como estanho e titanio promoveu aumento da acidez de Lewis e favoreceu um alta
atividade na oxidacéao seletiva de alcanos e alcenos (Pan et al., 2022) e conversao

de carboidratos em acido lactico (Shen et al., 2019).

3. 6. 5 Zircbnio: caracteristicas e aplicabilidade.

O zircbnio (Zr) esta localizado no Grupo 4 e Periodo 5 da tabela periddica,
possui numero atdmico 40 e € um metal de transicdo branco-acinzentado. Em 1789
foi descoberto como mineral zircao (ZrSiOa4) pelo quimico alemao Martin Heinrich
Klaproth e sua forma metalica foi isolada 35 anos depois pelo quimico sueco Jons
Jacob Berzelius (Ghafori-Gorab et al., 2025; Holland, 2020). O zirconio apresenta
como caracteristicas quimicas alta resistente a corrosdo e forma compostos
estaveis com oxigénio e outros ndo metais. Em suas propriedades fisicas apresenta
ductilidade, maleabilidade, alto ponto de fusdo de 1852 °C e ponto de ebulicdo de
4377 °C. Bem como possui densidade de 6,52 g/cm?3 (Ghafori-Gorab et al., 2025;
Peng et al., 2022).

O 6xido de zircénio (ZrO2), também conhecido como zircbnia, € amplamente
empregado na industria nuclear e militar devido sua resisténcia a corrosédo (Holland,
2020; Jalinousi; Yadollahi; Saberyan, 2025). Seu 6xido € aplicado principalmente
como uma ceramica ultraforte (Cezar lonut et al., 2025; Liu et al., 2023). A industria
médica também comecou a fazer uso de materiais com zircénio, devido as suas
aplicagao como biossensores e terapia de cancer (Ghafori-Gorab et al., 2025), bem
como ¢é utilizado para restauragao odontoldgica (Jia; He; Wang, 2023). Destaca-se
também as aplicagdes no desenvolvimento de sensores (Hosny; Darwish, 2025;
Wang et al., 2025), na absorgao de metais pesados em aguas como arsénio (Dong
et al., 2025), cromo, vanadio (Yuan et al., 2025) e chumbo (lrawan; Nata; Putra,
2025) e na fotocatalise (Rani et al., 2022).

O 6xido de zircbnio pode apresentar na sua superficie caracteristicas acidas
e basicas, como também oxidante e redutora (Cleary et al., 2024; Maleki; Pacchioni,
2020; Nematov et al., 2023) e os compostos contendo zircénio (IV), presentes no
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estado de oxidagao +4, exibem comportamento acido de Lewis e alto desempenho
catalitico (Nikoofar; Khademi, 2016; Zhang; De Azambuja; Parac-Vogt, 2021).

A pressdo ambiente, o 6xido de zircOnio encontra-se na forma de trés
polimorfos: monoclinica, tetragonal e cubica (Figura 21) (Nazir et al., 2021; Rani et
al., 2022). Para a estrutura monoclinica (m-ZrOz2) o atomo de zircénio encontra-se
hepta-coordenado aos atomos de oxigénio, que por sua vez faz ligacdes tri e tetra-
coordenado (Nazir et al., 2021; Rani et al., 2022). Na zircénia tetragonal e cubica,
cada atomo de zirconio esta ligado a oito atomos de oxigénio, entretanto para
zircbnia tetragonal (t-ZrO2) existem dois tamanhos de distancia de ligagdes entre
o0s oxigénios, quatro com distancia de 2,065 A, mais curta e quatro com distancia
mais alongada 2,455 A, enquanto que para a estrutura da zirconia cubica (c-ZrOz)
as distancias sao iguais (Rani et al., 2024).

Como a fase monoclinica da zirconia encontra-se mais estavel a pressao e
temperatura ambientes, a fase tetragonal e cubica sao estabilizadas com a
incorporagao de outros ions metalicos como itrio, cério, titdnio ou magnésio (Cezar
lonut et al., 2025; Rani et al., 2022).

Figura 21. Polimorfos do 6xido de zircdnio: a) monoclinico, b) tetragonal e c) cubico.
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Fonte: Adaptado de Rani et al., 2022.
Por apresentar baixa toxicidade, estabilidade, facil manuseio e ser

comercialmente mais barato, os composto de zircénio sado classificados como
catalisadores verdes e eficientes para uma série de reag¢des organicas importantes
(Nikoofar; Khademi, 2016; Peng et al., 2022).
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3. 6. 6 Metodologias de insergcédo de Zr em zedlita beta.

No geral, as metodologias para insergao de metais em zedlitas podem ser
divididos em 2 grandes grupos: ‘bottom up” e ‘“top-down” (Figura 22). As
metodologias de “bottom up” mais conhecidas sdo sintese hidrotérmica, conversao
de gel seco, reconstrugdo estrutural e transformagdo interzeolitica. As
metodologias “top-down” sao: metalizagao assistida por alcalinos, desmetalizacao-
metalizagdo, método expandido entre camadas e método de deposi¢cao de atomos
(Liu; Zhu, 2024). Entretanto, alguns desses métodos ainda n&o foram aplicados
para a sintese de zirconiosilicatos do tipo beta.

A sintese direta hidrotérmica € a mais tipica para zeolitas substituidas.
Entretanto, a concentracdo de heteroatomos a ser inserida € limitada, com baixos
valores de metal incorporado desfavorecendo algumas reagdes cataliticas. Os
métodos de substituicdo isomorfica pds-sintese sdo atraentes e podem ser
desenvolvidos com tratamentos em estado gasoso, liquido ou sdlido, expandindo
os limites de concentracdo de heteroatomos substituidos modificar a estrutura da
zeodlita (Liu; Zhu, 2024).

Figura 22. As principais estratégias para a sintese de zedlitas Sn/Zr.
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Fonte: Adaptado de Liu; Zhu, 2024.
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As primeiras sinteses de zedlita beta contendo zirconio ocorreram por
meétodo hidrotérmico. Contudo, as sinteses de zedlitas contendo atomos de zirconio
sao dificeis de serem obtidas por método hidrotérmico por conta do tamanho do
raio idnico (0,72 A) dos ions Zr** (Chai et al., 2018). Por esse fato, por métodos em
meio basico é impossivel substituir isomorficamente os atomos de zircénio. Com a
assisténcia de ions AI** é possivel obter a Zr-beta (Zhu; Chuah; Jaenicke, 2003).

Partindo para a sintese em meio acido, o grupo Jaenicke et. al. publicaram,
inspirado na sintese Sn-beta, a sintese hidrotérmica de Zr-beta livre de Al por meio
fluoridrico e com sementes de beta desaluminada (Zhu; Chuah; Jaenicke, 2003).

Com o tempo, notou-se que o tempo de cristalizagdo se mostrou importante
com o aumento da razdo de Si/Zr. Sendo necessarios tempos longos de
cristalizagao, a razao molar de Si/Zr 75 s6 era obtida com mais de 30 dias. E na
literatura, naquele momento, nao havia difratogramas de raios X para Zr-beta obtida
com menores razdes de Si/Zr (Zhu; Chuah; Jaenicke, 2004) Em estudos
posteriores, 0 mesmo grupo verificou que o aumento da proporgéo do polimorfo B
para A foi enriquecida pela substituicao de Zr (Zhu; Chuah; Jaenicke, 2006).

Anos depois, o grupo de Bui et al. 2013 também conseguiram obter a zedlita
Zr-Beta a partir do gel de sintese com uma composi¢cao molar de SiO2: 0,01 ZrOClz:
0,55 TEAOH: 0,54 HF: 7,52 H20 a 140 ° C por 40 dias em razao Si/Zr com valor
menor (100), utilizando HF como fonte de fluor (Bui et al., 2013).

Contudo, o mecanismo de sintese ndo era evidenciado, e Kots e
colaboradores (2018) investigaram pela primeira vez o mecanismo de sintese
hidrotérmica de Zr-beta sem o uso sementes (Figura 23). A primeira etapa ocorre
com formagéao da zedlita pura silica pelo rearranjo sélido-sélido. Os atomos de Zr
se tornam silicatos de zircbnio no sistema pela criacdo de um cristal
hexacoordenado, localizado em uma posi¢cdo quadrada-bipiramidal. Na segunda
etapa os fragmento enriquecidos de Zr interagem com a Si-beta pelo rearranjo
sélido-solido, criando Zr isolado (IV) em coordenacgdo tetraédrica (Kots et al., 2018).

O mesmo grupo investigou a formacgado de diferentes sitios acidos. Os
espectros FT-IR adsorvidos com CO confirmaram que os ions Zr** substituidos pela
estrutura existiam principalmente no estado de locais fechados de Lewis Zr**.
Esses sitios foram abertos prolongando o tempo de cristalizagdo. Nesse sentido,

o controle do tempo de cristalizagao era fundamental para destinar as aplicagbes
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cataliticas especifica para Zr-beta, visto que sitios abertos de Lewis sao mais fortes

(Kots et al., 2018).

Figura 23. Mecanismo proposto de cristalizagao de Zr- beta.
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Fonte: Adaptado de Kots et al. 2018.

Com isso, a sintese da Zr-beta foi realizada variando os tempos de
cristalizagdo mantendo a razdo molar Si/Zr= 200. As caracteristicas como estrutura
e morfologia e quantidade de Zr eram mantidas com 10 e 15 dias, contudo, houve
diferenca na forma dos sitios acidos de Lewis. O aumento da acidez ocorre em dias
mais longo, com maior concentragdo de sitios abertos de Zr. Os sitios eram
fechados com 10 dias e com 15 se tornavam abertos com sitios fechados e com 20

dias a Zr-beta continha apenas sitios abertos conforme a Figura 24 (Kots et al.,

2018).

Figura 24. Relacao da cristalinidade e tempo de sintese.
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Para a modificacao de sitios de Lewis fechados e abertos, os pesquisadores
atribuiram essa transformacgao ocorria provavelmente por meio da clivagem da
ligacdo Si—O-Zr devido a presenca do agente mineralizante, o acido fluoridrico.
Esse processo é favoravel pela diminuicdo da tensdo da estrutura pela diferenga
nos comprimentos das ligagdes Zr-O e Si—-O que ocorre pela formagao de sitios
abertos (Kots et al., 2018).

Outro método de inserc¢ao de zircdnio € a deposicio a vapor. Essa deposicao
€ favoravel para a zedlita beta devido seus grupos Si-OH na estrutura, ocorrendo
através dos intercrescimentos dos polimorfos, e esses locais especificos se tornam
locais propicios para ancoragem de metais (Newsam et al., 1988). Li et. al. em 2019
realizou um tratamento pos-sintese de zedlita Al-Beta em solucido de
Zr(NO3)4-5H20 utilizando etanol como solvente. Essa metodologia criou um
material zedlita Zr-Al-Beta bifuncional com acidez de Bregnsted pela presenga de Al
Figura 25a, e sitios abertos de Zr (IV) gerando acidez de Lewis Figura 25b (Li et al.,
2019b).

Figura 25. Estratégia de uma etapa (A) e estratégia de duas etapas (B) para a pds-sintese
de Zr Al-Beta e Zr-De-Al-Beta, respectivamente.
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Contudo, em comparagao com a Zr-beta obtida pela desaluminacédo, a
zedlita Zr-Al Beta possui poucos grupos silandis e hidrofobicidade superior (Li et
al., 2019b). O mesmo grupo realizou um estudo com tratamento alcalino na zedlita
Zr-Al-Beta para modificar os sitios ativos. Os sitios acidos de Lewis e Brgnsted
podem ser alterados simultaneamente e enfraquecidos, mesmo com um meio
alcalino leve. Afetando as propriedades como textura, acidez e a concentracéo,
diminuindo o desempenho catalitico (Gao et al., 2020).

Uma outra estratégia bem comum é a metalizagdo, ocorrendo devido aos
grupos silandis nas zeolitas. Essa é uma estratégia de duas etapas, o qual ocorre
primeiro desmetalizagéo seguida do processo de metalizag&o. Zedlitas constituidas
de aluminosilicatos passam por processos de desalumingéo, criando grupos
silandis, que por sua vez interagem com os ions metalicos, gerando as estruturas
de metalossilicatos (Wu; Komatsu; Yashima, 1996). Os critérios de desaluminacgéao
incluem a concentracao do acido, o tempo de tratamento e a razdo Si/Al, sendo
definigdes importantes para o grau de desaluminagéo. Essa metodologia pode ser
aplicada em 3 meios: deposi¢ao a vapor, enxerto liquido e troca idbnica em estado
sélido (Liu; Zhu, 2024).

Para esse processo de desmetalizacdo e metalizacdo, um estudo foi
aplicado para a sintese de Zr-Beta e Zr-Y, utilizando a fonte de Zr o oxicloreto de
zirconio octahidratado (ZrOCl2'8H20) dissolvido em agua e utilizando as zedlitas na
forma desaluminadas (Zhang et al., 2019). A razdo molar de Si/Zr atingiu no minimo
12,5 para a zedlita Zr-Beta(Zhang et al., 2018). O tamanho do cristal era pequeno,
mas a acidez era forte e maior hidrofilicidade foram observados para zedlita Zr-Beta
em comparagao com Zr-Beta assistida por fluoreto (Wang et al., 2015).

A zedlita Beta parcialmente desaluminada foi utilizada para obter a zedlita
bifuncional Zr-Al-Beta em meio aquoso, utilizando Zr(NO3)4 como fonte de metal em
vez de ZrOCl2 e uma concentragdo de agua adequada durante o processo de
enxerto era apropriado para a dispersido de espécies de Zr dentro da zedlita Zr-Al-
Beta (Hernandez et al., 2016).

Ja método mecanoquimico assistido por liquido (MCLA) foi desenvolvido
pelo grupo de Jaenicke para a sintese de Zr-Beta. Este método usa apenas silica
gel, TEAOH, NH4F e Beta desaluminada como semente, no qual a agua intrinseca

nos reagentes garante uma boa mistura durante a operagdo de moagem. A
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incorporagao de Zr de até 10,4% em peso (Si/Zr 12,5) pode ser realizada (Zhang
et al., 2024a).

As principais caracteristicas da rota MCLA sdo o uso ideal de reagentes,
tempos de cristalizacdo relativamente curtos, baixa pressdo de sintese e altos
rendimentos. Os tempos de cristalizagado variam com o aumento do teor de Zr, de
9 h para Si-Beta puro, a 15 h para Zr-Beta com Si/Zr 100 e 30 dias para Si/Zr 12,5.
Devido a baixa densidade de silandis, os Zr-Beta sintetizados por MCLA foram
hidrofébicos, semelhantes aos zedlitas formados por sintese hidrotérmica mediada
por HF. Sua natureza resistente a agua os torna catalisadores para reacdes
organicas (Zhang et al., 2024a).

Também foi realizada uma sintese aprimorada via dissolu¢do reconstrugao
aplicada para obter a zedlita Zr-beta nomeada de IDRC (/Improved dissolution—
reconstruction, Dissolugao-reconstrucdo melhorada). Foi preparada a zedlita Zr-
beta, utilizando perdxido de hidrogénio e isopropanol para uma dissolugao
controlavel e hidrolise do precursor de Zr, garantindo fortes interagdes entre as
espécies hidrolisadas de Zr e Si e, portanto, incorporacdo de Zr tetraédrico mais
isolada, com alto teor de Zr de 5,0% em peso (Si/Zr = 28). Além disso, o IDRC teve
melhor desempenho na introdugao de alta mesoporosidade, bem como aumento
do conteudo de Zr aumentou de sitios de acido de Lewis forte e,
consequentemente, melhorou a atividade catalitica (Jiang et al., 2023).

O método IDRC aumentou a capacidade de incorporagao de Zr na estrutura
devido ao efeito sinérgico de TEA+, OH™ e F~ como agentes funcionais e a DeAl-
beta como semente, bem como o controle de processo. A DeAl-beta foi dissolvida
por OH™ para fornecer nucleos de cristais e fontes de silicio durante a formacgao do
gel. A maioria das espécies de Zr existia como aglomeragdes nesse meio tempo.
Em seguida, as espécies de Zr gradualmente se dissolveram e se reorganizaram
com muitas espécies de silicio sob a orientacdo de TEA™ e a assisténcia de F~. A
cristalizacao atingiu 0 maximo as 6 h, devido a existéncia dos nucleos cristalinos,
formando a zedlita Zr-beta com alto teor de sitios isolados de Zr (Jiang et al., 2023).

Também ha estudos com a modificagdo pds-sintese de germanosilicatos,
com zedlitas ricas em Ge, e no qual é possivel realizar a substituicdo isomorfica
dos atomos de Ge para Zr. Kots e coloboradores (2017) realizaram o estudo com
a zedlita BEC (polimorfo C da zedlita beta contendo Ge e Si), no qual usaram

diferentes rotas para a substituicdo isomorfica de Zr (Figura 26). Sendo a melhor
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rota a com duas etapas, onde na primeira ocorre estabilizacdo da estrutura com
atomos de Si usando TEOS e a segunda etapa ocorre a substituicdo de Si para
atomos de Zr. Uma das principais desvantagens desse método € as longas etapas
para se obter a Zr-BEC, bem como o descarte do germanio apds o processo de

degermanacao, o que torna uma sintese cara (Kots et al., 2017).

Figura 26. Representagcédo esquematica das abordagens usadas para incorporagéo de Zr

em germanosilicato do tipo BEC.

H,O, HCI, ZrOCl, Completa amorfizacio
(BEC-Zr-H,0)

DMSO, HCI, ZrOCl, Perda significativa da cristalinidade

Ge-BEC (BEC-Zr-DMSO)

1) TEOS, iPrOH, 170°C
2) DMSO, HCI, ZrOCl, Incorporagiao bem sucedida
(1 — BEC-Si; 2 — BEC-Si-Zr)

Fonte: Adptada de Kots et al. 2017.

Em suma, zedlitas Zr-beta recebem pouca atencdo em comparagao a
insercdo de outros metais, como Sn-beta, servindo apenas como material de
referéncia para destacar sua eficiéncia em aplicagdes cataliticas, o que diminui as
pesquisas envolvendo estratégias de sintese para zedlita contendo Zirconio (Liu;
Zhu, 2024). Frente a isso, estudos voltados para a sintese de zedlita beta com
atomos de Zr devem ser realizados visando diminuir as lacunas existentes, bem

como sua eficiéncia catalitica deve ser evidenciada.

3.6.7 Aplicagdes utilizando zedlita Zr-beta.

Na desidratagao do glicerol, catalisadores com sitios dominantes de acido
de Lewis contribuem para a producao de acetol e os catalisadores com sitios acidos
de Brgnsted para produgao acroleina (Vazquez et al., 2020). A aplicagao de zedlitas
na desidratagao de glicerol € uma alternativa viavel devido as suas propriedades
como elevada estabilidade térmica e hidrotérmica, alta area especifica e a
possibilidade de modificagdo para controlar a acidez de Lewis (Kots et al., 2017;
Oliveira et al., 2021; Vannucci et al., 2022).
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A incorporagado de metais em estruturas beta para promover alta acidez de
Lewis vem sendo estudada devido a sua capacidade de ativar um grupo carbonila.
Zeolitas beta com Zircdnio incorporado em sua estrutura foram aplicadas em
reagdes com o mecanismo de Meerwein-Ponndorf-Verley, como a redugéo de
furfural (Liu; Zhu, 2024; Vannucci et al., 2022; Zhu; Chuah; Jaenicke, 2004). A
zeolita Zr-beta se apresenta como catalisador promissor para varios processos
relacionados a conversao de biomassa e sintese de produtos quimicos com valor
agregado (Liu; Zhu, 2024; Vannucci et al., 2022).

A zedlita Zr-Beta possui dois tipos de sitios acidos de Lewis: atomos de Zr
tetracoordenados em posicdes estruturais (sitios fechados) e atomos de Zr
tetracoordenados com um grupo Zr-OH (sitios abertos). Estudos sugerem que a
forca acida dos sitios acidos de Lewis associados a sitios abertos de Zr (IV) & mais
forte do que associados a sitios fechados (Kots et al., 2018; Liu; Zhu, 2024;
Sushkevich et al., 2015).
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4. METODOLOGIA

Nessa secao serao apresentados os métodos utilizados para a sintese das
zeolitas, as caracterizagdes realizadas e a aplicagao desses materiais na reagao

de desidratagao do glicerol.

4.1 Sintese Hidrotérmica

A sintese da zedlita Zr-beta foi realizada adaptando a metodologia de Kots
et al. 2018. A razdo Si/Zr foi de 200 e composicédo final do gel foi 1SiOa2:
0,54TEAOH: 0,54HF: 0,005ZrO2: 5,6H20 e a quantidade de gel de sintese foi
realizada para obter 10g de zedlita. Primeiramente, foi inserido a fonte de Si, o
ortossilicato de tetraetila, TEOS (Sigma Aldrich, 98% em peso) e hidroxido de
tetraetilaménio, TEAOH (Thermo Scientific, solugdo aquosa a 35% em peso) no
qual foram misturados e agitados por 24 h até a hidrélise completa do TEOS, como

mostra a Figura 27.

Figura 27. Esquema ilustrativo do processo de sintese direta do Zr-beta.
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Fonte: Autoria propria.
Em seguida, uma solugdo aquosa de Oxicloreto de zirconio(lV) octa-
hidratado, ZrOCl2-8H20 (Sigma Aldrich, 99,9%) foi adicionada a solugao e a mistura

foi submetida a agitagdo intensiva por cerca de 6 h para homogeneizacédo e



54

evaporagao do excesso de agua. Depois, o acido fluoridrico (Fisher Scientific,
solugdo aquosa de 47 a 51% em peso) foi adicionado, o gel foi condensado e
homogeneizado por mistura mecénica e deixado em condigbes ambientes por 1
hora.

O gel foi transferido para autoclave revestido de Teflon e deixado em
envelhecimento por 2 dias em temperatura ambiente. Apos esse periodo colocado
em estufa 140°C por 18 dias. Apos esse periodo, o material foi lavado e
centrifugado a 10000 rpm por 10 min e secos a 80°C durante a 16h, posteriormente
foi calcinado em um fluxo de ar seco com rampa de 1°C/min a 550°C por 6 horas

para a remogao do direcionador organico.

4.2 Sintese hidrotérmica por pré-cristalizagcao

A literatura reporta o atraso da nucleagédo da zedlita beta pela presenca de
Zr, 0 que leva um maior tempo de sintese para esse tipo de estrutura, mesmo
utilizando sementes. Com finalidade de diminuir o tempo de sintese da zedlita Zr-
beta, uma nova metodologia foi realizada, denominada de pré-cristalizagao. A razao
Si/Zr foi mantida em 200, utilizando a mesma proporgao estequiométrica da sintese
hidrotérmica: 1SiO2: 0,54TEAOH: 0,54HF: 0,005ZrOz2: 5,6H20 e a quantidade de
gel de sintese foi realizada para obter 4 g de zedlita. O seu esquema envolvendo
as etapas da sintese de pré-cristalizagédo é apresentado na Figura 28.

Para favorecer a nucleagao, as unidades primarias de construgao da zedlita
foi conduzida sem a presenca de Zr no meio reacional. Essa primeira etapa de
sintese foi realizada conforme a metodologia de Corma e colaboradores (2001)
para zeolita beta pura silica (Si-beta) em meio fluoridrico, ndo utilizando fonte de
aluminio.

Inicialmente, foi inserido a fonte de Si, o ortossilicato de tetraetila, TEOS
(Sigma Aldrich, 98% em peso) e hidroxido de tetraetilamdénio, TEAOH (Thermo
Scientific, solugdo aquosa a 35% em peso) no qual foram misturados e agitados
por 24 h até a hidrolise completa do TEOS. Em seguida foi adicionado o agente
mineralizante acido fluoridrico (Fisher Scientific, solu¢ao aquosa de 47 a 51% em
peso). O gel foi condensado e homogeneizado por mistura mecanica e deixado em
condigbes ambientes por 1 hora. Com o fim da agitacdo, o gel formado foi
transferido para o para autoclave revestido de Teflon e inserido em estufa a 140°C
por 2 dias para sua pré-cristalizacao.
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Figura 28. Esquema ilustrativo do processo de sintese via pré-cristalizagdo da Zr-beta.
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Fonte: Autoria propria.

Apo6s 2 dias na estufa, o autoclave foi esfriado e aberto. Utilizando o
autoclave de teflon foi utilizado como béquer, o procedimento seguinte é o mesmo
utilizado por Kots e colaboradores, 2018 para a sintese hidrotérmica. A solucao
aquosa de Oxicloreto de zirconio(lV) octa-hidratado, ZrOCl2-8H20 (Sigma Aldrich,
99,9%) foi adicionada no gel de sintese com agitacao intensiva por cerca de 6 h
para homogeneizagao e evaporagao do excesso de agua. Apos esse periodo, o gel
de sintese foi divido em outros 3 autoclaves menores e inseridos em estufa a 140°C
para sua cristalizacdo. Os autoclaves foram abertos com 5, 10 e 18 dias de
cristalizagao. Apods esse periodo, o material foi lavado e centrifugado a 10000 rpm
por 10 min e secos a 80°C durante a 16h, posteriormente foi calcinado em um
fluxo de ar seco com rampa de 1°C/min a 550°C por 6 horas para a remog¢ao do
direcionador organico. Essa mesma metodologia foi aplicada utilizando uma
concentracao de zircbnio maior, com razao Si/Zr=25.

As amostras obtidas pela pré-cristalizagcado foram denotadas como PCx z,
onde x representa a razdo utilizada de Si/Zr, sendo 200 e 25 e z corresponde aos
dias de cristalizacdo. A Tabela 3 apresenta a denotagcao das amostras sintetizadas

pela pré-cristalizagcéo e a Zr-beta obtida pela sintese hidrotérmica; os valores de pH
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inicial, referente ao gel de sintese antes de ir para a estufa e o pH final referente ao

abrir os autoclaves e a razao molar tedrica de Si/Zr.

Tabela 3. Dados de pH e razao Si/Zr para as zedlitas sintetizadas.

AMOSTRAS pH pH RAZAO
INICIAL FINAL Si/Zr
Zr-beta 8 8 200
PC200 5d 8 8 200
PC200 10d 8 8 200
PC200 18d 8 8 200
PC2s5 5d 8 8 25
PC25 10d 8 8 25
PC25 18d 8 8 25

Fonte: Autoria prépria.

Além dessas zeodlitas contendo Zr, sera abordado nos resultados, dados
referentes a zedlita beta contendo aluminio, denominada Al-beta e 6xido de
zirconio, ambos materiais fornecidos do banco de catalisados do LACAM. Esses
materiais foram fornecidos com seus resultados de caracterizacbes e serao
aplicados na reacdo de desidratacdo visando comparar os resultados com as

zeolitas Zr-beta.

4.3 Caracterizagoes

Foram realizadas as analises de difracdo de Raios-X (DRX),
Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-x (FRX), termogravimétrica (TG/DTG),
Calorimetria exploratéria diferencial (DSC), adsorcédo e dessorgao de nitrogénio a
77K, espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia no infravemelho por transformada de fourier com
piridina adsorvida (py-FTIR) que foram realizadas no Laboratério de Catalise,
Ambiente e Materiais (LACAM) , Laboratério de Andlises Magnéticas e Opticas
(LAMOP), Laboratorio de Peneiras Moleculares (LABPEMOL) e no Institut de
Chimie des Milieux et Matériaux de Poitiers (IC2MP).

Todas as técnicas de caracterizagao dos materiais serao detalhadas nos

préximos topicos.
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4.3.1 Difragao de Raios-X (DRX)

Para a analise de difracdo de raios-x para os catalisadores foi utilizado um
equipamento de difratdbmetro da marca Bruker de modelo D2 Phaser, utilizando
fonte de radiagéo Cu-Ka (1= 1,54 A) com filtro de niquel, operando com corrente de
10 mA e voltagem de 30 kV, detector acoplado do tipo Lynxeye. A varredura foi feita
com passo de 0,02°, faixa de angulo 26 entre 2 e 50 graus, com tempo de aquisi¢ao
0,2s.

4.3.2 Espectroscopia de fluorescéncia de Raios-X (FRX)

As zedlitas foram caracterizadas por Fluorescéncia de Raios-X por dispersao
de energia (EDX) em um aparelho BRUKER S2 PUMA - SERIES II, utilizando tubo
de Pd com poténcia maxima de 50 W, tensdo maxima de 50 kV, corrente maxima
de 1 mA e detector HighSense Silicon Drift Detector (HighSense SDD).

4.3.3 Analise de termogravimetria (TG/DTG)

A analise termogravimétrica (TG/DTG) e DSC foi realizada no equipamento
utilizado foi da Netzsch, modelo STA 449 F3 Jupiter. Foram utilizados
aproximadamente 3 mg de amostra, aquecidas da temperatura ambiente até 900

°C, com razdo de 10 °C/min e fluxo de 60 mL de Na.

4.3.4 Adsorgao e dessorcao de nitrogénio

As isotermas de adsorgao e dessorgao de N2a 77K foram obtidas através de
um equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2020 equipado com uma bomba
turbo molecular. A area especifica foi calculada pelo método BET (Brunauer-
Emmett-Teller). As amostras passaram por desgaseificagdo a 300 °C por 10 horas

e depois 300°C a vacuo por 2h.

4.3.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) espectroscopia por energia
dispersiva (EDS)

O equipamento utilizado foi um microscépio modelo MIRA 3 FERG da
Shimadzu. As amostras foram primeiramente dispersas em acetona, em seguida
suportadas em fita de carbono e coberta com uma fina camada de ouro. A
distribuicdo do tamanho das particulas foi calculada utilizando o software ImageJ,
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empregando uma analise nas amostras com média de 50 particulas por material

zeolitico.

4.3.6 Espectroscopia no infravemelho por transformada de fourier com
piridina adsorvida (PY-FTIR)

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com piridina
absorvida foi realizada para investigar a acidez dos catalisadores, utilizando um
aparelho Nicolet 5700 com resolugdo O6ptica de 2 cm™'. Cada amostra foi
previamente prensada (0,5 ton) em uma pastilha (2 cm?) e pré-tratada de 20 °C a
450 °C sob fluxo de ar seco (100 cm? min-'). A amostra foi entdo desgaseificada
(10-5 bar) durante 1 h a 200 °C, apds isso a leitura do espectro IR foi obtido.

Para a adsorgao de piridina, a sonda foi adsorvida a 150 °C, em torno de 1-
2 mbar por 5 min, para remover a piridina fisisorvida a amostra foi deixada sob
vacuo por 1 h, apds esse tempo um espectro de IR foi retirado e depois aquecido
a 250, 350 e 450 °C gradualmente, apds cada temperatura um espectro de IR foi
retirado. Para a estimativa da acidez, considerou-se a regra de Beer-Lambert-
Bouguer onde as areas sob os picos foram utilizadas para quantificar os sitios
acidos de Brensted [PyH*], nimero de onda a 1545 cm™, e sitios acidos de Lewis

[PyL], a 1454 cm™', de acordo com a Equacéo (1):
[PyH*] ou [PyL] = ()=

Onde o [PyH*] e [PyL] é a concentragao de sitios acidos de Brgnsted e Lewis
(umol g') respectivamente, A ¢ a area do pico correspondente as bandas IR (1545
e 1454 cm™), S é a area da pastilha, m o peso da amostra e € é o coeficiente de

adsorgdo molar integrado, onde €1545 cm™' = 1,13 e €1454 cm™' = 1,28 cm mol".

4.4 Reagao de desidratacao do glicerol

O teste de desidratagdo catalitica do glicerol foi realizado usando um
sistema catalitico reator tubular de leito fixo de vidro borossilicato, como mostrado
na Figura 29. O teste foi realizado com o Glicerol PA ACS da Nox Lab Solutions.
Os materiais utilizados para a reacao foram: as zedlitas Zr-beta 18d, PC200 18d,
PC2s 5d e PC25 10d, bem como uma zedlita beta contendo aluminio, denominada

Al-beta e 6xido de zirconio, ambos materiais fornecidos pelo acervo do LACAM.
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Para a avaliagao dos catalisadores, foi pesada 200 mg das amostras e
posta sob uma camada de 1a de quartzo (ponto 1 da Figura 29) na regiao centro do
reator para manter o catalisador (ponto 2 da Figura 29). Em seguida as amostras
passaram por um pré-tratamento por 30 min sob um fluxo continuo de gas
nitrogénio (10 mL/min) na temperatura de 350 °C em pressdo atmosférica,
ajustados pelos controladores no ponto 3 da Figura 29. O uso do gas nitrogénio
facilita a interagao do glicerol na fase gasosa com o catalisador, pois promove uma

atmosfera inerte ao sistema, atuando como gas de arraste.

Figura 29. Esquema reacional para os testes cataliticos.

YU/ V4

Fonte: Adaptado de Teixeira, 2016.

ApOés o pré-tratamento, a temperatura do reator foi reduzida para 250 °C.
O reator é alimentado por uma bomba automatizada de seringa no qual insere
controladamente a solugéao de 10% em massa do glicerol em um fluxo de 3,6 mL/h,
representando 0,12 mols de glicerol por hora (ponto 4 da Figura 29). Os produtos
sao coletados na saida do reator por meio de um sistema de condensagao: um
condensador inserido em um recipiente térmico contendo uma mistura de gelo e
sal, com temperatura aproximada em -4°C (como indicado no ponto 5 na Figura
29). Os testes iniciais levaram duracgao de 4 h, sendo retirada aliquotas a cada 1 h.
Para os catalisadores com melhor desempenho, foram realizados teste com 10 h
de reacao para avaliar a estabilidade dos materiais, com aliquotas retiradas

também a cada 1 h de reagao.
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As aliquotas condensadas foram analisadas em um cromatdgrafo gasoso
(CG) de modelo Clarus 680, da marca Perkin Elmer, acoplado com um detector de
ionizagao de chama (FID), nos pontos 6 e 7 apresentados da Figura 29. Em cada
aliquota adiciona 5% da solucao de 10% de butanol, como padréo interno. Com o
manuseio de microseringa, foram inseridos 2 yL da amostra no cromatégrafo
gasoso, com coluna FS Equity-5 CAP (30 m de comprimento, 0,25 mm de didametro,
0,25 ym de espessura da fase estacionaria) e recheio da coluna poli (5% difenil/
95% dimetilsiloxano). As condigbes para a analise foram: fluxo de gas nitrogénio
(gas arraste) de 3 mL/min, com fluxo de hidrogénio de 40mL/min e o fluxo de ar
sintético 400 mL/min; com temperaturas do injetor 225 °C e do detector 250 °C.

Para o célculo de converséao do glicerol aos produtos formados foi utilizada

a Equacéo 2.

mols de glicerol reagido

Conversao (%) = x 100

mols de glicerol introduzido
Ja, para a seletividade do glicerol aos produtos formados, foi utilizado a
Equacao 3.

Seletividade (%) = Mx 100
Pt

Onde, Y>Pt sdo o somatoério da quantidade total em mols de produtos

gerados.

4.5 Caracterizagdo dos catalisadores apos reacao
Com finalidade de avaliar a estabilidade dos catalisadores apds as reacoes,
os materiais foram analisados por TGA e DRX. As condi¢cbes sado descritas nos
tépicos 5.3.1 € 5.3.3.

4.5.1 Analise termogravimétrica apos reagao
As analises termogravimétricas (TG) com os materiais apos as reagoes
foram realizadas em um equipamento TG 209 F3 Tarso — NETZSCH utilizando um
cadinho de alumina e taxa de aquecimento de 10 °C/min com temperatura de 30 a

900°C e fluxo de ar sintético (20 mL/min).
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4.5.2 Difratometria de Raios-X apds a reagao

ApOs as reagdes cataliticas de desidratagao do glicerol que duraram 4h e
10 h, as analises de difracéo de raios X (DRX) foram repetidas para os catalisadores
utilizados na reagao, sob mesmas condi¢gdes descritas no tépico 4.5.1, visando
verificar o efeito da formagcdo do coque nas propriedades estruturais dos

catalisadores.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nessa secao serao apresentados e discutidos os resultados referentes as
propriedades estruturais, texturais, térmicas e morfolégicas dos materiais
sintetizados. Bem como serao discutidos os resultados referentes a aplicagéo das
zedlitas na reacdo catalitica de desidratagdo do glicerol e o efeito da reagdo nas

propriedades dos catalisadores usados.

5.1 Difragao de raios-x (DRX)

A caracterizagao estrutural das zeolitas s&o apresentadas a seguir. As
Figuras 30 e 31 exibe os difratogramas da zedlita Al-beta e a amostra do éxido de
zirconio.

Figura 30. Difratogramas de raios X para a amostra Al-beta.

Al-beta

101

Intensidade (u.a.)

26 (°)
Fonte: Acervo LACAM.

Na Figura 30, o padrao de difragao para a zedlita beta com a presenca de
aluminio é exibida. Para comprovar a estrutura cristalina dessas zedlitas, fez-se
uso do banco de dados da Associacéo internacional de zedlitas (/nternational
Zeolite Association) - IZA. A zedlita apresentou fase cristalina de acordo com a
posicao dos seus picos comparados ao padrao da IZA, com os picos principais na
faixa de 7,7° e 22,7° 26. Bem como os indices de Miller identificados de acordo com

dados relatados na literatura para zedlita do tipo beta (Astafan et al., 2016).
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A amostra do 6xido de zirconio tem seu perfil de difracdo apresentado na
Figura 31 e suas fases cristalinas identificadas: a fase tetragonal correspondentes
aos picos caracteristicos de 30,25°; 35,25° e 50,26° de acordo com a carta COD
1525706. Os demais picos referem a fase monoclinica de acordo com a carta
cristalografica COD 2300296, com os picos: 17,43°; 24,05°; 28,17°; 31,46°; 35,29,
38,55°; 40,72°; 44,81°; 45,50°; 49,25°; 54,09°; 55,36°;57,15°;57,87°; 60,03°; 61,33°;
61,96°; 62,81°; 65,72° 75,08° e 81,57°. Esses resultados estdo de acordo com os
relatados na literatura. A fase monoclinica € mais estavel a temperatura ambiente.
A presenca da fase tetragonal pode ser devido o sal de partida ou pela calcinagao

(Antoniazzi; Castro; Anaissi, 2018)

Figura 31. Difratogramas de raios X do éxido de Zirconio e suas fases monoclinica e
tetragonal.

ZrO,

v = monoclinica
¢= tetragonal

Intensidade

20 (%)

Fonte: Autoria Propria.

Os difratogramas para a zedlita beta com Zr sintetizada pelo método
hidrotérmico padrao com razao Si/Zr = 200 e as amostras sintetizadas pela pré-
cristalizagdo com Si/Zr = 200 sdo apresentados na Figura 32. As estruturas
cristalinas dessas zedlitas batem com a amostra Al-beta bem como o banco de
dados IZA. As zedlitas apresentaram fases cristalinas com picos estreitos e de
elevada intensidade a alto angulo. A elevada cristalinidade é definida por uma linha

base retilinea, a qual indica auséncia de material amorfo.



64

Para a amostra Zr-beta, sintetizada com 18 dias sem o processo de pré-
cristalizagcao, foi obtido o perfil de difracdo para esse tipo de material. O mesmo
perfil da zedlita Zr-beta com longos dias de cristalizagao foi obtido por Kots et al,
2018, o que confirma que a presenga de Zr retarda a sintese da zedlita devido ao
seu tamanho atémico. A nucleagao é atrasada e com isso sdo necessarios longos

dias de estufa para cristalizagdo completa da zedlita contendo atomos de Zr.

Figura 32. Difratogramas de raios X para as amostras calcinadas Zr-beta e Preé-
cristalizadas na razao Si/Zr= 200 com 05, 10 e 18 dias em estufas.
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Fonte: Autoria Prépria.

Estudos demonstraram que o uso de sementes de zedlitas desalumiadas ou
zeolitas contendo apenas Zr para a sintese de Zr-beta com razées de Si/Zr 100 ou
200 ainda requeriam longos dias de sintese (Zhu; Chuah; Jaenicke, 2004). Nesse
sentido, o uso de sementes ndo favorece a sintese, ndo diminui o tempo de
cristalizagdo. Partindo do principio que a nucleacéao e cristalizagao sao atrasadas
pelas presencga de Zirconio no meio reacional, optou-se por adaptar a metodologia
para criar nucleos e uma pequena parte de cristais de zedlitas, optando pela pré-
cristalizagao do gel de sintese sem a presencga de zircénio.

No estudo de Kots et al, 2018 o mecanismo de incorporagao de Zr em meio
hidrotérmico, a cristalinidade atinge 100% com 5 dias em estufa, nesse sentido, as
amostras pré-cristalizadas tiverem o tempo minimo em estufa de 5 dias, com um

intermédio de 10 dias e por fim 18 dias, quando os sitios acidos se tornam abertos.
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As zedlitas na razao Si/Zr 200 obtidas pela Pré-cristalizagdo tiveram suas
estruturas confirmadas. A formacgao da zedlita beta com os diferentes dias de
cristalizagdo apos a insercdo da fonte de Zr foi eficiente para 5, 10 e 18 dias,
obtendo os mesmos indices de Miller referentes da estrutura da zedlita beta de
acordo com o banco de dados da IZA e outras zedlitas beta sintetizadas, com ou
sem presenga de Zirconio (Kots et al, 2018). Bem como nao é apresentado
reflexdes referentes a oxido de zirconio, sendo um prévio indicativo que houve a
substituicdo isomoérfica de atomos de Si para Zr nos tetraedros da zedlita.

As amostras apresentam mesma intensidade e alta cristalinidade devido a
presenca de uma linha base retilinea sem presenca de fases amorfas. Para essa
razao Si/Zr= 200 e 5 dias de cristalizagao, obteve-se a um material com um curto
tempo, indiciando que a metodologia pode ser eficiente para a redu¢do do longos
dias se sintese. A cinética de cristalizagdo mais rapida observada neste estudo é
provavelmente devido ao menor teor de agua no gel H20/SiO2 = 5,6 no que os
estudos de Nie et al. 2009 e Serrano et al. 2001 utilizaram H20/SiO2 = 9 e 10,
respectivamente (Nie; Jaenicke; Chuah, 2009; Serrano et al., 2001). O efeito do
menor teor de agua esta de acordo com as resultados de Yakimov et al. 2016
relatado para a sintese de Sn-beta em meio de fluoridrico (Yakimov et al., 2016).

As altas concentragdes de Zr em zeodlita beta sdo bem dificeis de serem
obtidas por meio de métodos convencionais de sintese, que torna a sintese de
zeolitas Zr-beta com baixas concentragdes de sitios acidos ativos. Nesse sentindo,
foram realizadas novas sinteses de pré-cristalizacdo aumentando a concentragao
da razao de Si/Zr de 200 para 25.

Os difratogramas das amostras pré-cristalizadas séo apresentados na
Figura 33. Para o periodo de 05 e 10 dias em estufa houve a formacao da zedlita
beta contento alto teor de zirconio. Com 18 dias, o que normalmente seria mais
favoravel para a obtencado da zedlita, o material ndo foi formado, possivelmente

devido a uma dissolucao da zedlita.
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Figura 33. Difratogramas de raios X para as amostras pré-cristalizadas e nao calcinadas
na razéo Si/Zr= 25 com 05, 10 e 18 dias em estufas.
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Fonte: Autoria Propria.

Quando as amostras PC25 5d e 10d foram calcinadas, como mostra a Figura
34, houve uma diminuicao da cristalinidade bem como uma modificacdo na linha
base sugerindo uma pequena amorfizacdo para essas amostras. Para avaliar a
cristalinidade das zedlitas com razédo Si/Zr= 25, foi realizado o calculo da
cristalinidade relativa pela area do pico com indice de Miller 311. Os dados sao

apresentados na Tabela 4.

Figura 34. Difratogramas de raios X para as amostras calcinadas Zr-beta e Pré-
cristalizadas na raz&o Si/Zr= 25 com 05, 10 e 18 dias em estufas.
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Fonte: Autoria Prépria.
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Para a obtencdo dos calculos de cristalinidade relativa, foi assumido
cristalinidade da zedlita Zr-beta como 100%. De acordo com os dados, € visto que
com o aumento do tempo, de 5 para 10 dias, a cristalinidade decresce para a
amostra PC25 10d, o que indica que possivelmente esteja ocorrendo a dissolugao

da zedlita, tornando o material com 18 dias amorfo.

Tabela 4. Cristalinidade relativa das amostras em relagao ao pico de indice de Miller
311.

Amostras Area (u.a.) pico (311) C.R. (%)
Zr-beta 112 100
PC2s 5d 35 31,25

PC2s5 10d 11 9,82

Fonte: Autoria Prépria.

5.2 Fluorescéncia de raios x (FRX)

Para verificar as concentracdes reais de zirconio nas zedlitas foi realizado
a analise de FRX. As concentragdes de zirconio em relacao as quantidades teoricas
sao apresentadas na Tabela 5, bem como as porcentagens da quantidade de silicio
e zirconio que formaram a estrutura das zedlitas sintetizadas e o rendimento obtido

em relagao as razdes reais de Si/Zr.

Tabela 5. Dados de FRX para as amostra Zr-beta, PC200 18d, PC25 5d, PC25 10d.

Razao Razao
Amostras % Si % Zr
tedrica real
Zr-beta 200 209 98,33 0,47
PC200 18d 200 215 99,01 0,24
PC255d 25 6,82 85,56 12,54
PC2510d 25 5,41 82,48 15,24

Fonte: Autoria Prépria.
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Para as zedlitas sintetizadas com razao Si/Zr foi observado valores reais
bem proximos das tedricas. Esse fato esta coerente com os dados reportados na
literatura para sintese da Zr-beta hidrotérmica para essa concentragao Kots et al.
(2018). Além disso, a metodologia de pré-cristalizagao para a razao Si/Zr= 200 se
mostrou também eficiente para a incorporagao de Zr na estrutura da zedlita beta
visto seus valores proximos, indicando que para essa metodologia € possivel obter
uma incorporagao de Zr nessa proporgao.

Ja para as zeolitas pré-cristalizadas com razédo de Si/Zr= 25 apresentaram
um valor de mais alto do que o esperado, e a concentracéo real de Zr aumenta
levemente para a amostra PC2s 10d. Por esse aumento de concentragéo e a
amostra PC2s 18d ndo esta amorfa como discutido nos resultados de DRX (Figura
32a), a alta concentragédo de Zr pode ser relacionada a fase amorfas das zedlitas
PC255d e PC2510d, sugerindo que possivelmente essa alta concentragao de Zr ao

longo da cristalizacéo esteja amorfizando parte da zedlita.

5.3 Analises térmicas (TG/DTG)

As Figuras 35 e 36 apresentam as curvas de TG e DTG para o ZrO2 e as
zeolitas Zr-beta, PC200 18d, PC2s 5d e PC2s 10d. A Tabela 6 apresenta a
temperatura em que ocorreu cada evento térmico e suas variagdes de massa.

Para as amostras das zedlitas, conforme a Figura 35 e 36 € possivel afirmar
que apresentaram uma unica perda de massa na faixa de 30 a 100°C referente a
saida de agua fissisorvida (Khalbas et al., 2025), seguida pela saida de agua
quimissorvida, 100 a 200°C, corresponde as reacdes multiplas sobrepostas de
remogao de agua fisicamente adsorvida e coordenada (H20, HzO* e OH"), definidas
como desidratacdo e desidroxilacdo de acordo com a literatura (ARAUJO,
2006; SILVA, 2004 Ezzeddine et al., 2023).
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Figura 35. Curvas de TG para as amostras ZrOz, Zr-beta 18d, PC200 18d, PC2s 5d e PCzs
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Fonte: Autoria Prépria.

Figura 36. Curvas de DTG para as amostras ZrOz2, Zr-beta 18d, PC200 18d, PC2s 5d e
PCas 10d.
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Fonte: Autoria Prépria.

Ja para a amostra do 6xido de zircénio, observa-se uma perda de massa
total menor que 7%, uma perda de massa entre 30°C a 200°C devido a saida de

agua. Ja a perda de massa em temperaturas mais elevadas, entre 600-800°C,
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conforme evidenciadas pela TG e DTG, sado atribuidas as transigcdes de fase e

cristalizagao do 6xido (Antoniazzi et al. 2018).

Tabela 6. Dados termogravimétricos dos materiais obtidos.

Amostras Eventos Perda de Massa
térmicos massas residual
(°C) (%) (%)
ZrO; 1) 30 — 200 ) 3,43 93,06
o 9%
550
1) 550-
900
Zr-beta 30 - 200 2,30 95,43
18d
PCz200 18d 30 - 200 7,80 82,39
PC2s 5d 30 - 200 8,96 83,88
PC2s5 10d 30 - 200 9,97 85,85

Fonte: Autoria Propria.

5.3 Adsorgao e dessorgao de nitrogénio (N2)

Os dados de adsorgao-dessorcao de nitrogénio a 77 K sao apresentados na
Figura 37. As zedlitas Zr-beta 18d e PC200 18d apresentaram isotermas do tipo I(a);
ja as zedlitas PC2s 5d PC2s 10d e Al-beta, apresentaram isotermas do tipo Il,
conforme a IUPAC (Thommes et al., 2015).

As isotermas de Tipo | reversiveis sado caracteristicas para solidos
microporosos (didmetro de poro < 2nm) tendo superficies externas relativamente
pequenas. Bem como maior parte do volume adsorvido se encontra a baixas
pressdes relativas (p/p° < 0,2). Essas sao caracteristicas para cristais de zedlita do
tipo beta microporosos sem defeitos (Kots et al. 2018), com e a inexisténcia de
histerese é caracteristico de materiais puramente microporosos. A isoterma do tipo
Il apresenta uma alta quantidade de volume adsorvido em pressdes relativas
baixas, uma curvatura mais gradual (Ponto B menos distinto), indicando uma

sobreposicdao da cobertura da monocamada e do inicio da adsor¢do de
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multicamadas. Sendo mais caracteristico a adsor¢ao ao longo do aumento da
pressdo, aumentando a espessura da multicamada até p/p°= 1, indicando

espacos intersticiais (Thommes et al., 2015).

Figura 37. Isoterma de adsorg¢ao/dessorcao de nitrogénio das amostras Zr-beta 18d,
PC200 18d, PC2s 5d, PC2s5 10d, e Al-beta.
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Fonte: Autoria Propria.

Ja as amostras com alta concentracdo de Zr, a PC2s 5d e PC2s 10d, é
possivel afirmar que mesmo com alta concentragao de Zr, a estrutura cristalina da
zeodlita foi mantida. Contudo, essas amostras com maior concentracdo de Zr
apresentaram altos teores de volume adsorvido a pressodes relativas altas, o que
indica a presenca de espaco interparticular (Kots et al., 2018; Sing, 1985). Ja as
amostras na razao Si/Zr=200 como a Zr-beta 18d e a amostra pré-cristalizada PC200
18d ndo apresentaram volume adsorvido a altas pressdées relativas (p/p0 > 0,9).

Destaca-se o maior volume adsorvido a altas pressdes relativas para a
amostra PC2s 10d, indicando que esse espaco interparticular aumenta conforme o
tempo de cristalizagao, sugerindo uma dissolugéo da zedlita pela alta concentragcao
de Zr, corroborando com o resultado de DRX no qual a amostra PC25 18d ndo houve
formacéao de sua estrutura cristalina.

As propriedades texturais dessas zedlitas, obtidas a partir das isotermas de
adsorcao de Nz, foram resumidas na Tabela 7. A area especifica (Seer) foi calculada
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pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), o volume microporoso (Vwmic), area
externa (Sexrt) e a area microporosa (Swmic) foram calculadas pelo método t-plot
Harkins and Jura, que sdo mais apropriados para zedlitas (Brunauer; Emmett;

Teller, 1938; Rouquerol; Llewellyn; Rouquerol, 2007; Villarroel-Rocha et al., 2013).

Tabela 7. Propriedades texturais dos materiais obtidas a partir das isotermas de adsorgédo/dessorg¢ao

de nitrogénio.

Amostras Sger(m?/g)? t-plot (m?/g)® Sext (m?%g)° vr Vimcro
(cm’/g)? (cm®/g)°
Zr-beta 617 483 134 0,30 0,18
PC200 18d | 610 540 70 0,26 0,20
PC25 5d 315 217 97 0,88 0,08
PC25 10d | 475 309 166 1,09 0,12
Al-beta 943 662 280 0,61 0,26

aarea espeficifica pelo método BET

barea microporosa pelo método t-Plot Harkins and Jura
carea externa

dvolume total

evolume microporoso

Fonte: Autoria Prépria.

Para as amostras com 18 dias em estufa, a amostra PC200 18d apresentou
uma area especifica (610 m?/g) bem proxima para amostra Zr-beta 18d (617 m?/g),
contudo, a pré-cristalizacdo favoreceu o aumento da area microporosa, sendo 540
m?/g para amostra PC200 18d. Os catalisadores com maior concentragdo de Zr
apresentaram maior valor de volume total, principalmente a zedlita PC2s 10d,
relacionados ao maior espaco interpaticular nas fases amorfas. A zedlita Al-beta
teve elevados valores de area especifica e microporosa, bem como uma presenga
de espaco interparticular. Esses resultados sao relacionados a sua método de

sintese.

5.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia por
energia dispersiva (EDS)
Para a analise da morfologia dos materiais, € apresentado primeiro a
micrografia da amostra Al-beta na Figura 38. A amostra Al-beta apresenta
morfologia esférica, o que é tipico para zedlita com aluminio sintetizadas em meio

basico. Bem como o tamanho dos cristais sdo da faixa de nandémetros.
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Figura 38. Micrografia obtida para a amostra Al-beta.
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Fonte: Acervo LACAM.

Utilizando o software Imaged, foi possivel analisar a distribuigdo do tamanho
das particulas e fazer um histograma de frequéncia, obtendo uma média dos
tamanhos de particulas. A Figura 39 apresenta o histograma do tamanho de
particulas da zedlita Al-beta. As esferas possuem tamanhos de particulas médios
de 43 nm.

Figura 39. Histograma da distribuicdo do tamanho das particulas para a zedlita Al-beta.
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Fonte: Autoria Prépria.

A analise morfologica da Zr-beta é apresentada na Figura 40. As
micrografias apresentam cristais com morfologia quadrada-bipiramidal truncada,

tipica da zedlita beta preparada pela rota do fluor (Serrano et al. 2001). Os cristais
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estdo em escala de micrometros, o que indica que os cristais sdo grandes e seu
crescimento se da pela incorporagéo e agregacao de unidades primarias da fase
de gel amorfo, seguido de um processo de densificacdo. Esta etapa é
acompanhada por uma diminuig&o significativa na area de superficie externa das
amostras, o0 que esta de acordo com os dados das propriedades texturais da area

externa para a amostra Zr-beta 18d (Serrano et al., 2001; Kots et al., 2018).

Figura 40. Micrografias obtidas para a amostra Zr-beta.
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Fonte: Autoria Prépria.

Assim, 0 mecanismo de cristalizagdo ocorre por uma reorganizagao solido-
sélido a partir do gel de sintese transformado durante as primeiras horas do
tratamento em autoclave em um gel sdlido amorfo consistindo de unidades
primarias nao isoladas (Serrano et al., 2001). A nucleagao ocorre de maneira rapida
no inicio da sintese de acordo com a cinética de cristalizagado proposta por Ilvanova
et al. 2015. A diminuigdo da concentragdo de agua no gel leva a formagéo de
cristais maiores de acordo com a cinética de cristalizacdo pela diminuicdo de
nucleos (Yakimov et al., 2016).0 crescimento do cristal durante o processo de
cristalizagao tem aumento no tamanho de 7,5 até 14,3 um para a amostra com a

maior cristalinidade em meio fluoridrico (Serrano et al. 2001).
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A analise de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) foi realizada
acoplada ao MEV, sendo possivel obter o mapeamento do Zr inserido na zedlita
beta confirmando a eficiéncia no processo de incorporacao pela sintese direta. Na

Figura 41 sdo mostradas os EDS para as amostras sintetizadas.

Figura 41. Mapeamento obtido para a amostra Zr-beta.

Fonte: Autoria propria.

No mapeamento é possivel observar que o material sintetizado € composto
em sua maioria por silicio, seguido de oxigénio e zircénio, conforme ilustra a Figura
41. Também é observado que a presencga de zircbnia n&o se encontra aglomerada
na zeolita. Resultado semelhante foi obtido por Kots e colaboradores, em que as
imagens de EDS mostram que boa distribuicdo de Zr na estrutura da zedlita beta
sem apresentar aglomeragdes (Kots et al, 2018).

Observa-se na Figura 42 que a zedlita Zr-beta apresentou uma média de
particulas de 17,68 micrometros, apresentando cristais grandes como abordado
anteriormente para zedlitas do tipo beta sintetizadas em meio fluoridrico (Serrano
et al. 2001).



76

Figura 42. Histograma da distribuigdo do tamanho das particulas para a zedlita Zr-beta.
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Fonte: Autoria prépria.

Para a metodologia de pré-cristalizagédo, na razdo Si/Zr= 200 com 18 dias
em estufa (Figura 43), os resultados de MEV apresentou morfologia similar a Zr-
beta 18d, apresentando morfologia quadrada-bipiramidal truncada na faixa de
micrometros, o que indica que o processo de pré-cristalizagao foi eficiente e a
adicdo posteriormente da fonte de Zircénio ndo alterou a morfologia tipica para
zeolita beta em meio fluoridrico. Resultados semelhantes, com as amostras pré-

cristalizadas da zedlita beta, foram reportados na literatura (Jiang et al. 2024).

Figura 43. Micrografias obtidas para a amostra PCz00 18d.
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Fonte: Autoria propria.
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O EDS na Figura 44 mostra que houve uma boa distribui¢gao de Zirconio para
a amostra PC200 18 d, e que a pré-cristalizacdo de dois dias na estufa ndo impediu

a incorporacao dos atomos de Zr na estrutura da beta.

Figura 44. Mapeamento obtido para a amostra PC200 18d.
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Fonte: Autoria propria.

O histograma apresentado na Figura 45 mostra uma média de tamanho de
particulas de 7,46 micrometros, apresentando cristais menores que a sintese direta
da zedlita Zr-beta 18d, esse fato ela relacionado com a pré-cristalizagdo, no qual
leva a formacgao de cristais menores como demonstrados em estudos (Jiang et al.
2024). O processo de pré-cristalizacao de dois dias na estufa favoreceu a
nucleacao da zedlita beta, que ocorre dentro das unidades primarias da fase gel,
pois ela contém ions TEA*e F~em uma proporcdo semelhante a finalmente
encontrada em amostras altamente cristalinas. A formacao dos primeiros cristais
de zedlita beta ocorre pela agregacao e densificacdo das unidades primarias
nucleadas na fase gel (Serrano et al, 2001).
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Figura 45. Histograma da distribuigdo do tamanho das particulas para a zedlita PC200 18d.
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Fonte: Autoria prépria.

Para a Pré-cristalizacdo que ocorreu na razao Si/Zr= 25 com 5 dias na estufa,
a Figura 46 apresenta as micrografias obtidas. A alta concentracéo de Zr e o curto
tempo de cristalizagao na estufa, gera a presenga de uma pequena quantidade de
particulas de gel amorfas. Essas particulas nao foram totalmente consumidas,
contudo, ainda é possivel ver a formagéao da morfologia da zedlita beta tipica para
em meio fluoridrico, em escala de micrometros, obtendo a zedlita beta com alta
concentracdo de Zr. A cristalinidade para a amostra PC2s 5d foi de 35% e os
estudos de Serrano et al. 2001 mostrou que para amostra com cristalinidade de
51% existia a presencga de particulas de gel amorfo que exibem microporosidade
e propriedades texturais muito proximas as de amostras altamente cristalinas
(Serrano et al. 2001).

Partindo para os resultados de EDS na Figura 47, ha uma boa distribuicao
de Si, O e bem como Zirconio, o que indica que ha presenca de atomos de Zr de
forma tetraédrica na estrutura da beta, mesmo com pouco tempo de cristalizacéo e
alta concentragao de Zr. Esse processo alta concentracdo de Zr incorporado na

estrutura da zedlita pode ter sido favorecido pela pré-cristalizagao.
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Figura 46. Micrografias obtidas para a amostra PC2s5 5d.

ey
SEM HV: 10.0 kV WD: 9.64 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 9.66 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 173 pm Det: SE 50 pm View field: 80.1 ym Det: SE 20 pm
‘SEM MAG: 1.60 kx | Date(m/d/y): 11/27/24 UERN SEM MAG: 3.46 kx  Date(m/dly): 11/27/24 UERN
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Figura 47. Mapeamento obtido para a amostra PC2s 5d.
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Fonte: Autoria propria.

O histograma para a amostra PC2s 5d é apresentado na Figura 48. A média
de tamanho de particulas € de 7,46 micrometros e esse valor € proximo para os
primeiros cristais formados para a sintese em meio fluoridrico. Os primeiros cristais

sdo muito grandes, com tamanhos em torno de 7 um, e também, em muitos casos
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apresentam formas incompletas, uma vez que o0 processo de

agregacao/densificacdo nao esta finalizado (Serrano et al. 2001).

Figura 48. Histograma da distribuicdo do tamanho das particulas para a zedlita PC2s 5d.
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Fonte: Autoria prépria.

A micrografia para a amostra PC2s 10d é apresentada na Figura 49. Com
mais dias de cristalizacdo pelo método de pré-cristalizacdo, a amostra PC2s 10d
apresentou a morfologia esperada para esse tipo de zedlita em meio fluoridrico,
bem como particulas de material amorfo, como ocorreu com amostra com 5 dias.
Contudo, ha uma grande quantidade de particulas de gel amorfo, o que pode indicar
uma dissolucao da zedlita beta com o aumento do tempo de cristalizagdo, dado a
alta concentragao de Zr no meio. Esses dados corroboram com os dados de DRX
para o processo de dissolugao da zedlita, ao qual com 18 dias nao se foi obtida
nessa concentragcao de Si/Zr 25. Ainda, a alta presenca de particulas amorfas
sugerem que a pequena quantidade de particulas amorfas para a zedlita PC2s 5d

seja do inicio do processo de dissolucao da zedlita.
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Figura 49. Micrografias obtidas para a amostra PC2s 10d.
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Fonte: Autoria propria.
Pelo EDS, como mostra na Figura 50, é visivel a concentracdo de atomos

de Zr tanto nos cristais da zedlita beta como nas particulas amorfas, o que indica
que o material possa esta em processo de dissolugdo. Além disso, como observado
a presenca de particulas amorfas e pelo mapeamento essas particulas
apresentaram distribuicdo de Si e Zr de maneira uniforme. Sendo assim, essas
particulas constituindo de silicato de zirconio amorfo, possuindo cristais grandes na
faixa de micrometros. Resultados semelhantes de microscopia foram relatados na
literatura (Braun et al., 2021). Para a formacé&o do silicato de zirconio também foi
usado como fonte de Zr também o oxicloreto de zirconio octahidratado, com razao
molar tedrica utilizada foi SiO2/ZrO2 = 3 (25% ZrO2).
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Figura 50. Mapeamento obtido para a amostra PC2s 10d.
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Fonte: Autoria prépria.

O histograma para a amostra PC25 10d é apresentado na Figura 51. A média
de tamanho de particulas é muito inferior comparados a médias de todas as zedlitas
contendo Zr, sendo 3,72 micrometros. Esse valor € mais baixo que a média dos
primeiros cristais formados com tamanho em torno de 7 um. Esses dados
corroboram com a hipétese de que esteja ocorrendo o processo de dissolugao da
zeolita, no qual com 18 dias em estufa ja se encontra totalmente amorfa (Serrano

et al. 2001).

Figura 51. Histograma da distribuicdo do tamanho das particulas para a zedlita PC25 10d.
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5.5 Espectroscopia no infravemelho por transformada de fourier com
piridina adsorvida (PY-FTIR)

Os testes de acidez sao abordados de maneira representativa, pois foram
aplicados apenas as amostras PC2s 5d e 10d, bem como a amostra contendo
aluminio, obtida pelo banco de dados. A quantificacdo da acidez de Brgnsted e

Lewis sao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Concentragao de piridina adsorvida nos centros acidos de Bragnsted e Lewis nas

diferentes temperaturas de dessorgao.

Amostras Temperatura  Acidezde  Acidezde  Acidez B/Le
(°C) Brgnsted? Lewisb total

(umol g') ~ (umol g')

Al-beta 150 375 255 630 1.47
250 310 285 595 1.09
350 223 244 467 0.91
450 89 238 327 0.38
PC25 5d 150 88 288 376 0,30
250 25 131 156 0,19

350 0 31 31 0

450 0 6 6 0
PC25 10d 150 70 275 345 0,25
250 15 116 131 0,13

350 0 33 33 0

450 0 9 9 0

aDeterminado pela integracdo da banda localizada em 1545 cm-.
bDeterminado pela integracdo da banda localizada em 1454 cm-.
¢Relagao de sitios de Brgnsted para sitios de Lewis.

Fonte: Autoria prépria.

Para facilitar a visualizagao da diferenca e disposicdo dos sitios acidos, foi
elaborado um esquema ilustrativo, como mostra a Figura 52. As amostras contendo
zircbnio apresentaram majoritariamente acidez de Lewis: na temperatura de 150°C

sendo 288 pmol g' de sitios de Lewis para 88 umol g' de Bronsted para o
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catalisador PC2s 5d; e 275 umol g de sitios de Lewis para 70 pmol g' de Bronsted
para o catalisador PC25 10d. Além disso, a razdo de sitios de Bronsted/Lewis chega
0 na temperatura 350°C, indicando a forte acidez de Lewis.

A presenca de sitios de Lewis pode ser atribuida a atomos de Zr,
incorporados na estrutura da zedlita, levando a formacgao de sitios abertos ou r que
possuem acidez de Lewis (Sushkevich et al., 2015). Além disso, as amostras PCz2s
5d e 10d apresentaram acidez de Lewis proximas ao longo do aumento da
temperatura, indicando que a concentragcdo de Zr em ambas as amostras esta
proxima da teorica. Esse resultado vai de acordo com os dados obtidos para a

concentracao real de Zr pelo FRX, no qual apresentaram valores proximos.

Figura 52. Disposicao dos sitios de Brgnsted e Lewis para as zedlitas Zr-beta e Al-beta.
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Fonte: Autoria propria.

A acidez de Brgnsted evidenciada para as zeodlitas pré-cristalizadas pode
estar associada tanto a parte do silicato de zirconio amorfo, conforme os resultados
de MEV, bem como as ligagdes Zr-O-Si-OH da zedlita. A acidez de Brgnsted é
gerada pelos grupos OH presentes na superficie do silicio. Os grupos silandis sdo
considerados acidos fracos e dificilmente sdo desprotonados. Contudo, a presenga
do ion Zr, com carga positiva atrai os pares de elétrons do O da hidroxila do Si,
influenciando a eletronegatividade do oxigénio, facilitando a desprotonagéo da
hidroxila. Com isso, a acidez de Brgnsted é correlacionada pela dispersao do Zr na
superficie do solido e seu método de incorporagao na silica (Bosman, 1995; Braun
et al., 2021).

Além disso, a acidez de Bronsted desaparece em temperaturas acima de

250°C, as hidroxilas Brgnsted sao tao fracas que perdem ion piridinio e fazem
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desaparecer dos espectros. O que ndo acontece com a acidez de Lewis, pois
dessorvem com mais dificuldade ao aquecer comparado aos sitios de Brgnsted
(Almeida et al., 2025).

Diferente das demais, a amostra Al-beta apresenta tanto sitios de Bragnsted
como de Lewis, ocorrendo devido a presenga de aluminio na estrutura. Os sitios
acidos de Brgnsted sdo formados pela hidroxila do oxigénio que faz ponte entre os
atomos de Si e Al e os sitios de Lewis é atribuida tanto as espécies de aluminio
estruturais quanto extra rede (Ravi; Sushkevich; Van Bokhoven, 2020; Verdoliva;
Saviano; De Luca, 2019).

Além disso, a zedlita Al-beta apresenta uma acidez total superior as zedlitas
pré-cristalizadas em todas as temperaturas: 630 em 150°C, 595 em 250°C, 467 em
350°C e 327 em 450°C. Esse alto valor esta associado as altas concentragdes de
sitios de Brgnsted e de Lewis, bem como a forga desses sitios. Também a relagéo
Bronsted/Lewis (1,47) a 150°C é maior que as demais zedlitas, visto a alta

concentracéo de sitios de Brgnsted (Garcia et al., 2022).

5. 6 Testes cataliticos

Para os testes cataliticos foram selecionados a amostra Zr-beta, com a
concentragéo de Si/Zr= 200, bem como as amostras pré-cristalizadas com maiores
concentracdes de Zr, para verificar o efeito da quantidade de Zr na acidez. Assim
como foi utilizado o ZrO2, para comparar com o seu desempenho em relagéo ao Zr
incorporado nas zeodlitas. Assim como também foi utilizado a zedlita beta com
aluminio para analisar a relagao conversao, seletividade e resisténcia a desativacao

com a zeodlita Al- beta.

5.6.1 Teste catalitico de 4 h de reagao

Os cromatogramas da conversao do glicerol sdo apresentados na Figura 53
Inicialmente, foi realizado um teste com o 6xido de Zircénio, mas o material
apresentou inatividade durantes os pontos de coletas da reagcdo. O Oxido de
zircbnio nao foi eficiente pela sua desativacio, possivelmente devido possuir uma
menor area especifica provocada pela calcinagao, bem como menor acessibilidade
e disposicao de sitios ativos. Seu uso se torna mais eficiente ao ser misturado com
outros 6xidos (Ahmed et al., 2025; Garg et al., 2012; Wang et al., 2024; Zhu et al.,
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2012). Nesse sentido, torna-se vantajoso a incorporagao do zircénio em materiais

microporosos para a catalise.

Figura 53. Cromatogramas obtido do ZrO2 com inatividade e para as zedlitas com atividade na
reagcdo e os compostos obtidos identificados.

Inatividade | Butanol Glicerol /|
A \
do ZrO, Aoy
| ¥y
'y &
= et *ﬁrﬁw\hmw\e’:\*v&m’% At b e e e opeipelrsscst” |‘
i
Acroleina
| " Butanol . ‘
p Atividade Glicerol

\ ‘

| das zedlitas

_ ‘ Acetol |
Acetaldeich

»

Fonte: Autoria prépria.

Ja em relacdo a atividade das zedlitas, entre os produtos formados pela
desidratacao, foram obtidos a acroleina, acetaldeido e acetol. A seletividade variou
de acordo com as propriedades dos catalisadores (SHAN et al.,, 2023). A
quantificacdo da conversao e seletividade se deu pelos dados de area (uV*sec)
obtidos pelos cromatogramas, com as identificagdo ocorrendo pelos tempos de
retencao, sendo eles: acetaldeido em 1,8 min, acroleina em 2,1 min, acetol em 6,2
min e o glicerol em 14 min. Em 4 min de retencéo do butanol utilizado como padrao.
Os dados referentes a conversao do glicerol sdo apresentados na Figura 54.

A amostra Zr-beta apresentou melhor conversdo durante os 4 tempos de
coletas, em relacdo aos demais catalisadores, apresentando 78,44% de conversao
no fim da reacdo. Sua melhor conversao se da pela maior resisténcia a deposicao
de coque. Essa caracteristica de da pela menor concentragdo de Zr, que por sua
vez possivelmente gerou uma menor concentragdo de sitios acidos comparados

aos outros materiais (Mirshafiee; Khoshbin; Karimzadeh, 2022a).
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Figura 54. Conversao de glicerol obtido em 240 min para Al-beta, Zr-beta, PC25 5d e
PC25 10d.
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Fonte: Autoria propria.

A amostra utilizando a zedlita Al-beta apresentou boa conversao durante os
4 tempos de coletas, sendo melhor conversdo comparado as amostra pré-
cristalizadas, com 64,07% de conversao no final da reacdo. Esse fato ja era
esperado devido ser uma zedlita com razao Si/Al = 12,5, possuindo maior acidez
total e maior quantidade de sitios acidos de Brgnsted. Ainda, essa maior
concentracado de sitios acidos explica seu menor desempenho de conversao na
quarta hora de reacdo comparado a amostra Zr-beta, pois altas concentracédo de
sitios acidos, em especial do tipo Brgnsted, gera uma maior quantidade de coque,
0 obstrui parte dos sitios acidos e poros, desativando mais rapidamente o
catalisador (Mirshafiee; Khoshbin; Karimzadeh, 2022b).

Ja as amostras pré-cristalizadas, com concentragao maior de Zr em relagao
a amostra Zr-beta, apresentaram ao final da reagdo valores de conversdo de
61,92% e 55,42%, para as amostras PC2s 5d e 10d, respectivamente. Este pior
desempenho deve estar relacionado a sua menor acidez total e menor area
especifico, sugerindo que os solidos PC2s 5d e 10d tem menor quantidade de sitios
acidos expostos para conduz o processo catalitico.

A Figura 55 apresenta a seletividade dos compostos obtidos pelo catalisador

Zr-beta, com uma maior seletividade para o acetaldeido, com valores de 55,66%.
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A formacao de acetaldeido pode ocorrer por dois caminhos: através de uma reagao
retro aldol do intermediario 3-hidroxipropionaldeido, gerado pela desidratagdo do
grupo OH central do glicerol ou pela decomposigéo térmica do acetol (Bhasker-
Ranganath et al., 2021). Os sitios de Brgnsted atacam a hidroxila central e gera o
intermediario 3-hidroxipropionaldeido, que por sua vez leva a formagdo do
acetaldeido. Como ha bastante formacao do acetol, isso indica que a rota de sua

decomposigdo em acetaldeido n&o é a principal.

Figura 55. Seletividade do catalisador Zr-beta em 4 h de reagéo.
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Fonte: Autoria prépria.

Para se obter o acetol é necessario sitios acidos de Lewis. A amostra Zr-
beta obteve um valor de 41,69% referente a seletividade para acetol ao fim da
reacao. Esse fato pode estar relacionado possivelmente com uma acidez mais forte
que os demais materiais, mesmo a Zr-beta apresentando uma concentracao de Zr
mais baixa que as outras zedlitas pré-cristalizadas de acordo com os dados de
FRX.

Como relatado por Kots et al (2018), a formacgao de sitios acidos de Lewis
abertos, que sao mais fortes, € gerada com um maior tempo de cristalizacao, entre
15 a 20 dias. Sendo assim, esse € um indicativo de que possivelmente a Zr-beta
apresenta sitios abertos de Lewis, 0 que nao acontece com os demais materiais,
pois levaram somente a formacao sitios fechados com tempo maximo de

cristalizacao de 10 dias. Como mostra no grafico, no tempo 240 min, a seletividade
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para acetaldeido diminuiu e a de acetol aumentou, sendo um indicio que o
acetaldeido esta se convertendo em acetol.

Apresentando seletividade abaixo de 10% ao fim da reacdo, a amostra da
Zr-beta nao possui elevada seletividade para acroleina possivelmente por
apresentar baixa acidez de Brgnsted, bem como parte da acroleina formada pode
ter vindo da formacéo do acetaldeido.

A amostra Al-beta apesentou maior seletividade para acroleina, como
mostra a Figura 56, esse fato esta relacionado a sua maior concentracao de sitios
acidos de Brgnsted, bem como esse resultado esta de acordo com a literatura
(Barbosa et al., 2025; Lopes et al., 2023). A acroleina se forma principalmente por
catalisadores com sitios acidos de Brgnsted (Dalla Costa; Peralta; Querini, 2014)

sendo formada pelo intermédio 3-hidroxipropionaldeido.

Figura 56. Seletividade do catalisador Al-beta em 4 h de reagéo.
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Fonte: Autoria prépria.

A amostra Al-beta apresentou valores abaixo de 10% concernentes a
seletividade para acetol e acetaldeido. Por apresentar maior seletividade a
acroleina e este produto ser formado através de uma segunda etapa de
desidratacdo do 3-hidroxipropionaldeido, € possivel que o acetaldeido formado
seja oriundo também desse composto intermediario. Conforme ilustra a Figura 56,
em 120 min a produgao de acetaldeido diminui enquanto a produgao de acroleina
aumenta, corroborando assim com a rota de formagao do acetaldeido ser por
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intermédio do 3-hidroxipropionaldeido. A baixa seletividade para o acetol esta
relacionada com a forte acidez de Brgnsted que faz a seletividade favorecer
majoritariamente acroleina.

A amostra PCa2s5 5d levou a maior formacéo de acroleina, com cerca de 65%,
como ilustra a Figura 57. Esse fato pode estar relacionado com os resultados de
acidez de piridina, apresentando sitios acidos de Brgnsted. A maior concentrag&o
de e dispersdo de Zr favoreceu a desprotonagédo da hidroxila dos grupos silandis
da zedlita (Bosman, 1995; Braun et al., 2021). Bem como parte dos sitios de Lewis
podem ser convertidos em Brgnsted devido a presencga de vapor de agua no meio
reacional (Huang et al., 2023; Sushkevich et al., 2019).

Figura 57. Seletividade do catalisador PC25 5d em 4 h de reagéo.
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Fonte: Autoria propria.

A baixa concentracao de acetol e acetaldeido para a amostra PC2s5 5d pode
ser relacionada com a forte acidez de Brgnsted, bem como a o fato dessa amostra
possivelmente ndo apresentar sitios acidos de Lewis abertos como a amostra Zr-
beta, visto que sdo necessarios longos dias de cristalizagéo, tornando esses sitios
de Lewis mais fracos. Ainda assim, compara a zedlita Al-beta, apresentaram
valores significativos de acetol e, principalmente, acetaldeido.

Para a amostra PC2s 10d, como mostra a Figura 58, ocorreu um
comportamento de seletividade similar a amostra PC25 5d. Também apresentou alta
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seletividade pela acroleina, contudo, em menor quantidade comparada a amostra
PC2s 5d, visto que apresentou menor concentragao de sitios acidos de Brgnsted e

Lewis conforme os resultados de acidez de piridina (Tabela 8).

Figura 58. Seletividade do catalisador PC25 10d em 4 h de reacao.
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Fonte: Autoria propria.

A amostra com PC25 10d, no tempo de 240 min, apresentou uma queda de
7% da seletividade do acetol e um aumento para a seletividade do acetaldeido e
acroleina. Esses resultados sugerem que parte do parte do sitios de Lewis também
sao convertidos em sitios acidos de Brgnsted durante a reagao (Huang et al., 2023).
Nesse sentido, com a maior concentragao de sitios de Brgnsted, ocorreu uma maior
a formacado de 3-hidroxipropionaldeido, o que levou um aumento similar da

producao de acetaldeido e acroleina ao fim da reacéo.

5.6.2 Anadlise termogravimétrica (TG) do coque apdés 4 h de reagao
catalitica

Para avaliar o efeito das propriedades texturais e acidas do coque formado
apos as reacdes conduzidas por 4 h, analises termogravimétricas foram realizadas
e os resultados correlacionados com o desempenho catalitico. A Figura 59 exibe

as curvas obtidas para a amostra de ZrOo-.
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Figura 59. Curvas da analise termogravimétrica obtidos para a amostra ZrOz apds 4 h de reacgéo.
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A amostra contendo o 6xido de zirconio apresentou estabilidade até 200°C,
com 2 eventos de perdas de massas. O primeiro evento com 4,82% de perda de
massa referente ao coque mole, gerado em temperaturas até aproximadamente
400°C. O segundo evento esta relacionado a degradag¢ao do coque duro, ocorrendo
em temperaturas mais elevadas, acima de 500°C com cerca de 2% de perda de
massa (He et al., 2022). Apesar de possuir uma quantidade de coque baixa, esse
catalisador nao foi eficiente para a reacdo de desidratacdo, como discutido na
reacao, visto sua baixa area especifica e acessibilidade e disposicdo dos sitios
ativos. Com isso, € interessante a inserg¢ao de Zr em estrutura como zedlitas para
suprir essas limitagées apresentadas (Ahmed et al., 2025; Garg et al., 2012; Wang
et al., 2024; Zhu et al., 2012).

Para o catalisador Zr-beta, os dados de TG sao apresentados na Figura 60.
A Zr-beta foi estavel até 300°C, apresentando uma unica perda de massa referente
a deposicao de coque mole. Com uma temperatura maxima de 375°C, apresentou
cerca de 6% de perda de massa, e o fato de ndo apresentar perda de massa em
temperaturas mais elevadas indica que catalisador ndo apresentou deposicao de

coque duro, sendo assim, mais resistente a desativagao.
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Figura 60. Curvas da analise termogravimétrica obtidos para a amostra Zr-beta apds 4 h de

reacao.
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Os dados de TG para as amostras pré-cristalizadas sdo apresentados na
Figura 61. Ambos os catalisadores apresentaram 2 eventos, sendo o primeiro
relacionado a saida de agua fisissorvida e quimissorvida até 200°C. O segundo
evento esta associado a degradacdo do coque, com perda de massa
préximas, sendo a amostra PC2s 5d, na Figura 61a, apresentando uma perda
de massa maior, com 12,51%, sendo relacionado, assim, a uma maior
deposicao de coque para esse catalisador.

Essa maior deposicado de coque em ambos os catalisadores esta relacionada
a alta concentracao de sitios acidos ativos que favorecem a formagao de coque nos
microporos, o que recobre parcialmente os sitios ativos, desativando o catalisador

(Galadima; Muraza, 2016; Mirshafiee; Khoshbin; Karimzadeh, 2022a).
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Figura 61. Curvas da analise termogravimétrica obtidos para a amostra a) PC2s 5d e b) PC25 10d

apos 4 h de reagao.
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Ainda, em comparacdo a amostra Zr-beta, que possui uma menor
concentracao de Zr, as zedlitas pré-cristalizadas apresentaram perdas de massas
bem superiores, demostrando novamente que esses materiais sofreram mais
desativagao por deposito de coque, se depositando nos sitios ativos dessas

zeolitas.

5.6.3 Analise por Difracao de raios X (DRX) apds 4 h de reacao catalitica

A analise de Difragcdo de Raios-X foi realizada no catalisador apés os 240
min de reacao para verificar a estabilidade estrutural dos catalisadores utilizados.
A Figura 62 apresenta os resultados obtidos para a amostra de ZrO2, sendo
observada uma boa estabilidade estrutural, visto que os picos caracteristicos sdo
mantidos pos reacgao, quando comparados com os resultados iniciais da ZrO-.

Como discutidos nos resultados iniciais, a amostra do éxido de zirconio
apresentou majoritariamente a fase monoclinica, sendo a mais estavel. Por meio
da carta cristalografica COD 2300296, apés a reagao, os picos da fase monoclina
foram mantidos, sendo eles: 17,43°; 24,05°; 28,17°; 31,46°; 35,29°; 38,55°; 40,72°;
44,81°; 45,50°; 49,25°; 54,09°; 55,36°,57,15°,57,87°; 60,03° 61,33°; 61,96°; 62,81°;

DTG (%/min)
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65,72° 75,08° e 81,57°. A fase tetragonal correspondentes aos picos
caracteristicos de 30,25°; 35,25° e 50,26° de acordo com a carta COD 1525706
também se mostra presente no catalisador apos a reacao, sendo essa fase formada
pelo calcinagao do oxido (Antoniazzi; Castro; Anaissi, 2018).

Apesar desse catalisador possuir uma boa estabilidade estrutural e menor
deposig¢ao de coque, como apresentado no resultados de TG (Figura 59), o uso do
oxido de zirconio ndo apresentou atividade catalitica como abordado na reacéo,
essas limitacdes podem ser superadas se inserir o metal em um suporte com maior
acessibilidade e area especifica. E como apresentados nos resultados da Zr-beta
para reagao (Figura 54) e TG (Figura 60), a insercdo do metal na zedlita promoveu

uma maior conversao do glicerol e menor resisténcia ao depdsito de coque.

Figura 62. Analise por Difragdo de raios X (DRX) do coque para a amostra ZrOz apés 4 h de

reacao.
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Fonte: Autoria propria.

Os resultados para o catalisador Zr-beta é apresentado na Figura 63. E
possivel ver que todos os picos caracteristicos da zedlita foram mantidos quando
comparado ao DRX inicial, indicando que esse catalisador apresentou uma elevada
estabilidade estrutural. Esse dado vai de acordo com os resultados desse
catalisador para a reagéo (Figura 54) e a TG (Figura 60), evidenciando um melhor
desempenho catalitico e resisténcia a deposicdo de coque. E observado uma maior

diminuicdo das intensidades, principalmente dos picos mais intensos em 7,7° e
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22,7°, aproximadamente, para a amostra de pds reacao, quando comparados com

os resultados iniciais da Zr-beta.

Figura 63. Analise por Difracédo de raios X (DRX) para a amostra Zr-beta apés 4 h de reacéo.
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Para as amostras pré-cristalizadas, inicialmente é apresentado o resultado
para a amostra PC2s 5d na Figura 64. E possivel notar que boa parte dos picos ndo
foram evidenciados, com somente a presenca dos picos mais caracteristicos a
zedlita beta, em 7,7° e 22,7°, sendo visiveis em menor intensidade. Esse resultado

indica uma menor estabilidade estrutural quando comparada ao catalisador Zr-beta.

Figura 64. Analise por Difragdo de raios X (DRX) para a amostra PC2s 5d apds 4 h de reagéo.
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Bem como esses dados de DRX vai de acordo com o que ocorreu na reagao
(Figura 54) e TG (Figura 61a), possuindo uma menor resisténcia a desativagao por
depdsito de coque, onde seu desempenho na conversdo do glicerol foi o mais
inferior comparada as demais zeodlitas utilizadas. Por meio desses dados pode-se
confirmar que a deposicdo de coque e o recobrimento dos sitios ativos é
relacionada a desativacéo do catalisador (Graga et al., 2018).

Para a amostras pré-cristalizada com 10 dias, o resultado do catalisador
PC25 10d é apresentado na Figura 65. Diferente da amostra PC2s 5d, € possivel
notar que boa parte dos picos foram mantidos apés a reacdo quando comparado
ao DRX inicial. Com as intensidades levemente diminuidas, a amostra PC2s 10d
apresentou uma maior estabilidade estrutural quando comparada a amostra com 5
dias. Esse resultado vai de acordo com os apresentados pela reagéo (Figura 54),
com esse catalisador apresentando maior conversao do glicerol bem como os
resultados de TG (Figura 61b) mostrou uma quantidade de deposicdo de coque

ligeiramente menor para esse catalisador quando comparada a amostra com 5 dias.
Figura 65. Analise por Difracéo de raios X (DRX) para a amostra PC2s 10d apds 4 h de reagéo.
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5.6.4 proposta de mecanismo da reacéo de desidratacéo
Para as zeodlitas contendo Zr, com base nas informacdes de acidez e
seletividade dos materiais utilizados na reacéo, propde-se que a desidratacdo do

glicerol ocorreu de por duas vias, pelos sitios de Brgnsted e de Lewis, sendo elas



100

relacionadas as propriedades dos catalisadores. A rota via sitios de Lewis, tem sua

proposta de mecanismo apresentada na Figura 66.

Figura 66. Proposta de mecanismo da desidratagéo do glicerol via sitios acidos de Lewis da zedlita
Zr-beta.

Glicerol
;H 2,3-diidroxipropeno
H e} H
H\ \ 1. n" )'—‘/H /H
o= o 0 H
H |-|| H ';I‘ \QIC/
o o /o /O\C/ \
O\Zr‘/ \Si/ \zf‘;/ \sl/o' 7 H/ H
~
© \D/ \O/ \0/ @ @ ~ Tautomerizagao
Zr-beta .
Sitio acido de Lewis
. (_ Acetol
H \‘w ) : o H
o ol _o “_
O\ZI‘/ \\SI -—;r// \Si/o H/ \C/ (:
o N N N Do /" H
Zr-beta H
Regeneragéo

Fonte: Autoria propria.

Os sitios de Lewis ativam preferencialmente os grupos hidroxila terminais
devido ao efeito estérico. Essa hidroxila terminal é atraida pelo sitio de Lewis do Zr.
Simultaneamente, o oxigénio em ponte ligado ao Zr (Si-O-Zr) atrai o hidrogénio do
carbono central do glicerol (1). Esse hidrogénio é transferido para o oxigénio e a
ligagdo da ponte é desfeita. A hidroxila atraida pelo Zr forma uma ligagéo Zr-OH.
Em sequéncia, apds a reagdo de desidratagdo, é gerado um intermediario 1,2-
diidroxipropeno, que passa por uma reagao de tautomerizagéo (2). Apos a reagao
de tautomerizagao, 1,2-diidroxipropeno é convertido em acetol (3). Por fim, o sitio
acido de Lewis é regenerado por desidratacao térmica (4) (Cecilia et al., 2018).

Para rota pelos sitios de Brgnsted, conforma ilustra a Figura 67, para as
zedlitas contendo Zr ocorre primeiramente a adsorgao do glicerol por meio de sua

hidroxila central (1). Essa adsorgao ocorre pelos sitios de Bransted formados pelo
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grupos OH na superficie do silicio. A presenga do Zr causa um efeito na densidade
eletrénica, influenciando a eletronegatividade do oxigénio, desprotonando mais
facilmente a hidroxila (Bosman, 1995;Braun et al., 2021). Em seguida ocorre a
desidratacdo da hidroxila central do glicerol que foi protonada, formando o 1-
propen-1,3-diol (2). Esse composto é instavel e ocorre uma reagcdo de
tautomerizagao formando o 3-hidroxipropionaldeido, que por sua vez sofre uma
reacao retro aldol gerando acetaldeido e formaldeido (Barbosa et al., 2025; Gillman
et al., 2016). Parte do 3-hidroxipropionaldeido sobre uma segunda desidratag&o
pelos sitios de Brgnsted (3). Por meio dessa segunda desidratacéo é obtido a

acroleina. E o catalisador € regenerado por meio do ion hidrénio do meio reacional

(4).

Figura 67. Proposta de mecanismo da desidratagéo do glicerol via sitios acidos de Brgnsted da
zedlita Zr-beta.
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5.6.5 Teste catalitico de 10 h de reagao
A reacado de 10 h foi realizada para avaliar a estabilidade catalitica dos
catalisadores e como se comporta a seletividade ao longo do tempo. O teste

catalitico com duracao de 600 minutos foi utilizado os catalisadores com melhores
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desempenho nos testes anteriores, sendo eles a amostra Zr-beta que obteve
melhor resultado para formagao de acetol, bem como conversao do glicerol e a Al-
beta, sendo um comparativo com diferentes acidez das zedlitas. Os dados estdo
expostos na Figura 68.

Figura 68. Conversdo de glicerol obtido em 600 min para a amostra Zr-beta e Al-beta.
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Fonte: Autoria prépria.

O teste de 10 h evidencia novamente que a amostra Zr-beta possui melhor
desempenho de conversao, sobressaindo melhor que a amostra contendo aluminio
sem zirconio. Com o decorrer da reagao é visto uma reducao progressiva na
conversao do glicerol, devido a deposi¢do do coque na superficie do catalisador,
sendo uma das causas de desativacado, bem como a obstrugéo dos poros da zedlita
(Sugietal., 2021). A amostra Zr-beta apresentou melhores resultados de conversao
e estabilidade quando comparado com amostra Al-beta. Ao final da reacao, a
amostra Zr-beta apresentou 25,60%, enquanto que para a amostra de Al-beta,
aproximadamente, 3,62% de conversdo, indicando que é mais desativada por
coque. O catalisador Zr-beta, com maior concentragao de sitios acidos de Lewis,
mostrou maior resisténcia a desativagao, obtendo produtos como acetaldeido e
acetol. Ja a amostra Al-beta, menos resistente a desativacdo, e com a maior
presenca de sitios acidos de Brgnsted, apresentou produgdo majoritaria de
acroleina (Lopes et al., 2023; Mirshafiee; Khoshbin; Karimzadeh, 2022a).
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Na Figura 69 esta apresentado a seletividade dos compostos para a amostra
Zr-beta. A reagao seguiu com uma seletividade como aconteceu com o teste de 4
h apresentado na Figura 55. O produto majoritario foi novamente o acetaldeido,
com 51,53% de seletividade, seguido do acetol, com 46,26%. Ha uma tendéncia de
formacgao desses compostos que ja se mostrou ocorrer com ao fim da reagao de 4
h. A medida que a producdo de acetaldeido vai diminuido ao longo da reacdo, a
producao de acetol vai aumentando.

Para se obter o acetol € necessario sitios acidos fortes de Lewis. Esse fato
deve-se devido possuir mais sitios ativos e fortes que os demais materiais, mesmo
a Zr-beta apresentando uma concentragdo mais baixa de Zr, como discutindo
anteriormente. A medida que o material vai se desativando, a producao de acetol
vai aumentando, assim, diminuindo a formacgao de acetaldeido. Essa diminuicéo
esta relacionada a desativacdo dos sitios de Brgnsted, ocasionado a queda
gradativa da formacao de acetaldeido, pela obstrugdo dos poros da zedlita e

elevando a formacéao de acetol pelos sitios de Lewis que ainda estao ativos.
Figura 69. Seletividade da Zr-beta em 10 h de reagéo.

70 J —a— Acetaldeido
—e— Acetol
—r— i
60 4 Acroleina
S
© 50
()]
2
N 40 -
S
© [ ]
T 30 - ®
=
©
© 20
»
10 —
0 : . . : . :

T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Tempo (min)
Fonte: Autoria prépria.

A produgao de acroleina se manteve praticamente constante quando atingiu
metade do tempo da reacdo, em 300 minutos. Ao fim da reacéo, a seletividade para
acroleina chegou 2,19%. Esse baixa seletividade esta de acordo com a baixa
concentracao dos sitios acidos de Brgnsted moderados, que favoreca a diminuicao
de acetaldeido pelo intermediario 3-hidroxipropionaldeido.
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Para a amostra Al-beta, como mostra a Figura 70, a reagcdo de 10 h
apesentou um comportamento de seletividade conforme apresentado na reagéo de
4h (Figura 56). A maior seletividade para acroleina é associada a alta concentragéo
de sitios acidos de Brgnsted (Barbosa et al., 2025; Lopes et al., 2023). A zedlita Al-
beta apresentou uma elevada seletividade para acroleina, chegando ao fim da
reagao com 86,68%.

Com a produgdo majoritaria de acroleina, a amostra Al-beta apresentou
valores de seletividade de 10,23% para acetol e 3,07% para acetaldeido. Por
apresentar maior seletividade a acroleina e este produto deve ser formado através
de uma segunda etapa de desidratagdo do 3-hidroxipropionaldeido, o acetaldeido
também é formado por esse intermediario.

Conforme ilustra a Figura 70, ao longo da reagdo a produgcao de acetol,
mesmo baixa, vai alternando de acordo com a producédo de acroleina. A baixa
seletividade para o acetol esta relacionada com a forte acidez de Brgnsted que faz
a seletividade favorecer majoritariamente acroleina. Contudo, como apresentado
nos resultados de acidez de piridina, o catalisador Al-beta também apresenta sitios
ativos de Lewis referente ao Al octaédrico, que favorecem a producgao para acetol.
Nesse sentido, quando os sitios de Brensted sdo desativados, diminuem a

produgao de acroleina e aumenta a produgao de acetol.
Figura 70. Seletividade da Al-beta em 10 h de reagéo.
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5.6.6 Analise termogravimétrica (TG) do coque apdés 10 h de reagéo
catalitica

Para melhor compreensao da resisténcia a desativagao por coque com um
maior tempo de reagao, os dados de TG s&o apresentados na Figura 71. Conforme
os perfis de TG indicam nado ha perda de massa inicial e os catalisadores foram
estaveis até 300°C. A zedlita Zr-beta apresentou um unico evento apresentou perda
de massa de 5,86%. Ja a Al-beta apresentou dois eventos, uma pequena perda de
1,2%, seguido de 17,74%. Estes resultados confirmam a maior resisténcia a
desativagao observada para a amostra Zr-beta.

As altas temperaturas de queima de coque observadas em torno de 545°C
para a amostra Al-beta pode ser associada a deposicdo de coque nos poros do
catalisador, gerando compostos carbonaceos volumosos e de alto peso molecular
(Barbosa et al., 2025; Taufiqurrahmi; Mohamed; Bhatia, 2010). Esse coque duro

esta associado a elevada temperatura necessaria para sua decomposigao.

Figura 71. Curvas da analise termogravimétrica obtidos para a amostra Zr-beta e Al-beta apés 10
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Fonte: Autoria propria.

Essa maior deposi¢cao de coque no catalisador Al-beta esta relacionada a
alta concentracao de sitios acidos neste material que aceleram a taxa de formacao
de coque diminuindo a vida util do catalisador (Gillman et al., 2016; Mirshafiee;
Khoshbin; Karimzadeh, 2022a).
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5.6.7 Analise por Difragédo de raios X (DRX) ap6s 10 h de reagéao catalitica

A analise de Difracdo de Raios-X foi realizada nos catalisadores apés as 10

h de reacéo para ver verificar a estabilidade estrutural em um periodo mais longo
de reacédo. Os resultados para o catalisador Zr-beta é apresentado na Figura 72.
Assim como ocorreu com a reagdo de 4 h, €& possivel ver que 0s picos
caracteristicos da zedlita foram mantidos quando comparado ao DRX inicial,
ocorrendo uma maior diminuigao dos picos mais intensos em 7,7° e 22,7°, que sao

mais caracteristicos da zeodlita beta.

Figura 72. Andlise por Difragao de raios X (DRX) do coque para a amostra Zr-beta apds 10 h de
reagao.

Zr-beta
Pés Zr-beta 10 h

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 ' 50
26(°)
Fonte: Autoria prépria.

Apds 10 h de reagao, o catalisador Zr-beta ndo sofreu grandes alteragoes
estruturais, ocorrendo uma parcial obstru¢gao nos poros do catalisador, visto que
nao foi evidenciado formacgao de coque duro como apresentado no TG (Figura 71),
bem como uma menor deposi¢ao de coque e mais resisténcia ao longo da reagao
em 10 h, como evidenciado na Figura 68.

Os resultados para o catalisador Al-beta é apresentado na Figura 73. Assim
como ocorreu com o catalisador Zr-beta, todos os picos caracteristicos da zedlita
foram mantidos quando comparado ao DRX inicial, assim como também ocorreu
uma maior diminui¢do dos picos mais intensos em 7,7° e 22,7° devido sua maior

deposicdo de carbono, conforme observado nos resultados de TG.
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Figura 73. Analise por Difragcdo de raios X (DRX) para a amostra Al-beta apds 10 h de reagéo.
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Fonte: Autoria prépria.
Como evidenciado na TG (Figura 70), o catalisador Al-beta apresentou uma

maior formacédo de coque duro, que possivelmente foram preenchidos nos poros
da zedlita. Apesar da formacgao e desativagao do por coque, como apresentado na
reacao (71), ao fim da reacdo, o catalisador Al-beta apresentou uma boa
estabilidade estrutural, possivelmente relacionadas as baixas tensdes das ligagdes
Si-O-Al, quando comparadas as da Zr-beta que possui um ligagdes mais
tensionadas por conta do raio atémico do Zr.

Diante dos resultados de reagdo em 10 h, € notado melhor desempenho da
Zr-beta comparada a Al-beta e zedlita beta contendo outros metais reportados na
literatura quando relacionadas a resisténcia ao coque, possuindo baixa quantidade
de carbono depositado. Bem como o valor de produgédo de acetol de 46,26% é
superior aos reportados na literatura com diferentes zedlitas, como demostrado na
Tabela 9 (Fernandes; Ribeiro; Lourengo, 2022b; Lopes et al., 2023; Oliveira et al.,
2022).

A Tabela 9 apresenta os dados da desidratacdo catalitica do glicerol em
acetol utilizando diferentes zedlitas. Visto que sao diferentes condi¢cdes de reacdes
e modificagdes utilizando varias zedlitas, ndo é possivel fazer uma comparacao
direta, entretanto, pode-se notar que a seletividade obtida para a amostra Zr-beta
neste trabalho é relativamente maior aos encontrados em outros estudos, bem
como essa alta seletividade esta acompanhada de uma conversao superior aos

trabalhos apresentados.
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Tabela 9. Comparagéo da conversao do glicerol em acetol por diferentes zedlitas.

Zedlitas Condigbes operacionais C(%' S(%)? D(%)® Referéncia
10% glicerol em agua; fluxo de glicerol
Zr-beta =3.6 mL/h, T = 250 °C, massa do 78,44 4169 5,74 Esse trabalho
catalisador = 200mg, durante 4 h.
36,6% glicerol em agua; fluxo de .
MCM- glicerol = 0,33 mL/min, T =320 °C, 1545 473 2078 Cormeoetal
22(30) massa do catalisador = 0,10g, durante 2013
12 h.
Fernandes;
10% glicerol em agua; fluxo de glicerol Ribeiro;
HBeta =2.5mL/h, T =320 °C, massa do ~39  ~19 255 Lourenco
catalisador = 150mg, durante 12 h. g0,
2022a
10% glicerol em agua; fluxo de glicerol Almeida et al.,
Beta =2.5mL/h, T =320 °C, massa do =31 =31 245 2019
catalisador = 150mg, durante 25 h.
20% glicerol em agua; velocidade Pala-Rosas et
HY(30) espacial horaria do gas = 79_10m|/g.h, T 5747 5.01 -
= 325 °C, massa do catalisador = al., 2021
300mg, durante 5 min.
10% glicerol em agua e 20% de Oz
. . . L Fernandes et
HZSM-5 velocidade espacial horaria do gas = ~92 ~3 45
1091ml/g.h, T = 350 °C, massa do al., 2021
catalisador = 300mg, durante 15 h.
35% glicerol em agua; velocidade .
ZSMs/Fe 5 espacial horaria do gas = 1240ml/g.h, T 848  10.2 5.2 Sanchez et al.,
% (SSE) = 340 °C, massa do catalisador = 5g, 2016
durante 6 h.
20% glicerol em agua; velocidade .
HZSM- espacial horaria massica 4ml/g.h, T = 78 51 95 Qureshi et al.,
5(75) 320 °C, massa do catalisador = 150mg, 2019
durante 12 h.
35% glicerol em agua; velocidade
TS-1b | espacial horaria do gas =4000 ml/g.h, T 82.6 5.9 - Lan et al., 2022
=340 °C, durante 2 h.
20% glicerol em agua; velocidade
ZSMS(H- espacial horaria massica 0.75ml/g.h, T 64 19 - Lago etal,
AT(0.3) = 275 °C, massa do catalisador = 2018
400mg, durante 7 h.
SAPO-11 | 5% glicerol em agua; fluxo de glicerol = 65 10 5.4 (Suprun et al.,
600 mg/h, T = 280 °C, massa do
SAPO-34 | . talisador = 200mg, durante 10 h. 42 6.8 6.6 ALl
H-MOR(20) 8.3 mol% de glicerol em 76.3 mol% 23.7 8.1 1.7
H-ZSM-5 H20 em He; fluxo de glicerol = 23.4
mmol/h, T = 315 °C, massa do 206 143 1.7 Suprun et al
(23) catalisador = 300mg, durante 12 h. P "
8.3 mol% de glicerol em 51.9 mol% 2009b
h-beta H20 em He; fluxo de glicerol = 23.4 266 109 11
mmol/h, T = 315 °C, massa do
catalisador = 300mg, durante 12 h.
10% glicerol em agua; fluxo de glicerol Oliveira et al.,
H-EMT = 3.6 mL/h, T = 250 °C, massa do ~3 ~31 - 2025

catalisador = 100mg, durante 4 h.

'Conversdo do glicerol (%), 2Seletividade para acetol (%) e 3Deposicdo de coque por analise
termogravimétrica(%)
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Conforme apresentado na Tabela 9, a Zr-beta se apresentou tolerante a
deposicao de coque, apresentando baixa quantidade de deposi¢ao de coque na
zedlita apos 4 h de reagéo. Além disso, com excegédo da H-EMT que foi utilizando
uma temperatura igual a 250 °C para a reagao, o desempenho catalitico da amostra
Zr-beta foi realizado a temperatura menor comparado ao demais trabalhos, o que

indica a viabilidade do material sintetizado.



110

6. CONCLUSOES

A sintese da zedlita Zr-beta na raz&o Si/Zr 200 em meio fluoridrico foi obtida
com éxito conforme os dados de difracdo de raios-X, adsor¢ao e dessorcdo de
nitrogénio e a micrografias de MEV. Para a metodologia de pré-cristalizagdo, nas
sinteses na raz&o Si/Zr= 200, foi possivel obter zedlitas do tipo beta com alta
cristalinidade com menos dias de sintese, conforme os difratogramas obtidos.

Ja para a razao Si/Zr 25, de acordo com os resultados de DRX, FRX,
Adsorcéao e dessorgao de nitrogénio e as micrografias, ao longo da cristalizagao, as
zeolitas sofrem possivelmente um processo de amorfizagdo, com a dissolugao dos
cristais formados, comprovados pela diminuicdo das particulas com a amostra
PC2s5 10d. Contudo, com 5 dias de estufa apds o processo de pré-cristalizagao é
possivel obter a zedlita do tipo beta com alta concentracao de Zr, conforme os
resultados de FRX e MEV-EDS.

A andlise termogravimétrica mostrou que os materiais apresentaram uma
boa estabilidade térmica, caracteristico para materiais do tipo beta. O teste de
acidez de piridina comprovou maior concentragao de sitios acidos de Lewis para as
amostras PC2s5 5 (288 umol g' de sitios de Lewis para 88 umol g-! de Bransted) e
10 dias (275 umol g de sitios de Lewis para 70 umol g’ de Brensted) na
temperatura de 150°C.

Pela reacao de desidratagao catalitica do glicerol em fase gasosa e os dados
de TG e DRX pds reacéao, as zedlitas pré-cristalizadas apresentaram resultados de
conversao e seletividade significativos, contudo, por possuirem fase amorfa e alta
concentracao de Zr, foi mais desativada. O catalisador Zr-beta apresentou melhor
desempenho na conversao do glicerol, menos coque e elevada estabilidade
estrutural, assim como apresentou uma maior produg¢ao de acetol possivelmente
devido a presenca de sitios de Lewis abertos. Em comparagéo, a amostra Al-beta
teve seu desempenho um pouco inferior na conversdo do glicerol, contudo,
apresentou maior seletividade para acroleina devido a presenca de sitios de
Bragnsted. Ambos os catalisadores passaram pelo o teste de estabilidade catalitica
com duracdo de 600 minutos. A amostra Zr-beta teve seu desempenho de
estabilidade e resisténcia a desativagao superior a amostra Al-beta, possivelmente
devido a baixa concentracao de sitios acidos.

A baixa concentragdo de sitios ativos na Zr-beta para a reacédo de

desidratacao teve um melhor desempenho que os materiais com alta concentragao
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de sitios, tanto pela presencga de Al ou Zr nas amostras pré-cristalizadas. Assim, é
um indicativo que existe uma relagdo da quantidade de sitios ativos ideal para
conversdo, visto que maior concentracdo de sitios levou uma maior taxa de
desativacéo.

Em suma, a incorporagao de Zr na zeodlita beta livre de aluminio causou
efeito positivo na reacao de desidratagao do glicerol para a produgao de acetol.
Esse estudo sugere a viabilidade da sintese de materiais com acidez de Lewis mais

seletivos e resistente ao coque visando a valorizagéo do glicerol.
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7. PESQUISAS FUTURAS

Verificar a capacidade de reutilizagdo dos catalisadores na reagao
de desidratac&o do glicerol.

Verificar os compostos carbonaceos de maior peso molecular sdo
formados pelo coque;

Aplicar o catalisador Zr-beta na desidratagédo do glicerol bruto;
Realizar um estudo da cinética de cristalizagao as sinteses de pré-
cristalizagdo com razao Si/Zr= 25, 50, 100 e 200.
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