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Resumo

A modificacdo de zedlitas por meio da desaluminizacdo é um
procedimento que vem sendo largamente estudado, ja que pode aumentar a
acidez de materiais e torna-los mais eficientes em aplicacfes na catélise e
na adsorcdo. O objetivo do presente trabalho foi desaluminizar as zeolitas
ZSM-5, MOR e Y a fim de estudar as alterac6es de suas caracteristicas a
medida que atomos de aluminio eram retirados das redes zeoliticas. O
agente desaluminizante utilizado para a reacdo em estado solido foi o
(NH4),SiFs e a temperatura, de 80 °C. As porcentagens de desaluminizacéo
foram de 5, 10, 15 e 20% (mol/mol). Foi realizado ainda um estudo variando
as temperaturas da desaluminizacdo para a ZSM-5 (60, 100, 120, 140, 160
e 180 °C). Um total de 39 amostras foi submetido a caracterizacdes com
técnicas variadas, sendo que EDF/FDX juntamente com MAS RMN de 2°Si
e de ?’Al confirmaram a retirada de aluminio dos materiais modificados.
DRX e FTIR mostraram a manutencdo das estruturas zeoliticas apds o
procedimento. A analise textural realizada pela adsorcdo gasosa de
nitrogénio e a quantificacdo de sitios acidos (por adsorcdo de py com
analises por FTIR, CHN e TG/DTG/DTA) evidenciaram um comportamento
ndo linear entre amostras de uma mesma zedlita desaluminizadas em uma
mesma temperatura. Isso pode ser explicado pela presenca de espécies
EFAL produzidas no processo de lavagem e/ou na calcinacdo. Apesar de
usar temperaturas altas (300 °C), a desidratacdo de &lcoois utilizando
zedlitas, ao invés de catalisadores homogéneos (e. g., acido sulftrico a 170
°C), possui grandes vantagens, como a possibilidade de reutilizacdo do
catalisador, a ndo formacéo de substancias toxicas nos dejetos industriais e
a facilidade de manuseio dos materiais. Os célculos de TON para as
reacdes de desidratacdo de metanol, etanol, propanol e terc-butanol
destacaram as amostras Z(80)20, Y(80)5 e M(80)15 como as dotadas de
sitios de melhor conversdo dentre as demais desaluminizadas e inclusive
as puras. Os valores de TON para conversdo de metanol dos materiais em
destaque foram, respectivamente, 0,0072, 0,00061 e 0,0019 (mmol
produto/mmol sitios cat.). Tais amostras podem ter se destacado devido a

um conjunto de caracteristicas diferenciadas umas das outras. No caso da

Vi



Z(80)20 (hidrofébica) e da Y(80)5 (hidrofilica), a presenca de agua durante
a desaluminizacdo pode ter levado a mecanismos diferentes de retirada de
aluminio. Esse fato aliado a existéncia de uma maior quantidade de sitios
de Bronsted (para Z(80)20) ou de sitios de Lewis (para Y(80)5) pode ter
intensificado seus valores de TON. Para a amostra M(80)15, no entanto, a
maior area superficial e didmetro de poro podem ter reduzido os efeitos
negativos da ma difusdo na mordenita, facilitando assim a entrada/saida de
reagentes/produtos. Entdo, as zedlitas desaluminizadas permitiram obter os
produtos com valores de conversao ainda melhores que aqueles mostrados

pelas zedlitas comuns.
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Abstract

Zeolite modification with dealumination is a procedure that has been widely
studied due to the possibility of improving the acidity of materials and make
them more efficient for some applications in catalysis and in adsorption.
Zeolites ZSM-5, Y and MOR were dealuminated to study changes in their
characteristics as aluminum atoms were removed from the zeolitic
frameworks. The dealumination agent used for the solid state reaction was
(NH4)2SiFs and a temperature of 80 °C. The percentages of dealumination
were 5, 10, 15 and 20% (mol/mol). A study was also conducted by varying
the temperature of dealumination for ZSM-5 (60, 100, 120, 140, 160 and
180 °C). A total of 39 samples was subjected to characterizations with
different techniques. EDF/FDX and ?°Si and ?’Al MAS NMR confirmed that
aluminum was removed from the materials. XRD and FTIR showed the
maintenance of zeolitic structures after the process. Textural analysis
performed by nitrogen gas adsorption and quantification of acid sites (by
adsorption of py followed by FTIR, CHN and TG/DTG/DTA) showed a
nonlinear behavior between samples of the same dealuminated zeolite at
the same temperature. This can be explained by the presence of EFAL
species produced in the washing and/or calcination processes. Despite of
using high temperatures (300 °C), alcohols dehydration with zeolites, rather
than homogeneous catalysts (e. g., sulfuric acid at 170 °C), has great
advantages such as, possibility of recycling catalysis, non-formation of toxic
substances in industrial waste and facility of handling the materials. TON
calculations for the reactions of dehydration of methanol, ethanol, propanol
and tert-butanol highlighted the samples Z(80)20, Y(80)5 and M(80)15 as
the ones with sites with the best conversions among the remaining
dealuminated samples and even the pure ones. TON values for methanol
conversion of the highlighted materials were respectively 0.0072, 0.00061
and 0.0019 (mmol of product/mmol of cat. sites). Such samples may have
been highlighted due to a number of different characteristics for each of the
zeolites. In the case of Z(80)20 (hydrophobic) and Y(80)5 (hydrophilic), the
presence of water during dealumination might have led to different

mechanisms of aluminum removal. This fact joined with the existence of a
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great quantity of Bronsted sites (for Z(80)20) or Lewis sites (for Y(80)5) may
have intensified the values of TON. For the sample M(80)15, however, the
higher surface area and pore diameter can have produced the reduction of
negative effects from the poor diffusion of mordenite, thus facilitating the
entry/exit of reactants/products. In conclusion, dealuminated zeolites
allowed to obtain products with even better conversion values than those of

common zeolites.
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1. INTRODUCAO

1.1. Contexto Historico

O termo zeodlita foi primeiramente utilizado para designar uma familia de
minerais silicatos encontrados na natureza (em rochas vulcanicas e em
depodsitos sedimentares) que apresentavam propriedades particulares, como a
troca idnica e a dessorcao reversivel de agua. Essa ultima caracteristica levou
a nomeagao de “zedlita’ para esses materiais, um termo que tem origem na
lingua grega, “zeo” e “lithus”, pedra que ferve (quando exposta a uma chama
de macarico, a pedra liberava agua — ‘fervia’).™?

O primeiro registro histérico das zedlitas surgiu em 1756 (muito antes do
termo “catalise” ser criado por Berzelius, em 1836) quando o mineralogista
sueco Axel Fredrik Cronstedt (Figura 1), descobriu a estilbita, um mineral que
intumescia quando aquecido. Dois anos depois publicou anonimamente o
ensaio “An Essay Towards a System Mineralogy”, onde introduziu a
classificacdo mineralégica das zedlitas.>®

No entanto, por cerca de dois séculos, esses sélidos eram conhecidos
qguase que somente por sua beleza (encontrados em museus e utilizados para
ornamentacdo — Figura 2), sendo que Cronstedt, na verdade, ficou
primariamente famoso pela descoberta do elemento Niquel. O conhecimento
de caracteristicas importantes desses materiais, como a capacidade adsortiva,
sé viria mais tarde, a partir de 1920, quando a estrutura e a relacdo entre

porosidade e seletividade foram estudadas.*®

Ainda nesta década, Weigel e Steinhoff
atribuiram a zedlita a existéncia de porosidade,
que possibilitava a insercdo seletiva de
substancias com determinada dimensao (menores
gue os poros do mineral) e a exclusdo de
moléculas maiores (Figura 3). Devido a este
comportamento peculiar, McBain, em 1932, criou o

conceito de “peneira molecular’ para caracterizar

Figura 1. Axel Fredrik materiais, tal como as zedlitas, que exibissem uma

Cronstedt, 1722-1765.° adsorcao seletiva de compostos.””’




Figura 2. Exemplos de zedlitas naturais encontradas em museus. A esquerda, 0s
cristais em forma de agulha da zedlita natrolita comumente encontrada nos basaltos
do Reino Unido. A direita, a zedlita heulandita encontrada em Kilmalcolm na
Escacia.?®

Ainda no inicio da década de 1930, Taylor e Pauling estudaram as
estruturas cristalinas da analcima, da natrolita e da cancrinita, gracas aos
avancos nas técnicas cristalograficas com raios X na década anterior. Foi
identificado que a estrutura era formada por aluminossilicatos que formavam
canais e poros, onde “escondiam” moléculas de agua e cations alcalinos, que,

por sua vez, balanceavam cargas negativas.®

Figura 3. Zeolita A como peneira molecular. A esquerda, a molécula-prova linear entra
nos canais da zedlita, mas, a direita, a molécula ramificada é incapaz de entrar na
estrutura.’

Em 1949, foram desenvolvidas as primeiras zedlitas sintéticas,
comecando com a mordenita e depois zedlitas A (ou LTA de “Linde Type A”), X
(LTX de “Linde Type X) e Y (LTY de “Linde Type Y”). O auge dessa produgao
ocorreu nas décadas de 80 e 90 quando espécies com microporos eram

desenvolvidas para atender as exigéncias das mais variadas reacdes, 0 que



nem sempre era possivel com as zedlitas naturais, ja que apresentam muitos
defeitos e impurezas ao longo de suas estruturas.®’

As principais aplicacdes encontradas para as primeiras zedlitas
sintetizadas foram em adsorcéo (retirada da agua de gas natural e separacéo
de n-isobutano), catalise (isomerizacdo e cragueamento) e troca ibnica (em
detergentes, substituindo os polifosfatos causadores da eutrofizacdo). Para
essas trés aplicagbes eram necessarios cristalitos de tamanho bem pequeno
(adsorcao e catélise inferior a 1 ym e troca ibnica para detergentes de 3 a 4
pm) que, a partir do desenvolvimento das técnicas de sintese das zedlitas,
puderam ser facilmente obtidos. Além do tamanho de cristalitos, também foi
possivel através da sintese otimizar a polaridade, acidez, composicdo e
hidrofobicidade a depender da aplicacdo desejada (uma vantagem enorme em
relacdo as zedlitas naturais).?

De 1965 a 1975, as industrias Mobil e Union Carbide obtiveram uma
grande variedade de zedlitas ZSM (“Zeolite Socony Mobil”) a partir da incluséo
de moléculas organicas maiores como “template” (agente direcionador para
formacdo de uma determinada estrutura) nos processos de sintese. Novos
processos petroquimicos também foram criados tendo como principio a
seletividade geométrica ou de forma (“shape-selectivity”), relacionada ao
conceito de peneira molecular. O primeiro deles foi o “Selectoforming”,
desenvolvido pela Mobil, em 1968, para craquear componentes n-alcano da
gasolina fazendo uso de uma zeélita natural, a erionita.?’

A Tabela 1 mostra resumidamente os marcos histdricos das zeolitas. De
acordo com levantamentos realizados no ano de 2005, cerca de 56 zedlitas
de ocorréncia natural ja foram caracterizadas, sendo que os maiores depositos
estdo na China. Elas sado utilizadas principalmente na indlstria de materiais de
construcéo, mas sdo também encontradas em caixas de dejetos de animais e
como adsorventes de residuos na agua.

Ainda nessa mesma pesquisa de 2005, foi visto que em torno de 150
zellitas sintéticas ja foram desenvolvidas, e 60% destas sdo utilizadas em
detergentes para tratamento de aguas duras. No ano de 2010, ja haviam sido
sintetizadas quase 200 zedlitas com estruturas variadas. Inumeros artigos

cientificos também j& foram publicados tendo como foco as propriedades



desses materiais e a sua flexibilidade de uso tanto na adsor¢cdo quanto na

catalise, caracteristicas que revolucionaram sua aplicagdo na industria.

Tabela 1. Resumo dos marcos histdricos das zedlitas.

2,11

1,2,4-6

1756 Cronstedt descreveu as zeoélitas naturais;
1840 Damour observou a desidratacdo reversivel das zedlitas;
1858 Eichhorn reportou as propriedades de troca i6nica;
T Friedel propds uma estrutura aberta e esponjosa para as zeolitas
ao observar sorcéo de liquidos organicos;
1909 Grandjean reportou a sorcao de gases (NHg, ar e Hy);
— Weigel e Steinhoff observaram o efeito de peneira molecular na
chabazita;
B Taylor e Pauling fizeram a primeira descri¢do estrutural das zedlitas
analcima e natrolita;
1932 McBain: introducdo do conceito de peneira molecular;
(G o T Barrer e Sameshima realizaram trabalhos pioneiros em sintese,
adsorc¢dao, troca idnica e desidratacao;
1948 - 1954 Milton e Breck: descoberta e sintese das zedlitas A, X e Y;
Union Carbide comercializou as zedlitas A, X e Y para aplicacdes
em secagem e separagdo de n-/isoalcanos, catalise em
1954 isomerizacdo (Union Carbide, 1959), catalise em cragueamento
(Mobil, 1962) e troca ibnica usando a zedlita A como substituinte
dos fosfatos em detergentes (Henkel, 1974);
S _— Mobil comercializou a zedlita X com terras raras para catalise no
cragueamento e sintetiza zedlitas com céations organicos;
Mobil e Union Carbide: sintese de zedlitas com alto teor de silica
59 o o (MFI e BEA) e aplicagdo na conversdo de metanol em gasolina
(1970 e comercializado na Nova Zelandia em 1986), dewaxing
(1981) e isomerizacao de xilenos (1974);
1968 Foi descoberta a seletividade de forma;
1980’s Pés-sintese (desaluminizagéo e substituicdo isomorfica);
1985 Mobil: conversdo de metanol em gasolina usando ZSM-5;
1994 - 1998 Corma: zedlitas nanocristalinas;

Ao longo da histéria, varias caracteristicas vantajosas foram, aos

poucos, sendo descobertas nesses materiais zeoliticos, como: elevada area

5



superficial e proporcional capacidade adsortiva; canais e cavidades de
dimensdes favoraveis para reagfes envolvendo a maioria das moléculas de
uso industrial; e a possibilidade de criagdo de sitios ativos com forca e
concentracdo otimizadas para uma determinada aplicacdo.® Por esses e outros
motivos, as zedlitas se tornaram os catalisadores mais largamente utilizados na

industria quimica.*?

1.2. Composicao e Estrutura

As zeodlitas sdo aluminossilicatos cristalinos, constituidos de tetraedros
do tipo TO,4 (unidades primarias de construcéo, onde T pode ser Si, Al, B, Ga,
Ge, Fe, P, Co, ...) ligados entre si por um atomo de oxigénio. Uma férmula
genérica que pode representar a composi¢ao quimica das zedlitas é

Myn[(Al203)x(SiO2)y]-wH,O

onde n é a valéncia do cation M (que pode ser um metal dos grupos 1 ou 2 da
tabela periédica ou um composto organico); x+y € o numero total de tetraedros
de SiO4; e AlO4, por malha elementar; e w € 0o nidmero de moléculas de
agua.*>" 3% A razdo de atomos de Si e Al na rede, Si/Al, varia de 1 até infinito.
Tal fato pode ser explicado pela Regra de Lowenstein, que proibe a existéncia
de atomos de aluminio adjacentes (Al-O-Al), limitacdo decorrente da alta
repulsédo eletrostatica entre cargas negativas.**°

Quando essas unidades de tetraedros se unem umas as outras, formam-
se as chamadas unidades secundarias de construgcdo (SBU, de “Secondary
Building Units”) mostradas na Figura 4. As SBU séo ndo quirais, de forma a
evitar ambiguidades enantioméricas. No entanto elas sdo meramente tedricas,

n&o sendo, assim, formadas no processo de cristalizacdo da zedlita.*’

O Om £ & ¢

4 5 8 4-1 4-4=1

O
@@QQCQX@

4-4 6-6 5-2 Espiral-5

Figura 4. As Unidades Secundérias de Construgcdo (SBU) encontradas nas mais
diferentes zeolitas.*®



Outra forma de explicar o esqueleto de material zeolitico € através das
Subunidades de Construgao (SSU de “Structural SubUnits”), como as unidades
sodalita e pentasil, ilustradas na Figura 5. Elas sdo formadas a partir de
combinacbes das SBU e possuem a vantagem de fornecer possiveis
precursores para o crescimento de cristais. Dessa forma, as subunidades
servem como base para o desenvolvimento de estruturas zeoliticas totalmente

inéditas por meio da juncdo dos mais variados precursores.’
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XandY

ZSM-12

/
0.56 nm
¥ x0.53nm
Tetraedros de
ZSM-5

Siou Al 0.55 nm

Silicalita-1 x 0.51 nm

Unidade Pentasil

SESas
A <A
3.3\ -
\ AL OO 0.45 nm
SOTS % 0.55 nm
K BX Teta-1
g \‘.g _‘.. _—
% ‘.‘ X ZSM-22
VA VN Va ¥

Figura 5. Esquema mostrando a formacgédo de algumas zedlitas a partir de tetraedros,
que formam, a seguir, as subunidades de construcdo (SSU), como a sodalita e a
pentasil.*®

As diferentes combinac¢des de SBU com SSU geram 0s mais variados
tipos estruturais, ricos em cavidades e canais, 0s quais sao responsaveis pela
porosidade da zedlita. Dentro desses poros, sdo encontrados ions e moléculas
de 4gua, que podem se movimentar livremente, fato que permite a realizacédo
de trocas iénicas e de processos de desidratacéo reversiveis.®

Em geral, os materiais porosos podem ser classificados, de acordo com
a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC de “International
Union of Pure and Applied Chemistry”), em: microporosos, didametro d < 2 nm;
mesoporosos, 2 < d < 50 nm; e macroporosos, d > 50 nm.*? Além disso, o

sistema de poros pode ser uni, bi ou tridimensional, uma caracteristica muito



importante para prever informacdes sobre o potencial para desativacdo do
material durante uma determinada reacéo.’> A Tabela 2 mostra exemplos de

zeolitas de diferentes dimensionalidades e seus tamanhos de microporo.

Tabela 2. Classificagdo quanto ao tamanho de microporo para algumas zedlitas, com
suas respectivas informacdes sobre a dimensionalidade.>*%*

Tamanho de Diametro de Nome Simbolo Dimensionalidade?
microporo poro (A) comum estrutural®

Pequeno 4,1 Zeollita A LTA 3
4,6 x 3,6 Heulandita HEU 2
Médio 53x5,6 ZSM-5 MFI 3
55x6,2 ZSM-12 MTW 1
Grande 59x7,1 Mordenita MOR 1
7.4 Zedlita Y FAU 3
~6 X ~7 Zedlita B *BEA 3
Supergrande 13,2x4,0 Cloverita CLO 3

1 Tal codificacdo foi estabelecida pela IUPAC e pode ser facilimente encontrada no Atlas de
Tipos Estruturais Zeoliticos (“Atlas of Zeolites Structure Types”). O codigo se baseia no uso de
trés letras mailsculas relacionadas, em geral, com o nome real do material ou com os
pesquisadores envolvidos (e.g. FAU para faujasita e BEA para beta).

2 Dimensionalidade: 1 = canais unidirecionais; 2 = canais cruzados; 3 = canais nas trés
direcbes x, y e z.

A presenca desses poros nhas zedlitas é, como ja mencionado
anteriormente, o que as torna membros do grupo das peneiras moleculares.
Elas sdo capazes de adsorver seletivamente moléculas externas a depender
do diametro de seus poros comparados as dimensdes das moléculas. Essa
exclusdo por tamanho ficou conhecida por seletividade de forma, e ela pode
ser classificada em trés tipos (Figura 6): seletividade de reagente, de produto e
de estado de transicdo.’

No primeiro caso, pode-se imaginar a situacdo da Figura 3, com uma
molécula ramificada (0 reagente) tentando entrar na estrutura da zedlita e
sendo barrada. Isso ocorre devido a um impedimento geométrico, pois a
dimensdo do reagente é maior que o didametro do poro. No segundo caso,
seletividade de produto, a molécula inicial (reagente) consegue passar pelos
canais da zeodlita, reage dentro das cavidades, mas, devido as diferentes
formas que seus produtos podem adquirir, apenas um deles consegue sair

pelos poros. Por fim, na seletividade de estado de transicdo, as moléculas



reagentes, que poderiam reagir e formar dois ou mais estados de transicao,
sao limitadas com o espaco das cavidades onde a reacéo ocorre. Dessa forma,

uma determinada geometria é favorecida.*®

Seletividade de reagente:

/V\(>| |

Seletividade de produto:

T

o+ (Y —| G=0=0
I—

Seletividade do estado de transicao:

/\

h

U_, -
M

Figura 6. Os tipos de seletividade de forma encontrados nas peneiras moleculares.’

o —

Além da porosidade existente nas zeolitas, outra questao é de extrema

relevancia: a presenca de atomos de aluminio e os efeitos que ela proporciona.



Cada AlO4 na estrutura € responsavel por criar uma carga negativa, que €
contrabalanceada por cations (cations de compensacéo, facilmente trocaveis e
que se movimentam livremente pelos canais da zeolita). A razado Si/Al é a
forma mais utilizada para representar a quantidade de aluminio na rede e afeta
diretamente a distribuicdo de cargas negativas, a capacidade de troca ibnica, a
quantidade e for¢a de sitios &cidos, estabilidade térmica, hidrofobicidade e, até
mesmo, as dimensdes da cela unitaria.” Mais adiante, neste trabalho, tais
efeitos causados pela presenca dos atomos de aluminio na rede (e fora da
rede) zedlitica serdo melhor detalhados.

Neste trabalho, trés zedlitas foram foco de estudo: ZSM-5, mordenita e
Y. As zedlitas mordenita e Y fazem parte da geracdo de materiais com baixa
razdo Si/Al e, consequentemente, alta capacidade de troca ibnica. Devido a
polarizabilidade das frequentes ligacdes Si-O-Al, elas possuem um alto efeito
higroscépico, sendo, por isso, muito usadas como dessecantes. Ja a zedlita
ZSM-5 pertence a uma segunda geracdo de zedlitas, cuja carcteristica
marcante é o alto teor de silicio. Por isso, ela é efetiva para adsorver moléculas
organicas, mesmo em baixas concentracdes, alta umidade e elevadas
temperaturas.” A seguir, uma descricdo mais aprofundada das estruturas das
zeollitas ZSM-5, mordenita e Y é apresentada.

1.2.1. Zedlita ZSM-5

A ZSM-5 faz parte da familia pentasil (MFI, de “Mobil-five”), cuja
caracteristica marcante € o alto teor de silicio (as razées Si/Al podem ir de
15 até infinito). Pertence aos grupos Cs-T; e Pnma e, quando sddicas,
possuem a seguinte férmula para a célula unitaria:*’

NanAl;Sigs.nO192:-16H,0

A unidade basica de formacdo da ZSM-5 é constituida por 8 anéis,
formados por 5 tetraedros. A associacdo dessas unidades forma cadeias, e
a unido destas gera laminas (ver Figura 7). A combinacéo dessas laminas,
sempre de forma que uma esteja relacionada a outra pelo centro de
inversao, gera a estrutura tridimensional de simetria ortorrémbica da ZSM-5,

mostrada na Figura 8.! Entretanto j& foi relatado que, quando essa zedlita é
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submetida a tratamentos térmicos para calcinacdo, ocorre a transicao da

simetria ortorrdbmbica para a monoclinica.’

Figura 7. Unidades de construcéo basica da zedlita ZSM-5."

Figura 8. Estrutura final da ZSM-5 mostrando, a esquerda, os canais vistos do
eixo x e, a direita, o canal visto do eixo y.'®

Essa estrutura final possui um sistema de canais elipticos
entrecruzados, sendo um retilinio, paralelo a vista [100] e com poros de
dimensdes de 5,1 x 5,5 A, e outro sinusoidal (vista [010]), com dimensbées
de 5,3 x 5,6 A (Figura 9). As cavidades formadas pela juncdo desses canais
medem cerca de 9 A. Os canais sdo acessiveis por aberturas formadas por
anéis de 10 atomos de oxigénio (medindo 6 A). A depender da raz&o Si/Al,
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a ZSM-5 pode apresentar os seguintes parametros de cela: a = 20,10 —
20,07, b = 19,90 - 19,86, c = 13,40 — 13,36."°

Figura 9. Sistema de canais entrecruzados da ZSM-5.*

1.2.2. Zedlita Mordenita

A mordenita possui razado Si/Al maior ou igual a 5, valor que reflete em
sua resisténcia a tratamentos térmicos e quimicos. De geometria ortorrdbmbica,
pertence ao grupo espacial Cmcm e possui unidades béasicas formadas por
anéis de 5 tetraedros (Figura 10a), ligados entre si por anéis de 4 tetraedros
(Figura 10b). A partir de entdo, os arranjos se repetem até formarem cadeias
(Figura 10c), que se unem para formar laminas caracteristicas da zedlita com 4
diferentes tipos de tetraedros cristalograficamente nédo equivalentes, T1, T2, T3
e T4 (Figura 10d). Cerca de 66,7% dos tetraedros constituintes da célula
unitaria (total de 48) sdo distribuidos igualmente para T1l e T2; os 33,3%
restantes s&o igualmente divididos em T3 e T4.%"%°
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A combinacado das laminas gera a estrutura mostrada na Figura 11, com
canais de abertura eliptica bidimensionais (se propagam em duas direcdes)
que se interceptam entre si:’

e Na direcdo [001] existem: um canal reto, cuja abertura é formada por um
anel de 12 atomos de oxigénio com dimensdes de 6,5 x 7,0 A; e um

segundo canal com poros de 8 atomos de oxigénio (dimensdes de 2,6 x

5,7 A):

¢ Na direcdo [010], sdo identificados canais com poros de 8 atomos de

oxigénio com dimensdes de 3,4 x 4,8 A.

O PR~y
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Figura 10. Esquema de construcéo para a zedlita mordenita.”

Figura 11. Representacdo da mordenita vista do eixo y (esquerda) mostrando o anel
de 8 membros. A direita, vista do eixo z, ilustrando o anel de 12 membros. Os atomos
escuros representam atomos de aluminio ou silicio e os claros representam o
oxigénio.*®
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Dessa forma, a zedlita proporciona a difusdo de moléculas pequenas,
como N, e O, bidimensionalmente ao longo de sua estrutura. Ja moléculas
maiores podem se difundir apenas unidimensionalmente, o que representa uma
desvantagem em termos cataliticos uma vez que ela pode ser mais facilmente
desativada. A férmula para célula unitaria da mordenita sddica completamente
hidratada € apresentada a seguir, onde a, b e ¢ sdo os parametros da cela
unitaria:*

NagAlgSiz0Ogs-24H,0 a=183A b=295A c=75A

1.2.3. Zedlita Y

A zedlita Y (ou Linde Y) e a X (ou Linde X) possuem uma estrutura
cristalina idéntica, diferenciando-se somente pela razdo Si/Al intrarreticular
(maior que 2,5 paraa Y e em torno de 1 a 1,5 para a X). Pertencem a simetria
espacial Fd3m com sistema cubico de face centrada e, quando sodicas e
hidratadas, possuem parametros de cela entre 25 e 24,2 dependendo da razéo
Si/Al. Possuem 192 tetraedros por cela unitaria e, da mesma forma que a
zedlita A, tém a cavidade sodalita (ou ) como unidade construtora basica. Mas
nas zedlitas X e Y essas caixas sodalita sdo unidas através de suas faces
hexagonais por meio de anéis duplos de seis membros (prismas hexagonais),
com diametro de 2,2 A. Ja a zedlita A tem as unidades sodalita ligadas por
anéis de 4 membros.*’

A unido dessas caixas sodalitas pelos anéis hexagonais forma um
poliedro com a chamada supercavidade a, com diametro interno de 12,4 Ae
com aberturas formadas por anéis de 12 membros de oxigénio (7,4 A). A
Figura 12 mostra, de forma esquematizada, o diametro das aberturas e das
cavidades. A combinacdo das caixas sodalitas com as supercavidades a forma
a estrutura final da zedlita Y (Figura 13) com a férmula geral
(NH.)58Al58Si1340384- 240H,0. 1"

Como a estrutura possui uma variedade de locais de acesso de
diferentes diametros, foram determinadas por difracdo de raios X (DRX)
quatro posicdes diferentes em que os cations de compensacdo podem ser

encontrados, conforme a Figura 14. A posicdo |, onde o cation esta no
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centro do prisma hexagonal, esta presente em 16 sitios de uma cela
unitatia; a posicado I’, dentro da caixa sodalita, mas cercando a base do
prisma hexagonal, € encontrada em 32 sitios por cela; a posi¢cdo Il, no
mesmo eixo de | e I', mas dentro da supercavidade a, também tem 32 sitios
por cela; e, por fim, a posicao II’, simétrica aos precedentes, mas mais

distante das faces hexagonais da caixa sodalita, também com 32 sitios por

cela.!
Prisma . Caixa sodalita ;
hexagonal 6.5A Supercavidade alfa
22A ; ’ 12,4 A

Figura 12. Esquematizacdo das diferentes cavidades encontradas nas zedlitas X ou Y
e das aberturas que d&o acesso a essas cavidades. Com 2,2 A, a abertura que da
acesso ao prisma hexagonal; com 6,5 A, a caixa sodalita; com 12,4 A a
supercavidade a; e com 7,5 A, a abertura que d& acesso a supercavidade a.*"?#

Figura 13. A esquerda, um esquema mostrando a formac&do da caixa sodalita a partir
de unidades tetraédricas. A estrutura final das zedlita Y (mostrada a direita) é o

resultado da combinag&o de unidades sodalita com prismas hexagonais.>'®%
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Figura 14. Posi¢cOes possiveis para os cations de compensacdo ocuparem dentro e
nas proximidades da caixa sodalita e dos prismas hexagonais.*

1.3. Centros Ativos de Materiais Zeoliticos

Devido a grande variedade de zedlitas com as mais diferentes
composicdes, elas podem ser usadas como catalisadores acidos, basicos,
acido-basicos, redox ou bifuncionais. No entanto, na maioria das aplicacées
as zeodlitas sdo utilizadas como catalisadores acidos ou bifuncionais.* Neste
trabalho, o foco foi mantido na catalise acida, considerando a grande
quantidade de sélidos acidos que sédo utilizados em processos comerciais e
em plantas piloto.>**

As zedlitas, quando comparadas a um acido como o sulftrico
(H.SO,4), apresentam a enorme vantagem de serem facilmente
armazenadas, transportadas e manuseadas, jA& que a acidez desses
materiais é interna. Além disso, algumas zedlitas podem ainda apresentar
uma acidez 10 milhdes de vezes superior ao acido sulflrico concentrado.®?2
Essas qualidades somadas fazem das zeolitas, materiais alvo de varios

estudos.
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1.3.1. Sitios Acidos

De acordo com Corma,** a acidez de um material é definida de forma
relativa a base utilizada na interacéo acido/base. Entédo, na definicdo da acidez
de Bronsted, o sélido acido deve ser capaz de doar, ou ao menos transferir
parcialmente, um préton, que se associa a superficie do anion. Ja na acidez de
Lewis, o solido acido deve ser capaz de aceitar um par de elétrons, formando
assim uma ligacdo coordenada com a base de Lewis (diferentemente de uma
reacdo oxidacdo-reducdo em que ocorre uma transferéncia completa de
elétrons).*

Uma maneira de se entender o porqué da ocorréncia de acidez em
zeolitas é imaginar uma estrutura zeolitica contendo tetraedros TO4, com T
sendo somente silicio. Nesse caso, o material seria neutro e nenhuma acidez
seria encontrada. Ao substituir isomorficamente &tomos de Si** por &tomos de
aluminio A**, uma carga negativa residual é formada. Para compensar essa
carga, um proton se liga ao oxigénio vizinho a um silicio e a um aluminio,
formando o chamado grupo hidroxila, responsavel pela acidez de Brénsted.™* A
Figura 15 mostra a formacdo de sitios de Bronsted a partir de uma zedlita

sodica.

Na* MNa*
0 4] () 0 0 0 0
- ) . "\.S‘i.ﬂ' '-n.A-.-' ~ '\-.S..ﬁ \.Hj.-f \.81_..-
Zedlita sintetizada SO M s s Al S
O 00 00 00 00 OO0 O

{ou troca idnica por amdnio

][ Troca idnica por hidrogénio
seqguida de aquecimento)

P D-»... ,.—D-a.—.p-n-\ ,-{]\ ,-Fﬂ"\'-..-" b f-’ﬂ
Forma acida xSi ; 1 ’Si Si Al Si
. % % % f N ¥
(Brénsted) 0 00 00 00 0O 00O O

Figura 15. Esquema de formag&o dos sitios acidos de Bronsted. ™
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A primeira proposta de estrutura para as hidroxilas em ponte era
baseada na explicacdo de sitios acidos fortes dos aluminossilicatos amorfos
(dessa forma, o oxigénio ndo estaria ligado efetivamente ao aluminio).
Posteriormente, outra proposta foi criada considerando que tanto o silicio
guanto o aluminio estdo quimicamente ligados ao oxigénio, de forma que essas
ligacdes Si-O e Al-O podem ser consideradas equivalentes do ponto de vista

global da estrutura.**

H

| H
o i
"‘\.Sl.f ‘-\rAI_,_/’ \.\Slfio‘hlf
< S h - & \
12 proposta 22 proposta

Quando a segunda proposta foi criada, tornou-se possivel explicar a
maior acidez das zedlitas quando comparadas aos aluminossilicatos amorfos.
Para tanto, as Leis de Gutmann precisam ser levadas em consideracdo.'* Sao

elas:

13. O comprimento da ligacdo mais préxima ao sitio em que a interagédo
doador-receptor ocorre aumenta quanto maior for a forga desta interacao.

22, O comprimento da ligacdo aumenta com o aumento do seu carater
iénico.

32, O comprimento da ligagcdo formada em um sitio de coordenacao

aumenta quando o nimero de coordenacgdo aumenta.

Entdo, a coordenacdo do oxigénio com o aluminio aumentara o
comprimento da ligagdo OH (de acordo com a 32 Lei de Gutmann) e,
consequentemente, havera uma maior forga acida no sitio. Da mesma forma, o
aumento da eletronegatividade na vizinhanga da hidroxila induz uma
transferéncia de densidade eletronica do hidrogénio para o oxigénio (do menos
para 0 mais eletronegativo), aumentando o carater idnico da ligacao e, pela 22
Lei de Gutmann, tornando o comprimento da ligagcdo maior e intensificando a

acidez.'*
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No entanto, de forma similar aos aluminossilicatos amorfos, as zedlitas
tendem a aumentar a forca acida com o aumento da razdo Si/Al.>® Por esse
motivo, muitos estudos sobre processos de desaluminizagdo (retirada de
aluminio da rede) tém sido realizados e foram tratados mais a frente nesta
dissertacao.

Para obter um material com o maior niumero possivel de centros &cidos,
€ preciso partir de uma zedlita com alto teor de aluminio, pois o namero
maximo de sitios protbnicos sera igual ao niumero de atomos de Al na rede.
Como ja foi explicado, a regra de Lowenstein proibe a existéncia de atomos de
aluminio adjacentes (Al-O-Al) e, por isso, 0 numero maximo de centros
protonicos é obtido com uma razédo Si/Al = 1. Mas uma zedlita com um teor de
aluminio tdo alto ndo pode ser puramente protdnica devido a troca ibnica
incompleta, desidroxilacdo e desaluminizacdo, que pode ocorrer durante a

ativacdo do material a altas temperaturas.**

Entretanto é importante frisar a relacdo entre a quantidade de sitios
acidos de zedlitas puramente proténicas e a forca acida exercida por esses
centros. Um atomo de aluminio possui menor eletronegatividade que um atomo
de silicio e, por isso, o oxigénio ligado ao Al tem uma maior carga negativa, o
que aumenta a interacdo OH e reduz a forca &cida. Ou seja, quanto maior a
guantidade de aluminio presente na rede zeolitica menor sera a forca acida
desses centros.?*

Um exemplo prético é o da zedlita faujasita (H-FAU) com razdes de Si/Al
crescentes (ou seja, diminuicdo de atomos de aluminio e, consequentemente,
menos sitios acidos de Bronsted). Nesse caso, observa-se um aumento da
carga parcial do hidrogénio dos grupos hidroxila. Isso acontece porque, quando
h& menos aluminio na rede, ocorre uma maior transferéncia de densidade
eletrdnica negativa do atomo de oxigénio para o de silicio e, da mesma
maneira, do hidrogénio para o oxigénio. Dessa forma, o carater ibnico da
ligacdo OH aumenta, intensificando, por sua vez, a for¢ca acida desse sitio.
Entdo, para zedlitas puramente protonadas quanto mais isolados os atomos de
aluminio estejam uns dos outros, mais acidos ser&o esses sitios.*

A forca acida também depende do angulo da ligacdo (T-O-T): quanto
maior for essa angulacdo, mais acidos sao esses centros. A Tabela 3 mostra a

variacdo desses angulos para as zedlitas MOR, FAU e MFI protonadas. Como
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a mordenita apresenta uma elevada angulacdo dessas ligacOes, sua forca
acida é maior, explicando o fato de ser mais ativa para algumas reages, como

isomerizacdo de alcanos leves, do que a faujasita.”

Tabela 3. Angulos da ligacéo T-O-T para as zedlitas H-MOR, H-FAU e H-MFI.*

Zeolita Angulo T-O-T
H-MOR 143 — 180°
H-FAU 138 — 147°
H-MFI 133-177°

Essas relacbes de forca acida com razdo Si/Al e angulacdo T-O-T sao
validas somente para zeolitas puramente protonicas, diferentes das zeolitas
comerciais. Estas, por sua vez, mostram comportamentos anémalos, como na
H-FAU comercial com alto teor de aluminio, mas com uma atividade bastante
elevada. Isso acontece devido a interacdo (efeito de polarizacdo) entre centros
protbnicos e espécies catibnicas extra-rede, que sdo conhecidas como sitios
acidos de Lewis.**

Essas espécies podem ser formadas devido a desaluminizacdo do
material quando submetido a processos de ativacdo mediante tratamento
térmico. Nesse caso, sdo conhecidas como espécies EFAL (aluminio fora da
rede, do inglés “Extra Framework Aluminium”) e podem assumir diferentes
formas, como AI**, Al(OH)?*, AIO*, AI(OH),*, AIO(OH) e AI(OH)s. Esses sitios
de Lewis podem exercer um efeito indutivo sobre os sitios protdnicos (de
Bronsted), aumentando, assim, a forca acida desses sitios e melhorando a
atividade do material.*?*?°

No entanto, devido a natureza e estrutura variaveis, o comportamento de
cada uma das espécies EFAL pode variar de forma significativa, sendo
possivel tanto aumentar como diminuir a atividade do catalisador mediante uma
determinada reac&o.* Entdo, fica claro como os procedimentos de tratamento
pos-sintese podem interferir no potencial catalitico do sélido, uma vez que
definem tanto a quantidade quanto o tipo de espécies EFAL geradas.'* A seguir
foi abordado o tema “Modificacdo de Zedlitas” com foco em um dos
tratamentos pos-sintese que mais vem sendo estudado como forma de otimizar

a estrutura zeolitica: a desaluminizacéo.
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1.4. Modificagcdes Estruturais

Como ja mencionado, a razdo Si/Al da rede de uma zedlita influencia
diretamente no caréater hidrofilico/hidrofébico e na quantidade e forca de
sitios acidos. Por isso, muitos estudos sobre técnicas de modificacdo de
zeollitas estdo sendo realizados com a finalidade de ajustar suas
propriedades fisicas e quimicas para uma reacdo especifica. Tais
modificacdes podem ser feitas tanto em processos de sintese ou de poés-
sintese.?>?°

Dentre as técnicas de tratamento pods-sintese podem ser citadas a
troca ibnica (que pode melhorar ndo s6 a atividade como a estabilidade do
material) e a desaluminizacdo (que consiste na remocéao total ou parcial de
atomos de aluminio da rede zeolitica sem afetar consideravelmente a
estrutura microporosa do sélido).*’ Reconhecidas pela elevada resisténcia
térmica e pela seletividade, as zedlitas desaluminizadas tém sido
largamente utilizadas como catalisadores ou suportes cataliticos para
reacdes de interesse industrial (como craqueamento, hidrocragueamento e
isomerizacéo).?®

A técnica de desaluminizacdo como modificacdo de zedlitas foi
primeiramente descrita por Barrer e Makki, na década de 1960, depois que
observaram o aumento da razao Si/Al da clinoptilita ap6s tratamento acido.
Com o tempo, foi visto que esses materiais, que passavam por processos
de retirada de atomos de aluminio da rede (ou que tiveram a razédo Si/Al
aumentada), possuiam maior resisténcia a posteriores tratamentos térmicos
e hidrotérmicos.?®> Os processos de desaluminizacdo podem ser divididos
em dois tipos:*

a) Desaluminizacdo por troca: os atomos de aluminio retirados da
rede zeolitica sdo substituidos por atomos de silicio provenientes
de um agente externo, como o tetracloreto de silicio, SiCls, ou 0
hexafluorsilicato de aménio (HFSA), (NH,4).SiFs. Esse método, a

principio, mantém a estrutura e cristalinidade do material intactas;
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b) Desaluminizacdo por remocdo: o aluminio retirado ndo €
substituido por nenhum outro 4tomo de agente externo, resultando
na formacdo de vacancias na estrutura com possivel perda de
cristalinidade (a Figura 16 mostra a formacdo de grupos silanois
na rede zeolitica ap0s a retirada de um atomo de aluminio via
tratamento &acido). No entanto esses espagos vazios podem ser
preenchidos por atomos de silicio extra-rede (cuja origem néo é
bem conhecida), levando a uma recristalizacdo simultanea a

desaluminizacao.

</
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Figura 16. Formacgédo de 4 grupos silanol apds desaluminizacdo por remocao de
atomo de aluminio em uma zedlita.?®

O presente trabalho fez uso da desaluminizacdo por substituicdo
isomorfica de aluminio por silicio, cuja fonte escolhida foi o HFSA. Esse
método foi primeiramente utilizado por Skeels e Breck para
desaluminizacédo de zedlitas em solugdo aquosa. O principio dessa técnica
é a trifuncionalidade do HFSA: ele deve extrair o aluminio da rede; fornecer
ligantes para o atomo de aluminio, de maneira que um complexo soltuvel
seja formado; e, finalmente, ser uma fonte de atomos de silicio que
preencha as vacancias formadas pela retirada de aluminio.*

O HFSA é considerado um agente externo para desaluminizacdo
moderada que gera amostras praticamente livres de espécies EFAL, o que
€ bastante desejavel uma vez que os poros ficam, assim, desobstruidos,
deixando os sitios ativos acessiveis.*® Entdo, é possivel encontrar varios
artigos da literatura fazendo uso da desaluminizagcdo com HFSA em solucéo

aquosa.?8:30-32
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No entanto algumas limitacbes surgem nesse método, como a
dificuldade em controlar o grau de desaluminizacdo e a sensibilidade da
cristalinidade do material resultante frente a acidez formada pela hidrélise
do agente desaluminizante. A reacdo também inclui variados parametros a
serem controlados, o que dificulta ainda mais a sua reprodutibilidade.?°

Entdo, em 1994, uma nova técnica foi desenvolvida em que a
desaluminizacao era feita com o HFSA em sua forma cristalina. Ou seja,
nesse método o agente desaluminizante € misturado com a zedlita, ambos
em estado solido. A mistura é entdo submetida a tratamento térmico
(temperaturas abaixo de 100°C, para favorecer a atuacdo do HFSA) e,
posteriormente, lavada.?**® O uso de temperatura elevada é importante
para que haja energia necessaria para a extracdo do aluminio e para a
insercao do silicio (lembrando que essas etapas ndo tém necessariamente
a mesma energia de ativacdo). A lavagem do processo ndo deve ser
subestimada. Ela é de real importancia para que nao fiquem impurezas que
possam eventualmente prejudicar a caracterizacdo das amostras finais.>*

A reacdo envolvida na desaluminizacdo de estado soélido pode ser
representada pela reagao (1), onde {AlO4;} e {SiO4} sdo as unidades
tetraédricas da zedlita. Os compostos NH4[AIF,] e NH4HF, sdo soluveis em

agua, podendo ser removidos no processo de lavagem.
{AlO42} (NH4)"(s) + (NH4)2[SiFel(s) — {SiOus}s) + NH4[AIF]s) + NH4HF2) + NHzg) (1)
Esta reacao pode ser dividida em duas etapas: a primeira é a reacao

principal (2), que deve entrar em equilibrio para que a segunda (3) ocorra.

Esta, por sua vez, gera subprodutos que podem levar a ocorréncia de

reacdes secundarias dependendo das condicdes utilizadas.?**°
{AlO4/2} (NHa)"(s) + (NH4)2[SiFg](s) <> {SiOuark(s) + (NHa)3[AlFe](s) (2)
(NH4)3[A|F6](S) — NH4[A|F4](S) + NH4HF2(S) + NHg(g) (3)

Um fator importante na reacao (3) € o controle de saida da amonia.
Pal-Borbély e Beyer ressaltam que uma remocao forcada de aménia pode

provocar uma desaluminizacdo sem troca efetiva de atomos de aluminio
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pelo silicio (formando silica amorfa) ou entdo a remocéao de silicio e/ou
aluminio que reagem, em sequéncia, com (NHJ)s[AlFg]is) € NHsHF,s). Por
esse motivo, a condicdo Otima para o experimento seria 0 uso de um
sistema fechado, mas ndo de forma hermética para que, dessa forma, o
excesso de amonia possa sair do sistema.*®

Outro fator que pode acabar provocando outras rea¢des secundarias
€ a presenca de 4gua na estrutura zeolitica. Nesse caso, o NH4HF, pode
atacar o aluminio coordenado tetraedricamente, de acordo com a reacao
(4), onde {H4O4} se refere a grupos hidroxila, =Si-OH, conectados via
oxigénio a mais trés atomos de silicios da estrutura, podendo ser também

representados por Si(3Si,10H).2%3°

{AlO04/2} (NH4)"(s) + 2NH4HF 25 — {HaOu12}s) + (NH4)a[AlF4](s) + 2NH3(q) (4)

Ainda na presenca de &agua, o complexo (NHj)4AlF4] pode sofrer
hidrolise, como mostrado em (5), formando o HF, que, em seguida, na

reacdo (6), ataca o aluminio da rede zeolitica.?*

2(NHa)3[AlF¢](s) +4H20() <> 2(NH4)3[AIF4(OH)2](s) + HF () (®)
{AlO42) (NH4) () + 4HF() — {HaOuiz}s) + (NHa)a[AIF]s) (6)

Fica claro, entdo, que o controle dos mais variados parametros, como
temperatura e tempo de desaluminizacdo,®* presenca de &gua na
estrutura,” controle da saida de amoénia®®> e quantidade de agente
desaluminizante,®* é vital para o desenvolvimento de um produto final de

qualidade para ser utilizado em uma determinada reacéo.

1.5. Desidratacdo de Alcoois

A desidratacao catalitica de alcoois € um dos processos alcoolquimicos
gue vem sendo muito estudado, dada a grande relevancia de seus produtos

para a industria petroquimica. Etileno, propileno e isobutileno estdo entre as
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substancias de destaque formadas com a desidratacdo de alcoois (etanol,
propanol e terc-butanol, respectivamente) e muito utilizadas na produgéo de
plasticos, tintas acrilicas, fibras, borrachas, entre outros.?**’

O etileno (ou eteno) é a principal matéria-prima do polietileno e do
cloreto de polivinila (PVC). Também pode ser obtido através do craqueamento
da nafta em forno de pirdlise ou a partir do etano proveniente do gas natural.
No entanto o etileno obtido pela desidratacéo de etanol pode ser utilizado para
a producdo do polietileno verde, que recebe esse nome devido a sua
capacidade de fixar até 2,5 toneladas de CO, atmosférico para cada tonelada
produzida.®’

Ja a desidratacdo de metanol forma o dimetil éter (DME), que tem
recebido uma atencéo extra devido ao seu elevado potencial para substituir o
diesel, apresentando baixo indice de emissao de particulados (fuligem) e NO.
Além disso, o DME possui caracteristicas semelhantes ao GLP (géas liquefeito
de petréleo), podendo ser estocado e transportado com tecnologias ja bem
conhecidas. Atualmente, sua principal aplicacdo € em aerosois, mas por um
longo periodo seu uUnico uso industrial foi a fabricacdo do dimetil sulfato
(DMS)_38,39

O processo usualmente utilizado para formacao desses produtos € o
cragueamento a altas temperaturas (de 600 a 1000 °C). A reacdo de
desidratacdo com catalisadores torna as condicfes do processo mais brandas
e, por isso, mais viaveis.”® Por exemplo, o &cido sulfrico é capaz de fazer a
conversdo de etanol em eteno em temperaturas em torno de 170 °C.** No
entanto, este € um catalisador homogéneo que, apesar de bons valores de
conversdo, produz grandes quantidades de substancias toxicas durante o
processo. As zedlitas, como catalisadores heterogéneos, além de serem
facilmente manuseadas e ambientalmente amigaveis, podem ser recuperadas
com tratamentos simples para entéo serem reutilizadas.*?

No presente trabalho, o estudo da reacdo de desidratagao foi realizado
com metanol, etanol, propanol e t-butanol. Dessa forma, foi possivel estudar os
efeitos negativos causados pelas dimensdes da molécula reagente (com o
aumento da cadeia do alcool) nos valores de conversado, estabelecendo a

relacdo entre tamanho de poro do catalisador zeolitico e difusdo do reagente.

25



Objetivos do Trabalho

Neste trabalho, trés tipos de zedlitas, ZSM-5, MOR e Y, foram
submetidas a desaluminizacdo em reacédo de estado sélido para retirada de 5,
10, 15 ou 20% de aluminio da rede zeolitica. Esse processo foi realizado com a
finalidade de aumentar a for¢a acida dos materiais por meio da diminui¢cdo da
quantidade e da proximidade dos atomos de aluminio da rede. Também foram
variadas as temperaturas em que esse processo era realizado para a zeodlita
ZSM-5, comecando de 60 °C até 180 °C (variando de 20 em 20 °C), totalizando
39 amostras.

Em seguida as amostras foram caracterizadas textural e
estruturalmente, e também foram obtidas informacdes sobre suas propriedades
acidas para que, dessa forma, fosse possivel compreender a resisténcia de
cada um dos materiais a processos termoquimicos e as modificacbes que
ocorreram de fato. As técnicas utilizadas foram: difragdo de raios X (DRX),
infravermelho (FT-IR), andlise textural via adsorcdo fisica de N, gasoso,
ressonancia magnética nuclear de estado sélido (MAS RMN) de #Si e #’Al,
fluorescéncia de raios X (EDX/FRX), adsorcdo gasosa de piridina, analise
termogravimétrica (TG/DTG/DTA) e analise elementar de carbono, hidrogénio e
nitrogénio (CHN).

Posteriormente, os materiais foram testados na reacdo de desidratacao
de quatro tipos de alcool diferentes (metanol, etanol, propanol e terc-butanol),
utilizando um reator pulsado acoplado a um CG/FID. Por meio da integracao
dos picos ilustrados nos cromatogramas foi possivel obter valores de
conversdo e atividade para que, assim, fosse estudado o comportamento
cinético de cada material frente as reacdes com 4alcoois de diferentes

tamanhos.
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Capitulo 2

Experimental



2. METODOLOGIA

2.1. Materiais Utilizados

e Zedlita ZSM-5 (CBV5524G) da Zeolyst International com as seguintes
caracteristicas:
o Cétion de compensacdo: NH,";
o Razao SiO,/Al,03 (molar): 50;
o Porcentagem de Na,O (% massa): 0,05;
o Area superficial (m2/g): 425.
e Zeolita Mordenita (CBV 10A) da Zeolyst International com as
caracteristicas a segquir:
o Cation de compensagéo: Na";
o Razao SiO,/Al,03 (molar): 13;
o Porcentagem de Na,O (% massa): 6,5;
o Area superficial (m2/g): 425.
e Zeollita Y (CBV 300) da Zeolyst International:
o Cétion de compensacdo: NH,";
o Razéo SiO,/Al,03 (molar): 5,1;
o Porcentagem de Na,O (% massa): 2,8;
o Area superficial (m2/g): 925.
o Hexafluorsilicato de amdnio, (NH,4),SiFs, da Aldrich Chemical
Company Inc. (pureza de 98%);
e Agua destilada (pH 6,4);
¢ Nitrato de prata, AgNO3, da Fluka (pureza = 99,5%);
e Piridina, CsHsN, da Aldrich Chemical Co. (pureza > 99%);
e Brometo de potassio, KBr, da Merck (pureza = 99,5%);
e Acido Borico, H3BO3, da Vetec (pureza = 99,5%);
e Metanol P. A. ACS da Vetec Quimica Fina (pureza 99,8%);
e Etanol P. A. ACS da Vetec Quimica Fina (pureza 99,8%);
e Propanol da Sigma Aldrich (pureza > 99,8%);
e Terc-Butanol P. A. da Vetec (pureza 99%);
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e Ar sintético (ar comprimido) 5.0, fid, da White Martins (pureza =
99,999%));

e Hélio comprimido 5.0, analitico, da White Martins (pureza =
99,999%));

e Nitrogénio comprimido 5.0, analitico, da White Martins (pureza =
99,999%);

e Hidrogénio comprimido 5.0, analitico, da White Martins (pureza =
99,999%);

e Oxigénio comprimido 6.0 da White Martins (pureza = 99,9999%).

2.2. Preparacao de Catalisadores

2.2.1. Troca I6nica

Antes de realizar a desaluminizacdo, a zedlita mordenita sodica foi
submetida a uma troca i6nica com NH,4CI de forma a substituir os cations Na*
por amonio NH4". Para tanto, foi preparada uma solucdo 1 mol/L de NH4CI,
utilizando a proporcédo de 0,04 g de zedlita para cada 1 mL de solucdo.?° Esse
sistema foi mantido em agitagdo constante por 24 h, tempo depois do qual foi
realizada a troca da solucdo por decantacdo. Esse processo foi repetido mais
duas vezes e a amostra resultante foi filtrada e lavada com agua destilada até
gue nao fossem mais detectados ions cloreto na solu¢do com uma solucéo 0,1
mol/L de nitrato de prata (Teste de Cloreto). A efetividade da troca idnica foi
determinada pela andlise do teor de Na por fluorescéncia de raios X.

2.2.2. Desaluminizacao

As zedlitas ZSM-5 (CBV5524G da Zeolyst, amoniacal), MOR (CBV10A
da Zeolyst, amoniacal ap0s a troca idnica) e Y (CBV300 da Zeolyst, amoniacal)
e foram submetidas a desaluminizacdo em reacdo de estado sélido com o
agente desaluminizante hexafluorsilicato de amodnio, (NH4).SiFs, na
temperatura de 80 °C e em diferentes porcentagens de desaluminizagao (5, 10,

15 e 20%). Para tanto, cada zedlita, para cada uma das porcentagens de
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desaluminizacao, foi submetida ao seguinte procedimento: os solidos (zeolita e
agente desaluminizante) foram pesados (de acordo com os célculos mostrados
mais adiante) e macerados em gral e pistilo para, depois, serem depositados
em uma placa de petri. Esta, por sua vez, foi colocada em um forno a vacuo na
temperatura de 80 °C por 2 h. Ao fim desse tempo, a zedlita foi lavada com
aproximadamente 1 L de agua a 80 °C, utilizando um filtro de microfibra de
vidro (GF/F 125 mm s 25 Circles da Whatman™), e, depois, seca em estufa a
120 °C.

Ainda foi realizado um estudo mais extenso com a zedlita ZSM-5
alternando as temperaturas de desaluminizacéo (foram elas: 80, 100, 120, 140,
160 e 180 °C), seguindo o mesmo procedimento anterior. Todas essas
modificacdes foram realizadas tentando manter as mesmas condi¢des
experimentais do estudo prévio de desaluminizacdo da zeolita Y, realizado por
Borges em 2011.*' Dessa forma, foi possivel analisar a variacdo das
caracteristicas dos materiais a medida que as condi¢cdes do procedimento se
tornavam mais severas.

Todas as amostras pos desaluminizacdo foram calcinadas em mufla a
550 °C por 8 h para que fosse realizada a retirada de templates residuais das

zeolitas e a liberacdo da amonia, tornando-as protdnicas.

2.2.2.1. Calculos para Desaluminizacdo da ZSM-5

De acordo com o site “Database of Zeolite Structures”,}’ a férmula

quimica refente a zedlita ZSM-5 sédica é
|Na+n (H20)16| [A'nSige.nolgz]-MF| , N <27.

Mas sabe-se que o céation de compensacao do material utilizado € o amonio
(NH,"). Além disso, a razdo molar SiO,/Al,O; dessa zedlita é de 50. Entéo,
€ possivel descobrir o valor de Si/Al e, consequentemente, o valor de n por
um sistema simples de duas incognitas.
Sio, Si Al,0; Si

0 .
Aleg)X(SiOZ)X( YT ) — A—ltotal— - = 25 ou Si = 25A/

50 x (
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Como o numero de oxigénios é igual a 192, a quantidade de
tetraedros na estrutura € de 96. Essa deducéo é feita sabendo que cada um
desses tetraedros possui dois oxigénios compartilhados com outro
tetraedro, ou seja, a metade do numero de oxigénios resulta no numero de
tetraedros. Resolvendo o sistema abaixo, os valores de aluminio e silicio
foram determinados e foi possivel substituir o valor de n na formula quimica
da zeolita e descobrir a massa molar do material. E importante observar
que, nesses calculos iniciais, a massa de agua nédo foi considerada ja que
esta seria devidamente calculada por analise térmogravimétrica (TG/DTG).

{Al + Si =96
Si =254l

|(NH4+)3169|[A|3,698i92‘300192], MM = 5830,62 g/mol

A partir desses valores foram realizados o0s calculos para
determinacdo da quantidade de agente desaluminizador que deveria ser
utilizado para retirar da estrutura uma determinada porcentagem de
aluminio. Primeiro, calcula-se a quantidade total de mols de aluminio, como

mostrado a seguir.

1 molde zedlita 3,69 mol de Al
5830,62g . 1molde zedlita

1gx

= 6,33x10*molsde Alem 1 grama de zeoblita

Entdo, para desaluminizar 5% desse solido, é preciso remover 3,16 x
10 mols de aluminio. Sabendo que a massa molar do (NH,),SiFs é 178,14
g/mol e que para cada 1 mol de agente desaluminizante utilizado 1 mol de
aluminio é retirado, a massa necessaria de hexafluorsilicato de amonio é
facilmente obtida pelo calculo abaixo. Mas também é preciso considerar a

pureza do complexo, que é de 98%.

1moldeSi 1molde(NH,;),SiF, 178,14 gde (NH,),SiFg
Tmolde Al ” 1mol Si * "1 mol de (NH,),SiF,

=5,64x1073 gde (NH,),SiF,

3,16 x 10> mols de Al x
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100%

5,64 x 107
¥ I% 98y

=5,75x1073 gde (NH,),SiF,

O valor acima, de 5,75 x 107, corresponde & quantidade de (NH.)SiFg
em gramas para desaluminizar em 5% apenas 1 grama de zedlita. Entéo,
esse valor foi multiplicado por 12 para que ao fim do processo houvesse em
torno de 12 gramas de zedlita desaluminizada. A Tabela 4 resume as
massas que foram pesadas para cada porcentagem de desaluminizacao da
zedlita NH4-ZSM-5.

Tabela 4. Valores de massa de hexafluorsilicato de amobnio utilizados para
desaluminizar 5, 10, 15 e 20% de 12 gramas da zedlita NH;-ZSM-5.

Porcentagens (%) Massa de (NH,),SiFs (gramas)
5 0,0690
10 0,1382
15 0,2030
20 0,2762

Por fim, foi realizada a correcdo para a quantidade de agua presente
na zedlita ZSM-5 amoniacal através da analise térmica (Anexo A). A
porcentagem de agua foi de 5,946. Entdo, sabendo que os valores da
Tabela 4 calculados foram para 12 gramas de zedlita (desconsiderando a
agua), na verdade, foi utilizada uma quantidade maior de zedlita (ver
céalculo abaixo) para que se compensasse a presenca de agua na amostra.

100,000%

12
9% 94 054%

= 12,7586 g de zeoélita

2.2.2.2. Célculos para Desaluminizacdo da Mordenita

De acordo com o site “Database of Zeolite Structures”,’’ a férmula

quimica refente a zedlita mordenita sédica é

|Na+8 (H20)24| [A|88i40096]-MOR .
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Mas sabe-se que o cation de compensacado do material apds troca idnica €
o aménio (NH;"). Além disso, a razdo molar SiO,/Al,O3; dessa zedlita € de
13 e, entdo, com esse valor foi possivel descobrir o valor de Si/Al.

sio, Si Al,0; Si

13 .
Aleg)X(SiOZ x( 24l ) — A—ltota/—7—6,50uSI—6,5A/

13 x(

Como o numero de oxigénios é igual a 96, a quantidade de tetraedros
na estrutura € de 48. Resolvendo o sistema abaixo, os valores de aluminio
e silicio foram determinados e foi possivel descobrir a massa molar do
material.

{Al + Si =48
Si =6,54l

|(NH4+)6,4|[A|6,4Si41,6096], MM = 2992,39 g/mol

A partir desses valores, foram realizados os calculos para
determinacdo da quantidade de agente desaluminizador que deveria ser
utilizado para retirar da estrutura uma determinada porcentagem de

aluminio. Primeiro, calculou-se a quantidade total de mols de aluminio:

1 molde zedlita 6,4 molde Al
2992,39g  1molde zedlita

1gx

= 2,14 x 1073 mols de Alem 1 grama de zeélita

Entdo, para desaluminizar 5% desse sélido, era preciso remover 1,07
x 10” mols de aluminio. Sabendo que a massa molar do (NH,),SiFg é
178,14 g/mol e que para cada 1 mol de agente desaluminizante utilizado 1
mol de aluminio é retirado, a massa necessaria de hexafluorsilicato de

amonio pode ser obtida pelo calculo abaixo. Mas também € preciso
considerar a pureza do complexo, que é de 98%.

1,07 x 10 * mols de Al x

1moldeSi 1molde (NH,),SiFg 178,14 gde (NH,),SiFg

1 molde Al . 1 mol Si . 1 molde (NH,),SiF,
= 1, 90 x 10_2 g de (NH4)2S1F6
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1,90x10" %2 gx 100%
98%

= 1, 94 x 10_2 g de (NH4_)ZSiF6

O valor acima, de 1,94 x 1072, corresponde & quantidade de (NH.)SiFg
em gramas para desaluminizar em 5% apenas 1 grama de zedlita. Entéo,
esse valor foi multiplicado por 12 para que ao fim do processo houvesse em
torno de 12 gramas de zedlita desaluminizada. A Tabela 5 resume as
massas que foram pesadas para cada porcentagem de desaluminizacédo da
zedlita NH4-MOR.

Tabela 5. Valores de massa de hexafluorsilicato de amobnio utilizados para
desaluminizar 5, 10, 15 e 20% de 12 gramas da zedlita NH4-MOR.

Porcentagens (%) Massa de (NH,),SiFs (gramas)
5 0,2333
10 0,4665
15 0,6998
20 0,9331

Por fim, foi realizada a correcdo para a quantidade de agua presente
na zedlita mordenita amoniacal através da andlise termogravimétrica
(Anexo A). Entédo, sabendo que os valores da Tabela 5 sao para 12 gramas
de zedlita (desconsiderando a agua), na verdade, foi utilizada uma
quantidade maior de zedlita (ver calculo abaixo) para que se compensasse
a presenca de dgua na amostra.

100,000%

12
9% 789 51%

= 13,4063 g de zeoblita

2.2.2.3. Célculos para Desaluminizagdo da Y

De acordo com o site “Database of Zeolite Structures”,!’ a féormula

quimica refente a zedlita Y é

|(Ca®*,Mg?*Na*2)29 (H20)240| [AlsgSiizs Oss4]-FAU.
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Mas, sabendo que o céation de compensacdo é o amonio (NH;") e que a
razao molar SiO,/Al,O3 dessa zedlita é de 5,1, foi possivel descobrir o valor
de Si/Al.

Si0, Si AlL,0;  Si 51

a0, X (510, * (24t )~ m =

51x( yT >

= 2,65 ou Si = 2,55A1

Como o numero de oxigénios € igual a 384, a quantidade de
tetraedros na estrutura é de 192. Resolvendo o sistema abaixo, os valores
de aluminio e silicio foram determinados e foi possivel descobrir a massa

molar do material e a quantidade total de mols de aluminio em uma grama

de zeodlita.
{Al + Si =192
Si = 2,554l
|(NH4+)54,1|[A|54,18i137,90384], MM = 12452,18 g/mol
1 molde zedlita 54,1 mol de Al
1gx

12452,18g  1mol de zedlita

= 4,34 x10" 3 mols de Alem 1 grama de zeélita

Entdo, para desaluminizar 5% desse sélido, era preciso remover 2,17
x 10” mols de aluminio. Sabendo que a massa molar do (NH,),SiFg é
178,14 g/mol e que para cada 1 mol de agente desaluminizante utilizado 1
mol de aluminio seria retirado, a massa necessaria de hexafluorsilicato de
amonio foi facilmente obtida pelo célculo abaixo. Mas também foi preciso
considerar a pureza do complexo que € de 98%.

1moldeSi 1molde (NH,),SiFg 178,14 gde (NH,),SiFg
1 molde Al . 1 mol Si . 1 molde (NH,),SiF,

=3,87x10"% gde (NH,),SiFq

2,17 x 10 * mols de Al x

00%

3,87 x 1072
* 9% 989

=3,95x10"% gde (NH,),SiF,
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O valor acima, de 3,95 x 1072, corresponde & quantidade de (NH,)SiFg
em gramas para desaluminizar em 5% apenas 1 grama de zedlita. Entao,
esse valor foi multiplicado por 12 para que ao fim do processo houvesse em
torno de 12 gramas de zeolita desaluminizada. A Tabela 6 resume as
massas que foram pesadas para cada porcentagem de desaluminizacédo da

zeobluta NH;-Y.

Tabela 6. Valores de massa de hexafluorsilicato de amonio utilizados para
desaluminizar 5, 10, 15 e 20% de 12 gramas da zeolita NH4-Y.

Porcentagens (%) Massa de (NH,),SiFs (gramas)
5 0,4738
10 0,9476
15 1,4215
20 1,8954

Por fim, foi realizada a correcdo para a quantidade de agua presente
na zedlita Y amoniacal através da analise termogravimétrica (Anexo A).
Entdo, sabendo que os valores da Tabela 6 sdo para 12 gramas de zedlita
(desconsiderando a agua), na verdade, foi utilizada uma quantidade maior
de zedlita (ver calculo abaixo) para que se compensasse a presenca de

agua na amostra.

100,000%

129x — 5570

= 15,3315 g de zeolita

2.3. Identificacdo das Amostras

Os solidos, antes da desaluminizacédo, foram nomeados de forma a
diferenciar seu céation de compensacao (sodica representada pelo prefixo
“Na-", amoniacal na forma “NH4-" e catibnica, “H-") seguido da abreviagao
da zedlita (ZSM-5, MOR e Y).

As amostras desaluminizadas foram nomeadas usando o0 seguinte

codigo: primeiro a letra inicial do nome da zedlita (Z, M, ou Y para ZSM-5,
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mordenita ou Y, respectivamente); depois, entre parénteses, o valor de
temperatura utilizado no processo (80, 100, 120, ..., 180 °C); e, por fim, a
porcentagem de desaluminizagao (5, 10, 15 ou 20%). A Tabela 7 mostra

listagem de amostras originais utilizadas e suas respectivas especificacdes.

Tabela 7. Listagem de zedlitas utilizadas para a desaluminizacdo e suas respectivas
especificacdes.

Cétion de e o
Amostra C . Especificagdes
ompensacgao
NH,-ZSM-5 NH," ZSM-5 amoniacal do frasco adquirido da Zeolyst.
. ZSM-5 protbnica obtida com a calcinacdo da NHy-
H-ZSM-5 H
ZSM-5.
Na-MOR Na* Mordenita sédica do frasco adquirido da Zeolyst.
. Mordenita amoniacal obtida com a troca ibnica da
NH,-MOR NH,4
Na-MOR.
. Mordenita protonica obtida com a calcinagdo da
H-MOR H
NH4-MOR.
NH4-Y NH," Y amoniacal do frasco adquirido da Zeolyst.
H-Y H* Y protdnica obtida a partir da calcinacdo da NH,4-Y.

2.4. Técnicas de Caracterizacao Estrutural

Varias técnicas foram utilizadas para verificar as modificacdes na
estrutura da zedlita a medida que a desaluminizacdo era efetuada a diferentes
graus e em diferentes zedlitas. Dessa forma, foi possivel comparar a
resisténcia dos materiais a processos quimicos e térmicos, observando a
integridade estrutural por meio de parametros, como cristalinidade, porosidade,
presenca de bandas no infravermelho caracteristicas da rede cristalina e sinais

no RMN referentes a sitios de Si ou Al.

2.4.1. Difragao de Raios X (DRX)

A DRX é uma técnica importante para revelar detalhes sobre a
estrutura cristalina, necessarios para explicar as propriedades de um dado

material e sua performance em uma determinada aplicacdo. O método é
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simples e bastante Gtil para materiais com cristais de arranjos atdmicos
repetitivos ao longo de sua estrutura, caso em que serdo facilmente
identificados gerando uma impresséo digital Gnica.*®

Os difratogramas contidos nessa dissertacdo foram obtidos por meio
de um difratdbmetro de p6 da Bruker, modelo D8 Focus, com radiacao
proveniente de um tubo de cobre com Ka = 1,5406 A a 40 kV e 30 mA. A
Figura 17 mostra o circulo do gonibmetro, no qual se encontram a fonte de
raios X (a esquerda) e o detector (a direita). A varredura foi feita a 1°/min e

os valores de 26 foram analisados na regido de 2 a 50°.

Figura 17. Circulo do goniémetro do difratdmetro de p6 da Bruker, modelo D8 Focus.**

O equipamento utilizado possui configuragdo 6-208, ou seja, a mesa
do porta-amostra gira no centro do gonidbmetro, o que consiste numa
desvantagem para analises quantitativas, uma vez que é dificil manter um
padrdo de empacotamento nas amostras. Para evitar a0 maximo a

interferéncia desse erro na andlise, os seguintes cuidados foram tomados:

e as amostras foram preparadas sempre por uma Unica pessoa,
seguindo a mesma técnica de esfregamento;

e 0 porta-amostra foi colocado na mesa central do goniémetro sempre

na mesma posicao;
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e as andlises de zedlitas de uma mesma série de temperatura
juntamente com a pura foram realizadas no mesmo dia, ou no
periodo da manha ou da tarde, para evitar que oscilacdes de energia
aumentassem significativamente as intensidades provenientes das
amostras;

e foram determinados os erros analiticos para as andlises nas

condigdes realizadas.

Para determinar as variacdes da cristalinidade das zedlitas a medida

em que eram desaluminizadas, foi realizado o seguinte calculo:

[Intensidades da amostral

%C =

x 100 @)

[Intensidades do padrio]

No entanto nem todos os picos foram considerados para realizar tal
célculo porque alguns deles (principalmente os que aparecem em angulos
baixos) sofrem grandes variac@es influenciadas pelo grau de hidratacdo da
zedlita.»**?! Foram utilizados os picos de uso aconselhado pelo método da
ASTM (“American Society for Testing and Materials”) D5758 para ZSM-5.%
J& para as zedlitas Y e mordenita foram utilizados os método apresentados
por Giannetto® e Sawa e colaboradores,*® respectivamente.

Os parametros de cela (a, b e ¢) das zedlitas foram obtidos através
do software EVA, que compara o difratograma da amostra com um padréo
ja contido na biblioteca do programa.

2.4.2. Analise Textural

A analise textural tem grande importancia no sentido de fornecer
informacdes complementares sobre a estrutura do material. Podem ser
estudados, por exemplo, o diametro do poro, o volume deste e a area
superficial do solido, de forma que eventuais modificacbes internas e
externas da zedlita sejam melhor evidenciadas.

Para tanto, foi utilizado o equipamento ASAP 2020 (Accelerated

Surface Area and Porosimetry System) da ‘Micrometrics’ (Figura 18)
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baseado na fisissor¢cdo de N, gasoso a 77K (-196°C) pela amostra a ser

analisada para obtencdo de uma isoterma de adsorcéo.

Figura 18. ASAP 2020 (Accelerated Surface Area and Porosimetry System),
Micrometrics.*’

Antes da obtencdo dessa isoterma, é preciso fazer um tratamento
prévio da amostra a ser analisada, desgaseificando-a e retirando a agua
através do aquecimento com evacuacdo (pressao alvo de 10 pmHg) a
temperatura de 300 °C por 4 h. Depois disso, quantidades sucessivas de
nitrogénio sdo introduzidas na amostra e a quantidade adsorvida é
determinada volumetricamente quando se atinge o equilibrio para cada
valor de pressao (faz-se uso da lei dos gases ideais, PxV=nxRxT,
sabendo previamente os valores de volume V e pressdo P e sabendo que a
temperatura T é constante e R é a constante dos gases ideais).*®

Para descricdo quantitativa das isotermas obtidas para cada amostra,
foram utilizadas as equacOes de BET (Brunauer, Emmet e Teller), t-Plot,
BJH (Barrett, Joyner e Halenda) e MP-Method.
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2.4.3. Espectrometria de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FT-IR)

Através da técnica de espectroscopia de infravermelho na regido de
vibracao estrutural (de 1300 a 300 cm™), é possivel obter diversos dados sobre
modificacdes estruturais por meio da analise da variacdo de intensidade das
vibragcbes de ligacdes entre tetraedros. O infravermelho também possibilita a
retirada de informagdes sobre a manutencdo de cristalinidade da amostra e,
até mesmo, sobre a raz&o Si/Al intrareticular.

Os espectros de FT-IR da regido estrutural das amostras calcinadas
foram obtidos por meio de um espectrémetro da Nicolet, modelo 6700 (Figura
19), e foram analisados pelo programa OPUS® da Bruker. Os gréficos foram

plotados no programa Matlab®.

Figura 19. Espectrémetro Nicolet, modelo 6700.%°

As aquisicdes de espectros foram feitas em temperatura ambiente, com
128 varreduras, numa resolucdo de 4 cm™. Todos os materiais foram
preparados com 1 mg de amostra e misturando (usando gral e pistilo) 100 mg
de brometo de potassio (KBr) seco. Entdo, por meio dessa diluicdo com KBr
(invisivel no IR), é possivel analisar as bandas caracteristicas da zedlita sem

gue figuem excessivamente intensas a ponto de ultrapassar a escala.
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2.4.4. Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (FRX/EDX)

Essa € uma técnica capaz de quantificar atomos de silicio e aluminio no
material, sendo possivel, entdo, calcular a razdo Si/Al global da amostra. No
entanto € importante frisar que essa razéo difere consideravelmente daquela
da rede zeolitica. Isso porque existem atomos de Si e Al fora da rede
assumindo a forma de 6xidos e contribuindo, também, para os valores obtidos
através da fluorescéncia. Entretanto, como sera visto posteriormente, a partir
dos dados obtidos com essa técnica também é possivel chegar, de forma
indireta, na razado Si/Al da rede (para tanto, o FRX/EDX é usado de forma
complementar a dados de RMN de ?’Al).

Para os experimentos, foi utilizado o espetrébmetro de FRX/EDX da
Shimadzu, modelo EDX-720 (Figura 20), que analisa a faixa de elementos que
vai do sadio (11Na) ao uranio (92U) e cujo alvo dos raios X € o atomo de rédio
(Rh). A analise das linhas de energia (Kq, Kg, Lq € Lg) dos atomos de Si e de Al
foi realizada pelo programa EDX software, DXP-700E versédo 1.00, disponivel

no computador do préprio equipamento.

Ray

Figura 20. Espectrdmetro de FRX/EDX da Shimadzu, modelo EDX-720.>°

As analises foram feitas de duas maneiras distintas e para cada caso
uma preparacdo de amostras diferente foi realizada. No primeiro caso, as
amostras puras foram previamente maceradas e peneiradas para que ficassem
uniformes. Depois, foram colocadas nos porta-amostras do equipamento
utilizando filme de polipropileno (PP) na base e no topo. Em seguida, é feita

uma pequena perfuracdo no filme, ja que a analise é realizada em atmosfera
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de vacuo. Entdo, o método escolhido para essa primeira série de analises foi o
qualitativo-quantitativo (Quali-Quanti), que faz uso de uma curva analitica
realizada com um padrdo metalico (ago 750) para determinar o teor de
elementos no material.

Em um segundo momento, as analises das amostras foram realizadas
com um método quantitativo, utilizando uma curva analitica para o silicio
previamente realizada por Borges (2011) para zedlitas Y desaluminizadas.”
Dessa forma, as amostras de ZSM-5 e mordenita puras e desaluminizadas
foram diluidas com acido bdrico (H3BOgs, invisivel no EDX) até que elas
ficassem dentro da curva analitica da zedlita Y, uma vez que possuem teores

de silicio bem maiores.

2.4.5. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) no Estado Solido
com Rotacéo de Angulo Magico (MAS) de *°Si e Al

A espectroscopia de RMN no estado solido é um método analitico
quantitativo altamente empregado para obter informacdes sobre a estrutura
local de um nucleo, de forma a complementar a difracdo de raios X, que
fornece dados da rede zeolitica como um todo. Os resultados de RMN, entéo,
dependem do ambiente que cerca esse nucleo, sendo possivel inferir a
presenca de defeitos ou substituicdes de &tomos em sua vizinhanca.>*

Os resultados de RMN no estado solido deste trabalho foram obtidos em
um espectrometro Mercury Plus de 7,05 T da Varian (Figura 21) equipado com
um probe CP/MAS de 7 mm. Os espectros de RMN de %Al (78,188 MHz) foram
realizados numa velocidade de 6 KHz, duracdo do pulso de 1,0 us com
intervalo entre pulsos de 0,5 s, adquirindo no minimo 2000 aquisicfes para
cada espectro. A referéncia utilizada foi o ion complexo hexaquoluminio(lll),
Al(H,0)6*>*, em solucdo 1,1 mol/L de nitrato de aluminio e agua deuterada (meio
acido, DCI). Ja os espectros de RMN de 2°Si (59,615 MHz) foram obtidos numa
velocidade de 3 KHz, duragéo do pulso de 5,5 us com intervalo entre pulsos de
20 s e 500 aquisicOes. A referéncia utilizada foi o TMS (referéncia primaria e

externa).
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Fazendo uso do programa SpecManager 4.0, aplicou-se a Transformada
de Fourier para converter o sinal do decaimento livremente induzido ou FID (de
“‘Free Induction Decay”) no espectro de RMN, que, posteriormente, foi
deconvoluido com o auxilio do programa OMNIC, da Thermo Fisher Scientific.
Este mesmo programa é capaz de calcular a intensidade referente a cada
curva deconvoluida, que é diretamente proporcional a quantidade de uma dada
unidade estrutural existente na amostra.>

Como as zedlitas sdo formadas unicamente por tetraedros de SiO4 e
AlO,” conectados, somente cinco ambientes de silicio sdo encontrados,
Si(OSi)4.n(OAl),, com ‘n’ sendo um numero inteiro de 0 a 4, e apenas um
ambiente de aluminio, Al(OSi),. Para simplificacdo, os ambientes de silicio
serdo tratados como Si(nAl), ou seja, Si(0Al) € o mesmo que Si(OSi)4, Si(1Al)
representa Si(OSi)3(OAl), Si(2Al) €, na verdade, Si(OSi),(OAl), e assim por
diante. Entdo, com a deconvolucdo do espectro de RMN, é possivel determinar
a quantidade de cada um desses ambientes e calcular a razdo de Si/Al

tetraédricos na estrutura zeolitica com a equacao (8).

Figura 21. Espectrémetro Mercury Plus de 7,05 T da Varian.
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3

O termo Isinay representa a intensidade do pico relativo a unidade
Si(nAl). Para que essa equagdo esteja correta € preciso considerar que se
tenha sido feita uma interpretacdo correta das unidades Si(nAl) e que nenhuma
ligacdo Al-O-Al esteja presente, conforme Regra de Lowenstein. Cada grupo
Si-O-Al de um ambiente Si(nAl) possui ¥2 de atomo de Al e, portanto, uma
unidade de Al é n/4 atomos de silicio, explicando o termo no denominador da
equacéo.*>?

Ja o RMN de ?’Al é capaz de determinar a quantidade de Al na rede
(tetraédrico) na faixa de 50 a 80 ppm e fora da rede (octaédrico) na faixa de 0 a
22 ppm. Através dessa técnica também é possivel calcular a razdo de Si/Al da
rede da zedlita utilizando a equacao (9), sendo que a razdo (Si/Al)wa pode ser

obtida pela analise de fluorescéncia de raios X.>

(ﬂ) _ (2) X [IAl(tetra)"' IAl(octa)] @)
Al rede Al/ total Laitetra)

Os espectros de RMN somente foram obtidos para analise das zeolitas
ZSM-5 e mordenita, uma vez que esses experimentos ja haviam sido

realizados para a Y, podendo ser consultados na literatura.?*

2.5. Técnica de Caracterizacdo Acida por Adsorcdo Gasosa de
Piridina

A constatacdo da existéncia de sitios acidos nas zeolitas é
proveniente da capacidade desses materiais de adsorver moléculas
basicas, como a piridina. Esses sitios sdao também conhecidos como

centros ativos por serem o local onde ocorre a catalise de uma dada
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reacdo. Dessa forma, a quantificacdo (e qualificacdo) desses sitios € muito
importante para a comparacéo entre materiais e para ser possivel explicar a
diferenca entre eles quando aplicados em uma reacdo.>*

O processo de adsorcdo foi realizado em um sistema®® como
mostrado na Figura 22. As amostras foram previamente maceradas e
colocadas em panelinhas de aluminio, que, depois, foram posicionadas
dentro do forno tubular. Ainda antes de comecar o processo, colocou-se a
piridina previamente destilada no baldo. O sistema foi entdo conectado a
um cilindro de gas N, com fluxo constante e 0 gas passou, primeiramente,
em um dessecador (“drierite”) para retirada de agua residual. O forno foi,
entdo, aquecido até 300 °C para retirar a 4gua do material (por 1 h) e, em
seguida, abaixou-se a temperatura para 150 °C para iniciar a passagem de
piridina gasosa pela amostra (também por 1 h). Para tanto, o gas N, serve
como carreador da molécula-prova, “assoprando” a superficie do liquido (e
nao borbulhando) de forma a tentar manter constante o fluxo da passagem
das moléculas pelas amostras. Por fim, ainda a 150 °C, deixou-se passar
apenas Ny por 1 h para remover, assim, o excesso de moléculas de piridina

adsorvidas fisicamente.

‘Drierite’
Entrada de Ny, > [—"]

iridina

Figura 22. Esquema simplificado do sistema de adsor¢éo de piridina gasosa.

Entdo, apds a adsor¢cdo gasosa de piridina, as 39 amostras foram

submetidas a analises pelas técnicas de infravermelho, para obtencédo de
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dados qualitativos (tipo de sitios acidos). Um total de 15 amostras (H-ZSM-
5, H-MOR e H-Y, juntamente com as desaluminizadas em 5, 10, 15 e 20% a
80 °C) foi analisado por CHN, para obtencao de resultados quantitativos de
piridina adsorvida, e por TG, para valores quantitativos de piridina fisica e

guimicamente adsorvida.

2.5.1. Caracterizagao Qualitativa por Espectrometria de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) Pds Adsorcéo
Gasosa de Piridina

Por meio do infravermelho das amostras com piridina adsorvida, €&
possivel identificar os diferentes sitios acidos presentes na zedlita, observando
a regido de 1600 a 1400 cm™. Essa identificac&o foi realizada neste trabalho de
forma qualitativa, por meio da analise da variagdo da é&rea das bandas
relacionadas a um determinado sitio ao longo de uma modificacao estrutural.

Os espectros de FT-IR da regido estrutural dessas amostras foram
obtidos e processados utilizando 0 mesmo equipamento e programas descritos
na sec¢ao 2.4.3. No entanto, para o caso das amostras com piridina, a diluicao
realizada com o KBr é menor (10 mg de amostra para 100 mg de KBr). Dessa
forma, € possivel identificar com maior clareza os picos menos intensos

relativos aos diferentes sitios acidos.

2.5.2. Caracterizacdo quantitativa por Analise Elementar de
Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN)

O equipamento utilizado foi um CHN da Perkin EImer, série Il, modelo
2400, mostrado na Figura 23. Por meio da andlise elementar, é possivel
calcular o numero de moléculas de piridina adsorvida por grama de material
zeolitico adsorvente, uma vez que a Unica fonte de carbono ou nitrogénio
das amostras previamente calcinadas € a piridina. Assim, é possivel
comparar a quantidade de sitios presentes em cada uma das amostras e a

variacao desse parametro ao longo das desaluminizacdes.
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Figura 23. Equipamento de analise elementar CHN, modelo 2400, série Il, da Perkin
Elmer.>

Para esse experimento, as amostras utilizadas haviam sido expostas
a piridina na mesma semana da andlise, de forma a tentar manter constante
a quantidade de piridina fisicamente adsorvida. Esta ja consiste em uma
desvantagem evidente da técnica, uma vez que ela ndo faz distingdo entre
moléculas fisica ou quimicamente adsorvidas.

Para a andlise, a amostra foi primeiramente pesada em uma
microbalanca (cerca de 2,5 mg) usando cadinhos de estanho, facilmente
dobraveis de forma a fechar a amostra que foi colocada, a seguir, no
carretel do equipamento para andlise. O padrao utilizado para as analises
foi a acetanilida.

2.5.3. Caracterizacdo Quantitativa por Analise Termogravimétrica
(TG)

A analise de TG consiste no aquecimento gradativo da amostra até
altas temperaturas de forma que, aos poucos, ocorra a liberagcdo de agua
fisica e quimicamente adsorvida e amdnia. Também podem ocorrer reacdes
durante o aquecimento, como a desidroxilacdo. Todas essas modificacOes
estruturais e quimicas que ocorrem com o fornecimento de energia térmica

podem ser detectadas pela curva de decaimento de massa ao longo do
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tempo e da temperatura. A quantificacdo de uma dada substancia que é
liberada é feita com o auxilio da derivada da curva termogravimétrica (DTG
de “Differential Termogravimetry”), que mostra a temperatura exata em que
ocorreu uma modificacdo no material. Ja a analise térmica diferencial (DTA
de “Differential Thermal Analysis”) fornece informagdes qualitativas sobre
entalpia da reacdo, ou seja, se esta € endotérmica ou exotérmica.

O equipamento utilizado foi o0 SDT 2960 Simultaneous DSC-TGA, da
TA Instruments (Figura 24) e o software usado foi o “TA Analysis”. A
amostra a ser analisada e a referéncia (a-alumina) foram, primeiramente,
pesadas (cerca de 15 mg) em cadinhos de platina (Pt). J& dentro do forno
do equipamento, o fluxo de gas nitrogénio foi aberto e mantido constante
(100 ml/min) ao mesmo tempo que O aquecimento ocorreu a partir da
temperatura ambiente (em torno de 25 °C) até 1000 °C a uma taxa de 10

°C/min.

Copyright © 1999-2011 Artisan Scientific

Figura 24. Equipamento de analise termogravimétrica SDT 2960 Simultaneous DSC-
TGA, da TA Instruments.>

7

Para a quantificacdo de moléculas de piridina é preciso realizar a
analise das amostras antes e depois da exposi¢do a molécula-prova. Entao,
essa é uma técnica que demanda mais tempo, maior quantidade de
amostra e gases de fluxo. No entanto a grande vantagem do TG/DTG/DTA
em relacdo a andlise elementar de CHN é a possibilidade de diferenciar as

moléculas de piridina fisica e quimicamente adsorvidas.
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2.6. Atividade Catalitica dos Materiais

Para testar a atividade catalitica dos materiais preparados, foi
escolhida a reacdo de desidratacdo de alcool, fazendo uso de quatro
alcoois diferentes: metanol, etanol, propanol e terc-butanol. Dessa forma,
foi possivel estudar a existéncia ou ndo de uma melhora na atividade de
catalisadores desaluminizados em reacfes de desidratacdo de alcoois com
cadeias gradativamente maiores. Antes da reacdo, as amostras foram

peletizadas de forma que as dimensfes dos granulos fossem uniformes.

2.6.1. Reator de Pulso

O sistema utilizado para o experimento consiste de um reator de
pulso construido no laboratério [REF = L. D. Borges, J. M. Miller, J. L.
Macedo, Ind. Eng. Chem. Res., a ser submetido, 2013] e acoplado em um
cromatografo gasoso (CG), utilizado na deteccao das substancias formadas
na reacao.

O catalisador a ser analisado foi colocado dentro do reator, ativado a
300 °C por 30 min e, em seguida, foi realizada uma bateria de inje¢cdes na
seguinte ordem: 10 injecdes de metanol; 10 injecdes de etanol; 10 injecdes
de propanol; e, por fim, 10 injecOes de terc-butanol. Para cada injecao foi
gerado um cromatograma para ser analisado e, dessa forma, a cada
intervalo de tempo entre uma corrida e outra, uma injecdo de alcool era
feita no catalisador (por isso a denominacédo de reator de pulso). Depois de
testadas as 39 amostras, as 3 que obtiveram as melhores conversdes foram
escolhidas para testar a influéncia da variacdo de temperatura da reacao
(de 300 °C para 250 °C e 200 °C) na atividade catalitica.

2.6.2. Analise por Cromatografia Gasosa (CG-FID)

O cromatografo utilizado foi um CG-FID (com detector de ionizacdo

de chama), modelo 2010, da Shimadzu (Figura 25). A coluna utilizada foi a
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Restek de fase Rtx®-Wax com as dimensdes de 30m, 0,25mm e 0,25um. O
gas carreador utilizado foi o hélio (He). A medida que os produtos eram
formados na reacdo, eles eram injetados na coluna cromatografica até
chegar ao detector para gerar no software GC Solution um pico para uma

dada substancia.

Figura 25. Cromatégrafo gasoso, modelo 2010 da Shimadzu.*®

Os picos do cromatograma gerado foram, entdo, integrados com o
auxilio do software OPUS® da Bruker. Considerando que a soma das
integracbes de todos os picos de um cromatograma é igual a 100%, foi
possivel calcular os valores de conversdo para cada injecdo efetuada,

sendo que, por fim, foi feita uma média das 10 inje¢Oes realizadas.
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ANEXO 1



A. Graficos das Analise Termogravimétrica das Zedlitas Amoniacais
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Figura A-1. Grafico produzido na andlise termogravimétrica da amostra NH4;-ZSM-

5, mostrando a curva de decaimento da massa, de derivada da massa e da
diferenca de temperatura ao longo do aquecimento até 1000 °C.
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Figura A-2. Gréfico produzido na andlise termogravimétrica da amostra NH,-MOR,
mostrando a curva de decaimento da massa, de derivada da massa e da diferenga
de temperatura ao longo do aquecimento até 1000 °C.
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Anexos A
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Figura A-3. Grafico produzido na analise termogravimétrica da amostra NHy-Y,
mostrando a curva de decaimento da massa, de derivada da massa e da diferenga
de temperatura ao longo do aquecimento até 1000 °C.
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B. Difratogramas das Amostras de ZSM-5 Desaluminizadas a 60, 100, 120,
140, 160 e 180 °C em 5, 10, 15 e 20%.
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Figura B-1. Difratogramas da zedlita ZSM-5 pura calcinada e desaluminizadas 5, 10,
15 e 20% a 60 °C.
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Figura B-2. Difratogramas da zeélita ZSM-5 pura calcinada e desaluminizadas 5, 10,
15 e 20% a 100 °C.
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Anexo B
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Figura B-3. Difratogramas da zedlita ZSM-5 pura calcinada e desaluminizadas 5, 10,
15 e 20% a 120 °C.
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Figura B-4. Difratogramas da zedlita ZSM-5 pura calcinada e desaluminizadas 5, 10,
15 e 20% a 140 °C.
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Figura B-5. Difratogramas da zedlita ZSM-5 pura calcinada e desaluminizadas 5, 10,

15 e 20% a 160 °C.
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Figura B-6. Difratogramas da zedlita ZSM-5 pura calcinada e desaluminizadas 5, 10,

15 e 20% a 180 °C.
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C. Parametros de Cela para Amostras ZSM-5 Desaluminizadas

Tabela C-1. Pardmetros “a”, “b”, “c” e “B” da cela monoclinica da zedlita ZSM-5
calculados com o programa EVA.

Amostra a b C B
H-ZSM-5 19,84 20,01 13,36 90,33
Z(60)5 19,84 20,04 13,36 90,33
Z(60)10 19,85 20,04 13,36 90,29
Z(60)15 19,88 20,08 13,36 90,33
Z(60)20 19,84 20,04 13,34 90,25
Z(80)5 19,83 20,00 13,33 90,33
Z(80)10 19,84 20,04 13,36 90,33
Z(80)15 19,80 20,00 13,32 90,33
Z(80)20 19,80 20,00 13,33 90,33
Z(100)5 19,78 19,95 13,30 90,33
Z(100)10 19,88 20,05 13,37 90,33
Z(100)15 19,84 20,04 13,36 90,33
Z(100)20 19,84 20,01 13,36 90,33
Z(120)5 19,88 20,04 13,37 90,33
Z(120)10 19,84 20,00 13,34 90,33
Z(120)15 19,86 20,04 13,39 90,33
Z(120)20 19,86 20,04 13,39 90,33
Z(140)5 19,86 20,04 13,36 90,25
Z(140)10 19,83 20,00 13,33 90,25
Z(140)15 19,84 20,00 13,37 90,25
Z(140)20 19,84 20,00 13,36 90,25
Z(160)5 19,83 20,00 13,36 90,29
Z(160)10 19,87 20,04 13,36 90,25
Z(160)15 19,83 20,00 13,34 90,22
Z(160)20 19,85 20,04 13,36 90,25
Z(180)5 19,84 20,00 13,37 90,29
Z(180)10 19,83 20,00 13,34 90,25
Z(180)15 19,80 20,00 13,32 90,25
Z(180)20 19,80 20,00 13,33 90,22
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D. Dados da Analise Textural para as amostras de ZSM-5 Desaluminizadas

Tabela D-1. Resultados da andlise textural para as amostras H-ZSM5 e as desaluminizadas a 60, 80, 100, 120, 140, 160 e 180 °C.

; Area A . Diametro| Volume Area
Area Area ce superficial V(_)Iume te DiEmEST Tamanho Areg_ de poro - | de poro - | Superficial
Amostras | Superficial BET MICTOPOTOS | o terna - | MICrOPOr0S de,p_oro de poro - superf|C|_a ! MP- MP- Acumulativa
- t-Plot - t-Plot médio - acumulativa

(m23/g) (m2/g) t-Plot (cme/g) BJH (nm) BET (nm) BJH (m2/g) Method | Method | MP-Method
(m?/g) (nm) (cm®q) (m?/g)
H-ZSM-5 408,3 253,3 173,0 0,109 5,33 2,53 93,3 0,384 0,174 452,8
Z(60)5 372,7 248,8 123,9 0,114 6,11 2,76 91,0 0,380 0,164 430,5
Z(60)10 390,1 245,8 144,2 0,112 511 2,68 113,8 0,381 0,166 435,0
Z(60)15 400,1 250,4 149,7 0,114 5,09 2,68 117,9 0,381 0,170 445,4
Z(60)20 396,1 251,9 1442 0,115 513 2,67 113,9 0,382 0,167 437,6
Z(80)5 391,3 2419 149,3 0,111 5,01 2,72 122,5 0,382 0,165 433,5
Z(80)10 386,4 226,4 160,0 0,105 4,88 2,70 123,6 0,381 0,164 430,5
Z(80)15 394,6 242,6 145,3 0,111 5,10 2,69 114,8 0,381 0,165 434,0
Z(80)20 390,7 248,3 142,4 0,114 5,19 2,69 113,0 0,380 0,166 436,8
Z(100)5 366,8 234,0 132,8 0,107 5,44 2,72 103,4 0,380 0,155 407,3
Z(100)10 356,5 226,4 130,2 0,103 5,82 2,85 101,3 0,382 0,150 393,9
Z(100)15 392,9 248,3 144.6 0,113 513 2,66 112,2 0,384 0,167 434,2
Z(100)20 395,5 250,4 145,1 0,114 5,10 2,63 109,5 0,382 0,168 440,2
Z(120)5 409,2 277,1 132,1 0,125 5,92 2,59 88,5 0,381 0,176 462,9
Z(120)10 407,1 276,3 130,8 0,125 5,83 2,58 87,7 0,381 0,175 459,5
Z(120)15 4119 232,1 179,8 0,108 6,03 2,58 86,2 0,386 0,177 458,1
Z(120)20 417,1 249,8 167,3 0,115 591 2,54 85,1 0,388 0,180 463,2
Z(140)5 396,4 226,7 169,6 0,105 5,74 2,61 91,1 0,385 0,169 439,6
Z(140)10 414,3 240,2 174,1 0,111 5,82 2,61 93,8 0,383 0,177 461,3
Z(140)15 395,2 228,8 166,4 0,105 5,87 2,57 84,9 0,388 0,169 435,2
Z(140)20 403,2 269,2 134,1 0,122 5,82 2,60 91,0 0,382 0,171 448,4
Z(160)5 423,3 239,1 184,2 0,110 5,68 2,56 93,7 0,384 0,181 472,1
Z(160)10 425,1 284,9 140,2 0,128 5,85 2,59 93,3 0,382 0,181 474.8
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Anexo D

Z(160)15 417,3 289,5 127,8 0,130 5,74 2,57 92,5 0,384 0,178 463,3
Z(160)20 429,7 248,3 181,4 0,114 5,87 2,56 91,5 0,390 0,183 469,7
Z(180)5 417,8 248,4 169,4 0,114 5,98 2,57 88,3 0,387 0,178 459,8
Z(180)10 417,4 243,6 173,9 0,111 5,81 2,55 88,3 0,389 0,178 458,4
Z(180)15 420,5 247,8 172,7 0,114 5,75 2,57 93,2 0,387 0,179 463,3
Z(180)20 406,4 233,2 173,2 0,107 5,90 2,55 84,5 0,390 0,174 445,9
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E. Graficos de Infravermelho para as Amostras de ZSM-5 Desaluminizadas
a 60, 100, 120, 140, 160 e 180 °C em 5, 10, 15 e 20%
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Figura E-1. Espectro de infravermelho da regido estrutural da zedlita ZSM-5 pura
protonada e das desaluminizadas a 5, 10, 15 e 20% a 60 °C.
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Figura E-2. Espectro de infravermelho da regido estrutural da zedlita ZSM-5 pura
protonada e das desaluminizadas a 5, 10, 15 e 20% a 100 °C.
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Figura E-3. Espectro de infravermelho da regido estrutural da zedlita ZSM-5 pura
protonada e das desaluminizadas a 5, 10, 15 e 20% a 120 °C.
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Figura E-4. Espectro de infravermelho da regido estrutural da zedlita ZSM-5 pura
protonada e das desaluminizadas a 5, 10, 15 e 20% a 140 °C.
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Figura E-5. Espectro de infravermelho da regido estrutural da zedlita ZSM-5 pura
protonada e das desaluminizadas a 5, 10, 15 e 20% a 160 °C.

| |=—H-ZSM-5

—27(180)5

|—z(180)10[
| |—2Z(180)15

tZ(180)20

800

600

400

2000

1800 1600

Namero de Onda (cm™)

1400

1200

1000

800

600

400

Anexo E

Figura E-6. Espectro de infravermelho da regido estrutural da zedlita ZSM-5 pura

protonada e das desaluminizadas a 5, 10, 15 e 20% a 180 °C.
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F. Variagcdo dos Valores de Numero de Onda das Bandas Estruturais das
Amostras de ZSM-5 Desaluminizadas

Tabela F-1. Nameros de onda (em cm™) das principais bandas estruturais sensiveis a
estrutura da zedlita ZSM-5 ao longo da desaluminizacdo de 5, 10, 15 e 20% a
diferentes temperaturas.

Amostras | v assimeétrico | vsimeétrico | Anel Duplo Ligacdo T-O
H-ZSM-5 1105,3 799,7 547,3 459,1
Z(60)5 1229,2 801,3 548,4 455,0
Z(60)10 1229,0 801,2 548,8 456,3
Z(60)15 1229,0 801,4 551,1 455,6
Z(60)20 1228,6 801,4 548,8 459,2
Z(100)5 1229,0 802,1 548,3 452,9
Z(100)10 1229,8 800,8 549,5 451,1
Z(100)15 1229,1 801,1 549,2 458,1
Z(100)20 1228,5 799,9 548,4 459,6
Z(120)5 1226,1 802,3 551,4 458,3
Z(120)10 1226,3 800,5 547,5 460,4
Z(120)15 1227,3 800,6 548,3 455,6
Z(120)20 1227,3 800,7 547,9 459,1
Z(140)5 1226,9 801,9 549,9 454.4
Z(140)10 1226,7 801,4 547,6 459,7
Z(140)15 12274 801,2 549,6 455,6
Z(140)20 1227,3 800,3 549,0 456,0
Z(160)5 1226,6 799,8 548,7 454.,7
Z(160)10 1227,5 803,0 550,0 455,2
Z(160)15 1226,9 802,6 547,4 458,1
Z(160)20 1227,5 800,3 547.8 455,6
Z(180)5 1227,4 800,9 548,2 456,1
Z(180)10 1227,5 800,5 548,0 456,9
Z(180)15 12274 799,7 547.,4 459,0
Z(180)20 1227,5 799,9 548,9 457,9
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G. Espectros de MAS RMN de 2°Si das amostras de ZSM-5
Desaluminizadas a 60, 100 e 120 °C em 5, 10, 15 e 20%.
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-140 -120 -100 -80 -140 -120 -100 -80
Frequéncia (ppm) Frequéncia (ppm)

Figura G-1. Espectros deconvoluidos de MAS RMN de *Si da zedlita ZSM-5
desaluminizada a 80°C em 5% (a esquerda) e em 10% (a direita).
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Figura G-2. Espectros deconvoluidos de MAS RMN de ?°Si da zedlita ZSM-5
desaluminizada a 80°C em 15% (a esquerda) e em 20% (& direita).
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Anexo G
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Figura G-3. Espectros deconvoluidos de MAS RMN de ?°Si da zedlita ZSM-5
desaluminizada a 100°C em 5% (a esquerda) e em 10% (a direita).
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Figura G-4. Espectros deconvoluidos de MAS RMN de ?°Si da zedlita ZSM-5
desaluminizada a 100°C em 15% (a esquerda) e em 20% (a direita).
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Anexo G
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Figura G-5. Espectros deconvoluidos de MAS RMN de ?°Si da zedlita ZSM-5
desaluminizada a 120°C em 5% (a esquerda) e em 10% (a direita).
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Figura G-6. Espectros deconvoluidos de MAS RMN de ?°Si da zedlita ZSM-5
desaluminizada a 120°C em 15% (a esquerda) e em 20% (a direita).
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H. Graficos das Tendéncias de Variacdo dos Ambientes de Al para
Amostras de MOR e ZSM-5 ao Longo da Desaluminizagédo a 80 °C.
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Figura H-1. Gréfico ilustrando a modificacdo da distribuicdo de ambientes de aluminio
ao longo da desaluminizagéo da zeolita ZSM-5 a 80 °C.
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Figura H-2. Gréfico ilustrando a modificacao da distribuicdo de ambientes de aluminio
ao longo da desaluminizagéo da zeolita H-MOR a 80 °C.
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I. Graficos com a Distribuicdo de Aluminio para as Zeolitas

Desaluminizadas a 60 e 100 °C em 5, 10, 15 e 20%.
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Figura I-1. Gréfico ilustrando a modificacdo da distribuicdo de ambientes de aluminio

ao longo da desaluminizagéo da zedlita ZSM-5 a 60 °C.
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Figura 1-2. Gréfico ilustrando a modificacdo da distribuicdo de ambientes de aluminio

ao longo da desaluminizagéo da zedlita ZSM-5 a 100 °C.
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J. Espectros de Infravermelho das Amostras de ZSM-5 Desaluminizadas a

60, 100, 120, 140, 160 e 180 °C em 5, 10, 15 e 20%.

Absorbancia (u. a.)

Figura J-1. Espectros de infravermelho na regido onde aparecem as bandas da
piridina adsorvida nas amostras H-ZSM-5 e nas desaluminizadas a 5, 10, 15 e 20% a
60 °C.
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Figura J-2. Espectros de infravermelho na regido onde aparecem as bandas da
piridina adsorvida nas amostras H-ZSM-5 e nas desaluminizadas a 5, 10, 15 e 20% a
100 °C.



Anexo J
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Figura J-3. Espectros de infravermelho na regido onde aparecem as bandas da
piridina adsorvida nas amostras H-ZSM-5 e nas desaluminizadas a 5, 10, 15 e 20% a
120 °C.
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140 °C.
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Figura J-5. Espectros de infravermelho na regido onde aparecem as bandas da
piridina adsorvida nas amostras H-ZSM-5 e nas desaluminizadas a 5, 10, 15 e 20% a
160 °C.
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Figura J-6. Espectros de infravermelho na regido onde aparecem as bandas da
piridina adsorvida nas amostras H-ZSM-5 e nas desaluminizadas a 5, 10, 15 e 20% a
180 °C.
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K. NUmeros de Onda das Bandas de Piridina Adsorvida nas Amostras de
ZSM-5 Desaluminizadas

Tabela K-1. Numero de onda das bandas referentes a piridina adsorvida na H-ZSM-5
e nas desaluminizadas a 60, 80, 100, 120, 140, 160 e 180 °C.

Numero de onda (cm™) referente a cada tipo de sitio acido

Bronsted e Lewis Ligacéo

Amostra Bronsted Lewis Lewis Lix. acida  Lewis hidrogénio
H-ZSM-5-Py 15445 1509,2  1490,0 1465,8 14477 14420
Z(60)5-Py 15435 1509,1  1490,4 1465,8 14480 14420
Z(60)10-Py 15436 1509,1 14904 1465,8 14479 14417
Z(60)15-Py 15439 1509,2 1490,4 1465,8 14479 1441,5
Z(60)20-Py 1543,7  1509,1 1490,4 1465,8 14478 1441,5
Z(80)5-Py 1542,9 1508,9  1490,3 1466,1 14470 14402
Z(80)10-Py 15425 1508,7 1490,2 1466,1 1447.0 1438,5
Z(80)15-Py 15427 1508,6 1490,2 1466,1 1446,8 1439,0
Z(80)20-Py 15428 1508,8 1490,2 1466,0 1447,0 1439,4
Z(100)5-Py 15432 1508,6  1490,0 14659 14474 14405
Z(100)10-Py 15429 1509,1  1490,3 1466,0 14479 14414
Z(100)15-Py 15430 1509,0 1490,3 1465,9 1448,0 1441,9
Z(100)20-Py 15433 1509,3 1490,3 1466,2 1448,0 1441,3
Z(120)5-Py  1543,6 1509,2 1490,1 1466,0 1448,1 1441,8
Z(120)10-Py 15434 1509,0  1490,0 14659 14479 14414
Z(120)15-Py 15432 1508,9  1490,0 1466,0 14488 14411
Z(120)20-Py 15434 1508,8 1490,0 1465,9 1449,1 1439,8
Z(140)5-Py 1543,3  1509,0 1490,1 1466,1 14484 14415
Z(140)10-Py  1546,1 1509,3  1490,0 1466,2 14494 14434
Z(140)15-Py 15458 1509,3  1490,0 1466,3 14490 14417
Z(140)20-Py  1546,2 1509,6  1489,9 1466,5 14496 14434
Z(160)5-Py 15458 1509,5 1490,0 1466,3 14489 1441.,9
Z(160)10-Py 15459 1509,6 1490,0 1466,3 1448,9 1441,9
Z(160)15-Py 15431 1509,1  1490,1 1466,1 14492  1440,1
Z(160)20-Py 15433 1509,3  1490,2 1466,2 14488 14398
Z(180)5-Py 15435 1509,1  1490,0 1466,1 14491 14418
Z(180)10-Py 15436 1509,3 1490,0 1466,3 1450,0 14416
Z(180)15-Py 15434 1509,1 1490,0 1466,1 14485 1440,7

Z(180)20-Py  1543,7 1509,2 1490,0 1466,3 1449,8 1441,2




L. Razdes de Bronsted/Lewis para as amostras de ZSM-5
Desaluminizadas a 60, 100, 120, 140, 160 e 180 °C em 5, 10, 15 e 20%

Tabela L-1. Razao de sitios acidos de Bronsted e de Lewis para as amostras ZSM-5 e
desaluminizadas a 60, 100, 120, 140, 160 e 180 °C.

Amostra Raz&o Bronsted/Lewis’
Z(60)5 3,10
Z(60)10 3,26
Z(60)15 3,58
Z(60)20 3,68
Z(100)5 8,32
Z(100)10 3,58
Z(100)15 3,90
Z(100)20 3,83
Z(120)5 4,96
Z(120)10 6,29
Z(120)15 14,78
Z(120)20 4,41
Z(140)5 7,72
Z(140)10 13,70
Z(140)15 11,97
Z(140)20 16,22
Z(160)5 6,44
Z(160)10 7,89
Z(160)15 2,38
Z(160)20 5,27
Z(180)5 8,52
Z(180)10 3,62
Z(180)15 7,63
Z(180)20 3,98

*A razdo foi calculada a partir dos valores de integracdo das ares de cada uma das bandas.



M. Curvas Termogravimétricas das Amostras de: ZSM-5 Desaluminizada
em 5, 15 e 20% (80 °C); MOR Desaluminizada em 10, 15 e 20% (80 °C); e Y
Desaluminizada em 10, 15 e 20% (80 °C)
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Figura M-1. Grafico produzido na analise termogravimétrica (em N,) da amostra
Z(80)5 com piridina adsorvida.
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Figura M-2. Gréfico produzido na andlise termogravimétrica (em N,) da amostra
Z(80)15 com piridina adsorvida.
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Figura M-3. Gréfico produzido na andlise termogravimétrica (em N,) da amostra
Z(80)20 com piridina adsorvida.
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Figura M-4. Grafico produzido na analise termogravimétrica (em N,) da amostra
M(80)10 com piridina adsorvida.
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Figura M-5. Gréafico produzido na andlise termogravimétrica (em N,) da amostra
M(80)15 com piridina adsorvida.
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Figura M-6. Grafico produzido na andlise termogravimétrica (em N,) da amostra
M(80)20 com piridina adsorvida.
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Figura M-7. Gréfico produzido na andlise termogravimétrica (em N,) da amostra
Y(80)10 com piridina adsorvida.
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Figura M-8. Grafico produzido na andlise termogravimétrica (em N,) da amostra
Y(80)15 com piridina adsorvida.
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Y(80)20 com piridina adsorvida.



N. Conversdes da Desidratacdo de Alcoois nas Temperaturas
de 300, 250 e 200 °C
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Figura N-1. Gréfico com as conversdes de metanol em dimetiléter, etanol em etileno,

propanol em propileno e terc-butanol em isobutileno com temperatura reacional de
300, 250 e 200 °C para a amostra Z(80)20.
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Figura N-2. Gréfico com as conversfes de metanol em dimetiléter, etanol em etileno,
propanol em propileno e terc-butanol em isobutileno com temperatura reacional de
300, 250 e 200 °C para a amostra M(80)5.
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Figura N-3. Gréfico com as conversdes de metanol em dimetiléter, etanol em etileno,

propanol em propileno e terc-butanol em isobutileno com temperatura reacional de
300, 250 e 200 °C para a amostra Y(80)5.





