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Resumo

A zedltia Y (CBV 300, Zeolyst International) foi desaluminizada no
estado solido em diversas razbes Si/Al (5, 10, 15 e 20%), utilizando o complexo
(NH4).SiFs como agente desaluminizante. Os materiais foram tratados a
temperaturas entre 80 e 200 °C, a fim de se investigar a melhor temperatura de
reacdo na qual as amostras preparadas apresentariam maior cristalinidade e
maior acidez. Os sélidos obtidos foram caracterizados pelas técnicas de DRX,
FT-IR, andlise elementar (CHN), TG/DTG, MAS RMN de %Al e Si e
FRX/EDX, sendo também submetidos aos experimentos de calorimetria,
adsorcdo gasosa de piridina e adsorcao liquida de piridina, 2,6-lutidina e 2,6-di-
terc-butilpiridina. Resultados de DRX indicaram que temperaturas baixas (80 e
100 °C) e proporgcbes de desaluminizacdo menores (5 e 10%) mantém a
cristalinidade da zedlita acima de 80%. Calculos do parametro de cela (ap) e
razdo Si/Al confirmaram a desaluminizacdo, mas resultados obtidos por FRX
indicaram valores de razdo Si/Al superiores aqueles calculados pela
estequiometria da reacdo. O estudo da acidez dos materiais mostrou a
presenca de dois sitios acidos de Bregnsted de diferentes forgas, sitios de
ligacdo hidrogénio e, inclusive, sitios de Lewis advindos de espécies EFAl e
gerados por lixiviagdo acida, o que corroborou com os altos valores de razéo
Si/Al encontrados por FRX. O experimento de calorimetria possibilitou a
quantificacdo do calor liberado nos sitios da zedlita e as entalpias encontradas
apresentaram, em alguns casos, valores mais altos que a zedlita Y de partida.
Os dados de Cal-Ad também forneceram um possivel mecanismo de
desaluminizacdo, onde o0s aluminios dos sitios mais fracos sao
preferencialmente removidos da estrutura. A ndo neutralizacdo do pH na etapa
de lavagem com agua quente tornou o controle da reacdo mais complexo e
possibilitou a formacao de espécies de aluminio e silicio fluoradas, verificadas
por FT-IR e RMN no estado sélido de ?°Si. Espécies EFAIl e EFSi, ao contrario
do que é reportado na literatura, ndo afetaram significativamente a
cristalinidade dos materiais e ndo impediram que a atividade dos solidos
desaluminizados aumentasse consideravelmente em relacdo a zedlita Y pura
durante o teste catalitico realizado (reacdo de esterificagdo do acido acético
com etanol). Além disso, como a substituicdo do Al por Si aumenta a
hidrofobicidade da zedlita, os catalisadores modificados mantiveram mais 0s
valores de conversédo no segundo ciclo reacional. Graficos de contorno foram
gerados correlacionando dados de cristalinidade, grau de desaluminizacéo,
temperatura e TOF. A anéalise mostrou que uma maior eficiéncia catalitica dos
materiais na reacao de esterificacdo ocorreria ao se retirar até 20% de aluminio
da zedlita Y, com desaluminizacao feita entre 80 e 85 °C de forma que o sélido
apresentasse um grau de cristalinidade de até 70%. Isso mostra que altas
cristalinidades néo favoreceram essa reacdo e é provavel que a modificacdo
das dimensfes dos poros e canais zeoliticos, com a desaluminizacdo, tenha
facilitado o acesso dos reagentes aos sitios acidos dos catalisadores.
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Abstract

Zeolite Y (CBV 300, Zeolyst International) was dealuminated in the solid
state in several Si/Al ratios (5, 10, 15 and 20%), using the (NH,4),SiFs complex
as dealumination agent. The materials were heated to temperatures between
80 and 200 °C, in order to investigate the best temperature, in which the
samples show higher crystallinity and higher acidity. The solids obtained were
characterized by XRD, FT-IR, elemental analysis (CHN), TGA/DTG, ?’Al and
29Si MAS NMR and XRF. They were also subjected to calorimetric experiments,
pyridine gaseous adsorption and pyridine, 2,6-lutidine and 2,6-di-tert-
butylpyridine liquid adsorption. XRD results indicated that low temperatures (80
and 100 °C) and smaller Si/Al ratios (5 and 10%) kept the zeolite crystallinity
above 80%. The cell parameter (ag) calculations and the Si/Al ratio confirmed
the dealumination, but XRF results showed values of Si/Al ratio higher than
those calculated by the reaction stoichiometry. The study of the materials acidity
showed the presence of two Brgnsted acid sites with different strength,
hydrogen bonding sites and Lewis sites originated from EFAI species and by
acid leaching, which corroborated with the high Si/Al ratio values found by XRF.
The calorimetric experiment allowed the measurement of the heat evolved by
the zeolite acid sites and the enthalpies showed, in some cases, higher values
than the starting zeolite Y. The Cal-Ad data also provided a possible
dealumination mechanism, where the aluminum of the weaker sites was
preferentially removed from the structure. The reaction control became more
complicated because of the non neutralization of the hot water pH in the wash
step, which allowed the formation of fluoride aluminum and silicon species, that
were identified by FT-IR and solid state 2°Si NMR. EFAI and EFSi species,
against what has been reported in the literature, did not affect significantly the
materials crystallinity or prevent the considerable increased of the dealuminated
solids activity when compare to pure Y zeolite during the catalytic test
(esterification of acetic acid with ethanol). Moreover, because the substitution of
Al by Si, the zeolite hydrophobicity increased and the modified catalysts kept
higher the conversion values in the second reaction cycle. Contour plots were
generated correlating crystallinity, degree of dealumination, temperature and
TOF data. The results showed that a higher catalytic efficiency of the materials
for the esterification may occur by removing up to 20% of aluminum from the
zeolite Y framework, with a temperature of dealumination between 80 and 85 °C
and with the solid presenting until 70% of crystallinity. It shows that high
crystallinities did not favor this reaction, and the modification of the zeolite pore
and channel dimensions with dealumination had probably facilitated the
reagents accessibility to the catalyst acid sites.
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Capitulo 1

INTRODUCAO & OBJETIVOS



1. INTRODUCAO

O termo “zedlita”, inicialmente utilizado para designar uma familia de
minerais naturais com propriedades particulares, deriva do grego zein (ferver) e
lithos (pedra).’* Foi o mineralogista sueco Axel Fredrick Cronstedt (1722-
1765), em 1756, quem reportou a descoberta desses materiais, verificando que
eles perdiam &gua quando aquecidos com a chama de um macarico.”®
Todavia, foi apenas em 1836 que Berzélius estabeleceu os conceitos e
principios da catélise e duzentos anos de trabalhos cientificos foram
necessarios, desde a descoberta das zedlitas, para que McBain criasse o
conceito de “peneira molecular’, no qual as zedlitas se incluem, e para que
esses solidos porosos fossem aplicados como catalisadores em reacdes
quimicas.*® O termo “peneira molecular’ refere-se & propriedade particular
dos materiais em reter seletivamente moléculas por meio da exclusdo por
tamanho. No caso das zedlitas, a exclusdo ird depender do sistema de poros

que a zeodlita possui.
1.1. Propriedades e Caracteristicas das Zedlitas

Basicamente, zedlitas sdo materiais porosos, naturais ou sintéticos, com
uma estrutura cristalina.>® Esses sélidos possuem um esqueleto tridimensional
de tetraedros unidos entre si por meio de atomos de oxigénio comuns (TO4, em
que T = Si, Al, B, Ga, Ge, Fe, P, Co, entre outros).™ Dessa forma, a estrutura
apresenta canais e cavidades de dimensdes moleculares, onde podem ser
encontrados cations de compensacao, moléculas de agua, sais, etc. Sao essas
cavidades que possibilitam a passagem de materiais entre 0 meio externo e o
espacgo intracristalino da zedlita, mas essa transferéncia esta obviamente
limitada pelo diametro dos poros existentes na estrutura zeolitica.?

As interagbes tridimensionais complexas levam as mais diferentes
geometrias, formando desde grandes cavidades internas até uma série de
canais que atravessam todo o material. Assim, cada tipo de zedlita possuira
uma estrutura cristalina bem definida com tamanhos de poros especificos.” A
Tabela 1, abaixo, fornece uma classificagcdo das zedlitas com base no seu
tamanho de poros. Outra classificacdo divide os materiais porosos em

Microporos, mesoporos e macroporos. De acordo com a Uni&o Internacional de

-2-



Quimica Pura e Aplicada (sigla em inglés - IUPAC),® classificam-se como
microporosos 0s sOlidos com diametro de poro menores que 2 nm;
mesoporosos, aqueles com diametro de poro entre 2 e 50 nm; e,
macroporosos, os com diametro de poro maior que 50 nm.®° Assim, peneiras
moleculares com poros maiores que 2 nm, com paredes amorfas (como a

MCM-41), sédo classificadas como mesoporosas.?

Tabela 1: Classificacio das zeolitas com base em seu tamanho de poro.?

Atomos de oxigénio Diametro de poro

Zedlita gue formam a (nm) Exemplos
abertura* do poro
Poro extragrande 18 0,9<d MCM-9, VPI-5
Poro grande 12 0,6<d<0,9 Y, B, Q
Poro mediano 10 0,5<d<0,6 ZSM-5, ZSM-11
Poro pequeno 8 0,3<d<0,5 Erionita, A

*Com base no valor de 0,275 nm para o didmetro do oxigénio da rede.™

A eficiéncia das zedlitas na catalise se deve, entdo, a caracteristicas
intrinsecas a esses materiais. Por exemplo, a complexa rede de canais
existentes na estrutura zeolitica faz com que diferentes tipos de seletividade
geométrica (ou de forma) possam ocorrer durante a reacdo quimica:
seletividade de reagente, em que apenas certas moléculas dos reagentes
conseguem alcancar os sitios ativos da zedlita; seletividade de produto, que
esta relacionada com a dificuldade ou impossibilidade de certas moléculas do
produto da reacéo se difundirem para fora dos poros da zedlita; e seletividade
de estado de transi¢do, que esta ligada a dificuldade ou impossibilidade de se
formar certos estados de transi¢cao volumosos devido a impedimentos estéricos
ocasionados pelo espacgo limitado existente nas cavidades da zedlita.* Além
disso, 0s poros existentes na estrutura zeolitica sdo compativeis com a maioria
das moléculas das matérias-primas utilizadas na industria.®*

Outras propriedades importantes das zeodlitas para a catalise que podem
ser citadas sao: (i) alta area superficial e grande capacidade de adsorcéo; (ii)
propriedades de adsorcdo que variam num amplo espectro (desde altamente
hidrofébicas a altamente hidrofilicas); e (iii) estrutura que permite a criacdo de
sitios ativos, tais como sitios acidos (Brgnsted, Lewis), cuja forca e
concentracdo podem ser controladas de acordo com a aplicacédo desejada.>* A

forca e distribuicdo de sitios acidos, bem como os gradientes de campo dentro
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das cavidades das zeolitas, dizem respeito a seletividade de natureza
energética (ou eletrostatica) desses materiais e tem origem na forca de
interacdo entre a estrutura zeolitica e as moléculas que penetram 0 espaco
intracristalino.

Assim, enquanto a seletividade geométrica depende basicamente da
estrutura e da geometria dos poros, a seletividade energética é determinada
fundamentalmente pela composi¢édo quimica do sdlido (razdo Si/Al, natureza do
cation de compensacéo, etc.).?

No que diz respeito a cela unitaria, as zedlitas podem ser representadas
pela féormula geral:
XM [(T)O2)yw)(T2)O2)y(z)-- Im* - ZA

em que M é um cétion de valéncia n (x > 0); T (T@), T)...) € 0 elemento do
esqueleto cristalino e A representa moléculas diversas, como a agua (z > 0).2
Em zedlitas mais comuns, como a Zedlita Y, T representa os elementos silicio

(Si) e aluminio (Al) e a férmula geral para esses materiais especificamente é:

M xn [(AlIO2)x(SiOz)y] . mH0O

em que M € um cétion de valéncia n, m é o nimero de moléculas de agua e a
soma de x e y indica o nimero de tetraedros por cela unitaria.?*>’

Meier, em 1968, baseando-se em estudos cristalogréaficos, propés uma
classificacdo estrutural para as zeolitas baseada na existéncia de oito unidades
secundarias de construgéo (Secondary Building Units - SBU).%* Em 1992, o
nimero de SBUs observadas era 16 e, em 2001, subiu para 20.'* Algumas

dessas unidades secundérias podem ser vistas na Figura 1.
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Figura 1: Unidades secundarias de construgdo e seus simbolos. Os numeros entre
parénteses representam a frequéncia de ocorréncia da SBU.™

Além disso, a IUPAC recomenda que a classificacdo das zeodlitas seja
dada utilizando um cédigo de trés letras, baseado somente na estrutura e
independente da composicdo quimica do material, por exemplo, FAU para as
zedlitas com estrutura do tipo Faujasita.®**?*® Para estruturas interrompidas, o
codigo de trés letras € precedido por um hifen, por exemplo, -CLO (cloverita),
e, para materiais intercrescidos, o asterisco denota a estrutura de um hipotético
membro final, por exemplo, *BEA (beta).**® Assim, pode-se encontrar hoje no
banco de dados da International Zeolite Association (IZA) mais de 190 tipos de

codigos cadastrados, 15 deles aprovados em Marco de 2009.*
1.2.Zedlita Y

Foi em 1948 que R. M. Barrer reportou a sintese da primeira zedlita sem
analogo natural e as primeiras zedlitas sintéticas usadas industrialmente foram
as do tipo A e X, ricas em aluminio, sintetizadas por R. M. Milton e D. W. Breck.
Essas zedlitas exibiram maiores capacidades de troca ibnica e
hidratacdo/desidratacédo do que qualquer outro material.* Além disso, zedlitas
naturais possuem caracteristicas ndo interessantes para a industria, como o
fato de a maioria possuir impurezas indesejaveis e ter uma composi¢ao
quimica bastante variavel de um depdsito para outro, o que direciona a

indUstria a investir na producao de catalisadores zeoliticos sintéticos.*’

-5-



Durante os anos 1950 e 1960 foram sintetizadas e comercializadas
vérias zedlitas contendo maiores teores de silicio, como a zedlita Y.* Em 1962,
faujasitas (zeolitas X e Y) sintéticas foram introduzidas em escala industrial no
craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC, sigla em inglés para Fluid
Catalytic Cracking) de destilados de petrdleo bruto, um dos mais importantes
processos quimicos do mundo.*” Os novos catalisadores zeoliticos ndo eram
apenas ordens de magnitude mais ativos que o0 catalisador usado
anteriormente (silica-alumina amorfa), mas, também, ocasionaram um aumento
significante no rendimento da gasolina, o produto mais valioso das fabricas de
FCC.” Assim, dentre as milhares de zedlitas conhecidas e catalogadas,
aquelas com estrutura do tipo faujasita (FAU), como a Zedlita Y, sdo de grande

interesse devido a sua relevancia para os processos industriais.
1.2.1. Estrutura

A zedlita sintética do tipo Y tem em sua estrutura a unidade fundamental
sodalita (caixa sodalita ou caixa beta), que € um octaedro truncado constituido
de unidades tetraédricas de AlO; e SiO4 (Figura 2) ligadas entre si pelos quatro
vértices de oxigénio, formando, assim, uma estrutura microporosa. S&o
formados, entdo, 24 tetraedros para dar origem a caixa sodalita, que esta
interligada por meio de prismas hexagonais (C6-C6), mostrados na Figura 1.
Estes, por sua vez, estdo conectados por ions oxigénio, dando origem a Vvarios

tipos de cavidades.****

b— @ —

unidade sodalita

Faujasita
—_—D
XandY

Si0L,. “aui
AlO,;” -
‘tetraedro

Figura 2: Unidade estrutural basica, estrutura microporosa e dimensdes de poros das
zedlitas X e Y.1*°

A unido das unidades C6-C6 com quatro das faces hexagonais das

caixas sodalitas formam uma grande cavidade, a supercavidade alfa, com um
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diametro interno de 12,5 A. A combinagao das supercavidades alfa entre si e
com as caixas sodalitas origina a estrutura final da zedlita, que apresenta dois
sistemas de canais tridimensionais interconectados entre si: um sistema
formado pela unido das supercavidades alfa, ao qual se tem acesso por meio
de poros delimitados por anéis de 12 atomos de oxigénio (poros largos) de
abertura livre igual a 7,5 A e um sistema de canais formados pela conexao

alternada de caixas sodalitas e supercavidades alfa, ao qual se tem acesso por

aberturas formadas por seis atomos de oxigénio de diametro igual a 2,5 A
1,2,16

(Figuras 2 e 3).

Caixa
Sodalita

Hexagonal

Supercavidade alfa

Figura 3: Formagéo da Zedlita Y a partir de tetraedros do tipo AlO, e SiO, e corte da
estrutura mostrando as diferentes cavidades ligadas por anéis de 6 e 12 oxigénios.®’

O segundo sistema de canais, devido ao seu pequeno sistema de poro,
€ inacessivel para moléculas organicas e inorganicas, enquanto o primeiro é
suficientemente grande para permitir o acesso da maioria das moléculas
organicas normalmente utilizadas como reagentes.>*'® Dessa forma, origina-se
a morfologia faujasita (FAU), com uma raz&o Si/Al intra-reticular acima de 1,5 e
com 192 tetraedros por cela unitaria. Essas zedlitas pertencem ao sistema
cubico, com grupo espacial Fd3m, ou seja, possuem face centrada, sendo que
a relacdo entre os eixos é dada pora = b = ¢ = 24,345 A 1271416

As cargas negativas dos tetraedros AlO’, sdo compensadas por cations
alcalinos, que podem ainda serem substituidos por outros por meio de troca
ionica.’'” Basicamente, para ocorrer troca idnica, usa-se uma solugéo aquosa

contendo um sal do céation de interesse, facilitando o processo com aumento da



temperatura e com agitacdo.” Dados obtidos por DRX possibilitaram a
determinacdo exata das posicées desses cations de compensacdo.'® A Figura
4, abaixo, mostra uma das formas mais utilizadas para se designar essa
localizacdo, que distingue quatro posicdes diferentes: (i) sitios do Tipo I,
localizados no centro dos prismas hexagonais (16 sitios Tipo | por cela); (ii)
sitios do Tipo I’, situados dentro das caixas sodalitas e proximos a base dos
prismas hexagonais ( 32 sitios Tipo |I” por cela, 4 por caixa sodalita); (iii) sitios
do Tipo Il, localizados na supercavidade alfa, proximos as faces hexagonais, e
situados no mesmo eixo dos sitios Tipo | e I” (32 sitios Tipo Il por cela); e (iv)

sitios do Tipo II", mais distantes das faces hexagonais das caixas sodalitas (32

sitios Tipo II” por cela).?*°
|
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Figura 4: Posicéo dos sitios catidnicos e dos atomos de oxigénio O(1), O(2) e O(3) na
estrutura da zedlita Y. >0’

Cétions como o H* s&o de grande importancia na atividade catalitica da
zeOllita, ja que séo os responsaveis pela acidez de Brgnsted, e, por isso, sua
localizagéo se torna relevante. Contraions nos sitios Tipo Il e II” estdo bastante
relacionados com a catalise do material, pois eles sdo acessiveis as moléculas
dos reagentes. Ja os cations presentes nos sitios | e |I', por serem menos
acessiveis que os do tipo Il e II", desempenham um papel menos importante
para o catalisador.™®

De posse dessas informagdes cristalograficas e tendo o conhecimento

das posi¢cfes dos atomos de aluminio, silicio e oxigénio para a morfologia FAU,



adquiridas pela técnica de refinamento por Difracdo de Raios X (DRX),**"*°

pode-se modelar computacionalmente a estrutura da cela unitaria da Zedlita Y,
como foi feito para a Figura 5. Nesse caso, a otimizagdo da geometria foi feita

utilizando-se Mecéanica Molecular (MM).

Figura 5: Estrutura porosa da zedlita Y obtida por meio de modelagem molecular,
utiizando-se os programas ArgusLab e HyperChem® A cor verde representa oS
atomos de silicio; a cinza, &tomos de aluminio; e, a vermelha, &tomos de oxigénio.

1.3. Modificacdo de Zedlitas

Zellitas podem ser submetidas a diversos tipos de tratamento e
segundo estratégias variadas.>® A transformacdo de uma zedlita sintetizada ao
estado que constitui um catalisador requer, geralmente, diversas operacoes e
as modificacOes feitas apds sua sintese servem ao ajuste das propriedades
fisicas e quimicas necessarias e desejadas ao material (acidez, porosidade,
estabilidade, etc.).>?® Dessa maneira, pode-se citar modificagcdes por troca
ibnica, como j4 comentado anteriormente, por desaluminizacdo, por
realuminizacao, por tratamentos hidrotérmicos, etc.?

Uma das caracteristicas mais importantes das zedlitas € sua capacidade

de trocar total ou parcialmente seus cations de compensacdo e esse



tratamento pode conduzir a modificacbes muito importantes na acidez, na
capacidade de adsorcdo e na estabilidade térmica.>® Por exemplo, enquanto
as zedlitas sodicas e potassicas sdo inativas em reacdes de catélise acida,
devido a auséncia de sitios acidos, as protonicas e as zeolitas submetidas a
troca com metais alcalinos terrosos e metais terras-raras apresentam grande
atividade catalitica.? Isso porque essa modificacdo leva a uma maior
concentracdo de sitios acidos de Brgnsted, como serd detalhado mais adiante.
Também, outra modificacdo descrita na literatura € aquela que se baseia na
encapsulacdo de metais de transicdo, ou compostos organometélicos destes,
nas cavidades das zedlitas, produzindo materiais chamados de “barco-na-
garrafa” (do inglés, ship in a bottle). Para encapsular um composto dentro de
uma zeodlita, a molécula deve se formar no interior da supercavidade a partir de
precursores menos volumosos, que sao introduzidos sequencialmente através
dos canais. Encapsulamentos desse tipo tem sido feitos de forma preferencial
em zeodlitas Y, devido a supercavidade alfa, de quase 13 A, acessivel a

moléculas maiores, como mostra a Figura 6.3

Figura 6: Ftalocianina de Fe (b), analogo sintético da enzima citocromo P450 (a);
introduzida na zedlita Y, forma um composto do tipo barco-na-garrafa (c).?

1.3.1. Processo de Desaluminizacéo

Outra forma de modificacéo e ajuste de propriedades das zeolitas muito
importante é a desaluminizacdo.?**? Isso porque a variacdo da razdo Si/Al na
rede zeolitica leva a mudancas significativas de acidez, de estabilidade e,

inclusive, da caracteristica hidrofilica/hidrofébica, que, consequentemente,
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determinara suas propriedades cataliticas e de adsorcéo.”* A modificacdo de
zedlitas utilizando a técnica de desaluminizagéo foi primeiramente descrita por
Barrer e Makki na década de 1960, os quais observaram um aumento da razao
Si/Al da zedlita natural clinoptilolita ao submeté-la a tratamento acido. Mais
tarde, em 1968, Kerr mostrou que, para a zeolita Y, a eficiéncia da extracéo
acida aumenta consideravelmente na presenca de agentes complexantes,
como o acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA, sigla em inglés para
ethylenediamine tetraacetic acid).?

A resisténcia da estrutura zeolitica a tratamentos térmicos e
hidrotérmicos a temperaturas elevadas aumenta com a diminuicdo da
quantidade de aluminio intrarreticular, isto €, com o aumento da relacao Si/Al
estrutural.>*® E por isso que o processo de desaluminizacdo é uma das
técnicas de modificacdo de zedlitas mais utilizadas e uma das mais estudadas,
existindo uma grande quantidade de publicacbes e patentes relacionadas a
procedimentos de desaluminizacdo e a propriedades cataliticas e de adsorcao
de zedlitas desaluminizadas.?*

De forma sucinta, desaluminizar consiste em remover total ou
parcialmente os atomos de aluminio do esqueleto cristalino sem afetar,
preferencialmente, o grau de cristalinidade do soélido.??* Existem diferentes

meétodos de desaluminizacéo, que podem ser resumidos em duas categorias:

i) Desaluminizacdo por Troca: processo no qual o aluminio extraido
€ substituido em sua posi¢ado dentro da estrutura cristalina por um
atomo de silicio proveniente de um agente externo, como o SiCly
e 0 (NH,),SiFs. Essa técnica conduz, em principio, & obtengéo de
zedlitas sem modificacdes de porosidade nem de cristalinidade.?

i) Desaluminizagdo por Remocdo: processo em que o aluminio
extraido ndo é substituido na estrutura por atomos de silicio extra-
zeoliticos. Assim, as vacancias criadas por essa remocao sao
preenchidas por atomos de silicio cuja origem nédo € tédo clara,
mas estes podem vir ou de um processo de recristalizacédo
simultaneo a desaluminizacdo, ou da silica ocluida ou da silica

superficial.?
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Entretanto, seja qual for o método utilizado para se desaluminizar a
zedlita, por troca ou por remocdo, ao final do processo, geralmente havera
formacdo de uma quantidade consideravel de aluminio fora da rede,
denominado espécies EFAl (do inglés, extraframework aluminium).?* A
natureza dessas espécies aluminicas é um tema bastante complexo e depende
do agente utilizado para promover a desaluminizacdo.? Além disso, diferentes
tipos de estruturas zeoliticas, como a Beta (BEA), Mordenita (MOR), Y, ZSM-5,
tém sido reportadas por exibir distintos comportamentos, a depender dos
métodos de desaluminizacéo utilizados.?*?*%*

Tratando-se da zedlita Y amoniacal e dependendo ainda das condi¢des
nas quais é realizada sua desaluminizacdo, pode-se obter uma zedlita
protbnica convencional, que tem sua estrutura colapsada a temperaturas de,
aproximadamente, 600 °C, ou pode-se, também, obter uma zedlita protbnica
conhecida como ultraestavel, que pode resistir a temperaturas superiores a 900
°C. A primeira, convencional, é obtida em condi¢cdes de calcinagdo, em que
existe pouca interacdo entre a agua e o gas amoniaco desprendidos e a zedlita
Y. A segunda, de grande estabilidade (USY, sigla em inglés para ultrastable Y),
pode ser obtida quando a retirada da amonia é feita na presenca de vapor
d’agua ou em condi¢des de calcinacdo que permitam uma grande interacdo
entre a agua e o0 gas amoniaco desprendidos e a zedlita. Nesse ultimo caso, a
retirada de NH3 é acompanhada da desaluminizacdo, a qual conduz a um
aumento da relacdo Si/Al intrarreticular e, consequentemente, a um aumento
da resisténcia térmica da zedlita.>?® Experimentalmente, esse método é
realizado via Desaluminizacdo por Remocédo, com a utilizacdo de uma fonte
externa de vapor d’agua (processo hidrotérmico, ou, como chamado no inglés,
processo steaming), ou pode ser feito ainda utilizando-se a 4gua de hidratacéo
da zedlita (ultraestabilizacdo por self steaming), de forma que ela mesma possa
produzir sua hidrélise.?

Zedlitas Y desaluminizadas (DAY, sigla em inglés para Dealuminated Y)
via processos hidrotérmicos vém sendo aplicadas como catalisadores por mais
de trés déecadas, sendo que o trabalho pioneiro na desaluminizacéo de zeolitas
do tipo NH4Y por vapor d’agua foi reportado por McDaniel e Maher em 1968.%’
A atividade da zedlita Y de partida para o cragueamento catalitico de alcanos,

7

por exemplo, € muito pequena, mas a USY preparada via vapor d’agua
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apresenta alta atividade para essas reacdes.”® Sabe-se, também, que essa
forma de desaluminizacéo leva a formacao de espécies de aluminio insoltveis
(Figura 7), as quais podem ser facilmente eliminadas por tratamento com uma

solucao acida diluida, sem perigo de perda de cristalinidade.?

+4

- PH|
(H0),AL Al (H;0),
OH

Figura 7: Espécie polimérica de aluminio, insolavel em &gua, formada a partir do
processo de ultraestabilizacdo da zedlita amoniacal Y. O cation Al(H,O)s" pode
desprotonar e se oligomerizar por meio de pontes Al-O(H)-Al.?

A desaluminizagcdo feita mediante processo hidrotérmico (steaming)
pode ser ainda conduzida n&o apenas para promover maior estabilizacdo, mas,
também, para modificar a acidez das zedlitas. Nesse caso, a retirada de
atomos de aluminio via vapor d’agua pode ocorrer na presenca de acidos,
como o acido cloridrico,?® acido oxalico,? ou &cido citrico.*® Na presenca de
acido citrico, Zaiku e colaboradores relatam a possibilidade de haver remocéao
do aluminio da rede zeolitica por meio de um mecanismo em duas etapas:
hidrélise seguida de quelacdo.*® Sendo assim, o &cido citrico estaria agindo
nao s6 como um &cido, mas, também, como um agente quelante. Segundo
esse estudo, a hidrolise da zedlita gera espécies do tipo AI(OH),", as quais
iniciam um processo de quelacdo com esse &cido, formando um complexo de
aluminio na solucao.*°

Triantafillidis e colaboradores caracterizaram a zedlita NHsNaY por meio
de microscopia eletrdnica de varredura (MEV).** As imagens obtidas por essa
técnica da zedlita Y de partida e da mesma zeolita apos desaluminizacéo
hidrotérmica podem ser vistas na Figura 8. Segundo os autores, antes da
desaluminizacdo, o material possuia particulas com tamanho na faixa de 0,5 a
2 um. Depois de desaluminizada, a zedlita se apresenta com uma significativa
quantidade de aglomerados, como aqueles mostrados na Figura 8b, de
dimensdes da ordem de 10 a 15 ym. A formagédo dos aglomerados pode
ocorrer por meio da ligacdo entre grupos hidroxila de superficie (Si-OH) de
cristalitos vizinhos e as altas temperaturas no tratamento hidrotérmico facilitam

essa ligacéo.*
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Figura 8: Imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura de cristalitos da
zellita de partida NH;NaY (a) e de cristalitos zeoliticos aglomerados apos
desaluminizac&o hidrotérmica (b).*

Com respeito as técnicas de Desaluminizacdo por Troca, tem-se que 0
primeiro método reportado foi aquele proposto por Beyer e Belenykaja, em
1980.2%2 A técnica utilizava a desaluminizacdo em fase gasosa por SiCls e
consistia em reagir esse agente com a zedlita previamente desidratada a altas
temperaturas ( T > 300 °C). A desvantagem do método esta no fato de que o
mesmo s6 pode ser aplicado satisfatoriamente em zedlitas de poros grandes,
como a zedlita Y, ja que é preciso que o SiCl, penetre nas cavidades zeoliticas
para substituir os atomos de aluminio. Também, € preciso que se faca a
desidratacéo prévia da zedlita, pois a reacdo entre o tetracloreto de silicio e a
adgua é fortemente exotérmica e isso ocasionaria uma destruicdo instantanea
da cristalinidade do material.?

Mullher e colaboradores observaram, por meio da técnica de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), depois de submeter diferentes zedlitas
(ZSM-5, beta, entre outras) a tratamento térmico, complexacdo com &cido
oxalico e substituicdo direta dos atomos de aluminio por silicio com o gas SiCly,
que o grau de desaluminizacdo das amostras aumentou com o nuamero de
sitios &cidos de Brgnsted existentes na estrutura dos materiais e que, ao
mesmo tempo, o nimero de sitios defeituosos também aumentou.®? Outros
fatores, como tipo de estrutura da zedlita, razdo Si/Al da rede e tamanho do
cristal, influenciaram bastante na desaluminizacéo utilizando o agente SiCl, e,

além disso, os autores apontaram a formacao de &cido cloridrico como outra
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desvantagem, visto que este, gerado durante o tratamento, também pode
desaluminizar as zedlitas.

Além do tetracloreto de silicio, outro agente desaluminante muito
utilizado nas desaluminizacdes por troca é o hexa(fluoro)silicato(IV) de aménio.
Skeels e Breck foram os primeiros a publicar esse método de desaluminizacéo
de zedlitas, utilizando como reagente o (NH,).SiFs (AHFS, sigla em inglés para
ammonium hexafluoro silicate) em suspenséo aquosa, na presenca do acetato
de aménio (NH4OAc) para haver um controle de pH, e subsequente lavagem
com agua quente.>***° O ponto de destaque dessa pesquisa foi a extracdo do
aluminio da rede em condi¢cdes brandas, gerando compostos de aluminio
soluveis e, ao mesmo tempo, fornecendo uma fonte de silicio extra para
promover uma substituicdo isomoérfica do sitio vacante deixado pelo aluminio

retirado.3?34

Dessa forma, era possivel desaluminizar zedlitas Y sem
praticamente gerar qualquer tipo de espécies EFAI*"*® Nessa técnica de

desaluminizacdo, tem-se um processo em duas etapas:?

- reacdo entre os ions fluoreto (agentes complexantes) e os aluminios
intrarreticulares, formando fluoretos de aluminio (AlF; elou AIFs?) e sitios
vacantes;

- insercdo das espécies monoméricas de silicio nas vacancias ou nos

defeitos gerados pela extracao do aluminio.

Além disso, esse método € apenas aplicavel em zedlitas cujos céations
de compensacao formam sais solluveis fluoroaluminados e hexafluorosilicatos,
pois, caso houvesse formacdo de complexos salinos ndo soluveis, estes
poderiam ser depositados nos poros da zedlita, inibindo a reacdo de
desaluminizagdo ou mesmo ndo podendo ser removidos pela lavagem com
agua.®*® Dessa forma, o processo deve ser realizado em zedlitas com baixa
quantidade de sédio e potassio, j& que os mesmos conduzem a formacgéo de
fluoretos insolGveis que se depositam no interior dos poros da rede zeolitica.?
Outra preocupacdo que deve ser ressaltada é com a quantidade do agente
(NH,4),SiFs a ser utilizada.??***> A hidrélise do anion fluorosilicato faz com que
prétons e ions fluoretos sejam formados, os quais diminuem o pH da solucao

rapidamente, conduzindo, em alguns casos, a uma répida desaluminizacdo
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(mordenita) e, em outros, a uma destruicdo quase total da estrutura cristalina
(especialmente nos casos de zeolitas A, X e Y). Todavia, enquanto um pH
baixo é uma condi¢do desfavoravel para determinados tipos de zedlitas, um pH
maior que 7 tende a diminuir o grau de substituicdo do aluminio por silicio,
devido a reacdes de polimerizacdo das espécies monoméricas.?

Estudos ainda mostram que apenas uma quantidade limitada de atomos
de aluminio pode ser substituida por atomos de silicio para que ndo haja
grandes perdas de cristalinidade (desaluminizacdes em até 50%).334% |sso
porque o efeito da desaluminizacao a altas razdes Si/Al com AHFS na acidez e
nas propriedades do catalisador do tipo H-Y é bastante influenciado pela
presenca de uma fase amorfa gerada durante o processo, rica em espécies de
aluminio e silica, em diferentes graus de coordenacdo e hidratacdo. Essas
espécies de Si fora da rede (silica depositada ou espécies fluoradas de silicio),
ainda que existentes em pequenas quantidades para baixas razbes Si/Al,
aumentam de forma subita para altos graus de desaluminizacéo.®*® Garralén
e colaboradores® verificaram que a estrutura final e as caracteristicas
composicionais da zedlita Na-Y, submetida previamente a troca ibnica com
NH;", desaluminizada pelo complexo (NH,).SiFs, a um pH = 6, dependem
fortemente do tempo de reacdo, da temperatura, dos tratamentos
intermediarios (lavagem e calcinacéo) e da proporcdo molar utilizada de AHFS
na reacdo. Segundo esse trabalho, para substituicbes de até 30 Al,
correspondente a 50% de desaluminizacdo, a estrutura final da zedlita provou
ser estavel e essencialmente livre de espécies EFAI. Todavia, quando foram
feitas reacbes com alto grau de desaluminizacdo, a estrutura do cristal
colapsou progressivamente. Além disso, nenhuma substituicdo a mais de Al
por Si com AHFS foi constatada apos a lavagem com agua quente. Por outro
lado, a calcinacdo do produto a 500 °C entre 2 ou mais tratamentos
subsequentes resultou em uma desaluminizacdo extra acompanhada de uma
substancial perda de cristalinidade.*

O método de desaluminizacdo via tratamento com AHFS possui a
vantagem de produzir menos espécies EFAI que aquele via vapor d’agua
(steaming) e de gerar menores danos a estrutura zeolitica que aquele via
tratamento com SiCl,, mas, apesar dessa técnica ter se mostrado bastante

eficiente, gerando zedlitas com uma maior estabilidade térmica, hidrotérmica e
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acidez otimizada,*! alguns problemas como dificil controle da reac&o e restrigéo
quanto ao limite possivel de Al substituido por Si (aproximadamente 28 Al por
cela unitaria®) foram identificados. J& foi reportado, por exemplo, que a
introducéo substitutiva de Si na rede zeolitica é geralmente acompanhada por
reacoes laterais nado-substitutivas altamente sensiveis as condicbes de

reacdo.*
1.3.1.1. Desaluminizacdo no estado solido com (NH,),SiFg

Tendo em vista as diferentes dificuldades encontradas nos métodos de
desaluminizagdo supracitados, em 1994, outra técnica utilizando o (NH,),SiFg
como agente desaluminizante foi desenvolvida.?*%® Nesse caso, a reacéo foi
conduzida no estado sdlido, por meio de um tratamento térmico da mistura da
zellita e do AHFS cristalino, em temperaturas pouco abaixo daquela de
decomposicdo do complexo salino (100 °C), seguida da lavagem dos produtos

com agua quente.®*3° A reacao foi descrita como abaixo:
{A1O42} (NH4)"(s) + (NH4)2[SiF6](s) > {SiOu2}(s) + NHA[AIF4(S) + NHsHF(s) + NH3(g) (1)

onde {AlOy4,}" e {SiO4;} dizem respeito aos tetraedros unitarios que constituem
a rede. Os atomos de Al e Si unem esses tetraedros por meio da ligagdo com
atomos de oxigénio compartilhados.?**>%" Os subprodutos NHs;HF, e NH4[AIF,]
sao soluveis em agua e, portanto, podem ser extraidos por meio da lavagem ao
final da reacdo. Essa reacdo no estado sélido ainda foi descrita por meio de

duas etapas:***

{AlO42} (NH4)"(s) + (NHa)2[SiFe](s) T {SiOu412}(s) + (NH4)3[AlFe](s) (2a)
(NHy)s[AlFe](s) = NH4[AIF4](s) + NH4HF>(s) + NH3(9) (2b)

Dessa forma, reagcfes secundarias que resultam na formacéo de sitios
vacantes dependem do estabelecimento do equilibrio da reagéo principal. E um
rapido progresso da sequéncia de reagdo (2a,2b), devido a remocdao forgada de
amonia do sistema, gera uma desaluminizagdo n&o substitutiva (formacgéao de

silica amorfa) ou uma remocéo de aluminio e/ou silicio da rede zeolitica por
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reacoes consecutivas de (NH4)3[AlFg] e NH4HF,. Isso porque tem sido
sugerido®* que o composto NH4HF», na presenca de 4gua, causa sérios danos
a estrutura cristalina da zedlita e sua formacdo é favorecida
termodinamicamente devido, justamente, a formacdo da aménia. Assim, um
ataque aos atomos de aluminio tetracoordenados por reacfes consecutivas

com NH4HF; pode acontecer de acordo com a Equacéo 3:

{AlO42} (NH4)"(s) + 2NH4HF2(s) > {H4Ou4:2}(s) + NH4[AIF4](s) + NHs(g)  (3)

Onde {H404/,} se refere a sitios de hidroxila, os quais sdo formados por grupos
do tipo =Si-OH (grupos silandis) conectados via oxigénio a trés outros atomos
de silicio da rede.® Uma solucéo encontrada foi a de, entdo, retardar o escape
da amobnia por meio de um sistema de reacdo fechado, mas néo

4
|3

hermeticamente fechado, de forma a favorecer o processo global.”™ Também,

na presenca de agua na rede zeolitica, a remog¢éo do aluminio ndo acontece
exclusivamente de acordo com a equacdo (2a). Pal-Borbély e Beyer***®
sugeriram que parte do complexo hexafluoroaluminado formado sofre hidrdlise

de acordo com a Equacéao 4:

2(NHa)s[AlFe](s) + 4H20(I) 7= 2(NH4)s[AIF4(OH)2](aq) + 4HF(aq) (4)

e reacdes consecutivas de ataque ao aluminio da rede por HF passam entédo a
ocorrer de acordo com a Equacéo 5:

{AIO42} (NH4)"(aq) + 4HF(aq) > {H4Ou2}(aq) + NH4[AIF,](aq) )

Estudos também mostraram que, diferente do método original de Skeels
e Breck, a desaluminizacdo pode ser feita pelo menos duas vezes, sem
qualquer tratamento intermediario, sem perda de cristalinidade.?*** Outro
objeto de estudo frequente na literatura é o estudo dos tipos e da natureza dos
complexos de aluminio fluorados, formados durante o processo de
desaluminizacdo. Mediante estudo por RMN de estado sélido de ?’Al, *Si e
F, Kao e Chen®* visando elucidar o provavel mecanismo de

desaluminizacdo, propuseram que o processo envolvendo AHFS pode gerar

-18 -



diferentes produtos dependendo do pH do meio. Assim, no caso das reacfes
no estado sélido, os materiais obtidos podem ser desaluminizados segundo
distintos métodos de acordo com o pH gerado na etapa da lavagem com &gua
quente. Cherif e colaboradores® ainda estudaram a estabilidade térmica da
zeodlita Y, desaluminizada com AHFS apds troca ibnica com célcio, mediante
tratamento acido-base. Observaram, entdo, uma otimizacdo dessa propriedade
devido a formacdo de complexos estaveis entre o calcio e moléculas de
oxigénio dos canais. Concluiram, também, que, mesmo com o calcio
aumentando a estabilidade da zedlita, o tratamento acido, em pH = 2, colapsa
a rede zeolitica, mas a estrutura do material em pH = 13 n&o é afetada.*

Os mecanismos de reacéo e os produtos formados com ou sem controle

de pH seréo discutidos com maior profundidade no Capitulo 3 desse trabalho.
1.4.Sitios Acidos em Aluminossilicatos

As zeodlitas possuem importancia peculiar como catalisadores acidos nas
indUstrias quimicas e petroquimicas e sua atividade catalitica esta intimamente
relacionada com o nimero e com o tipo de sitios acidos (Brgnsted e/ou Lewis)
existentes na estrutura desses sélidos.?**° No caso especifico dos materiais
zeoliticos, a acidez advém, principalmente, dos sitios ativos &cidos de
Bransted, ilustrados na Figura 9.%

A presenca de apenas SiO; tetraédrico nos materiais 0s tornam
eletricamente neutros e, portanto, nenhuma acidez € encontrada em sua
superficie. Todavia, sitios acidos de Brgnsted aparecem nas zedlitas porque
espécies Si*" sdo isomorficamente substituidas por um cation metalico
trivalente, como o AI**, e uma carga negativa é entdo criada na rede zeolitica, a
qual € balanceada por um préton (H) ou por outros contraions, como NH,", K*,
Na®, etc. O sitio de Brgnsted nas zedlitas, particularmente, caracteriza-se pela
ligacdo entre o proton e o atomo de oxigénio, o qual ainda esta conectado aos
atomos vizinhos de silicio e aluminio, resultando em sitios hidroxilas (Figura
9b).**2 A primeira descricdo da estrutura quimica desses sitios hidroxilas nas
zeodlitas foi proposta de forma que o grupo Si-OH estivesse apenas sendo
fortemente influenciado pelo aluminio vizinho (AI*) (Figura 9a) e ndo que ele

estivesse, de fato, conectado ao aluminio. Na realidade, essa teoria era uma
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extensdo do modelo feito para explicar a formacao de sitios acidos fortes na
superficie de aluminosilicatos amorfos. Posteriormente, ela foi aperfeicoada,
passando a considerar que o oxigénio esta quimicamente ligado tanto ao Al**
quanto ao Si*".*'? Assim, em zedlitas, as ligacbes Al-O e Si-O tornam-se
praticamente equivalentes devido a um reajuste global das ligacdes em todo

cristal.?

L bk
Si Al t
o ‘ “x(?' ‘ o, ‘ \\C') ‘

H (a) H (b)

Figura 9: Primeiro modelo de estrutura quimica para os sitios hidroxilas nas zedlitas,
que considera que o grupo Si-OH esta apenas sendo influenciado pelo aluminio (a); e
modelo aperfeicoado que passa a considerar a existéncia de uma real ligagdo quimica
entre oxigénio e aluminio (b).*

A introdugdo do Al na estrutura zeolitica, conforme o modelo
representado na Figura 9b, corroborou com o fato de existir uma maior acidez
nas zeolitas do que em aluminossilicatos amorfos. A explicacdo dada para esse
incremento na acidez, segundo Corma,’? tem como base as regras de
Gutmann, que tratam sobre a interacdo entre &tomos doadores e aceptores de
pares de elétrons. Segundo essas regras, tem-se que:

1- O comprimento da ligacdo mais proxima ao sitio onde a interacédo
doador-aceptor ocorre aumenta quando se aumenta também a forca
dessa interacao;

2- O comprimento da ligagdo aumenta quando seu carater idnico
aumenta;

3- Os comprimentos das ligacfes geradas num sitio de coordenacao
aumenta quando o numero de coordenacao aumenta.

Dessa forma, é possivel explicar algumas das propriedades dos sitios de
Breonsted das zedlitas: por um lado, a coordenacdo do oxigénio com o aluminio
irh aumentar seu numero de coordenacéo total e, consequentemente, segundo
a terceira regra, aumentard& o comprimento da ligacgdo OH, o que esta
relacionado a uma maior forca acida do sitio hidroxila; por outro lado, um

aumento na eletronegatividade na vizinhanga do grupo OH induz uma
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transferéncia de densidade eletronica do a&tomo menos eletronegativo (H) para
0 mais eletronegativo (O). Entdo, em concordancia com a segunda regra, um
aumento no comprimento da ligacdo OH devera ocorrer, com o correspondente
aumento na acidez.**?

De forma simplificada, pode-se compreender melhor a acidez das
zellitas ao se representar seu interior segundo as Figuras 10a, 10b e 10c

abaixo:

T )
\/\_/\S/\/\Al/\/
o 0o 0o 0o 0o 0 o 4

\ / \Na}o\ /P \S/ \ ;‘}O\S./O

1
/\
0" 00" 00 0d 0o oo o

Ca2+0
\/\/\/\/\/\S/

O 00 OO OO OO OO O(C)

Figura 10: Representagéo simplificada da estrutura das zedlitas nas suas formas (a)
protdnica, com destaque para o sitio acido de Brgnsted, e (b) sddica e (c) apos troca
iBnica com o célcio.™

Assim como discutido anteriormente, a Figura 10a mostra a ligacéo
guimica entre o grupo —OH e os atomos vizinhos de Si e Al, formando, entédo, o
sitio acido de Brgnsted. Ja4 é reconhecido que o préton € movel dentro da
estrutura zeolitica e estudos baseados em espectros de infravermelho
demonstram evidéncias dos grupos hidroxilas em diversas freqiéncias, a
depender do ambiente em que o grupo OH se encontra, da estrutura da zedlita
e sua composicdo.**® Além disso, a forca 4cida de sitios de Brgnsted também
depende de sua geometria local: das ligacbes T-O e dos angulos T-O-T,

relacionados com a estrutura da zedlita.**?

Célculos computacionais
demonstraram que a energia de desprotonacgéo da ponte Si(OH)AI diminui com
o aumento do angulo T-O-T, aumentando, consequentemente, a acidez do
sélido.**? As cargas negativas geradas pelo aluminio na estrutura podem ainda

ser compensadas por céations alcalinos, como Na” (Figura 10b). Essas zedlitas,
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entdo, ndo apresentam acidez de Brgnsted. Sitios acidos dessa natureza so
poderdo ser gerados mediante troca idnica dos cations alcalinos por protons ou
por NH," seguida de calcinagdo, ou por céations divalentes, como o calcio

(Figura 10c), ou trivalentes via tratamento térmico do material.*?

Como pode ser
observado na Figura 10c, um Unico cation Ca** balanceia a carga de dois
tetraedros AlO,4 . Na realidade, a carga negativa ndo esta localizada em um ou
dois tetraedros; ela esta distribuida por toda a rede formada pelos oxigénios.*
Zeolitas com cations divalentes ou trivalentes, quando hidratadas, hidrolisam-
se facilmente e a reacdo com a agua possibilita a formacédo de sitios de
Bronsted.

A composi¢ao quimica do catalisador é um dos fatores supracitados do
qual depende a acidez de Brgnsted na zedlita e merece destaque porque diz
respeito a influéncia da razdo Si/Al nos materiais &cidos. Como as
desaluminizacdes interferem diretamente na taxa de silicio e aluminio na rede
zeolitica, discutir a modificacdo da acidez devido a esse fator se torna crucial.
Segundo o que vem sendo exposto, a acidez de Brgnsted depende das cargas
geradas nas zedlitas pelos &tomos de aluminio. Entéo, fica claro que o nimero
total de sitios acidos de Brgnsted presentes no catalisador ird depender da
razdo Si/Al reticular, ou, de forma mais geral, da proporcdo dos cations
M*/M3* 22 O aumento da proporcédo Si/Al na zedlita faz com que os sitios
acidos de Brgnsted se tornem mais isolados e, dessa forma, ocorre um
aumento da forca &cida total do material.** Isso ocorre porque a “competi¢ao”
entre sitios acidos —OH, existente principalmente para zedlitas, como a Y, que
possuem baixa razdo Si/Al, diminui e, com isso, a forca dos sitios
remanescentes é ressaltada.”** Todavia, investigacées do efeito da razdo Si/Al
na acidez de Brgnsted de zedlitas tém sido feitas a partir de reagcdes modelo,
como o craqueamento do propano. Para essa reacdo especificamente, Xu e
colaboradores* constataram que ndo houve diferencas na atividade catalitica
de zedlitas Y, contendo sitios acidos de Brgnsted fortes, com diferentes razdes
Si/Al e com diferentes quantidades de espécies EFAI.

Estudos também confirmaram que a frequéncia de estiramento dos
grupos hidroxila Si(OH)AlI em zedlitas contendo alto grau de aluminio diminui
quando retira-se aluminio da estrutura.**? Isso demonstra um enfraquecimento

na ligacdo OH e, consequentemente, um incremento na acidez de Brgnsted.”
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Dessa forma, os dados de infravermelho, juntamente com resultados obtidos
por RMN no estado sélido de 'H, sugerem que sitios &cidos de Brgnsted em
zedlitas do tipo H-Y aumentam em for¢ca quando se diminui a quantidade de Al
do material.**?

Além dos sitios acidos de Brgnsted, as zeolitas podem ainda apresentar
sitios acidos de Lewis, isto é, sitios que aceitam pares de elétrons. Estes estdo
relacionados com a formacgdo de agregados Oxidos ou ions dentro dos poros
das zedlitas e sdo tratados como espécies EFAI, j& discutidas anteriormente.**?
A presenca de aluminios fora da rede zeolitica pode aumentar a acidez dos
sitios de Brgnsted devido ao chamado efeito de polarizacdo, que gera uma

interacdo entre sitios acidos de Lewis e Brensted,*'?%343

ou pode ter sua
prépria atividade catalitica.'> Também, pode bloquear um sitio ativo por troca
ibnica com o préton ou mesmo bloquear o acesso aos microporos formando
volumosas espécies oligoméricas.**** As espécies EFAl podem assumir
diversas formas, como AI**, AI(OH)**, AIO*, AI(OH),*, AIO(OH), Al(OH)s, etc.,®*
e, por isso, sua influéncia no comportamento catalitico da zeélita pode variar,
podendo aumentar e diminuir a forca de sitios acidos de Brgnsted; polarizar
moléculas, aumentando sua reatividade quimica; e catalisar uma
transformac&o quimica.*

Estudos computacionais utilizando o método ONIOM como base de
calculo demonstraram que a forca acida em zedlitas Y é afetada pela
localizac&o das espécies EFAI (sitios de Lewis).** Por exemplo, um significante
decréscimo na forca &cida dessa zeolita foi verificado quando houve uma
migracdo intramolecular do préton do atomo de oxigénio da rede para o atomo
de oxigénio dos sitios de Lewis. Esse comportamento foi encontrado para
sistemas do tipo AlO*/zedlita, bem como para espécies EFAI Al(OH),". Além
disso, os calculos mostraram que o principal papel das espécies EFAI ndo é o
de apenas aumentar a forca &cida do material pelo sinergismo Brgnsted/Lewis,
mas o de estabilizar a base conjugada (espécies anidnicas) por ligacdes
hidrogénio ou por interacdes nucleofilicas. A estabilizacdo possui papel central
no desenvolvimento de catalisadores mais ativos, ja que ela promove uma
deslocalizacédo da carga negativa da base conjugada, que equilibra os atomos

na vizinhanca dos sitios acidos.**
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Sendo assim, espécies EFAlI vém sendo estudadas porque séo capazes
de modificar a atividade dos catalisadores, ja que elas estabilizam a rede
zeolitica, formam fases ativa e possuem, como ja falado, capacidade de gerar
um efeito sinergético com sitios acidos de Brgnsted vizinhos (Figura 11).*°
Apesar de existirem pequenas discrepancias na literatura, a maioria dos
resultados indica que a forca acida das zedlitas € comparavel a solucdes 90%

de acido sulfarico. Koltunov e Sobolev, %6

inclusive, concluiram que a forca
acida das zedlitas H-USY estudadas se igualou aquela fornecida pelo acido
sulfurico para a clivagem do hidroperoxido de cumeno, para formacéo de fenol

€ acetona.

‘l1 _AI(OH); ou AIOH?*

~_~ O I/Dx,,/':'xw,f
S AL S S

Figura 11: Representacdo do efeito sinergético existente entre o oxigénio mais
proximo ao sitio 4cido de Bransted e as espécies EFAI nas zeolitas.*

Como pbdde ser observado, a acidez de zedlitas envolve fenbmenos
relativamente complicados, devido, principalmente, a sua caracteristica
heterogénea intrinseca.?®* A perda de sitios acidos fracos e/ou médios com o
aumento do grau de desaluminizacdo, por exemplo, independe do método
utilizado. Todavia, o decréscimo de forca dos sitios acidos fortes depende
profundamente da metodologia envolvida e, portanto, € afetado de diferentes
formas, a depender do método utilizado na desaluminizacdo.??* Em geral, a
desaluminizagdo via AHFS, tema desse trabalho, mostra-se seletiva para
zeodlitas Y, ja que é possivel gerar, nesses materiais, uma alta propor¢céo de

sitios acidos fortes a graus relativamente baixos de desaluminizacéo.*
1.4.1. Determinagdo da Acidez por Adsorcdo de Moléculas-Prova
A determinacgéo da acidez em sélidos acidos € matéria de intenso debate

na literatura e varias metodologias vém sendo reportadas.***’ Na realidade,

ndo ha um método universal aceito para se determinar a forca acida dos

=24 -



sélidos e os resultados dependem bastante da técnica empregada. Dentre as
diversas técnicas existentes, a adsorcdo de bases (moléculas-prova) é uma
das mais utilizadas para se caracterizar a distribuicdo dos sitios acidos nos
materiais zeoliticos, juntamente com a espectroscopia de infravermelho,
analise por termogravimetria (TG), calorimetria e dessorcdo por temperatura
programada (TPD). 4748

Diversos trabalhos utilizando moléculas-prova podem ser encontrados
na literatura e, dentre as bases estudadas, pode-se citar a amonia (NHs),?32%4°
a pridina (CsHsN), 249474850 3 2 6.|utidina ou 2,6-dimetilpiridina (C;HgN),*"*° a
2,4,6-colidina ou 2,4,6-trimetilpiridina (CgH1:N),>° a 2,6-di-terc-butilpiridina
(C13H21N),*"*! as difosfinas (Ph,P(CH,)sPPh,, por exemplo),®> o mondxido de
carbono (C0),>*** as nitrilas,”® dentre outras. Assim, o estudo de acidez
baseado em moléculas-prova tem se mostrado uma importante ferramenta
para se determinar a natureza e o numero de sitios &cidos em catalisadores
sélidos. A descoberta dessas diferentes bases disponibilizou uma vasta
guantidade de informacdes sobre a acidez de zedlitas. Sabe-se, por exemplo,
gue moléculas-prova como piridina, amoénia e aminas formam ligacdes
quimicas com os protons dos grupos hidroxila e, portanto, sdo capazes de
fornecer dados de concentracéo de sitios acidos nos materiais. Por outro lado,
moléculas aromaticas (por exemplo, o tolueno),*® olefinas, CO e H,S podem
ser utilizadas para se obter informacdes sobre a forca dos sitios protbnicos e
sobre a acessibilidade (localizacao) desses sitios acidos de Brgnsted para as
bases utilizadas.>’

Diferentes moléculas pequenas de hidrocarbonetos halogenados tém
sido estudadas, principalmente moléculas derivadas do etano e eteno.®
Jaumain e Su monitoraram também a adsorcdo de clorometano (CH3Cl) em
zedlitas com diferentes estruturas e razées Si/Al.>" Segundo esse trabalho, a
alta eletronegatividade do atomo de cloro faz com ele interaja com 0s grupos
hidroxila das zeodlitas por meio de uma ligagdo hidrogénio (Figura 12), tornando
possivel medir a acidez dos sélidos.>” Nos casos em que s&o utilizadas bases
como piridina e alquilpiridina (2,6-lutidina, 2,6-di-terc-butilpiridina, etc.), a acidez
das zedlitas pode ser investigada pela diferenca de tamanho entre essas
moléculas-prova e, especificamente no caso das alquipiridinas, a acessibilidade
aos sitios acidos é modificada pela resisténcia estérica.”” Para se investigar a
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concentracéo de sitios acidos de Brgnsted na regido de abertura dos poros das
zeollitas, a adsorcdo tanto de di-terc-butilpiridina (DTBPy), de lutidina (Lut),
como de piridina (Py) pode ser utilizada, j& que as trés moléculas interagem
com os grupos hidroxila da rede para formar ions piridinios (EN*-H). Todavia,
como o diametro cinético da DTBPy (0,7 nm) é significativamente maior que o
da Py (0,54 nm), apenas sitios acidos de superficie ou das regides de abertura
dos poros das zeolitas serdo acessiveis a essa base mais volumosa, enquanto

que a piridina consegue atingir grande parte dos sitios.>®

Figura 12: Representacdo esquematica da interagdo do CH3;Cl com os grupos
hidroxilas das zedlitas.®’

A Tabela 2 resume as moléculas-prova mais utilizadas para se
caracterizar a acidez de zedlitas e ainda mostra as informacdes que podem ser
obtidas com a adsorcéo das bases indicadas. Como pode ser observado, para
zedlitas com poros pequenos, 0 uso da amonia como molécula-prova é
preferido, pois alguns sitios podem ndo ser acessiveis para bases como a
piridina, mas ambas as moléculas sdo frequentemente utilizadas para se
caracterizar a for¢a dos sitios acidos. Também, enquanto o uso de bases fortes
possui a vantagem de determinar e diferenciar especialmente sitios acidos de
Bregnsted, moléculas com fraco potencial para doar elétrons possui a vantagem

de caracterizar melhor os sitios acidos de Lewis.>®
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Tabela 2: Moléculas-prova frequentemente utilizadas para adsorcdo em zedlitas.”®

Molécula-Prova

Dados que podem ser
auferidos com a adsorgéo

Comentarios

Amonia

Tipo e concentracdo de
sitios acidos.

Tamanho pequeno, pode acessar
guase todos os sitios
MiCroporosos.

Aminas Alifaticas

Tipo e concentragéo de
sitios acidos.

Possiveis reagdes
intramoleculares.

Piridina

Tipo e concentragéo de
sitios acidos.

Acesso apenas a poros medianos
(abertura com 10 atomos de
oxigénio) e canais maiores.

Piridina Substituida

Tipo e concentragéo de
sitios acidos;
acessibilidade/localizacéo
dos sitios.

Adsorcao nos sitios proximos a
abertura dos poros.

Benzeno, Tolueno,

Forca &cida;

Possiveis reacdes (isomerizacdo)
nos sitios acidos fortes; absorcao
lenta para isbmeros volumosos

Xileno acessibilidade aos sitios. . .
do xileno em zedlitas de poros
medianos.
Boa escolha para adsor¢éo nos
Forca &cida; sitios em que se deseja fazer
Alcanos o L N
acessibilidade aos sitios. uma conversao de
hidrocarbonetos.
Pirrol Tipo e concentragéo de Possiveis reagdes
sitios basicos. intermoleculares.
co Tipo e concentracdo de Possibilidade de formacéo de
2 sitios basicos. varios carbonatos.
O uso de diferentes moléculas
com grupos nitrila permite obter
Tipo e concentragéo de informagdes sobre a localizacao
Nitrilas sitios &cidos; localizagéo dos diversos sitios proténicos e
dos sitios. catiodnicos, tanto na superficie
externa quanto nos diferentes
canais das zedlitas.
Céations metdlicos, tipos e . L
~ > Baixa temperatura necessaria
(6{0) concentracao de sitios ~ o
L para a adsorgdo em zeolitas.
acidos.
Céations metdlicos, tipos e Formacao de nitratos na
NO, NO, concentracao de sitios ¢

acidos.

superficie do catalisador.

*com adaptacdes

OBJETIVOS

O sistema de canais das zedlitas levam a formacado de sélidos com uma

alta area superficial e grande volume de poro, capazes de adsorver Gtimas

guantidades de hidrocarbonetos. Essa caracteristica somada a presenca de

sitios ativos no interior das cavidades acaba por produzir um catalisador Unico,
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considerado como um microreator catalitico.’ Sendo assim, a quimica de
superficie se mostra bastante promissora e possui grande aplicacao industrial,
tendo, as zedlitas, uma participacdo significativa nos procedimentos que
utilizam catalise acida.” A zedlita Y, em especial, é o catalisador responsavel
pela primeira etapa do craqueamento quando se utiliza o processo em leito
catalitico fluidizado (FCC), largamente adotado em paises, como o Brasil, que
tém que craquear petrdleos pesados de cadeia longa. Dessa forma, dentre os
diferentes tipos de catalisadores solidos acidos, as zedlitas provaram ser
particularmente Uteis para realizar a transformacdo catalitica dos
hidrocarbonetos de interesse comercial nos campos da refinaria de 6leo, da
petroquimica, e da producdo quimica. Uma das razfes para esse sSucesso € a
possibilidade de se modificar a forca acida do catalisador, a qual pode ser
adaptada a acidez necessaria para uma reacao particular, aumentando assim a
converséao para um determinado produto.

Além do interesse particular na catélise do craqueamento do petréleo, as
zeollitas ainda estdo sendo vastamente utilizadas para o controle de poluentes,
como por exemplo, no controle da emissdo de compostos organicos volateis
(VOCs, sigla em inglés para Volatile Organic Compounds),®®®* de
clorofluorcarbonetos (CFCs),® bem como no tratamento de efluentes.®® Elas
vém substituindo acidos como HF, HCI e H,SO,4 nos processos cataliticos e
ainda reduzem a producao de residuos e o0 gasto de energia com a diminuicao
do nimero de passos intermediarios do tratamento.” J& foi constatado, por
exemplo, que zedlitas Y desaluminizadas, por serem mais hidrofébicas que o
material de partida, sdo capazes de remover seletivamente compostos
organicos de efluentes residuais urbanos.®®> Além disso, zedlitas Y
desaluminizadas via tratamento com (NH,4).SiFg foram utilizadas eficazmente
como catalisadores na destruicdo oxidativa de VOCs clorinados, como o 1,2-
dicloroetano.®® Tendo isso em vista, torna-se importante o estudo que visa
caracterizar e melhorar a acidez dos catalisadores zeoliticos. A localizagédo e a
acessibilidade dos sitios ativos dentro dos poros das zedlitas, por exemplo,
podem ser investigadas por meio da adsorcdo de moléculas-prova do tipo
alquilpiridinas de diferentes tamanhos.®* Estudos desse tipo estéo disponiveis
na literatura em numero reduzido, principalmente quando se trata de zedlitas

desaluminizadas.
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Assim, o presente trabalho estuda entdo a desaluminizacdo da zedlita Y
em diferentes razdes Si/Al e com temperaturas de ativacdo variando de 80 a
200 °C. A reacéo foi conduzida no estado sélido, utilizando-se como reagente
desaluminizante o hexa(fluoro)silicato(IV) de amonio. Os materiais preparados
foram caracterizados por meio das técnicas de DRX, Espectroscopia na Regido
do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), Termogravimetria e
Termogravimetria Derivada (TG/DTG), Fluorescéncia de Raios X (FRX),
Ressonancia Magnética Nuclear no estado soélido com Rotacdo no Angulo
Mégico de ?°Si e >’Al (MAS-RMN) e Andlise Elementar de Carbono, Nitrogénio
e Hidrogénio (CHN). As variagbes de acidez de cada catalisador preparado
foram estudadas com base na adsor¢do de moléculas-prova. Para isso, foram
utilizados os métodos de adsorcédo gasosa de piridina, bem como adsorcao e
calorimetria em fase liquida (Método Cal-Ad) das bases piridina, 2,6-lutidina e
2,6-di-terc-butilpiridina. O estudo da acidez dos solidos por meio dessas trés
diferentes bases permite que sitios hidroxila sejam distinguidos dos sitios
metélicos.*® Por fim, desejando investigar as alteraces de hidrofilicidade e
hidrofobicidade dos catalisadores preparados, as zedlitas foram submetidas a
um ensaio catalitico, na reacdo de esterificacdo do acido acético com etanol.
As taxas de conversao foram entdo analisadas por meio de Cromatografia
Gasosa (CG).
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Capitulo 2

EXPERIMENTAL



. METODOLOGIA

2.1. Materiais Utilizados

Zedlita Y (CBV 300), na forma amoniacal (NH4-Y), obtida da Zeolyst
International com as seguintes caracteristicas:
o razao molar SiO,/Al,03 = 5,10;
o &rea superficial = 925 m? g™*;
o parametro de cela unitaria = 24,68; e
o 2,8% em massa de Na,0O.
» Hexa(fluoro)silicato(IV) de amonio, (NH,4).SiFs, pureza = 98%, Aldrich;
= Acido Borico, H3BOs, pureza = 99,5%, Vetec;
» Piridina, CsHsN, pureza = 99,5%, Vetec;
= 2,6-Lutidina, C7HgN, pureza = 99%, Aldrich;
= 2,6-di-terc-butilpiridina, C13H21N, pureza = 97%, Aldrich;
» Cicloexano, CgHji2, pureza = 99%, Vetec;
= Etanol (EtOH), CH3CH,OH, pureza = 99,8%, Vetec;
= Acido Acético, CH3COOH, pureza = 99.7%, Vetec;
= Acetato de Butila, CgH120,, pureza = 99,5%, Vetec;
» Peneira molecular 3A, Aldrich;
» Pentdxido de fosforo, P,Os, pureza = 98%, Merck;
» Hidreto de calcio, CaH,, pureza = 98%, Merck;
= Silicio elementar, Si, Fluka AG;
= Brometo de potassio, KBr, pureza = 99,5%, Merck;
= Hidrogénio, H», pureza = 99,999%, White Martins;
= Ar sintético, pureza = 99,999%, White Martins;
= Heélio, He, pureza = 99,999%, White Martins;
= Nitrogénio, Nj, pureza = 99,999%, White Martins.
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2.2.Preparagdo dos Catalisadores: desaluminizagdo da zeolita Y por

substituicdo isomorfica.

O presente trabalho investigou as modificacbes geradas pela
desaluminizacdo no estado sélido da zedlita Y (obtida da Zeolyst), sem
calcinagdo prévia, com o agente desaluminizante hexa(fluoro)silicato(lV) de
amonio, (NH,4),SiFs, em quatro diferentes razdes (5, 10, 15 e 20% m/m) e em
temperaturas, que variaram de 80 a 200 °C (80, 100, 120, 140, 160, 180 e 200
°C). Dessa forma, cada uma das oito temperaturas estudadas gerou quatro
catalisadores desaluminizados nessas diferentes proporcdes, totalizando,
entdo, 28 amostras.

Assim, para a reacdo no estado solido, a seguinte metodologia foi
utilizada: 3 g da zedlita foram misturados fisicamente com massas calculadas
de (NH,4),SiFs para se obter os graus de desaluminizacéo de 5, 10, 15 e 20%.
Sabendo-se que a razdo SiO,/Al,O3 da zedlita Y utilizada € igual a 5,10, tem-se

que:

SiO:2 Si A|203
510X X S/ Yot —_255 ou Si =2,55Al
a0 G0 = (/e =

Como o numero de tetraedros da zedlita Y por cela unitaria € igual a 192, a
guantidade de matéria de aluminio e de silicio pode ser encontrada utilizando-

se a igualdade acima:

Si+ Al =192
2,55Al + Al =192 <> 355Al =192 <> Al =54,08
. Si1=192-54,08=137,92

Portanto, tem-se que a equacéao geral para o material de partida é:

(NH4)54,08AI54,088i137,920384.nHZO, com MM=12452.08 g/mol

Para um grama de zedlita, entéo, ha 4,34.10° mol de Al, de forma que, para se
desaluminizar o material de partida em 10%, por exemplo, deve-se retirar
4,34.10" mol de Al:
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1mol 54,08 mol Al
1g x( ) x(
12452,089g 1mol
4,34.10% mol Al-100%

4,34.10™* mol Al-10%

) =4,34.10"° mol Al

Como a massa molar do complexo adicionado, (NH,4).SiFs, é 178,14
g/mol, para um grama da zedlita Y, deve-se misturar mecanicamente, conforme
mostra os célculos abaixo, 7,90.10% g do agente desaluminizante de forma a
se obter um grau de desaluminizacédo de 10%. Como, na realidade, desejou-se

desaluminizar 3 g da zeolita Y, os valores tiveram que ser triplicados.

43410~ mol Al x (1mol Si )x(l mol (NH4)_ZS|F
1mol Al 1mol Si

7,74.10% g (NH,), SiF , — 98 % (purezado complexo)
7,90.102 g (NH,),SiF , —100%
Valor a ser pesadodo complexo =3 x 7,90.10% =2,37.10" g (NH,),SiF

oy (78149 _ 774102 g (NH,), SiF,
1mol

O mesmo procedimento acima foi feito para se encontrar os valores das
massas de (NH,).SiFs para se desaluminizar a zedlita de partida em 5, 15 e
20%. A Tabela 3 resume as massas que foram pesadas em exatiddao do

complexo nas quatro razées Si/Al.

Tabela 3: Massas pesadas de (NH,),SiFs para desaluminizar 3 g de zedlita Y de forma
a se modificar as razbes Si/Al em 5, 10, 15 e 20%.

Massa pesada do complexo

Grau de Desaluminizac¢ao (%) (NH),SiFs para 3 g de zedlita Y

5 (0,1185 * 0,0001) g
10 (0,2370 + 0,0001) g
15 (0,3553 + 0,0001) g
20 (0,4736 + 0,0001) g

As massas do complexo desaluminizante e os 3 g da zedlita Y foram
macerados nessas diferentes propor¢cbes e colocados separadamente em
placas de Petri. Em seguida, as amostras foram submetidas ao tratamento
térmico nas oito temperaturas supracitadas (de 80 a 200 °C), em forno a vacuo,
durante 2 h, para promog¢éo da reacdo no estado solido. Depois da reacgéo, o
forno foi resfriado ainda sob vacuo até temperatura ambiente e o sélido

resultante foi lavado com agua quente duas vezes para eliminar o0s
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subprodutos formados, tais como, NH4HF,, NH4[AIF,], AlO,.3* E importante
ressaltar a importancia do procedimento de lavagem nas propriedades finais
das amostras obtidas. Caso a zedlita ndo seja lavada eficazmente, as
impurezas remanescentes irdo afetar as futuras anélises dos materiais.?>® Os
sélidos apds lavagem foram secos em estufa a 100 °C e armazenados em

frascos ambar.
2.3.ldentificagdo das Amostras

Para identificar as zedlitas, optou-se pela utilizacdo de um codigo que
refletisse o grau de desaluminizacdo e a temperatura utilizada na reagédo. A
zedlita Y de partida recebeu a denominacdo “Y-pura” e os materiais
modificados foram nomeados da seguinte maneira:

Y(80)5 - zedlita Y desaluminizada a 80 °C, em 5%;

Y(80)10 > zedlita Y desaluminizada a 80 °C, em 10%;

Y(80)15 - zedlita Y desaluminizada a 80 °C, em 15%;

Y(80)20 - zedlita Y desaluminizada a 80 °C, em 20%;

Y(100)5 - zedlita Y desaluminizada a 100 °C, em 5%;

Y(100)10 -> zedlita Y desaluminizada a 100 °C, em 10%;

Y(100)15 - zedlita Y desaluminizada a 100 °C, em 15%;

Y(100)20 - zedlita Y desaluminizada a 100 °C, em 20%...

e assim por diante, para as temperaturas 120, 140, 160, 180 e 200 °C.

As amostras posteriormente calcinadas, para retirada de agua e
compostos fisicamente adsorvidos, tiveram seu codigo acrescido da letra “C”
ao final. Por exemplo:

Y(120)10 - zeolita Y desaluminizada a 120 °C, em 10%;

Y(120)10C - zedlita Y desaluminizada a 120 °C, em 10% e calcinada.

Para qualquer outra alterag@o na estrutura zeolitica, o cdédigo da amostra
foi acrescentado da abreviacdo do material adicionado. Por exemplo, na
caracterizagdo estrutural por DRX, em que as amostras foram misturadas
mecanicamente com Si elementar, seus codigos foram acrescidos do simbolo
Si (ex., Y(100)10C-Si). Nos experimentos de adsor¢édo de moléculas-prova, 0s
codigos foram alterados de acordo com a abreviacdo da base e da fase
estudada e acrescidos da abreviagao “Ad”:
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Y(120)5C-Py - zedlita Y desaluminizada a 120 °C, em 5%, calcinada e
submetida & adsor¢éo gasosa de piridina;

Y(80)15C-DTBPy-L > zedlita Y desaluminizada a 80 °C, em 15%,
calcinada e submetida a adsorcéo liquida de 2,6-di-terc-butilpiridina.

Por fim, para os experimentos de calorimetria utilizando moléculas-
prova, os codigos foram acrescidos da abreviagao “Cal” seguida da abreviagao
da base utilizada:

Y(100)20C-CalLut -> zedlita Y desaluminizada a 100 °C, em 20%,

calcinada e submetida a calorimetria com 2,6-lutidina.

2.4.Técnicas de Caracterizacao Estrutural

As técnicas de caracterizacdo estrutural serviram basicamente, nesse
trabalho, para determinar as razdes Si/Al total e de rede dos materiais, estimar
a quantidade de espécies EFAI nas amostras, verificar modificaces estruturais
e para determinar o grau de cristalinidade e os parametros de cela da zedlita

de partida e daquelas modificadas.

2.4.1. Difracdo de Raios X (DRX)

As zedlitas possuem padrdes de difracdo de raios X caracteristicos, ja
que sdo solidos cristalinos. Por isso, torna-se possivel utilizar esses
difratogramas qualitativamente, para identificar a zedlita e detectar a existéncia
de outras formas cristalinas, e, quantitativamente, para determinar o grau de
pureza, a cristalinidade e os parametros de cela dos materiais.?

Os difratogramas presentes nessa dissertacdo foram obtidos por meio
de um difratbmetro de p6 da Bruker, modelo D8 Focus, com radiagao CuKa =
1,5406 A a 40 kV e 30 mA. A varredura foi feita a 1°/min e os valores de 26
foram analisados na regido de 2 a 50°. Apesar de ser uma técnica bastante
utilizada, a difracéo de raios X apresenta alguns inconvenientes, na medida em
que as determinacdes se fazem de forma relativa, por comparacdo das
intensidades de certos picos de difracdo da amostra em questdo com um
material padrédo, o qual se considera perfeitamente puro e cristalino.? Por isso,
um cuidado foi tomado na escolha dos picos de difracdo cujas intensidades
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foram comparadas, ja que alguns picos, principalmente aqueles em baixos
angulos de difragcdo, variam sensivelmente em intensidade de acordo com o
grau de hidratacdo da zedlita.?

Sendo assim, a determinacdo da porcentagem de cristalinidade das
amostras se deu de forma relativa, calculada por comparacdo da soma das
intensidades dos principais picos de difracdo das zedlitas modificadas,
correspondentes as reflexées [220], [311], [331], [511,333], [440], [533], [642],
[822,660], [555,751] e [664], com a somatdria das intensidades dos mesmos
picos de difracdo de uma amostra padrédo, que, nesse caso, foi a zeodlita Y de
partida. Os célculos foram realizados de acordo com a Equacéo 6 abaixo®?,
utilizando o programa OPUS®, da Bruker.

%C — intensidades da amostra
intensidades do padréo

} x 100 (6)

E importante ressaltar que, para se determinar a posicdo exata dos picos
citados acima, utilizou-se um padrdo interno, o silicio elementar, 15% em
massa, com reflexdo [111] em 26 = 28,4. Com isso, foi também possivel obter
0s parametros de cela unitaria (a,) antes e apés desaluminizacdo. Para essas
medicdes, utilizou-se cada uma das reflexdes [440], [533], [642] e [555] na
Equacdo 7. A média dos valores obtidos com as reflexdes acima fornece o

valor da cela unitaria:>*
ao = [(dn)® (h? + K> + 192 (7)

onde dn representa a distancia entre os planos de reflexdo, determinados

pelos indices de Miller hkl, em angstroms (&), e é definido pela Lei de Bragg

como sendo:>45°

dhu = (A1/2senéd) (8)

com A representando o comprimento de onda da radiacdo dos raios X, o qual,

para a radiagdo CuKa, é igual a 1,5406.%%
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Dessa forma, a razao Si/Al da rede pbde ser calculada de acordo com a

Equacéo 9:
Na = 107,1(a, - 24,238) (9)

onde Na € o numero de atomos de Al por cela unitaria e a, € o tamanho de cela
unitaria em A. Sendo assim, o nimero de atomos de Si também pdde ser
calculado, visto que a soma dos atomos de aluminio e silicio na zedlita Y

totaliza 192. Portanto:
Nsi = 192- Na (10)

E possivel ainda calcular a razdo Si/Al utilizando os dados de parametro
de cela obtidos por DRX. A Equacdo 11, proposta por Lutz e colaboradores,?

expressa a relacao existente entre a, e a proporcéao Si/Al:
x =5,348a, (hm) — 12,898 (12)

onde a, é o parametro de cela obtido por DRX e x = [1 + (Si/Al)]*, para 0,1 < x
<0,5.

2.4.2. Infravermelho (FT-IR)

Os espectros de FT-IR da regido estrutural das amostras calcinadas e
ndo calcinadas e daquelas geradas apés os experimentos de adsorcao liquida
e gasosa foram obtidos por meio de um espectrometro da Nicolet (Modelo
6700) e foram analisados pelo programa OPUS®, da Bruker. Os graficos foram
plotados no programa Matlab®. Para as analises estruturais, as aquisi¢cdes
foram feitas em temperatura ambiente, com 128 varreduras, numa resolucao
de 2 cm™. J& para as anélises ap6s adsorcdo das bases, os espectros foram
gerados com resolucdo de 8 cm™, também com 128 varreduras e em
temperatura ambiente. A modificagcdo de resolucdo foi feita procurando

amenizar os ruidos existentes na banda de interesse, correspondente a
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adsorcdo das moléculas-prova. Todos os materiais preparados foram diluidos
em KBr, com 1% em massa do catalisador (1 mg da zedlita para 100 mg de
KBr).

As vibracOes relacionadas as ligacdes entre os tetraedros TO, séo
sensiveis a estrutura e, por isso, permitem obter informacdes sobre
modificacBes estruturais e relacdo Si/Al intrarreticular.? Lutz e colaboradores®
propuseram a Equacdo 12 para o célculo da razdo Si/Al, baseando-se no fato
de que as vibragées dos anéis duplos da zedlita Y (regido de 570 e 600 cm™)
sao sensiveis a modificacbes da estrutura, mas, nas zeodlitas desaluminizadas,
ndo sdo alteradas pela presenca de espécies EFAL* Sendo assim, essas
equacdes foram também utilizadas nesse trabalho para comparacédo da razéo

Si/Al dos materiais preparados.

x = 3,857 - 0,00621wpg (cm™) (12)

onde wpr € 0 modo de vibracdo dos anéis duplos na regido entre 570 e 600
cm™tex =[1+ (Si/A)]*?, para 0,1 <x <0,3.

2.4.3. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (Energy-dispersive
X-ray fluroescence — FRX/EDX) € outra técnica instrumental que serve também
para analise da razdo Si/Al das amostras desaluminizadas. Mas, ao contrario
da técnica de DRX e das analises obtidas por meio dos espectros no
infravermelho, o FRX fornece dados de Si/Al total do material (espécies de rede
+ espécies EFAI), enquanto que aquelas duas outras técnicas informam
apenas a razdo Si/Al de rede. Assim, para essas analises, utilizou-se um
espetréometro de FRX/EDX da Shimadzu, modelo EDX-720, que analisa a faixa
de elementos que vai do sédio (11Na) ao uranio (92U), com tubo de raios X com
alvo de rédio (Rh). O equipamento detecta linhas de energia Kq, Kg, Lq € Lg de
cada elemento presente nas amostras (que esteja na faixa Na-U), mas, no

caso especifico desse trabalho, apenas as linhas de energia correspondentes
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ao Si e ao Al foram selecionadas. Todas as analises foram feitas por meio de
um programa do préprio equipamento: EDX software, DXP-700E versao 1.00.
Para gerar o0s espectros, os catalisadores foram colocados em
recipientes cobertos com filme de polipropileno (PP), mas ndo totalmente
lacrados, para que o vacuo pudesse ser feito em seu interior. A Figura 13
mostra como 0s materiais foram acondicionados para essa andlise. Utilizou-se,
também, atmosfera de vacuo, tempo de 100 s e um colimador de 5 mm. Como
as analises foram feitas via método quantitativo, foi necessario desenvolver,
previamente, uma curva de calibracdo baseada na zedlita Y de partida. Para
isso, 100 mg de acido bérico (HsBOj3) foram utilizados para diluir, no estado
sélido, diferentes massas da zedlita Y de partida (100, 110, 120, 130, 140, 150,
160, 170 e 180 mg), de forma a gerar diferentes concentracdes de Al e Si, as
quais foram convertidas em porcentagem de Al e de Si para a construcdo da
curva de calibragé@o. A faixa para o0 minimo e o méaximo de diluig&o foi escolhida
de maneira que as zedlitas menos desaluminizadas (5%) e aquelas mais

desaluminizadas (20%) estivessem na curva.

Recipiente Amostra
(1) de plastico 2> (2 solida (po) >
Filme de PP 3
Base construida
_ D de PP

Filme de PP

para tapar o Furo de
K (3) recipiente > (4) aproximadamente 1 mm

de diametro no topo

Figura 13: Tratamento das amostras em po para andlise por FRX/EDX em condicao
de vacuo: (1) deve-se fazer uma base em PP para que (2) o material preencha pelo
menos a superficie do filme, sabendo-se que, quanto mais preenchido o recipiente,
maior a sensibilidade da analise; (3) cobre-se o recipiente com o mesmo filme de PP,
vendando-o com anel de plastico e (4) fazendo um pequeno furo no topo para que
haja vacuo no interior do recipiente.
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2.4.4. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) no estado sélido com
Rotacdo no Angulo Magico (MAS) de ?°Si e /Al

Os experimentos de RMN no estado solido foram realizados em um
espectrometro Mercury Plus de 7,05 T da Varian equipado com um probe
CP/MAS de 7 mm. Os espectros de MAS #’Al (78,17 MHz) foram obtidos numa
velocidade de 3 a 6 KHz, duracéo do pulso de 1,0 us (n/20) com intervalo entre
pulsos de 0,4 s e 6000 varreduras foram adquiridas para cada espectro. O
espectro foi referenciado ao Al(H,0)s>*. Espectros de MAS ?°Si (59,60 MHz)
foram obtidos numa velocidade de 3 KHz, duracdo do pulso de 5,5 us (n/2) com
intervalo entre pulsos de 20 s e 500 varreduras. O espectro foi referenciado ao
Caulim. Para obtencédo dos espectros de RMN, aplicou-se a transformada de
Fourier, utilizando o programa SpecManager 4.0, nos sinais modulados
gerados pelo equipamento, conhecidos como FID (Free Induction Decay). Os
espectros gerados de %°Si MAS foram ainda deconvoluidos utilizando o
programa OMNIC, da Thermo Fisher Scientific. As areas abaixo dos picos
deconvoluidos sdo diretamente proporcionais a populacdo das respectivas
unidades estruturais da amostra.®® A técnica de RMN somente foi utilizada para
analise das amostras desaluminizadas a 80, 100 e 120 °C, ja que estas foram
as temperaturas que mais mantiveram a integridade estrutural dos materiais.

A espectroscopia de RMN de ?°Si prové uma prova direta da substituicéo
de grupos (-O-Al-O-) por grupos (-O-Si-O-), permitindo uma determinagéo
quantitativa da distribuicdo das diferentes unidades de construcao
Si(OSi)a-n)(OAl), e, consequentemente, da razdo Si/Al intrarreticular. Isso
porque o deslocamento quimico dos atomos de Si esta diretamente relacionado
com a distancia existente entre eles.? Assim, cinco ambientes principais podem
ser encontrados no espectro de RMN de *°Si para a zedlita Y, de acordo com o
namero de atomos de aluminio que o silicio possui em sua segunda esfera de
coordenacao: Si(4Al), que representa Si(OAl)s; Si(3Al), que representa
Si(OSi)(OAl)z; Si(2Al), que representa Si(OSi),(OAl),; Si(1Al), que representa
Si(OSi)3(OAl); e Si(0Al), que representa Si(0Si)s.>®® Sabendo-se que o
espectro é corretamente interpretado em termos das unidades Si(nAl) e que

nenhum tipo de ligacdo AIOAI esta presente na zeolita de estudo (de acordo
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com a regra de Loewenstein*!), pode-se calcular a razdo Si/Al dos

catalisadores desaluminizados de acordo com a Equacgéo 13:

4
- Iin
(Slj ; Si(nAl)

[T 4
24[ Sl(nAI)]
n=0

Ja os espectros de RMN de #’Al sdo, em geral, muito mais simples que
os de 2°Si, pois apenas um ambiente de Al tetraédrico existe na estrutura
zeolitica. Em alguns casos, entretanto, observa-se um segundo ambiente
relacionado com a presenca de espécies EFAI, coordenados
octaedricamente.>®® Entdo, por meio da técnica de RMN de #’Al, pode-se
distinguir, de forma inequivoca e de maneira quantitativa, os atomos de Al de
coordenacao tetraédrica daqueles de coordenacdo octaédrica. A razdo Si/Al
intraestrutural também pode ser calculada usando-se a razdo Si/Al total obtida

por FRX/EDX e as intensidades relativas dos picos de Al tetraédrico (Al ) e de

Al fora da rede (Algra), presentes no espectro de *’Al MAS das amostras
.2,4,65

(Equagéao 14):
AI rede AI total IAITd ( )

Esse método se torna uma complicada ferramenta para obtencdo de

dados quantitativos quando o material de estudo possui diferentes compostos
de aluminio fora da rede, ja que a simetria das espécies de Al influencia
diretamente o espectro a ser gerado. Mesmo assim, os calculos com base no
espectro de aluminio foram feitos para comparacdo com o0s outros métodos

anteriormente descritos.

L Em seu artigo “The Distribuition of Aluminium in the Tetrahedra of Silicates and Aluminates”,
Loewenstein estabeleceu a seguinte regra: “sempre que dois tetraedros estiverem ligados por
um oxigénio, o centro de apenas um deles podera ser ocupado por aluminio; o outro tem que
ser ocupado por silicio ou outro ion pequeno de valéncia quatro ou maior, ex.: fésforo.(...)
Apesar d6651 hoje ja existirem excecdes a essa regra, ela ainda é bastante utilizada como
hipotese.
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2.5. Técnicas de Caracterizacio Acida

Além da caracterizagdo estrutural, os materiais foram ainda testados em
seu grau de acidez e, portanto, foram submetidos a experimentos de adsorcéo

e calorimetria utilizando moléculas-prova.

2.5.1. Adsorcdo Gasosa de Piridina com Posterior Caracterizacdo por

Andlise Elementar de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN)

As amostras desaluminizadas a partir da zedlita Y amoniacal que
apresentaram melhores resultados de cristalinidade, sem posterior calcinacao,
foram submetidas ao experimento de adsor¢cdo gasosa de piridina, visando
analisar os sitios acidos existentes no material, mesmo na presenca do contra-
fon NH4". As amostras calcinadas também foram submetidas a esse
experimento. Para isso, utilizou-se um sistema desenvolvido no Laboratorio de
Catalise (Figura 14)," o qual permitiu a adsorcéo simultanea de piridina gasosa
nas amostras que se desejava analisar. Em seguida, os catalisadores com a

base adsorvida foram analisados por FT-IR e CHN.

X
B

Exaustdo «—

HCI VARIAC
100 °C e e- --

(D) o @ (E)

Figura 14: Representacdo esqueméatica para 0 sistema de adsorcdo gasosa
simultdnea desenvolvido no laboratério. (A) representa a torneira que direciona a
passagem de N, ou diretamente pela amostra ou para o reservatério de piridina; (B)
representa o reservatorio de piridina liquida; (C), o tubo de vidro envolto em manta de
aguecimento; (D), o gerador tipo Variac; (E), o controlador de temperatura; e, (F), a
armadilha de HCI 0,1 mol/L. O detalhne mostra os cadinhos, onde os materiais estdo
inseridos, enfileirados em capsulas de porcelana para facilitar seu manuseio dentro do
tubo de vidro.

F
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As amostras foram colocadas separadamente em cadinhos de aluminio
(entre 40 e 50 mg de amostra), os quais foram, em seguida, enfileirados numa
capsula de porcelana (detalhe da Figura 14) para facilitar sua manipulagcao no
inicio do experimento, para coloca-los no tubo de vidro, e, no final do
experimento, para retirar o material do sistema. O tubo de vidro contendo as
amostras possui manta de aquecimento, a qual esté ligada a um gerador do
tipo Variac conectado a um controlador de temperatura. Por meio de conexdes
de vidro, o N, anidro possui dois caminhos para passagem no sistema: no
inicio do experimento, ele passa diretamente pelas amostras, sem carregar
piridina, permitindo, com isso, fazer uma secagem prévia dos materiais; e, no
decorrer do experimento, as conexdes sao alteradas manualmente por meio de
torneiras, permitindo, agora, que o nitrogénio passe pelo reservatério de Py
liquida, carreando-a pelo tubo de vidro onde estdo as amostras. A saida do
tubo conectou-se uma armadilha contendo solugéo 0,1 mol L™ de HCI para
neutralizar o excesso de base.

Assim, o experimento pode ser resumido nas seguintes etapas:

- as amostras sao primeiramente desidratadas a 300 °C sob fluxo de N, (100
mL min™) por 1 h;

- depois, resfria-se o0 sistema para 100 °C com continua passagem do N, pelas
amostras;

- abre-se as torneiras das conexdes de vidro para alterar o caminho do N2, que
agora passa pelo reservatério de Py liquida por mais 1 h;

- fecha-se as torneiras que direcionam o N para o reservatério de Py e o fluxo
de gas passa outra vez pelas amostras diretamente, na temperatura de 150 °C,
durante 2 h, para remocéo de piridina fisicamente adsorvida;

- resfria-se o sistema, ainda com fluxo de N, até temperatura ambiente;

- fecha-se o cilindro de N; e retira-se as amostras do tubo de vidro.

Apos o resfriamento do sistema, além dos espectros gerados por FT-IR,
analises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram feitas
utilizando um analisador CHNS da Perkin Elmer (série Il, modelo 2400). O
equipamento foi ajustado para analise simultdanea de carbono, hidrogénio e
nitrogénio utilizando a acetanilida como padrdo. Como as amostras nao haviam
sido calcinadas, os célculos da quantidade de nitrogénio e hidrogénio foram
ajustados de forma considerar a quantidade de NH;  pré-existente nos
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materiais. Com isso, foi possivel também diferenciar sitios mais fortes, onde a
amonia estaria ligada, dos sitios mais fracos, que adsorveram a base mais

fraca — a piridina.

2.5.2. Adsorcéo e Calorimetria em Fase Liquida de Piridina, 2,6-Lutidina

e 2,6-di-terc-butilpiridina

Antes dos experimentos de adsorcdo e calorimetria em fase liquida,
todas as amostras (ja calcinadas) foram secas a 300 °C em um reator de vidro
construido no laboratério (Figura 15), sob vacuo, por 4 h. Passadas as 4 h de
ativagdo, o reator foi resfriado ainda sob vacuo até a temperatura ambiente,
fechado e manipulado em uma camara seca (N;), onde as amostras puderam
ser transferidas para frascos adequados e posteriormente vedados, mantidos
na camara até o inicio do experimento. A ativacdo das amostras foi feita no dia

anterior ao experimento para evitar contaminacdo por agua.

Manta de Aquecimento
Vidro Sinterizado

Amostra

Sensor de temperatura

Ligacao para vacuo

Molas para vedacao das torneiras

oukrwnpE

Figura 15: Imagem do reator de vidro construido no laboratério. A imagem 1 mostra a
bomba de vacuo; 2, o reator dotado de manta de aquecimento; 3, o controlador de
temperatura; e, 4, o gerador do tipo Variac. A figura abaixo € uma representacdo mais
detalhada do reator de vidro.
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Piridina foi destilada sobre CaH, e cicloexano foi destilado sobre P,0s
para adsorcdo de &gua durante a destilacdo. Em seguida, ambos foram
armazenados sobre peneira molecular 3A (ativada a 200 °C em forno a vacuo,
por 4 h) e utilizados ao longo da semana nos experimentos em condi¢cdes
anidras. A base 2,6-lutidina foi adquirida com = 99,0% de pureza e, por isso,
ndo necessitou ser destilada. A base 2,6-di-terc-butilpiridina também néo foi
destilada por ndo haver quantidade suficiente do liquido para possibilitar uma

destilacao eficiente.

2.5.2.1. Adsorcdo em fase liquida

Curvas analiticas de absorbancia versus concentracao para as trés
bases foram construidas por meio de um espectrofotbmetro UV-VIS da
Beckman (modelo DU 650), utilizando uma cubeta de quartzo de caminho
optico igual a 1 cm. A absorbancia singular da Py foi medida em 251 nm; a da
Lut, em 265 nm; e, da DTBPy, em 258 nm. As solu¢bes das bases em
ciclohexano foram feitas a partir de diluicdes de uma solugdo 10" mol/L.
Inicialmente, a solucdo 10 mol/L foi diluida para 10 mol/L e, a partir desta
altima, outras cinco diluicbes foram feitas para construcao da curva analitica,
gerando concentracdes que variaram de 2,5.10° a 2,5.10* mol/L de base. A
inclinacdo da reta de regressao linear fornece, entéo, o valor para o coeficiente

de absortividade molar (¢) da Lei de Beer (Equacao 15):

A=gb.c (15)

onde, A é a absorbéancia, b € o caminho éptico, em cm, e ¢ é a concentracdo da

base em mol/L.

Feitas as curvas de calibracdo, a solucdo 10" mol/L de cada uma das
trés bases foi adicionada ao sistema de uma bureta automatica da Metrohm
(modelo 665 Dosimat), como mostra a imagem da Figura 16. Numa camara
inerte, 0,25 g da zedlita e 25 mL de ciclohexano anidro foram adicionados a um

baldo fechado de fundo redondo de trés bocas. O baldo foi entdo adaptado a
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bureta automatica e pequenas adicdes, variando de 0,05 a 0,5 mL, da solucéo
10" mol/L foram feitas. A cada adicdo da solucdo na zedlita imersa em
ciclohexano, o sistema era agitado durante 3 min, seguido de repouso por mais
5 min. Assim, a cada 8 min, uma aliquota de 0,5 mL do sobrenadante era
retirada com uma seringa de 1 mL para imediata analise em UV. Para manter o
volume do sistema constante, adicionava-se 0,5 mL de ciclohexano anidro a

suspensao.

Figura 16: Bureta automatica da Metrohm. (1) representa o reservatorio que contém a
solugdo 10" mol/L da base; (2) mostra o sistema de titulagdo automatica; (3)
representa o sistema de agitacdo magnética para a cela de adsor¢do; e (4) mostra o
ciclohexano destilado e armazenado em peneira molecular 3A.

A Figura 17 ilustra a cela de adsorgéo utilizada. Com posse dos dados
de absorbéancia e da curva analitica, péde-se calcular a concentracao de base
em solucdo no equilibrio e, consequentemente, a quantidade de piridina, de

lutidina e de di-terc-butilpiridina adsorvida pela zedlita.
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Figura 17: Cela de adsorgéo liquida.

2.5.2.1.1. Analise Térmica (TG/DTG) para caracterizacao acida

dos sitios ap6s adsorc¢éao liquida

Feitas as adsorcBes liquidas das trés bases nas zedlitas, curvas
TG/DTG foram geradas em um 2960 Simultaneous DSC-TGA da TA
Instruments para as amostras com e sem adsorcdo de base. Por meio dessa
técnica, pode-se determinar a quantidade de base adsorvida e,
consequentemente, o numero total de sitios acidos no material em estudo.
Todos os experimentos foram realizados aquecendo-se as amostras até 1000
°C a 10 °C/min, em atmosfera de N, a 100 mL/min. a-Alumina foi utilizada
como referéncia para todas as andlises e os dados foram processados por
meio do programa Universal Analysis 2000, versdo 3.1E, da TA Instruments.

A determinacdo do numero total de sitios acidos foi realizada de acordo
com a Equacéo 16. Para isso, foi necessario também gerar as curvas de TG
para o padrao (Y-pura) e para as amostras desaluminizadas que nao passaram
pelo experimento de adsorcdo, de forma a subtrair possiveis interferéncias
advindas da prépria zedlita de partida. Entdo, para as amostras “puras” e para
as amostras adsorvidas com Py, Lut e DTBPy, foram feitos os seguintes
calculos:
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(i)

(ii)

A partir da massa total de amostra pesada para analise no
equipamento de TG (Mmioar), Subtraiu-se a massa correspondente
a espécies fisicamente adsorvidas (massa dessorvida até 300
°C), como a agua e/ou a prépria base fisicamente ligada (m3zg0),
resultando, entdo, em apenas massa de catalisador anidro
(Manidra) = Miotal — M300 = Manidra

A quantidade de massa perdida entre 300 e 1000 °C (Mioo0)
corresponde, para o0s solidos ndo adsorvidos, a massa de
hidroxilacdo do material e, para as amostras geradas apoés
adsorcao liquida, & base quimicamente adsorvida. Esses valores
também sdo obtidos pelo proprio software do equipamento

(Universal Analysis 2000) e foram normalizadas para um grama:

_ __ Mjo00
M1000 --== Manidra 2> X= rn1000(normalizada) - m
anidra

X === 19

Feitos esses calculos para as amostras antes e depois do experimento

de adsorcdo, segue-se para a determinacdo do numero de sitios acidos no

material da seguinte maneira:

(i)

(iv)

O valor normalizado da amostra com a base adsorvida é
subtraido do valor normalizado da amostra sem base, obtendo-
se, assim, a massa real de base adsorvida no sélido (Mreabase);

Esse valor é convertido para numero de sitios acidos, em mmol:

_ Myeal base
Ngitios acidos — Iy b_x 1000
ase

De forma resumida, tem-se a seguinte equacgao:

Nbas{(mmol) =

Amostra_base Padrao(Y _ pura)
(™) ()
(mtotal - msoo) (mtotal - msoo) x1000 (16)
MMbase
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Os dados obtidos dessa forma foram utilizados para determinacdo da

atividade catalitica dos materiais desaluminizados.

2.5.2.2. Calorimetria em fase liquida

As titulacdes calorimétricas foram realizadas em um Calorimetro
Isoperibol da Calorimetry Sciences Corp. (CSC) (Modelo 4300) modificado no
Laboratério de Catalise. Detalhes do aparelho estdo esquematizados na Figura
18. Todas as titulacbes foram feitas com o banho do calorimetro estabilizado
em uma determinada temperatura. Uma seringa Hamilton contendo 5 mL de
solucdo 10 mol/L de base (Py, Lut e DTBPy) em ciclohexano (solvente n&o
interativo) foi fixada na montagem da bureta e o tubo de titulagdo foi
previamente purgado com essa solucdo para retirada de possiveis
contaminacgdes e de ar.

Numa camara inerte, 0,50 g da zedlita e 50 mL de ciclohexano anidro
foram adicionados a um Dewar, o qual, em seguida, foi fixado ao calorimetro.
Para evitar a entrada de agua no Dewar, colocou-se um O-ring (anel de
borracha) entre ele e o suporte de onde saem 0s sensores de temperatura,
prendendo o recipiente por meio de uma bracadeira Thomas. O sistema foi
imerso no banho de agua destilada e, apés a estabilizacdo da temperatura,
iniciou-se a titulagdo por meio de um programa de computador fornecido pela
CSC (ISCollect 1.0). Primeiramente, uma calibracdo é feita pelo equipamento,
elevando a temperatura dentro do Dewar para obter a energia equivalente do
sistema. ApGs estabilizacdo, pequenas adi¢cdes entre 0,05 e 0,35 mL da base
sao feitas em intervalos de 3 min e o aumento de temperatura € registrado pelo
sensor. Apos a titulacdo, uma segunda calibracdo do sistema é feita, de forma
que o aquecedor de calibragdo dentro do Dewar adiciona uma quantidade de
calor conhecida.

Desse modo, medindo-se o0 aumento de temperatura ao longo das
adicOes de base e utilizando-se o valor obtido para a energia equivalente do
sistema em cal/°C, obtém-se o valor, em calorias, de todos os pontos da

titulacao.
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Figura 18: Esquema simplificado do calorimetro Isoperibol.*

2.5.2.3. Método Cal-Ad

6 ¢ baseado nas

O método Cal-Ad, desenvolvido por Russell Drago,®
entalpias de interag&o obtidas por calorimetria e nas medidas das isotermas de
adsorcdo. Como visto anteriormente na descricAdo do experimento de
calorimetria, ele se baseia nos dados obtidos da titulacdo de um soélido acido,
imerso num solvente nado-interativo, com uma quantidade conhecida de uma
molécula-prova de carater basico. Por meio desses calculos, entdo, torna-se
possivel discriminar tipos diferentes de sitios acidos num catalisador e medir o
calor total envolvido no sistema quando moléculas doadoras de elétrons séo
adicionadas a sélidos &cidos.>®®

Como o método Cal-Ad é uma combinacdo de duas técnicas
(Calorimetria e Adsorcéo), é importante que a concentracdo de base e a razao
V/m sejam iguais em ambos os experimentos, onde V é o volume de solucao

usado no experimento (L) e m é a massa (g) do sélido.*>4%4748.5¢ Ag jsotermas
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de adsorcdo (concentracdo de base em solugdo no equilibrio (mol/L) vs.
quantidade de base adsorvida pelo solido (mol/g)), obtidas pelos experimentos
de adsorcao liquida de piridina, 2,6-lutidina e 2,6-di-terc-butilpiridina, foram
ajustadas a modelos de um sitio acido (no caso da base DTBPy) e de dois
sitios acidos (para Py e Lut), baseados numa equacdo modificada de

Langmuir:

s,8=y MKilBl (17)
1+ K,[B]

onde StB é o numero total de quantidade de matéria da base adsorvida por
grama do soélido, n; é a quantidade de cada sitio diferente (mol/g), Ki € a
constante de equilibrio para cada sitio (L/mol) e [B] € a concentracdo da base
em solucéo no equilibrio (mol/L). #>40474886 Egges gjustes foram feitos com um
programa de computador, usando uma rotina de calculo numérico nao-linear
consistente com o modelo proposto, o qual possibilitou a obtencdo de valores
estimados dos ns e dos Ks para os diferentes sitios acidos nos solidos. Por
meio dessas estimativas, foi possivel gerar valores de concentracdo de base
em solucdo no equilibrio para os pontos da curva de adsor¢cdo que antes nao
haviam sido considerados, jA que estes haviam apresentado valores de [B]
muito pequenos para serem medidos experimentalmente. As estimativas dos nsg
e dos Ks também possibilitaram gerar valores de concentracfes de equilibrio
para cada adicao de base no experimento calorimétrico. Para se utilizar a rotina
de célculo nao-linear, partiu-se de valores de Cal-Ad ja calculados para a
zedlita H-USY com dois sitios acidos.**®

Ao invés de interpolar graficamente as isotermas de adsorc¢do para obter
essas concentracdes, elas foram ajustadas a séries polinomiais. Considerando
apenas um sitio &cido, no caso da adsor¢cdo de DTBPy, a seguinte série foi

usada:®

(%jm] — x?[B]? + X[B] (18)

*2 A equagdo original de Langmuir, dada para um Gnico tipo de sitio cido, é escrita da seguinte forma:
(B] 1 [B]
= 4 =

S1B n{Kq nq
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Para dois sitios acidos, no caso da adsorcao de Py e Lut, foi utilizada a

série da Equacao 19:*
V 3 3 2 2
(Ejm] =[BT + X[BT" + ¥[B] (19)

onde, x° = KiKa(V/m), x* = n1K1Ks + noK1Ks - (VIM)K1Ko[Ts] + (VIM)Ky + (V/m)K»
e X = n1K; + noKy - (VIM)Ky[Tg] - (VIM)K;[Tg] + (V/m) e [Tg] € a concentragdo
total de base adicionada a cada vez no experimento de adsorcédo liquida
(mol/L).

A equacao 20 foi utilizada para gerar uma primeira estimativa dos dados
de concentracdo de base em equilibrio no experimento de titulacédo

calorimétrica:*®

h < nK[B]
E_zu Ki[B]AHi

(20)

onde, h € a soma do calor liberado no experimento calorimétrico (h = X ([Tg] -
[B])VAH;), AH; é a entalpia da cada sitio (kcal/mol) fornecida pelo experimento
de calorimetria, [Tg] € a concentracao total de base adicionada (mol/L) a cada
ponto do experimento calorimétrico e [B] é a concentracdo de base em solucéo
no equilibrio (mol/L).

Os dados combinados de adsorcédo e calorimetria foram resolvidos para
o melhor ajuste de ns e Kg e, também, de AHs com um programa de computador
usando uma rotina de calculo numérico ndo-linear, assim como feito para a
adsorcdo. Os novos valores obtidos para n, K e AH foram usados nas
expressdes polinomiais para recalcular as concentracdes de base em solucao
e os dados combinados foram novamente reajustados. Esse procedimento foi

repetido até que os ng, Ks € AHs convergissem.
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2.6. Atividade Catalitica dos Materiais

Além das caracterizacbes 4&cida e estrutural, as zedlitas Y
desaluminizadas nas temperaturas de 80, 100 e 120 °C foram estudadas no
que diz respeito a suas atividades cataliticas, utilizando-se, para isso, a reagao-
modelo de esterificacdo do acido acético com etanol. A escolha dessa reacdo
especificamente se deu porque desejava-se analisar, além da conversdo no
produto acetato de etila, questbes de hidrofobicidade e hidrofilicidade do
material. Como ja é sabido, a zedlita Y possui grande capacidade de reter agua
fisicamente, o que, nos termos da catélise, pode significar um bloqueio ou
competicdo dos sitios acidos com os reagentes de determinada reacéo.
Contudo, espera-se que, com a desaluminizacdo do solido, esses materiais
possam aumentar seu carater hidrofébico e, consequentemente, serem

capazes de manter melhor suas propriedades cataliticas.

2.6.1. Reator de Vidro para Experimentos sob Pressdo em Pequena
Escala

Para realizar a reacdo-modelo proposta e desejando simular as
condicbes de um reator de batelada convencional, um sistema construido no
Laboratério de Catélise foi utilizado (Figura 19),* o qual permitiu que diversas
reacoes sob pressdo fossem realizadas em pequena escala. O sistema
consiste de frascos de 5 ou 10 mL dotados de tampa de borracha e com uma
mini barra de agitacao.

Para preparacdo dos catalisadores, o seguinte procedimento foi
adotado, de forma a evitar que agua fosse adsorvida nos materiais em questao:

0] Pesou-se o frasco vazio e, logo em seguida, o catalisador que ja

havia sido calcinado anteriormente;

(i) o frasco contendo o material foi colocado em uma mufla a 300 °C

para ativacao do catalisador, por 1 hora;

(i)  apos ativagao, a temperatura da mufla foi reduzida para 200 °C e

o frasco foi pesado ainda quente;

(iv)  por subtracdo da massa do frasco vazio, a massa de catalisador

anidro foi determinada;
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(v)

(vi)

(Vi)

(vii)

(ix)

os frascos com catalisador anidro foram levados ainda quentes
para uma camara inerte (N,) dotada de balanca e la foram
resfriados;

a quantidade necessaria de etanol para a reacéo foi calculada a
partir da massa de catalisador anidro resultante, a qual foi entdo
pesada na camara inerte e adicionada ao frasco resfriado,
cobrindo o catalisador;

os frascos foram vedados com tampa de borracha para evitar
evaporacdo do etanol e, apdés anotar os valores de massa
pesados para o alcool, eles foram levados a capela para que o
acido aceético fosse também pesado e adicionado a mistura;
anotadas as massas de &acido aceético, em cada frasco foi
colocada uma mini barra magnética e uma tampa de borracha;

no reator foram colocados até seis frascos contendo o catalisador,
0 &cido acético e o etanol e o sistema de reacdo, mantido com
pressdo autogena, foi ligado na temperatura desejada, durante 1
h e a uma rotacédo de 600 rpm;

Passado o tempo de 1 h, o sistema foi resfriado.
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Figura 19: Representagdo simplificada do sistema reacional desenvolvido no
laboratério utilizado na reac&o de esterificaco do acido acético com etanol.”*
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E bom observar que o sistema descrito na Figura 19 é um esquema
simplificado para apenas um reator. O sistema construido no Laborato6rio de
Catélise permite que até seis reacdes sejam realizadas simultaneamente, sem
vazamento ou rompimento dos frascos.

Nas reacOes de esterificacdo, 10% em massa de catalisador foram
utilizados em relacdo ao acido acético. Inicialmente, desejou-se saber qual a
melhor proporgdo dos reagentes (Acido Acético : Etanol) para formacéo do
produto (Acetato de Etila). Para isso, investigou-se as razbes molares de acido
acético para etanol de 1:1, 1:2 e 2:1, todas realizadas a 80 °C e para a zedlita
Y de partida. As reacfes para as zedlitas desaluminizadas procederam, entéo,
apenas naquela razdo em que a melhor taxa de conversao foi encontrada.
Feitos os calculos de conversao para as reacdes realizadas a 80 °C com o0s
materiais desaluminizados, novas reacdes foram feitas a 100 °C, mas apenas
para os catalisadores que apresentaram os melhores rendimentos no sistema a
80 °C.

2.6.2. Analise por Cromtografia Gasosa (CG)

Resfriado o sistema reacional, as amostras foram centrifugadas para
possibilitar uma melhor separacdo do liqguido e do catalisador. Em seguida,
uma aliquota de 1 mL do sobrenadante foi retirada com uma pipeta automatica
e colocada num frasco juntamente com 0,1 g de acetato de butila, o padréo
interno utilizado nas andlises. As amostras liquidas do produto reacional foram
entdo analisadas por CG-FID (GC-17A, Shimadzu) usando uma coluna de poli-
dimetil siloxano CBPI PONA-M50-042 da Shimadzu (30,0 m x 0,25 mm x 0,25
um). Para cada andlise, 0,1 mL de amostra foram injetados na coluna a uma
pressédo de 145 kPa e a programacao de temperatura do forno apresentou as
seguintes condicdes: tempo de equilibrio de 3 min e inicio da corrida a 35 °C,
durante 2,5 min, seguido de rampa até 140 °C a 50,0 °C/min. Assim, o0 tempo
total de corrida para cada amostra foi de 7,6 min. A temperatura do injetor e do
detector, utilizada nesse método, foi de 250 °C.

Feita as andlises, integrou-se as areas referentes ao acetato de etila

(Aaet) € ao padréo interno (Apj) e calculou-se a porcentagem de acetato de etila
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formada para cada um dos 12 catalisadores investigados a partir de uma curva

de calibracéo construida.

2.6.2.1. Curva analitica para determinacéo do Acetato de Etila

Para construcdo da curva analitica de acetato de etila, preparou-se 10
solugdes padrao de acetato de etila em etanol, usando acetato de butila como
padrao interno. As solucdes foram colocadas em frascos de 1 mL com septos
de silicone. Apds as analises, integrou-se as areas referentes ao acetato de
etila (Aag;) € ao padréo interno (Ap) e plotou-se o quociente desse valor
(Aaet/Ap) versus o quociente da massa do acetato de etila (mag;) € aquela

pesada para o padréo interno (mp)), de aproximadamente 0,1 g (Mae/Mp)).

2.6.3. Reutilizacdo dos catalisadores

Feito o primeiro ciclo de reacfes, os sélidos remanescentes foram
recuperados da mistura reacional e foram deixados ao ar, na capela, para
secar e evaporar 0s compostos volateis durante a noite. Ja aparentemente
mais secos, 0s materiais foram reativados na mufla, a 300 °C, durante 1 h. Em
seguida, o mesmo procedimento utilizado nas rea¢des do primeiro ciclo foi
repetido, procurando-se, agora, analisar o reuso dos catalisadores. As novas
conversfes dos reagentes em acetato de etila foram também analisadas por
CG e foram comparadas com aquelas feitas no primeiro ciclo.

Todos os rendimentos obtidos foram transformados em atividade
catalitica, usando, para isso, a medida de rotacdo do catalisador (turnover
frequency — TOF), dada pela quantidade de matéria (mol) formada do produto
por hora, por mol de catalisador (molacet/ h . MOlcataiisador). DESSA forma, para se
descobrir a quantidade de matéria de catalisador empregada nas reagoes,
precisou-se utilizar os dados de numero de sitios acidos (mmol/g), obtidos por
TG para cada um dos catalisadores desaluminizados e adsorvidos com Py, ja
gque essa base possui maior acesso aos sitios da zedlita, e a massa pesada do

material (g) para cada ciclo reacional.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Caracterizacao Estrutural

Estudos vém indicando que o processo de desaluminizacdo obtido
mediante tratamento solido com (NH,4),SiFe leva a uma substituicdo eficaz de
atomos de Al por Si, sem grandes perdas de cristalinidade.**3* Essa
preservacao da estrutura zeolitica, apds o processo de desaluminizacéo, foi
evidenciada por DRX (Tabela 4 e Figuras 20 a 26), com destaque para as
temperaturas de 80 e 100 °C, que mantiveram a cristalinidade acima de 80%
para todas as razfes Si/Al. Os picos referentes ao padrao interno Si elementar

aparecem em 28,4 ° e 47,3 °. Os graficos foram plotados no programa Matlab®.

—Y-pura
—Y(80)5
—Y(80)10
—Y(80)15
——Y(80)20

1500~

10004

intensidade

20 40

50 1
Figura 20: Difratogramas das zeolitas pura (azul) e daquelas desaluminizadas a 80
°C, a 5% (vermelho), 10% (verde), 15% (preto) e 20% (roxo).

Com excecao da amostra desaluminizada a 15%, todos os materiais
mantiveram sua cristalinidade acima de 90% para desaluminizagdes feitas a 80
°C. Para temperaturas superiores a 120 °C, apenas a razado Si/Al 5% nao
colapsou de forma significante a estrutura dos materiais. No entanto, a
cristalinidade da zedlita desaluminizada a 200 °C reduziu drasticamente,

diminuindo cada vez mais com o aumento do grau de desaluminizacdo (Figura
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26). Os difratogramas da zedlita Y de partida com relacdo aos materiais
desaluminizados a diferentes razdes Si/Al e diferentes temperaturas sao
mostrados nas Figuras 20 a 26. A Figura 27 detalha os picos utilizados para o
calculo da cristalinidade das zeolitas e o pico referente ao silicio elementar,

usado como padrao interno.
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Figura 21: Difratogramas das zedlitas pura (azul) e daquelas desaluminizadas a 100
°C, a 5% (vermelho), 10% (verde), 15% (preto) e 20% (roxo).
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Figura 22: Difratogramas das zedlitas pura (azul) e daquelas desaluminizadas a 120
°C, a 5% (vermelho), 10% (verde), 15% (preto) e 20% (roxo).
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Figura 23: Difratogramas das zedlitas pura (azul) e daquelas desaluminizadas a 140
°C, a 5% (vermelho), 10% (verde), 15% (preto) e 20% (roxo).
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Figura 24: Difratogramas das zedlitas pura (azul) e daquelas desaluminizadas a 160
°C, a 5% (vermelho), 10% (verde), 15% (preto) e 20% (roxo).
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Figura 25: Difratogramas das zedlitas pura (azul) e daquelas desaluminizadas a 180
°C, a 5% (vermelho), 10% (verde), 15% (preto) e 20% (roxo).
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Figura 26: Difratogramas das zedlitas pura (azul) e daquelas desaluminizadas a 200
°C, a 5% (vermelho), 10% (verde), 15% (preto) e 20% (roxo).

Como a etapa lenta da reacdo de desaluminizacdo é a insercao do Si
nas vacancias de Al, um aumento na temperatura aumenta a velocidade da
reagdo de substituichdo e, consequentemente, a velocidade da

desaluminizacdo. Dessa forma, temperaturas elevadas (> 100 °C) conduzem a
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velocidades de extracdo de aluminio muito superiores a velocidade de
substituicdo por silicio, o qual produz uma destruicdo da estrutura cristalina.?
Também, como discutido no capitulo introdutério, a ndo correcdo do pH no
momento da lavagem do material faz com que acidez da mistura diminua
drasticamente, podendo acarretar a destruicdo da estrutura zeolitica. A
formacao de HF no processo de lavagem, entdo, € capaz de gerar protons que
podem catalisar a reacéo de hidrélise do aluminio,®” o que faz com que ocorra
uma extracdo de aluminio superior aquela esperada, seguida também de uma
provavel destruicdo de cristalinidade, jA que essa remocao de Al podera nao
ser seguida de uma substituicdo por atomos de Si. Isso ficou evidente para
temperaturas mais elevadas e em altos graus de desaluminizacdo, em que
mais agente desaluminizante foi colocado para reagir, mas ndo influenciou a
cristalinidade de materiais desaluminizados em temperaturas mais baixas,
como as de 80 e de 100 °C. A Tabela 4 mostra os valores encontrados para a
cristalinidade em cada um dos sélidos preparados, considerando a zedlita de
partida como sendo 100% cristalina. Os graficos da Figura 28 ilustram também

essa variacao de cristalinidade dos materiais.

Tabela 4: Porcentagem de cristalinidade* das amostras desaluminizadas nas
temperaturas de 80 a 200 °C nos graus de desaluminizacdo 5, 10, 15 e 20%,
utilizando silicio elementar como padréo interno.

Temperatura Y5-Si Y10-Si Y15-Si Y20-Si
80°C 98,26% 95,69% 80,33% 99,28%

100 °C 103,03% 83,61% 99,38% 81,13%
120°C 76,22% 73,93% 56,16% 75,52%
140 °C 85,77% 57,01% 61,14% 31,08%
160 °C 70,83% 72,01% 24,33% 10,01%
180 °C 78,50% 42,11% 22,50% 14,70%
200 °C 48,17% 25,57% 13,96% 10,36%

*Os valores de cristalinidade foram obtidos a partir da Equacéo 6.
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Figura 27. DRX da zedlita Y desaluminizada na raz@o Si/Al 5%, a 80 °C. Os picos
marcados sao aqueles utilizados para o célculo da cristalinidade de todos os materiais,
correspondendo, da esquerda para a direita, as reflexdes [220], [311], [331], [511,333],
[440], [533], [642], [822,660], [555,751] e [664].

Como pode ser observado na Tabela 4 e nos graficos da Figura 28
gerados a partir dos dados dessa tabela, plotados no Microsoft Excel 2007®,
existe uma variacdo de cristalinidade aparentemente sem relacdo logica,
principalmente quando se compara desaluminizacdes feitas numa mesma
temperatura. A baixas temperaturas (T < 160 °C), esse fenébmeno de nao
linearidade parece ser ainda mais evidente. Por exemplo, a 80 °C, 15% de
desaluminizagdo diminui a cristalinidade do material em relacdo as outras
taxas, enquanto que, a 100 °C, a mesma taxa de desaluminizacdo (15%)
fornece um aumento de cristalinidade em relacdo a taxa de 10%, seguido de
uma nova queda de cristalinidade a 20%. Apenas nas temperaturas de 180 e
200 °C o decréscimo na cristalinidade parece ser diretamente relacionado com
o aumento do grau de desaluminizacdo. Essas variacbes podem estar
relacionadas com a presenca de espécies fora de rede, que podem influenciar
significativamente na intensidade dos picos dos difratogramas. Além disso, a
Tabela 4 ainda evidencia, para a temperatura de 100 °C, na desaluminizacéo
feita a 5%, uma cristalinidade acima de 100%, o que pode ser explicado por
uma maior regularidade das distancias T-O na zedlita desaluminizada, que

leva & formacé&o de picos de raios X mais estreitos e melhor definidos.?
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Figura 28. Gréfico da dependéncia da porcentagem de cristalinidade dos materiais
desaluminizados versus o grau de desaluminizagdo, adotando a zedlita Y de partida
como sendo 100% cristalina.

Também, pela técnica de DRX, pdde-se calcular o pardmetro cubico de
cela, a,. Observando os dados da Tabela 5 e de acordo com os graficos da
Figura 29 (Microsoft Excel 2007®), fica evidente que uma diminui¢cdo do valor
de a, esta ocorrendo para todas as amostras desaluminizadas com relacédo a
zeollita de partida, mas pode-se observar ainda uma variagdo muito pequena
entre 0s numeros encontrados para os diferentes graus de desaluminizacao

(diferenca de no maximo 0,15 unidades entre cada razao Si/Al).

Tabela 5: Parametros de cela (ap)* das zedlitas pura e desaluminizadas nas
temperaturas de 80 a 200 °C nos graus de desaluminizacdo 5, 10, 15 e 20%.

Grau de
Desaluminizagdo | Y80 Y100 | Y120 | Y140 | Y160 | Y180 | Y200
Y-Si** 24,72 | 24,72 | 24,72 | 24,72 | 24,72 | 24,72 | 24,72
Y5-Si 24,61 | 24,56 | 24,58 | 24,56 | 24,6 | 24,55 | 24,58
Y10-Si 24,63 | 24,57 | 2459 | 24,58 | 24,58 | 24,53 | 24,54
Y15-Si 24,48 | 24,64 | 24,58 | 24,55 | 24,61 | 24,59 | 24,66
Y20-Si 2453 | 24,55 | 24,55 | 24,54 | 24,64 | 24,59 | 24,44

*Os valores para os parametros de cela foram calculados a partir da Equacao 7.
**Q valor do par@metro de cela fornecido pelo fabricante € de 24,68.

A diminuicdo do parametro de cela, mesmo que sutil, jA era esperada,

pois os atomos de silicio possuem raio atbmico pouco menor que o dos atomos
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de aluminio. Assim, o decréscimo nos valores de ap com relacdo a zedlita de
partida confirma que a desaluminizacdo esta, de fato, ocorrendo. Também,
sabendo-se que o valor de ap fornecido pelo fabricante foi de 24,68 e que o
valor encontrado, via DRX, para a zedlita pura foi de 24,72, pode-se dizer que o
meétodo utilizado é bastante confiavel, sendo, por isso, utilizado como método
principal para o célculo e para as comparacdes das razfes Si/Al nos materiais

desaluminizados.
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Figura 29. Gréfico dos valores calculados para a, com relacdo ao grau de
desaluminizacdo dos materiais nas diferentes temperaturas investigadas.

A espectroscopia no infravermelho (IV) também foi uma ferramenta
importante para averiguar a estruturas dos materiais desaluminizados e o
colapso da rede zeolitica. Como pode ser visto no espectro da Figura 30, a
zeollita Y possui bandas caracteristicas de vibragdo, as quais estdo melhor
detalhadas na Tabela 6. As bandas mais relevantes para o estudo da
desaluminizacdo foram marcadas com o sinal (*) na Figura 30. As vibragcdes
estruturais das zedlitas séo observadas na regido espectral entre 1300 e 300
cm™ (“regido do esqueleto”).?®%%"° Na Figura 30, dois tipos de bandas podem
ser vistos: bandas dos tetraedros internos, que sao insensiveis a estrutura, e
bandas relativas a ligacdes externas, que sdo sensiveis a estrutura (Tabela 6).
Todavia, com base em célculos computacionais, sabe-se que as vibracdes da

rede zeolitica sdo fortemente acopladas e ndo podem ser estritamente
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separadas em vibracdes de tetraedros internos e em vibracdes de ligacdes

externas.®®

Tabela 6: Faixas observadas para as vibracdes estruturais da zeolita Y.%"°
VibracGes dos Tetraedros Internos
Tipo de Deformacéo Faixa (em cm™)
Estiramento Assimétrico (Si-O-T) 1250 — 950
Estiramento Simétrico (Si-O-T) 720 — 650
Ligagdo T—-0O 500 — 420
VibracOes das Ligacdes Externas
Tipo de Deformacéo Faixa (em cm™)
Estiramento Assimétrico (entre tetraedros) 1050 — 1150
Estiramento Simétrico (entre tetraedros) 820 - 720
Duplo Anel de 6 membros 650 — 500
Abertura de Poro 420 - 300

As vibragOes relacionadas aos grupos hidroxilas concentram-se na
regido de 3000-4000 cm™ e a banda em aproximadamente 1400 cm™, que
também aparece nos espectros, correspondente a vibragcdo do ion aménio da
zeolita NH,Y, ja que os materiais ndo foram calcinados previamente. A regido
do espectro de infravermelho entre 570 e 600 cm™ exibe a banda mais sensivel
a estrutura no espectro de zedlitas Y.>*?* Essa banda esta relacionada ao
modo de vibracdo dos anéis duplos e, em zedlitas Y desaluminizadas, néo é
influenciada por espécies fora da rede geradas durante o processo de

desaluminizac&o,*

mas, sem a correcdo do pH na etapa de lavagem, ela
comega a desaparecer em amostras com altas porcentagens de
desaluminizacdo a partir de 120 °C. A Tabela 7 faz uma comparacdo das
principais bandas da zedlita pura e das amostras desaluminizadas. Como pode
ser observado, a banda de estiramento assimétrico interno aumenta a medida
em que se aumenta o grau de desaluminizacdo e, com o aumento da
temperatura, o deslocamento no espectro passa a ser cada vez maior também.
Isso comprova a sensibilidade do estiramento com respeito a variagbes na
estrutura zeolitica (substituicdo de Al por Si e contribuicbes de espécies EFAl e
EFSi), ao contrario da banda do duplo anel de seis membros, que muito pouco
se altera com a desaluminizacdo. Além disso, pode-se notar que, nas
temperaturas a partir de 140 °C, com desaluminizagdes feitas a 20%, o valor do

estiramento simétrico externo, que corresponde a vibracao entre os tetraedros

- 66 -




da zedlita, sofre uma queda razoavel em deslocamento (de aproximadamente

791 cm™ para aproximadamente 734 cm™) e a banda correpondente ao duplo

anel de seis membros desaparece (vide Figuras 31 a 37), o que reflete,

portanto, a perda da cristalinidade dos materiais devido a destruicdo da rede

zeolitica.

Tabela 7: Numero de onda de absorcéo (cm™) no Infravermelho das principais bandas
da zedlita pura e das amostras desaluminizadas.

Estiramento (v) em cm™

Zedlita v assimétrico v simétrico Duplo Anel* | Ligacdo T-O
interno (T-O-T) externo

Y_pura 1022,8 789,2 576,4 456,1

Y(80)5 1028,4 789,8 576,7 460,6
Y(80)10 1029,4 790,7 577,0 466,0
Y(80)15 1034,2 791,8 578,9 456,9
Y(80)20 1033,4 791,7 578,8 465,9
Y(100)5 1028,4 790,5 577,6 465,3
Y(100)10 1029,0 790,9 577,3 456,9
Y(100)15 1030,7 792,0 578,9 460,8
Y(100)20 1033,3 792,3 578,7 459,1
Y(120)5 1026,4 790,6 577,1 457,7
Y(120)10 1032,0 791,4 578,5 457,3
Y(120)15 1038,7 793,3 579,2 465,0
Y(120)20 1042,8 793,4 579,9 465,1
Y(140)5 1029,4 790,1 577,0 461,8
Y(140)10 1036,2 791,1 578,8 465,7
Y(140)15 1038,4 792,0 578,4 466,1
Y(140)20 1055,9 734,3 - 457,4
Y(160)5 1032,3 790,5 577,8 465,1
Y(160)10 1037,4 791,1 577,6 465,8
Y(160)15 1055,4 737,2 584,7 465,7
Y(160)20 1061,4 738,3 - 467,5
Y(180)5 1032,6 791,1 577,6 460,5
Y(180)10 1038,6 791,4 577,9 457,4
Y(180)15 1046,5 791,3 579,1 465,7
Y(180)20 1061,8 727,9 - 4675
Y(200)5 1034,9 791,4 578,1 466,7
Y(200)10 1043,1 791,5 578,8 458,1
Y(200)15 1058,2 730,2 - 458,0
Y(200)20 1065,2 732,9 - 458,1

*Os campos marcados com um trago (-) representam o desaparecimento da banda
referente ao estiramento do duplo anel de seis membros da zedlita.
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Figura 30. Espectro no infravermelho da zedlita Y pura. Os asteriscos (*) destacam as
bandas que foram utilizadas para a andlise estrutural dos materiais.

Além da destruicdo da banda correspondente aos duplos anéis de seis

by

membros a medida em que se aumenta a temperatura e o grau de
desaluminizacdo, os graficos das Figuras 31 a 37, plotados no Matlab®,
mostram que, para as desaluminizacdes feitas em temperaturas a partir de 120
°C, principalmente a altas porcentagens de retirada de aluminio, uma banda
lateral, em aproximadamente 910 cm™, comeca a aparecer no espectro,
provavelmente relacionada a novos estiramentos assimétricos internos de
espécies de silicio. Isso porque, sabendo-se que o0 passo lento da reacao de
desaluminizacdo € a insercdo de atomos de silicio nas vacéancias deixadas
pelos aluminios retirados, um aumento da temperatura faz com que haja
também um aumento da velocidade de reacdo de substituicdo e, portanto, da
desaluminizacdo.? Assim, temperaturas elevadas (maiores que 100 °C) e
guantidades maiores de agente desaluminizante conduzem a velocidades de
extracdo de aluminio muito superiores a de substituicdo por silicio, produzindo,
entdo, uma destruicdo quase total da cristalinidade do material ou mesmo
acarretando em recristalizacdes ou rearranjos estruturais com atomos de silicio

diferentes daqueles que ocorrem quando a rede zeolitica ndo € danificada.
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Portanto, passa-se a ter arranjos T-O-T diferentes, com angulos de ligacéo e
formacao de poros também distintos, gerando, entdo, vibragcdes que antes nao
existiam. De fato, ja foi reportado na literatura, por Hartmeyer e colaboradores’
e Barabash e colaboradores,’? o aparecimento de uma nova banda em 940 cm’
! a0 se estudar a insercéo de flior na silica a partir do complexo (NH4)SiFe.
Segundo esses autores, 0 estiramento se deve a substituicdo de grupos O3Si-
OH por grupos O3Si-F, de acordo com o mecanismo mostrado na Figura 38,
proposto a partir de espectros de RMN gerados no estado sélido de *°F e *Si.
Ja a Figura 39 mostra, de acordo com resultados obtidos por espectroscopia de
massa, a possibilidade de decomposicdo das espécies de silicio com fldor
quando estas sdo submetidas a diferentes temperaturas de ativacdo. E
provavel que essa modificacdo esteja ocorrendo na rede da zedlita, gerando o
aparecimento da banda em 910 cm™, e ela é condizente com a possibilidade
de rearranjo na estrutura zeolitica ao se desaluminizar os materiais em
temperaturas superiores a 100 °C sem se utilizar de correcdo de pH no

momento da lavagem com agua quente.
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Figura 31: Espectros no IV das zedlitas pura (azul) e daquelas desaluminizadas a 80

°C, a 5% (vermelho), 10% (verde), 15% (preto) e 20% (roxo). O asterisco (*) destaca a
banda referente a vibracdo dos duplos anéis de seis membros.
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Figura 32: Espectros no IV das zedlitas pura (azul) e daquelas desaluminizadas a 100
°C, a 5% (vermelho), 10% (verde), 15% (preto) e 20% (roxo). O asterisco (*) destaca a
banda referente a vibragédo dos duplos anéis de seis membros.
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Figura 33: Espectros no IV das zedlitas pura (azul) e daquelas desaluminizadas a 120
°C, a 5% (vermelho), 10% (verde), 15% (preto) e 20% (roxo). O asterisco (*) destaca a
banda referente a vibracdo dos duplos anéis de seis membros, que ja comeca a
desaparecer na desaluminizacéo feita a 20%. As setas mostram o aparecimento da

banda em aproximadamente 910 cm™.
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Figura 34: Espectros no IV das zedlitas pura (azul) e daquelas desaluminizadas a 140
°C, a 5% (vermelho), 10% (verde), 15% (preto) e 20% (roxo). O asterisco (*) destaca a
banda referente a vibracdo dos duplos anéis de seis membros, que jA comega a
desaparecer na desaluminizacao feita a 15% e € inexistente para a desaluminizacao a
20%. As setas mostram o aparecimento da banda em aproximadamente 910 cm™.
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Figura 35: Espectros no IV das zedlitas pura (azul) e daquelas desaluminizadas a 160
°C, a 5% (vermelho), 10% (verde), 15% (preto) e 20% (roxo). O asterisco (*) destaca a
banda referente a vibracdo dos duplos anéis de seis membros, que jA comeca a
desaparecer na desaluminizagdo feita a 15% e é inexistente para a desaluminizacéo a
20%. As setas mostram o aparecimento da banda em aproximadamente 910 cm™.
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Figura 36: Espectros no IV das zedlitas pura (azul) e daquelas desaluminizadas a 180
°C, a 5% (vermelho), 10% (verde), 15% (preto) e 20% (roxo). O asterisco (*) destaca a
banda referente a vibracdo dos duplos anéis de seis membros, que jA comega a
desaparecer na desaluminizacao feita a 15% e € inexistente para a desaluminizacao a
20%. As setas mostram o aparecimento da banda em aproximadamente 910 cm™.
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Figura 37: Espectros no IV das zedlitas pura (azul) e daquelas desaluminizadas a 200
°C, a 5% (vermelho), 10% (verde), 15% (preto) e 20% (roxo). O asterisco (*) destaca a
banda referente & vibracdo dos duplos anéis de seis membros, inexistente para as
desaluminizacdes feitas a 15 e a 20%. As setas mostram o aparecimento da banda em
aproximadamente 910 cm™.
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Figura 38: Possivel mecanismo para a interacdo da espécie NH,;F, que pode ser
gerada no processo de desaluminizacdo, principalmente no momento da lavagem,
com a superficie do sélido. Nesse caso, o mecanismo foi estudado para a silica,’” mas
0 mesmo pode ser estendido para as zedlitas.
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Figura 39: Possivel mecanismo para a decomposicao das espécies de silica fluoradas
de acordo a temperatura a que sdo submetidas.”

Na Figura 38, duas possibilidades de mecanismo sdo mostradas a partir
do momento em que o ligante fluoreto esta atraido para a estrutura do grupo
silanol: em (A), o grupo silanol adquire definitivamente o ligante fluoreto em sua
estrutura, liberando, para isso, agua e amonia, a partir da substituicdo do
oxigénio, sendo que um excesso do fluoreto pode levar a substituicdo de mais
trés ligantes; e, em (B), a insercéo do ligante fluoreto ocorre mediante quebra

da estrutura, com formacdo do grupo —HOSIF, assim como em (A), mas
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formando ainda um grupo silanol livre. Essas espécies livres de silica ocluidas
nos poros da zedlita, mostradas também na Figura 39, podem influenciar nas
vibragdes geradas por infravermelho e aparecem nos espectros de RMN como
sera visto adiante.

Os espectros de RMN de #°Si da zedlita Y de partida e daquelas
desaluminizadas em 80, 100 e 120 °C (temperaturas que mais preservaram a
estrutura dos materiais) mostram, principalmente apos a deconvolugéo (Figura
40), cinco sinais tipicos (Figura 41) da estrutura desse material,
correspondentes a unidades do tipo Si(nAl), em que “n” simboliza o nimero de
atomos de aluminio ligados a oxigénios de um atomo de silicio, variando de 0 a
4: Si(0Al), na faixa de -105,6 ppm a -107,7 ppm; Si(1Al), na faixa de -100,2 ppm
a -102,5 ppm; Si(2Al), entre -93,8 ppm e -96,6 ppm; Si(3Al), entre -87,8 ppm e -
90,5 ppm; e Si(4Al), entre -81,1 ppm e -87,3 ppm. Todavia, as amostras
Y(80)10, Y(80)20, Y(100)10, Y(100)15 e Y(120)10 ja ndo apresentaram o sinal
correspondente a Si(4Al) em seus espectros deconvoluidos (gréaficos das
Figuras 42 a 44, plotados no Matlab®), evidenciando, entdo, uma
desaluminizacdo maior nesse ambiente. De forma geral, as amostras
desaluminizadas nessas trés temperaturas apresentaram deslocamentos cada
vez mais decrescentes com o0 aumento da temperatura. Por exemplo, enquanto
gue a zeolita desaluminizada a 80 °C, a 20%, apresentou deslocamento em -
105,9 ppm para o ambiente Si(OAl), a zedlita desaluminizada a 20%, mas na
temperatura de 100 °C, apresentou deslocamento em -106,3 ppm e, para a
temperatura de 120 °C, o deslocamento caiu para -107,6 ppm nesse mesmo
ambiente. Isso comprova a sensibilidade dos espectros de RMN com respeito a
variacdes estruturais, interacdes intermoleculares e trocas quimicas. Um
aumento da temperatura acelera o processo de desaluminizacdo, mas faz
também com que a insercdo do silicio seja dificultada, favorecendo, assim,
modificacdes estruturais, facilmente detectadas pela técnica de RMN no estado
sélido.

Na Figura 42-C, pode-se notar uma forte variagao estrutural da amostra
Y(80)15 com relacdo as outras amostras desaluminizadas na mesma
temperatura. Apenas os ambientes Si(0Al) e Si(1Al) parecem nao ser afetados,
mas os ambientes Si(2Al) e Si(3Al) sofrem grande deslocamento no espectro.
Essa destruigdo de estrutura também foi notada por meio da difragdo de raios
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X, mostrada na Figura 20, em que esse mesmo material apresenta
cristalinidade muito abaixo daquela encontrada para o0s outros graus de
desaluminizacdo. J& as amostras Y(80)20 (Figura 42-D), Y(100)15 (Figura 43-
C) e Y(120)20 (Figura 44-D), apresentaram uma banda extra, localizada em
-114,3 ppm, -116,7 ppm e -117,4 ppm respectivamente. Estas, assim como as
bandas em 910 cm™ observadas em alguns dos espectros de IV, sdo
correspondentes ao ambiente O-Si-F. Ja o ambiente que aparece entre -109,3
ppm e -112,0 ppm corresponde a espécies EFSi, principalmente na forma de

silica amorfa.
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Figura 40: Espectro deconvoluido de MAS RMN #Si da zedlita Y pura.

Figura 41: Ambientes do tipo Si(nAl) encontrados nos espectros de RMN *Si para a
zeolita Y pura e para as amostras desaluminizadas.

-75-



— Si0A) — Si(0A)
—Si1A) — Si(1A)
—Si(2A) —Si(A)
, A — SiEAD B — Si(3A)
—SiaA) — Si(4A)
Sio2 sio2
Y80S — Y(80)10-Si

Si02
—— Y(80)20-Si
—y@ossi| Y N[ S,

23% e,

1
I I I I I I I [ I | I

-115 -110 -105 -100 -95 -90 -85 80 -115 -110 -105 -100 95 90 -85
ppm ppm

N /N A
//\I/\/X )@ // VAl )Q

Figura 42: Deconvolucdo dos espectros de MAS RMN ?°Si das amostras
desaluminizadas a 5 (A), 10 (B), 15 (C) e 20% (D) na temperatura de 80 °C.
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Figura 43: Deconvolucdo dos espectros de MAS RMN ?°Si das amostras
desaluminizadas a 5 (A), 10 (B), 15 (C) e 20% (D) na temperatura de 100 °C.
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Figura 44: Deconvolucdo dos espectros de MAS RMN ?°Si das amostras
desaluminizadas a 5 (A), 10 (B), 15 (C) e 20% (D) na temperatura de 120 °C.
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O espectro de RMN de *’Al apresenta, para a zedlita Y pura, apenas um
ambiente em 60,0 ppm (Figura 45), o qual € correspondente aos aluminios
tetraédricos (Alrq) existentes na rede cristalina do material. J& os espectros
para as amostras desaluminizadas nas temperaturas de 80, 100 e 120 °C,
feitos no programa Matlab®, apresentam dois ambientes: aquele referente aos
Alrq4 de rede, entre 58,0 e 60,1 ppm, e outro correspondente as espécies EFAI
octaédricas (Alon), entre  -1,0 e -3,4 ppm (Figuras 46, 47 e 48). A Tabela 8
mostra os valores, em porcentagem, das intensidades normalizadas referentes
aos ambientes de aluminio tetraédrico e octaédrico em cada zedlita

desaluminizada.
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Figura 45: Espectro de MAS RMN Al da zedlita Y pura.

Na Figura 46 e na Tabela 8, pode-se notar, para a amostra Y(80)15,
uma diminuicdo drastica da quantidade de aluminio tanto EFAI quanto
tetraédrico, o que corrobora com o espectro de RMN de ?°Si, em que também
foi possivel observar um padrdo diferente daqueles das desaluminizagfes

feitas a 5, 10 e 20%. Isso comprova mais uma vez a destruicdo estrutural do
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material, que provavelmente deve ter sofrido uma lixiviacdo acida no momento

da lavagem.
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Figura 46: Espectro de MAS RMN ?’Al da zedlita desaluminizada a 5, 10, 15 e 20% na
temperatura de 80 °C.
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Figura 47: Espectro de MAS RMN ?’Al da zedlita desaluminizada a 5, 10, 15 e 20% na
temperatura de 100 °C.
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Figura 48: Espectro de MAS RMN 27Al da zedlita desaluminizada a 5, 10, 15 e 20% na
temperatura de 120 °C.

Tabela 8: Valores normalizados de intensidade dos ambientes de aluminio
encontrados nos espectros de MAS RMN ?’Al .

Amostra Intens_idade referente aos Intengidade referente aos
picos de Al (%) picos de Alon (%)

Y (pura)C 100,0 0,0

Y(80)5C 76,9 23,1
Y(80)10C 80,1 19,9
Y(80)15C 89,2 10,8
Y(80)20C 88,9 11,1
Y(100)5C 78,9 21,1
Y(100)10C 84,2 15,7
Y(100)15C 82,9 17,1
Y(100)20C 80,5 19,5
Y(120)5C 82,9 17,1
Y(120)10C 87,6 12,4
Y(120)15C 85,4 14,6
Y(120)20C 80,7 19,3

De acordo com os dados da Tabela 8, percebe-se que as zedlitas ndo
parecem seguir um padrdo, em que um maior grau de desaluminizacdo
apresenta uma menor intensidade dos picos de aluminio tetraédrico como se

esperaria. Na temperatura de 80 °C, por exemplo, a amostra desaluminizada a
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20% possui intensidades relativas de Al tetraédrico e octaédrico muito proximas
daquelas da amostra desaluminizada a 15%. Além disso, nas trés temperaturas
investigadas, a intensidade do ambiente de Al tetraédrico da amostra
desaluminizada a 5% foi menor com relacdo as outras desaluminizacdes.
Todavia, analisando-se o0 efeito da temperatura em cada grau de
desaluminizacdo, pode-se observar que, para os graus de desaluminizacéo 5 e
10%, um aumento da temperatura ndo retira mais aluminios tetraédricos. Ja
nas desaluminizacdes feitas a 15 e 20%, 0 aumento da temperatura remove
mais o aluminio de rede.

As variagbes das intensidades dos ambientes implicam que outros
fatores estdo influenciando nos espectros de RMN de ?’Al, o que mostra que a
desaluminizacdo feita com AHFS na auséncia de correcdo de pH afeta
significativamente a distribuicdo do aluminio, podendo gerar espécies com
diferentes geometrias. Espécies EFAI catibnicas, por exemplo, como o
[AI(H,0)¢]**, ja foram reportadas por influenciarem ambientes de Al
tetraédricos, ja que possuem um forte efeito polarizante (pequeno tamanho,
0,51 A, com alta carga).”® Elas sdo capazes de desestabilizar grupos hidroxilas,
tornando o hidrogénio mais acido.

Também, é possivel notar nos graficos das Figuras 46, 47 e 48 que um
alargamento da banda passa a ocorrer em relacdo a zedlita Y pura. Sabe-se
que a largura de banda dos sinais de RMN de 2’Al é muito sensivel ao
ambiente de coordenagéo ao redor do atomo de aluminio. Uma estreita largura
da banda de ressonancia do ambiente préximo a O ppm sugere que as
espécies EFAI se apresentam de forma mais simétrica. Por outro lado, uma
grande largura de banda implica que est4 ocorrendo uma forte interacdo
quadrupolar nesse sitio de Al e, entdo, trata-se de um ambiente mais
distorcido. Também € possivel que picos largos sejam resultado de uma
distribuicdo de diferentes espécies EFAl com deslocamentos quimicos
semelhantes.® Lutz e colaboradores®’ observaram um pico em
aproximadamente 13 ppm ao desaluminizarem a zedlita Y amoniacal com
vapor de 4gua e Kao e Chen*® reportaram o aparecimento desse mesmo pico
ao desaluminizarem a zedlita beta com AHFS, em fase aquosa, sem correcao
de pH. Esse ambiente pode estar relacionado a pequenas gquantidades de
impurezas de aluminio octaédrico, ou, ainda, a formacdo de espécies de Al
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tetraédricos distorcidas presente em SiO,-Al,O3 amorfa ocluida nos poros da
zedlita.* Como pdde ser visto, 0 método de desaluminizacdo no estado sélido
ndo gera esse terceiro ambiente de aluminio EFAI e a metodologia € muito
mais simples do que o processo “steaming” e do que o método de Skeels e
Breek (tratamento aquoso com AHFS) utilizado por esses autores. Obviamente,
a desaluminizacdo no estado sélido sem corre¢cdo de pH, mesmo com a
lavagem com &gua quente, ainda mantém espécies EFAI na zedlita. Todavia,
ao contrario do que é reportado na literatura, essas espécies nao influenciaram
significativamente a cristalinidade dos materiais e, inclusive para a reacao-
modelo descrita no item 3.3 desse capitulo, os Alo, das amostras
desaluminizadas nao impediram que houvesse um aumento na atividade dos
materiais com relacéo a zeolita Y pura, como sera visto no final do capitulo.

Por meio de todas as técnicas descritas anteriormente (DRX, FT-IR,
RMN no estado sélido de ?°Si e ?’Al) foi possivel calcular a razdo Si/Al de rede
dos materiais estudados, de acordo com as equacOes descritas na parte
Experimental desse trabalho. Para encontrar a razao Si/Al de rede via RMN de
2’pl, é preciso também ter o valor da razdo Si/Al total do sélido e esta foi
conseguida por meio da técnica de fluorescéncia de raios X (FRX). Assim como
detalhado no item 2.4.3 da dissertacdo, construiu-se uma curva de calibracéo
por FRX de forma a encontrar os valores, em porcentagem, de silicio e
aluminio nos materiais. As Figuras 49 e 50 mostram as curvas obtidas para o
silicio e para o aluminio respectivamente. Ja a Figura 51 mostra as linhas de
energia detectadas por FRX para esses dois elementos.

A Tabela 9 resume os calculos feitos de razdo Si/Al por meio das
diferentes técnicas. Ja foi reportado que os valores determinados de Si/Al via
sinais de MAS RMN #°Sj possuem uma contribuicdo adicional de silica gel nos
picos referentes aos ambientes Si(OAl) e Si(1Al) e sua formacdo ocorre
principalmente quando o processo de desaluminizacdo € feito pelo método
“steaming”.?’ Entretanto, os valores encontrados para as desaluminizacfes
feitas no estado sélido ficaram inclusive abaixo daqueles calculados via FT-IR
(vibracdo do duplo anel de seis membros) e DRX, ja que a equagao nao leva
em consideracdo o ambiente O-Si-F. Como pode-se perceber na Tabela 9, as
amostras que apresentaram esse ambiente com fldor foram aquelas que

apresentaram os menores valores para a razao Si/Al.
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Curva de Calibracao - Si
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Figura 49: Curva de calibracao obtida por FRX para o silicio na zedlita Y pura e nos
materiais desaluminizados.
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Figura 50: Curva de calibracédo obtida por FRX para o aluminio na zedlita Y pura e nos
materiais desaluminizados.
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Figura 51: Linhas de energia do Si e do Al detectadas por meio da técnica de
fluorescéncia de raios X para a zedlita Y de partida.

A desvantagem do método de MAS RMN de %’Al é que um nUmero
substancial de atomos de aluminio pode estar “invisivel” no espectro,
especialmente em amostras de zedlitas desidratadas, gerando valores de
razdo Si/Al superestimados. Isso ocorre devido a uma grande interacao
quadrupolar com o gradiente de campo elétrico no ndcleo de giro do ?’Al que
se situa num ambiente distorcido.® Mas, no caso desse trabalho, as amostras
foram analisadas com relativo grau de hidratacdo (aproximadamente 20%) e os
valores obtidos para a razdo Si/Al foram coerentes com aqgueles encontrados
pela técnica de DRX. Além disso, os dados advindos dos espectros de RMN
2’Al sdo aqueles que apresentam maior l6gica em relacdo & desaluminizacao:
quanto maior o grau de desaluminizacdo, maior a razdo Si/Al encontrada, ja
que atomos de aluminio estdo sendo retirados e substituidos por atomos de
silicio. No caso da amostra Y(80)15, a destruicdo na cristalinidade e seu
comportamento anémalo em relacdo aos outros materiais desaluminizados
poderiam ser explicados inclusive com base no valor da razao Si/Al encontrada
para esse catalisador via RMN #’Al. Como se pode observar na Tabela 9, a
zeodlita desaluminizada a 15% e na temperatura de 80 °C possui 0 mesmo valor
para a razado Si/Al que a amostra desaluminizada a 20% nessa mesma

temperatura. Assim, conclui-se que houve uma espécie de lixiviagdo acida
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durante a lavagem do material com agua quente que fez com que a zeolita

apresentasse a mesma proporc¢éo de desaluminizagéo.

Tabela 9: Valores obtidos para a razdo Si/Al, por meio das técnicas de DRX, FT-IR,
RMN de Al e #Sj e FRX, da zedlita Y pura e dos materiais desaluminizados.

Amostra | DRX* | FT-IR” | RMN_Si°| FRX RMN Al
Y 2,7 2.4 2,5 2,6 2,6
Y(80)5 3,8 2,5 2,9 2,8 3,7
Y(80)10 3,5 2,5 3,2 3,1 3,8
Y(80)15 6,3 2,8 2,9 3,7 4,2
Y(80)20 51 2,8 2,1 3,7 4,2
Y(100)5 4,6 2,8 3,0 2,9 3,7
Y(100)10 4,4 2,6 3,6 3,2 3,8
Y(100)15 3,5 2,8 2,3 3,6 4,3
Y(100)20 4,7 2,8 3,1 3,9 4,8
Y(120)5 4,3 2,7 2,9 2,8 3,4
Y(120)10 4,0 2,7 3,3 3,4 3,9
Y(120)15 4,3 2,7 3,3 4,1 4,8
Y(120)20 4,8 2,9 3,4 4,5 5,6
Y(140)5 4,6 2,6 - 2,9 -
Y(140)10 4,2 2,8 - 3,2 -
Y(140)15 4,8 2,6 - 3,7 -
Y(140)20 4,9 - - 3,9 -
Y(160)5 3,9 2,5 - 2,8 -
Y(160)10 4,2 2,5 - 3,1 -
Y(160)15 3,8 2,5 - 3,0 -
Y(160)20 3,4 - - 31 -
Y(180)5 4,8 2,8 - 3,3 -
Y(180)10 51 2,8 - 3,8 -
Y(180)15 4,2 2,5 - 4.4 -
Y(180)20 4,1 - - 4,6 -
Y(200)5 4,2 2,6 - 3,2 -
Y(200)10 4,9 2,5 - 3,9 -
Y(200)15 3,2 - - 3,8 -
Y(200)20 7,9 - - 3,7 -

(a) Calculo feito por meio das Equacgdes 9 e 10;

(b) Célculo feito por meio da Equagédo 12. O traco (-) em algumas das amostras quer dizer que
ndo houve possibilidade de se calcular a razéo Si/Al devido a destruigdo estrutural na regido de
vibracéo do duplo anel.

(c) Célculo feito por meio da Equacgéo 13;

(d) Célculo feito por meio da Equacéo 14, utilizando os dados obtidos por FRX.

*As técnicas de RMN no estado solido somente foram utilizadas para as amostras
desaluminizadas a 80, 100 e 120 °C, que apresentaram manutencéo da cristalinidade.
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Observando os dados de razdo Si/Al obtidos via FT-IR, os quais
utilizaram a equacéo de Lutz e colaboradores,?” pode-se notar que n&o houve
grande variacdo dos valores entre uma amostra e outra. Em muitos casos, a
diferenca s6 pdde ser notada a partir da terceira casa decimal, dentro da faixa
de erro do préprio equipamento. Dessa forma, a equacédo proposta por Lutz,
Ruscher e Buhl, montada a partir de aproximagdes para a desaluminizacdo em
meio aquoso, ndo fornece resultados confiaveis para a desaluminizacdo no
estado sélido, pois a banda referente ao duplo anel praticamente n&o variou.
Sendo assim, a difracdo de raios X, apesar de poder considerar o efeito de
superposicdo de espécies fora de rede nos difratogramas,? que engloba, por
exemplo, silica amorfa no célculo da razdo Si/Al, foi a técnica escolhida como
aguela mais confiavel para o calculo da razéo Si/Al, juntamente com a técnica
de RMN de ?’Al. Também, na técnica de RMN de #’Al, os célculos s&o feitos a
partir de outros dados experimentais, advindos da fluorescéncia de raios X,
enquanto que, no DRX, os valores independem de outras técnicas.

A Tabela 10 mostra os valores de porcentagem de desaluminizacéo
calculados a partir dos dados de FRX das 28 amostras analisadas. A principio,
esperava-se obter porcentagens de desaluminizacdo proximas ao que foi
calculado: 5, 10, 15 e 20%. Todavia, como pode ser visto na Tabela 10, a partir
da temperatura de 120 °C os materiais comecam a apresentar valores de
desaluminizacdo bastante superiores aqueles previstos. Esses dados
confirmam a teoria de que provavelmente esta ocorrendo uma lixiviagdo acida,
auxiliada pelas altas temperaturas e favorecida devido a auséncia de controle
de pH, que torna a solucdo zeolitica final acida. Isso faz com que haja
formacdo de quantidades apreciaveis de silandis terminais e espécies de
aluminio fora da rede, as quais podem assumir diversas configuragcdes, como
Al AI(OH)*?, AIO*, AI(OH),*, AIO(OH), Al(OH)s.
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Tabela 10: Valores de % de desaluminizacao calculados a partir dos dados de FRX.

Amostra | % Desaluminizacao*

Y(80)5C 5,4
Y(80)10C 11,1
Y(80)15C 23,3
Y(80)20C 23,7
Y(100)5C 7.9
Y(100)10C 14,6
Y(100)15C 20,7
Y(100)20C 26,2
Y(120)5C 5,9
Y(120)10C 18,6
Y(120)15C 28,7
Y(120)20C 35,0
Y(140)5C 8,4
Y(140)10C 15,0
Y(140)15C 23,4
Y(140)20C 25,7
Y(160)5C 5,5
Y(160)10C 12,6
Y(160)15C 10,7
Y(160)20C 12,2
Y(180)5C 15,2
Y(180)10C 25,5
Y(180)15C 32,8
Y(180)20C 35,2
Y(200)5C 14,9
Y(200)10C 25,7
Y(200)15C 24,0
Y(200)20C 22,5

100 x Altotal Amostra

* Equacgdo utilizada para o célculo: %Desaluminizacao = 100 — (

Algotal zedlita_pura

Além disso, para aqueles soélidos que apresentaram diminuicdo drastica
da cristalinidade, a desaluminizacdo extra, catalisada pelo &cido fluoridrico
gerado no processo e ndo neutralizado, favoreceu a formacdo de vacéancias e

de silica amorfa também (Equagéo 21a, 21b e 21c):*

{SiOu} + 4HF > SiF4 + {HiOu5} (21a)
{H4O4/2}-{SiOu42} + 4HF - SiF4 + {H403/2}-{H403/2} + H20 (21b)
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SiF4 + 2H,0 > SiO, + 4HF (21c)

onde {H4042}—{SiOy4,} faz referéncia a unidade de construgéo tetraédrica com o
atomo de Si vizinho ao grupo hidroxila e o grupo {H4O32}-{H4O03,2} se refere a
uma grande vacancia formada pela extracdo de dois atomos T vizinhos.

De acordo com estudos de RMN de estado sélido de 2°Si, ’Al e *°F,®
ions fluoreto reagem com grupos Si-OH e espécies EFAI, criadas pela
calcinacdo e lixiviacdo acida, sendo posteriormente fluoradas a partir do
aumento da quantidade de AHFS (Equacédo 22a e 22b), diferentemente do que
ocorre na presenca de correcdo de pH com NH4OAc, por exemplo (Equacéo

23a, 23b e 23c).
(a) Sem controle de pH no momento da lavagem:

Si-OH + F > Si—F + OH" (22a)
{AI(OH)3, AI(OH),", AI(OH)*2} + F > AIF,(OH)3. (22b)

(b) Com controle de pH no momento da lavagem:

A" + 6NH," + 6F > (NH.)3AlIFs + 3NH3 + 3H" (23a)
AP* + 3F + nH,0 > AlF3.nH,0 (n =1 - 3) (23b)
AlF3 + Hy0 > [AIF,(H20)6.>* (23c)

Na auséncia de controle de pH, portanto, a solucéo final é muito acida
para prover uma concentracdo suficiente de ions fluoreto (F), advindos da
hidrélise do complexo AHFS, para formar AlFs™ segundo os estudos de RMN

no estado sélido de °F.%8

Assim, diferentes espécies fluoradas de aluminio
podem ser geradas e permanecer na estrutura da zedlita. Na presenca de
acetato de amonio (NH,OAc), a concentracdo de F na solucdo € suficiente
para favorecer a formacdo de espécies do tipo (NH4)sAlFs, como pode ser
observado nas Equacgdes 23a, 23b e 23c. Portanto, um controle de pH proximo
da neutralidade é a etapa-chave da desaluminizacdo para que haja formacao

-3 38

preferencial de AlFg™. Isso se aplica, como dito anteriormente, a altas

temperaturas (acima de 100 °C) com altos graus de desaluminizacdo, mas a
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temperaturas de 80 ©°C, particularmente, apresentou um grau de
desaluminizagao dentro do esperado mesmo sem o controle de pH, apesar de
também ter sofrido alguma desaluminizacdo nao-substitutiva a altas
quantidades de AHFS (15 e 20%). Olhando os dados obtidos para a amostra
Y(80)15 na Tabela 8, pode-se notar que seu grau de desaluminizacao foi muito
proximo daquele obtido para a zeolita desaluminizada a 20% nessa mesma
temperatura, o que explica seu comportamento anémalo frente aos outros
materiais desaluminizados a 80 °C. A nédo correcdo do pH, portanto, torna o
controle da reacdo mais complicado e deixa a incerteza quanto a quantidade
de atomos de aluminio que serdo retirados, mesmo mediante manutencdo da

integridade cristalina.
3.2. Caracterizacio Acida

Devido a grande acidez das zedlitas e, portanto, seu grande potencial
para a catélise acida, a determinacdo e quantificacdo de sitios acidos nesses
materiais se torna imprescindivel. Moléculas-prova podem ser utilizadas para
se determinar o nimero, a forca e a localizac&o de sitios acidos em zedlitas.®
Para se proceder com essas caracterizagdes, a espectroscopia de FT-IR tem
sido um método extensivamente utilizado, ja que, a partir da escolha correta da
molécula-prova, pode-se diferenciar sitios de Brgnsted, de Lewis e sitios
referentes a ligagdes hidrogénio.”* Assim, pensando-se em uma determinagéo
qualitativa e quantitativa de sitios acidos nos sélidos desaluminizados, piridina
(pKa = 5,2 e didametro cinético = 0,585 nm) gasosa foi adsorvida a partir do
procedimento descrito no item 2.5.1 desse trabalho. A técnica de FT-IR serviu
para identificacdo dos sitios acidos existentes nos materiais, enquanto que, a
partir da técnica de CHN, p6de-se calcular o nimero total de sitios acidos.

Relatos na literatura tém mostrado que os grupos Si(OH)AI de zedlitas
sdo capazes de gerar sitios com forca variavel, ou seja, desde sitios fortes de
Bransted até sitios de ligacdo hidrogénio.*®’* Drago e Chronister,” por meio da
técnica Cal-Ad, confirmaram a existéncia de ligacdo hidrogénio (-Si-OHPy) na
adsorcao de piridina na silica e evidenciaram seu aparecimento no espectro de
IR em 1447 cm™. Entretanto, o espectro de FT-IR da zedlita Y pura apds
calcinacéo a 550 °C por 8 h e adsor¢cao gasosa de Py (Figura 52) apresentou
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apenas as bandas caracteristicas de piridina protonada por sitios acidos de
Bransted, isto €, relacionadas a vibragdo do grupo N-H do ion piridinio (1543 e
1489 cm™) e a auséncia de sitios de Lewis j& era esperada, pois a zedlita de
partida ndo possui espécies EFAI. Ja as amostras desaluminizadas nas
temperaturas de 80 a 200 °C e calcinadas mostraram tanto as bandas
referentes a sitios acidos de Brgnsted como também bandas de piridina
fazendo ligacdo hidrogénio (1488 e 1442 cm™) (gréficos das Figuras 53 a 59,
gerados pelo programa Matlab®).*®"%"" As bandas relativas a sitios de Lewis
sdo reportadas por aparecerem em 1489 cm™, juntamente com a banda
referente & Brognsted, e em 1455 cm™ no espectro de IR da zedlita Y."®"’
Porém, apenas algumas das amostras desaluminizadas exibiu-a, como pode
ser visto na Tabela 11. O ndo aparecimento de bandas relativas a sitios de
Lewis em alguns materiais pode estar associado ao procedimento de lavagem,
visto que as medidas de FT-IR realizadas em resolugbes menores nao
alteraram significantemente a posicao das bandas. Todavia, as espécies EFAI
estdo presentes em todos as amostras desaluminizadas a 80, 100 e 120 °C,
como pdde ser evidenciado por RMN de ?’Al. Estas espécies podem estar
associadas ao sinal que aparece entre 1464 e 1468 cm™ no espectro de FT-IR.
Pal-Borbély e Beyer® reportaram o aparecimento de uma banda em 1462 cm™,
assinalada, por esses autores, a sitios em zedlitas que sofreram lixiviacao
acida. A banda vibracional que aparece em aproximadamente 1513 cm™ na
maioria dos materiais provavelmente faz referéncia a espécies de Lewis
também, porém de outra natureza. E possivel que sejam vibracées da pirdina

ligada a aluminios fluorados.
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Figura 52: Faixa do espectro de FT-IR correspondente a regido da piridina adsorvida
na zedlita Y pura calcinada a 550 °C.
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Figura 53: Faixa do espectro de FT-IR correspondente a regido da piridina adsorvida
nas amostras desaluminizadas a 80 °C, a 5, 10, 15 e 20%, e calcinadas a 550 °C.
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Figura 54: Faixa do espectro de FT-IR correspondente a regido da piridina adsorvida
nas amostras desaluminizadas a 100 °C, a 5, 10, 15 e 20%, e calcinadas a 550 °C.
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Figura 55: Faixa do espectro de FT-IR correspondente a regido da piridina adsorvida
nas amostras desaluminizadas a 120 °C, a 5, 10, 15 e 20%, e calcinadas a 550 °C.
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Figura 56: Faixa do espectro de FT-IR correspondente a regido da piridina adsorvida
nas amostras desaluminizadas a 140 °C, a 5, 10, 15 e 20%, e calcinadas a 550 °C. O
asterisco (*) aponta o espectro em que néo foi possivel visualizar as bandas devido a

destruicdo estrutural da amostra.
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Figura 57: Faixa do espectro de FT-IR correspondente a regido da piridina adsorvida
nas amostras desaluminizadas a 160 °C, a 5, 10, 15 e 20%, e calcinadas a 550 °C. O
asterisco (*) aponta os espectros em que nao foi possivel visualizar as bandas devido

a destruicdo estrutural da amostra.
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Figura 58: Faixa do espectro de FT-IR correspondente a regido da piridina adsorvida
nas amostras desaluminizadas a 180 °C, a 5, 10, 15 e 20%, e calcinadas a 550 °C. O
asterisco (*) aponta o espectro em que néo foi possivel visualizar as bandas devido a
destruicdo estrutural da amostra.
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Figura 59: Faixa do espectro de FT-IR correspondente a regido da piridina adsorvida
nas amostras desaluminizadas a 200 °C, a 5, 10, 15 e 20%, e calcinadas a 550 °C. O
asterisco (*) aponta o espectro em que néo foi possivel visualizar as bandas devido a
destruicdo estrutural da amostra.
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Tabela 11: Vibragcbes do espectro de FT-IR na regido da piridina adsorvida
encontradas para as amostras desaluminizadas.

Amostra Numero de onda (cm™) e Tipo de Sitio Acido
Brgnsted | Brgnsted | Lewis Bﬂrﬁfd Li)lfé\m(l:lisda Lewis H:_c;?:gg?i o

Y(80)5C-Py 1546 1537 1513 1489 1466 1449 1443
Y(80)10C-Py 1544 - 1513 1488 1465 - 1442
Y(80)15C-Py 1545 - 1512 1489 1464 - 1442
Y(80)20C-Py 1548 1537 1515 1488 1468 - 1443
Y(100)5C-Py 1544 - 1512 1489 1464 - 1442
Y(100)10C-Py 1546 1536 1513 1488 1467 - 1443
Y(100)15C-Py 1545 1536 1512 1489 1464 1449 1442
Y(100)20C-Py 1546 - 1513 1488 1467 - 1443
Y(120)5C-Py 1540 - 1514 1489 1469 - 1443
Y(120)10C-Py 1546 - 1513 1489 1467 - 1443
Y(120)15C-Py 1547 1535 1513 1489 1467 - 1443
Y(120)20C-Py 1547 1535 1513 1489 1466 - 1443
Y(140)5C-Py 1547 - 1514 1489 1468 - 1443
Y(140)10C-Py 1548 1535 1514 1489 1468 1449 1443
Y(140)15C-Py 1546 1534 1513 1489 1464 1449 1442
Y(140)20C-Py 1548 1533 1513 * 1466 1449 1443
Y(160)5C-Py 1546 - 1513 1489 1468 1450 -
Y(160)10C-Py 1544 - 1511 1489 1462 1449 1442
Y(160)15C-Py * * * * * * *
Y(160)20C-Py * * * * * * *
Y(180)5C-Py 1543 - 1510 1489 - 1450 -
Y(180)10C-Py 1543 - 1510 1489 - - 1443
Y(180)15C-Py 1544 1524 1510 1489 1457 1451 -
Y(180)20C-Py * * * * * * *
Y(200)5C-Py 1543 - 1510 1489 - - 1443
Y(200)10C-Py 1544 1524 1510 1489 - 1451 -
Y(200)15C-Py 1543 1524 1510 1490 1457 1451 1440

Y(200)20C-Py

*

*

*

*

*

*

*

* Bandas de vibracdo que n&o foram possiveis de se analisar devido & destruicdo da estrutura

cristalina.

Com a adsorcdo de piridina gasosa nos soélidos nédo calcinados, foi

possivel diferenciar qualitativamente, além dos tipos de sitios, sua for¢a acida,

ja que a piridina compete por sitios acidos com a aménia existente na zedlita

NH,Y. Como pode ser visto nas Figuras 60 e 61, a amonia (pK, = 9,2), por ser

uma base mais forte que a piridina (pKa; = 5,2), continua ligada ao sitio mais

fortemente acido da zedlita. Desse modo, a adsor¢cdo de piridina sobre as

amostras desaluminizadas e ndo calcinadas evidencia a presenca de sitios
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fortes, ainda ligados a amonia, e a formacgéo de sitios de Brgnsted mais fracos,
acessiveis a molécula de piridina. De fato, Ghesti e colaboradores* mostraram
que a zedlita HUSY apresenta dois sitios de Bregnsted de forcas diferentes.
Nota-se ainda nos espectros das Figuras 60 e 61 que o pico relativo ao sitio de
ligacdo hidrogénio, em aproximadamente 1442 cm™, ficou encoberto pela
banda em 1400 cm™ da aménia da zedlita NH,Y e apenas sitios acidos de

Brgnsted puderam ser detectados.

—— Y(80)5-Py g —
—— Y(80)10-Py <
—— Y(80)15-Py S oos
—— Y(80)20-Py 8 o

1350

Figura 60: Faixa do espectro de FT-IR correspondente a regido da piridina adsorvida
nas amostras desaluminizadas a 80 °C, a 5, 10, 15 e 20%, e néo calcinadas.
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Figura 61: Faixa do espectro de FT-IR correspondente a regido da piridina adsorvida
nas amostras desaluminizadas a 100 °C, a 5, 10, 15 e 20%, e nédo calcinadas.

As analises elementares por CHN, feitas nas amostras adsorvidas com
piridina gasosa (Figura 62), mostraram uma diminuicdo na porcentagem de

carbono & medida que se aumentava o grau de desaluminizacéo.
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Figura 62: Valores obtidos por analise elementar (CHN) de piridina total e nimero de
sitios acidos totais (piridina mais aménia) nas amostras Y5, Y10, Y15 e Y20 nas
temperaturas de 80 °C (Fig. A) e 100 °C (Fig. B) ap6s adsorcao de piridina gasosa.

Isso demonstra que o processo de retirada de atomos de Al foi bem-
sucedido, ja que, como o carbono advém da piridina, menos base foi adsorvida
devido a diminuicdo dos sitios acidos das amostras, como mostram os graficos
na Figura 62. A Unica excegdo ocorreu com a amostra Y15 na temperatura de
80 °C, que apresentou valores de carbono bem menores que a Y20,
provavelmente, devido a destruicdo da cristalinidade da zedlita. Além disso, a
temperatura de 100 °C manteve mais a acidez dos materiais submetidos ao
processo de desaluminizagédo do que aquela de 80 °C.

Ja os experimentos de adsor¢éo e calorimetria das trés moléculas-prova
em fase liquida se mostraram bastante adequados para a determinacdo dos
sitios internos (Py e Lut) e externos (DTBPy) das zedlitas desaluminizadas.
Para a quantificacdo de numero de sitios acidos a partir das adsorc¢ées liquidas
das bases estudadas, foi preciso desenvolver curvas de calibragéo, feitas pela
técnica de UV, ja que, como descrito na parte experimental desse trabalho, o
coeficiente angular da regressao linear fornecera a absortividade molar, a qual,
por sua vez, possibilitou o calculo da concentracdo de base em solucdo pela
Lei de Beer. As curvas para as trés bases utilizadas no experimento sao

mostradas na Figura 63.
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Figura 63: Curvas de calibracdo para a Py (A), a 2,6-Lut (B) e a 2,6-DTBPy (C)
obtidas pela técnica de UV.

Apbés a adsorcdo das trés bases, as amostras adsorvidas foram
analisadas por TG/DTG, o que possibilitou a realizacdo do célculo do nimero
de sitios acidos totais por meio da Equacéo 16, deduzida no Capitulo 2 desse
trabalho (Tabela 12). As Figuras 64 e 68 ilustram, respectivamente, as curvas
obtidas por esse método de caracterizagcdo para a zedlita Y de partida
calcinada e para a amostra desaluminizada Y(100)15C. As outras amostras
desaluminizadas e calcinadas tiveram suas curvas TG/DTG como aquela
ilustrada na Figura 68. Nesses casos, como pode ser observado nas figuras,
houve perdas de massa entre a temperatura ambiente e 300 °C relacionadas a
agua fisicamente e guimicamente adsorvida. A partir de 300 °C, as perdas
fazem referéncia a dessorcdo de moléculas de H,O provenientes da

desidroxilacéo dos sitios acidos de Brgnsted.
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Ja as Figuras 65, 66, 67 (zedlita Y de partida adsorvida com as bases) e
as Figuras 69, 70, 71 (zedlita Y(100)15C adsorvida com as bases), além de
terem a perda de massa até 300 °C referente a agua, também podem perder,
nessa faixa de temperatura, massa referente a base fisicamente adsorvida. A
partir de 300 °C, ocorrem perdas de massas relativas a base quimicamente
adsorvida. Em temperaturas entre 300 e 500 °C, a dessor¢do se d& naqueles
sitios &cidos mais fracos, enquanto que, a partir de 600 °C, aproximadamente,
a dessorcdo da base se da nos sitios mais fortes da zedlita. Como a
quantidade de sitios adsorvidos € proporcional a area da curva DTG, pode-se
ver que, para a base DTBPy, existe, de fato, uma dificuldade para sua
adsorcao, evidenciada pelas baixas areas das curvas DTG encontradas. Além
disso, a larga faixa de perda de massa demonstra que ha uma
heterogeneidade dos sitios acidos, caso contrario, eles se apresentariam em
forma de um pico mais definido.*

Apesar de essa técnica ser capaz de diferenciar sitios mais fortes
daqueles mais fracos, existe uma limitacdo e uma consequente incerteza
gerada pela difusdo da base ao longo do processo de aquecimento,” isto é, a
base, depois de dessorvida, pode ainda sofrer consecutivas readsorcdes até
ser totalmente eliminada e isso pode levar a valores superestimados de base

adsorvida.
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Figura 64: Curvas de TG/DTG da zedlita Y de partida.
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Figura 65: Curvas de TG/DTG da zeélita Y de partida submetida a adsorgcédo de
piridina em fase liquida.
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Figura 66: Curvas de TG/DTG da zedlita Y de partida submetida a adsorcdo de 2,6-

lutidina em fase liquida.

17

temperatura (°C)

0.04
. Y(pura)C-DTBPy-L
16 \ -~
~0.038
o))
E
S 154 3.684mg Agua+ DTBPYy fisicamente ads. p
= (22.20%) 2
\('-5/ ~0.02 o
0 S
®©
© ©
E 14

S
S
0.7961mg DTBPy quimicamente ads. FooLs
13 (4.798%) o

12 T T v T T 0.00

0 200 400 600 800 1000

Universal V3.1E TA Instruments

Figura 67: Curvas de TG/DTG da zedlita Y de partida submetida a adsorcao de 2,6-di-
terc-butilpiridina em fase liquida.
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Figura 68: Curvas de TG/DTG da zedlita Y(100)15C.
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Figura 69: Curvas de TG/DTG da zedlita Y(100)15C submetida & adsor¢éo de piridina

em fase liquida.
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Figura 70: Curvas de TG/DTG da zedlita Y(100)15C submetida a adsorcéo de 2,6-
lutidina em fase liquida.
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Figura 71: Curvas de TG/DTG da zedlita Y(100)15C submetida & adsorcao de 2,6-di-
terc-butilpiridina em fase liquida.
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Tabela 12: Numero total de sitios &cidos nas zedlitas pura e desaluminizadas
calculado a partir das curvas de TG/DTG.

AMOSTRA Nte (Mmol/g)
Y-pura-Py 1,0530
Y(80)5C-Py 0,2352
Y(80)10C-Py 0,4160
Y(80)15C-Py 0,2156
Y(80)20C-Py 0,7177
Y(100)5C-Py 0,3037
Y(100)10C-Py 0,5964
Y(100)15C-Py 0,8191
Y(100)20C-Py 0,4336
Y(120)5C-Py 0,7727
Y(120)10C-Py 0,2082
Y(120)15C-Py 0,3050
Y(120)20C-Py 0,2262
Y-pura-Lut 1,0170
Y(80)5C- Lut 1,0024
Y(80)10C- Lut 1,0741
Y(80)15C- Lut 0,6853
Y(80)20C- Lut 0,7245
Y(100)5C- Lut 0,9770
Y(100)10C- Lut 0,9655
Y(100)15C- Lut 0,9094
Y(100)20C- Lut 0,7868
Y(120)5C- Lut 1,0214
Y(120)10C- Lut 0,8668
Y(120)15C- Lut 0,6831
Y(120)20C- Lut 0,4244
Y-pura-DTBPy 0,1421
Y(80)5C- DTBPy 0,1562
Y(80)10C- DTBPy 0,1217
Y(80)15C- DTBPyY 0,0792
Y(80)20C- DTBPy 0,0840
Y(100)5C- DTBPy 0,0688
Y(100)10C- DTBPy 0,0832
Y(100)15C- DTBPy 0,1148
Y(100)20C- DTBPy 0,0802
Y(120)5C- DTBPy 0,1259
Y(120)10C- DTBPy 0,1698
Y(120)15C- DTBPy 0,0618
Y(120)20C- DTBPy 0,0284

- 105 -



Como pode ser visto na Tabela 12, o numero de sitios acidos nas
amostras adsorvidas com piridina e 2,6-lutidina diminuiu com relagéo a zedlita
Y de partida, principalmente no caso da piridina, o que era esperado j4 que
sitios acidos foram retirados na desaluminizacdo. Ja os valores encontrados
para as amostras adsorvidas com DTBPy foram bastante variaveis, pois a
base é volumosa e depende muito de fatores estéricos/geométricos para ser
adsorvida.

As Figuras 72 a 84 exibem a isoterma de adsorcdo das bases estudadas
com 0s respectivos ajustes matematicos para dois sitios, no caso da Py e da
Lut. As isotermas das zeolitas adsorvidas com a DTBPy ndo foram
apresentadas nessas figuras porque s6 foi possivel realizar a titulacdo

calorimétrica em apenas trés amostras, como sera explicado mais adiante.
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Figura 72: Isotermas de adsorcdo de piridina (0) e de 2,6-lutidina (A) versus a
concentrac@o dessas bases em solugéo para a zeolita Y de partida.
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Figura 73: Isotermas de adsorcdo de piridina (0) e de 2,6-lutidina (A) versus a
concentracdo dessas bases em solucao para a zedlita Y(80)5C.
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Figura 74: Isotermas de adsorcdo de piridina (0) e de 2,6-lutidina (A) versus a
concentracao dessas bases em solucdo para a zedlita Y(80)10C.
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Figura 75: Isotermas de adsorcdo de piridina (0) e de 2,6-lutidina (A) versus a
concentracao dessas bases em solugao para a zedlita Y(80)15C.
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Figura 76: Isotermas de adsorcdo de piridina (0) e de 2,6-lutidina (A) versus a
concentracao dessas bases em solucdo para a zedlita Y(80)20C.
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Figura 77: Isotermas de adsorcdo de piridina (0) e de 2,6-lutidina (A) versus a
concentracdo dessas bases em solucéo para a zedlita Y(100)5C.
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Figura 78: Isotermas de adsorcdo de piridina (0) e de 2,6-lutidina (A) versus a
concentracdo dessas bases em solugéo para a zedlita Y(100)10C.
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Figura 79: Isotermas de adsorcdo de piridina (0) e de 2,6-lutidina (A) versus a
concentracao dessas bases em solucdo para a zedlita Y(100)15C.
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Figura 80: Isotermas de adsorcdo de piridina (0) e de 2,6-lutidina (A) versus a
concentracdo dessas bases em solucéo para a zedlita Y(100)20C.
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Figura 81: Isotermas de adsorcdo de piridina (0) e de 2,6-lutidina (A) versus a
concentracdo dessas bases em solugéo para a zedlita Y(120)5C.
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Figura 82: Isotermas de adsorcdo de piridina (0) e de 2,6-lutidina (A) versus a
concentracao dessas bases em solucdo para a zedlita Y(120)10C.

- 109 -



3,0E-03

1 © Dados de Adsorgao-Y(120)15C-Py
02 1L Ajuste p/ 2 Sitios

— 2,5B-03 ] Dados de Adsorg&o-Y(120)15C-Lut
o ]
S 20E03 |
£ ]
@ 1,5E-03 T - P
@®© ] oD UO°S¥
o LOE-03 W el
%] ] -
@ ]
<2 5,0E-04 + >

0,0E+00 | | | | | | |

0,0E+00 1,0E-04 2,0E-04 3,0E-04 4,0E-04 50E-04 6,0E-04 7,0E-04
[base],, (Mol/L)

Figura 83: Isotermas de adsorcdo de piridina (0) e de 2,6-lutidina (A) versus a
concentracdo dessas bases em solugéo para a zedlita Y(120)15C.
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Figura 84: Isotermas de adsorcdo de piridina (0) e de 2,6-lutidina (A) versus a
concentracdo dessas bases em solugéo para a zedlita Y(120)20C.

Como pode ser observado nas Figuras 72 a 84, a adsor¢cao da piridina é
maior que a adsorcao de 2,6-lutidina em todas as amostras, ja que trata-se de
uma base de menor tamanho e, portanto, que pode penetrar em todos 0s poros
da zedlita com maior facilidade. Nos Anexos desse trabalho, pode-se também
ver que 0 mesmo acontece para a 2,6-di-terc-butilpiridina, a qual apresenta
valores de base adsorvida bem inferiores aos da piridina e da 2,6-lutidina.
Também, para a piridina, houve maior adsor¢éo na zeolita Y de partida do que
naquelas desaluminizadas, o que pode ser explicado pela diminuicdo dos sitios
acidos dos materiais. Todavia, na temperatura de 80 °C, os maiores valores de
Py adsorvida foram encontrados para aquelas amostras com maior grau de
desaluminizacdo (15 e 20%). Isso, provavelmente, esta relacionado com a

morfologia desses sélidos, que favoreceu o acesso aos sitios mais internos.
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Para as outras duas temperaturas, a analise se torna um pouco mais complexa
e os valores parecem depender tanto do tamanho do poro formado apds a
desaluminizacdo, quanto do numero de sitios &cidos existentes.

Para a 2,6-lutidina, as amostras menos desaluminizadas (5 e 10%)
adsorveram mais a base do que aquelas com grau de desaluminizacéo de 15 e
20% e adsorveram mais ou a mesma quantidade de base que a zedlita Y de
partida. Devido ao efeito estérico gerado pelos dois grupos metila vizinhos ao
atomos de nitrogénio, é de se esperar que essa base reaja mais facilmente
com protons (sitios de Brgnsted) do que com os atomos de aluminio (sitios de
Lewis). De fato, andlises feitas por espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS) em zedlitas desaluminizadas e adsorvidas com a 2,6-lutidina ja
evidenciaram que essa base interage preferencialmente com sitios acidos de
Brensted.”® Portanto, as zedlitas desaluminizadas a 15 e a 20%, por
apresentarem uma reducdo desse tipo de sitios, adsorveram menos base.
Obviamente, a morfologia também influenciou na adsorcéo da 2,6-lutidina, pois
algumas amostras com baixo grau de desaluminizacdo apresentaram valores
de adsorcao superiores aos da zedlita Y pura. Apenas para a temperatura de
120 °C pode-se observar a relagdo de que quanto maior o grau de
desaluminizacdo, menor a adsorcao tanto de Py quanto de Lut e de DTBPy.

J& na técnica de Calorimetria, foi possivel medir o calor de adsorcao da
base na zedlita por meio da diferenca de temperatura do meio antes e depois
da titulacdo &cido-base. A Figura 85 ilustra a analise feita pelo programa
ISCAnalyze para a amostra Y(120)5C-CalLut no ponto 14 da titulacdo, o qual
gerou, pela diferenca de temperatura, o valor de Q. Nao foi possivel fazer as
titulacbes calorimétricas com a base 2,6-di-terc-butilpiridina a partir da amostra
Y(80)15C, pois as zedlitas comecaram a apresentar graficos endotérmicos ja
no comeco da titulacdo (vide Figura 86), o que consequentemente impediu a
realizagdo dos célculos Cal-Ad e dos ajustes nos graficos de adsorcédo e
calorimetria. Até mesmo para a zedlita Y pura e para as amostras Y(80)5C e
Y(80)10C, grande parte dos pontos apresentaram perfil endotérmico. Isso,
provavelmente, ocorreu porque, em se tratando de uma molécula bastante
volumosa como a DTBPy, a energia liberada durante sua adsor¢cdo nos sitios
acidos da zedlita foi consumida para a reorganizacdo estrutural do meio,

apresentando, inclusive, um saldo energético positivo.
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Figura 85: Gréfico da Temperatura versus Tempo gerado pelo programa ISCAnalyze
para a titulacdo de 2,6-lutidina na zedlita Y(120)5C. O quadro mostra alguns
parametros calculados e o calor liberado nesse ponto 14 da titulacdo, obtido a partir da
diferenca de temperatura.
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Figura 86: Gréfico da Temperatura versus Tempo gerado pelo programa ISCAnalyze
gue ilustra o perfil endotérmico desse ponto da titulacdo de DTBPy na zedlita Y de
partida. O quadro mostra alguns parametros calculados e o calor absorvido.
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As Figuras 87 a 99 abaixo mostram os graficos de calor liberado, em J/g,

versus base em solucdo, em mol/L, para as titulacées calorimétricas feitas com

piridina e 2,6-lutidina na zedlita Y pura e naquelas desaluminizadas.
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Figura 87: Calor de Adsorgéo de piridina (0) e 2,6-lutidina (A) versus a concentracao
dessas bases em solucdo para a zedlita Y de partida.
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Figura 88: Calor de Adsorcado de piridina (o) e 2,6-lutidina (A) versus a concentracao
dessas bases em solugado para a zedlita Y(80)5C.
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Figura 89: Calor de Adsorcéo de piridina (o) e 2,6-lutidina (A) versus a concentracao
dessas bases em solucéo para a zedlita Y(80)10C.

-113 -



100
90
80
70

60
50 _—

40 ~

30 A
20 ©® Dados de Calorimetria-Y(80)15C-Py
Ajuste p/ 2 Sitios
10 Dados de Calorimetria-Y(80)15C-Lut
O T T T T T

0,00E+00 5,00E-06 1,00E-05 1,50E-05 2,00E-05
[basel,, (Mol/L)

calor liberado (J/g)

Figura 90: Calor de Adsorcado de piridina (o) e 2,6-lutidina (A) versus a concentracao
dessas bases em solucado para a zedlita Y(80)15C.
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Figura 91: Calor de Adsorcado de piridina (o) e 2,6-lutidina (A) versus a concentracao
dessas bases em solucao para a zedlita Y(80)20C.
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Figura 92: Calor de Adsorcao de piridina (o) e 2,6-lutidina (A) versus a concentracao
dessas bases em solucdo para a zeolita Y(100)5C.
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Figura 93: Calor de Adsorgéo de piridina (0) e 2,6-lutidina (A) versus a concentracao
dessas bases em solucdo para a zeolita Y(100)10C.
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Figura 94 Calor de Adsorgédo de piridina (o) e 2,6-lutidina (A) versus a concentracao
dessas bases em solucdo para a zeolita Y(100)15C.
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Figura 95: Calor de Adsorcéo de piridina (0) e 2,6-lutidina (A) versus a concentracao
dessas bases em solucéo para a zedlita Y(100)20C.
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Figura 96: Calor de Adsorcado de piridina (o) e 2,6-lutidina (A) versus a concentracao
dessas bases em solugdo para a zeolita Y(120)5C.
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Figura 97: Calor de Adsorcéo de piridina (0) e 2,6-lutidina (A) versus a concentracao
dessas bases em solucao para a zedlita Y(120)10C.
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Figura 98: Calor de Adsorcao de piridina (o) e 2,6-lutidina (A) versus a concentracao
dessas bases em solucado para a zeolita Y(120)15C.
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Figura 99: Calor de Adsorcado de piridina (o) e 2,6-lutidina (A) versus a concentracao
dessas bases em solugdo para a zeolita Y(120)20C.

Os gréficos referentes a DTBPy sem 0s ajustes podem ser vistos nos
Anexos desse trabalho. O gréafico do calor liberado pela zeélita Y pura ao longo
da titulacdo com 2,6-lutidina foi mais alto com relac&do a piridina e isso nao foi
observado para a maioria das amostras desaluminizadas. Todavia, a titulagéo
de Py na Y(pura)C ultrapassa o calor liberado pela Lut nessa mesma amostra
nos pontos finais adsorvidos. Dessa forma, percebe-se que, para a zedlita Y de
partida, a presenca de mais base volumosa em solucéo dificulta o acesso da
mesma aos sitios acidos da zedlita Y, o que ndo ocorre com a Py, menos
volumosa.

O processo de desaluminizacdo, apesar de diminuir a quantidade de
sitios acidos totais, ressalta a acidez daqueles remanescentes e também
aumenta o tamanho dos poros da zedlita. Por isso, o acesso das bases mais
volumosas aos sitios é favorecido. Mesmo assim, a Lut e a DTBPYy, igualmente
como visto nas isotermas de adsorgdo, possui uma maior dificuldade de se
ligar aos sitios acidos da zeodlita e acabam por consumir energia para se
reorganizarem na estrutura zeolitica. Assim, ainda que a Lut seja mais basica
que a Py, o calor liberado por ela foi menor do aquele liberado pela piridina,
apresentando-se mais na solugdo do que adsorvida nas zedlitas
desaluminizadas. Apenas para as amostras Y(80)10C e Y(80)20C os calores
de adsorcdo encontrados foram iguais ou um pouco superiores para a Lut do
que para a Py.

Dados sobre numero de sitios acidos (n), constante de equilibrio (K) e
entalpia (AH) puderam ser obtidos para cada zedlita titulada com moléculas-
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prova por meio dos calculos Cal-Ad (vide item 2.5.2.3), os quais podem ser
visualizados nas Tabelas 13, 14 e 15. Os parametros termodinamicos K e AH
possibilitaram, por sua vez, o calculo da energia livre (AG) e da entropia (AS)

de cada titulacdo (Anexo C).

Tabela 13: Parametros termodinamicos obtidos via método Cal-Ad por meio da
titulag8o de piridina nas zedlitas pura e desaluminizadas em ciclohexano.

Amostra Parametros
Py nq K1 -AH; no K, -AH,
(mmol/g) (L/mol) (kJ/mol) (mmol/g) (L/mol) (kJ/mol)

Y_puraC-Py-L 0,57 1,21 x 10° | 136,61 2,02 | 855x10" | 89,54

Y(80)5C-Py-L 0,46 3,34x10° | 135,02 1,37 | 3,18x10* | 78,95
Y(80)10C-Py-L 0,33 1,44 x 10° | 110,63 1,45 | 366x10" | 29,16
Y(80)15C-Py-L 0,45 | 3,65x10" | 132,22 2,04 | 247x10° | 40,96
Y(80)20C-Py-L 0,25 6,68 x10" | 69,25 1,64 | 984x10"| 3347
Y(100)5C-Py-L 0,49 458x 10" | 119,41 1,29 6,02 x10* | 75,94
Y(100)10C-Py-L | 0,55 | 5,26 x10° | 136,53 1,27 | 2,68x10° | 84,02
Y(100)15C-Py-L | 0,51 1,55 x 10° | 113,05 161 | 6,81x10"| 38,87
Y(100)20C-Py-L | 0,54 | 8,50x10° | 140,17 0,98 | 526x10" | 85,77
Y(120)5C-Py-L 0,46 8,46 x 10° | 114,44 1,38 | 2,82x10* | 56,07
Y(120)10C-Py-L | 0,47 | 7,87x10° | 91,17 1,11 | 356x10° | 37,07
Y(120)15C-Py-L | 0,554 | 6,21x10° | 91,21 0,89 | 120x10*| 50,63
Y(120)20C-Py-L | 0,49 1,89x10° | 90,29 0,64 | 435x10° | 27,28

Tabela 14: Pardmetros termodindmicos obtidos via método Cal-Ad por meio da
titulacdo de 2,6-lutidina nas zedlitas pura e desaluminizadas em ciclohexano.

Amostra Parametros
2 6-Lut nq K]_ -AHl no K2 'AHZ
' (mmol/g) (L/mol) (kd/mol) (mmol/g) (L/mol) (kd/mol)
Y_puraC-Lut-L 0,62 1,14 x 10° 134,78 0,81 8,13 x 10* 70,12
Y(80)5C-Lut-L 0,61 1,42 x 10° 91,85 0,92 2,00 x 10* 45,47

Y(80)10C-Lut-L 0,62 1,41 x 10° 91,18 0,98 3,48x 10" | 41,68

Y(80)15C-Lut-L 0,55 1,49x10° | 120,50 | 0,47 | 9,44x10° | 48,35

Y(80)20C-Lut-L 0,51 1,53 x 10° 96,41 0,38 1,55x 10° | 49,06

Y(100)5C-Lut-L 0,64 1,39 x 10° | 110,15 0,92 1,24 x 10* | 58,58

Y(100)10C-Lut-L 0,67 9,89 x 10’ 94,36 0,80 1,72 x 10° 47,00

Y(100)15C-Lut-L 0,60 1,42 x10° | 106,86 0,75 1,92 x 10* | 54,57

Y(100)20C-Lut-L 0,68 9,02 x 10’ 109,15 0,65 3,86 x 10° 52,18

Y(120)5C-Lut-L 0,59 1,33x10° | 137,59 0,94 1,45x 10* | 70,17

Y(120)10C-Lut-L 0,58 1,54 x 10° 105,64 0,80 1,84 x 10" 53,21

Y(120)15C-Lut-L 0,28 3,42 x10° | 112,73 0,75 3,52x10% | 42,67

Y(120)20C-Lut-L 0,69 8,49 x 10’ 90,73 0,36 1,06 x 10" 25,90
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Tabela 15: Parametros termodinamicos obtidos via método Cal-Ad por meio da
titulacdo de 2,6-di-terc-butilpiridina nas zedlitas pura e desaluminizadas em
ciclohexano.

Amostra Paréametros
2,6-DTBPy M Ky -AH,
(mmol/g) (L/mol) (kJ/mol)
Y_puraC-DTBPy-L 0,40 2,1x10° 101,6
Y(80)5C-DTBPy-L 0,43 4,9.10* 69,0
Y(80)10C-DTBPy-L 0,68 7,4.10° 43,5

A andlise das zeolitas através do método Cal-Ad fornece informacdes
sobre 0 numero e a entalpia de interacdo dos diferentes tipos de sitios
presentes no solido. Além disso, a titulagdo com bases de diferentes tamanhos
estabelece possiveis localiza¢cdes para os sitios na superficie da zedlita. Os
resultados de Cal-Ad seréo primeiramente discutidos para a zedlita Y pura com
as trés bases (Py, Lut e DTBPYy) para posterior compara¢do com 0s materiais
desaluminizados. A combinag&o dos resultados obtidos por Cal-Ad (Tabela 13)
e FT-IR (Figura 52) para a zedlita Y pura adsorvida com piridina, mostram que
ambos os sitios encontrados (n; e n,) estéo relacionados a centros de Brgnsted
de forcas diferentes. Essa heterogeneidade dos sitios da zedlita Y esta de
acordo com resultados descritos na literatura para essa zedlita.**® %% Embora
a Lut (pK, = 6,67) seja uma base mais forte que a Py (pK, =5,17), as restricdes
estéricas devido ao seu maior tamanho podem reduzir a entalpia de interacdo
dessa base com os sitios acidos da zeolita. Além disso, a Lut € uma base mais
especifica para sitios de Brgnsted, visto que os grupos metila impedem que
esta base se aproxime o suficiente de sitios acidos de Lewis para se coordenar
eficientemente. Os valores obtidos por Cal-Ad para a Lut (Tabela 14) mostram
que a base titulou a mesma familia de sitios fortes de Brgnsted (n;)
encontrados pela Py, o que sugere que estes sitios estejam localizados na
supercavidade o da zedlita Y, onde ambas as moléculas poderiam ter acesso.
A titulacdo com DTBPy (Tabela 15), devido ao seu maior efeito estérico,
evidencia os sitios de Brgnsted localizados proximos a superficie externa do
soélido. O valor da entalpia de interacdo (AH; = 101,6 kJ/mol) encontrado para
este sitio sugere que o segundo sitio (n;) determinado pelas bases Py e Lut
contém, além dos sitios de Brgnsted da superficie externa evidenciados pela

DTBPy, uma pequena quantidade de sitios fracos de ligacao hidrogénio.
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A Tabela 13 evidencia que houve uma reducdo do numero total de sitios,
como era esperado, para todas as amostras desaluminizadas. Observou-se
ainda uma reducao da for¢ca de ambos os sitios para todas as amostras, exceto
para a Y(100)20C, onde o primeiro sitio apresentou uma entalpia superior a
encontrada para a zeolita pura. De acordo com os dados de Cal-Ad para a
piridina (Tabela 13) e para a 2,6-lutidina (Tabela 14), percebe-se que a entalpia
de interacdo no primeiro sitio da zedlita (n;) € sensivelmente superior a
interacdo no segundo sitio (n2), sendo o segundo sitio entdo mais fraco que o
primeiro. Mesmo sendo mais basica que a Py, a Lut liberou menos energia nas
titulacdes, ja que, como discutido anteriormente, 0 acesso aos sitios acidos é
dificultado devido ao tamanho da molécula. A desaluminizagdo a 80 °C parece
indicar que a remocéo de aluminio da rede zeolitica € mais evidente nos sitios
mais fracos do material (segundo sitio). A amostra Y(80)5C apresenta uma
pequena reducdo em numero e forca do primeiro sitio, mas a reducdo do
segundo sitio € mais consideravel. O primeiro sitio da amostra Y(80)10C ja
pode ser considerado uma meédia dos dois primeiros sitios de Bregnsted da
Y(80)5C e seu segundo sitio indica a titulacdo ou de uma nova familia de sitios
de Brgnsted fracos ou de grupos silandis, visto que a entalpia de interacdo
resultante esta préxima dos valores encontrados para os sitios de ligacdo
hidrogénio da silica gel (AH; = -52,7 kJ/mol e AH; = -22,2 kJ/mol). O mesmo
parece acontecer para a amostra Y(80)15C, mas em menor intensidade que na
amostra anterior. JA& na amostra Y(80)20C, ambos os sitios fortes da zedlita
foram desaluminizados. Na temperatura de 100 °C, este processo de
desaluminizacdo parece se tornar mais brando e apenas a amostra Y(100)15C
apresenta o segundo sitio com entalpia proxima aos da silica gel. Dentre as
amostras desaluminizadas nessa temperatura, a Y(100)20C apresentou um
primeiro sitio com entalpia superior a encontrada para a zeélita pura. Como o
aumento de entalpia foi acompanhado de uma perda consideravel no valor do
segundo sitio (ny) e ndo do primeiro (n1), a remocédo de sitios de aluminio no
processo de desaluminizacdo deve ser iniciado pelos sitios mais fracos
presentes na superficie da zeodlita, como observado para as amostra
desaluminizadas a 80 °C. Além disso, caso esses sitios estejam nas
proximidades dos sitios mais acidos, € de se esperar, como discutidos

anteriormente, que os sitios n; se tornem ainda mais fortes. A 120 °C, todos os
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sitios se tornaram mais fracos. Vale lembrar ainda que, embora o processo de
desaluminizacdo seja acompanhado pela formacdo de espécies EFAI i.e.,
possiveis sitios acidos de Lewis, essas espécies parecem nao participar na
distribuicdo dos sitios mais acidos do catalisador, vistos que nao foram
claramente observadas nos espectros de FT-IR. Desse modo, a reducéo de
entalpia observada para a maioria das amostras tituladas com Lut quando
comparadas com a Py sugere que as amostras desaluminizadas apresentam
alguma contribuicéo de sitios mais fracos. Todas as amostras, com excecao da
Y(120)5C tiveram o0 seu segundo sitio com a entalpia proxima a sitios de
ligacdo hidrogénio. O que pode indicar também que os sitios mais acidos
possam estar tendo os seus valores de entalpia reduzidos devido a presenca
de sitios de ligacdo hidrogénio sendo titulados junto com os fortes, o que
explicaria 0 aumento do numero de sitios (n1) em relacéo a piridina. Analisando
os calores liberados nas zedlitas desaluminizadas a 80 °C, percebe-se que a
amostra Y(80)15C, que sofreu lixiviagdo &cida durante a reacdo com o agente
desaluminizante, foi aquela que liberou maior calor, tanto na titulacdo com Py
guanto naquela feita com Lut. Assim, percebe-se que uma alta cristalinidade
dos materiais nao foi fator preponderante na adsor¢cédo das bases estudadas.
Mais importante parece ser o acesso e a distribuicdo dos sitios acidos fortes ao
longo da rede zeolitica.

No caso da DTBPy, em que somente 0s sitios mais externos estao
acessiveis, os valores de energia liberada ficaram bem abaixo daqueles
encontrados para a Py e para a Lut, tratando-se, portanto, de um sitio mais
fraco. Corma e colaboradores® relataram a baixa interacdo da 2,6-di-terc-
butilpiridina com o0s sitios externos da zedlita Y, mostrando que ha uma
inacessibilidade a alguns sitios localizados no prisma hexagonal e nas
unidades sodalitas, além da inabilidade dessa molécula-prova, devido ao seu
tamanho, em neutralizar todos os sitios potencialmente acessiveis. No caso
das zedlitas desaluminizadas, esse acesso poderia ser facilitado com a
formacdo de novos e maiores canais na estrutura do sélido, entretanto a
diminuicdo do numero de sitios de Brgnsted parece ter sido fator determinante
na adsorgdo da Lut e da DTBPy, ja que valores menores de AH foram
encontrados para as zedlitas desaluminizadas em relacdo a zedlita Y de
partida.
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Nos calculos de Cal-Ad feitos para a piridina, em todos os casos a
quantidade de sitios &cidos fortes (ni1) foi menor que a de sitios mais fracos
(n2). O mesmo ocorreu para grande parte das zedlitas tituladas com 2,6-
lutidina, com excessdo das amostras Y(80)15C, Y(80)20C, Y(100)20C e
Y(120)20C, aquelas com maior grau de desaluminizacdo. Nesses casos, em
que mais aluminio de rede foi retirado com o aumento da quantidade de agente
desaluminizante, é possivel que o acesso da Lut aos sitios mais fortes tenha
sido facilitado. A comparacédo do numero de sitios acidos totais calculados via
Cal-Ad e via TG (Tabela 12) ndo é simples e irA depender das entalpias
encontradas para n; e n, pelo método Cal-Ad. Caso n; e n, sejam fortes
(maiores que 80 kJ/mol), entdo sua soma se aproximara do valor encontrado
por TG. Mas, se apenas um dos sitios for forte, entdo o valor desse Unico sitio

€ gue deverd se aproximar daquele encontrado por TG.

2.1.Reacdo-Modelo

A zedlita Y de partida e as amostras que apresentaram melhor
manutencao da integridade estrutural (desaluminizadas a 80, 100 e 120 °C)
foram submetidas a um teste catalitico. Os sdlidos é&cidos foram utilizados
como catalisadores da reacao de esterificacdo do acido acético com etanol e o
produto da reacédo foi entdo analisado por CG. Dessa forma, foi necesséria a
construcdo de uma curva analitica (vide Cap. 2, item 2.6.2.1), mostrada na
Figura 100:

10,0 -
_ 80 -
o
< 6,0 -
0 40 -
< | y = 0,9286x - 0,2217 |
< 20 R2 = 0,9987
010 ¢ T T I . |
0,0 2.0 4,0 6,0 8,0 10,0

MACEt/mPI (m/m)

Figura 100: Curva de calibragdo para o acetato de etila obtida por CG. O gréfico foi
construido a partir do quoeficiente das areas obtidas para o acetato de etila e para o
padréo interno (acetato de butila) versus o quoeficiente da massa de acetato de etila e
da massa do padréo interno (0,1 g).
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Trés proporcdes entre os reagentes acido acético (HAc) e etanol (EtOH)
foram estudadas para a reacdo a 80 °C, durante 1 h, com a zedlita Y de
partida: 2HAC:1EtOH; 1HAC:2EtOH; e 1HACc:1EtOH. Como se trata de uma
reacao reversivel (vide mecanismo da Figura 101), um excesso de um dos
reagentes gerou mais produtos do que a reacdo feita na proporcdo 1:1. A

Tabela 16 mostra os resultados de conversédo encontrados para cada uma das

proporcgoes.
CH,CH,
@
%/_\z OH OHJ‘@aH OH
B o
H,C~~ “OH = H,C~~ "OH ~ H,c~~ "OH = H,C:OH ™
EtOH

gOH 0
. g, = M+ o
= ch);\gh S Hc” ToRt
OEt

Figura 101: Mecanismo proposto para a reagdo de esterificacdo do acido acético com
etanol via catalise acida. Como a reacao é reversivel, o excesso de um dos reagentes
ou a retirada de um dos produtos desloca o equilibrio para a formacdo de mais
produtos.

Tabela 16: Porcentagem de Acetato de Etila formado para a reacdo de esterificacdo
feita em trés diferentes proporcdes de reagentes utilizando a zedlita Y pura como
catalisador.

Proporc¢éo estudada % Acetato de Etila (m/m)
1HAc : 1EtOH 14,5
1HACc : 2EtOH 16,7
2HAc : 1EtOH 20,3

Como pode ser observado na Tabela 16, um excesso do acido
favoreceu mais a formacdo de acetato de etila do que o excesso de alcool.
Dessa maneira, todas as reacdes catalisadas com o0s materiais
desaluminizados foram feitas nessa propor¢cdo de 2HAC:1EtOH. Os baixos
rendimentos obtidos séo justificaveis, ja que um dos produtos da reacdo de
esterificacdo € a agua, que desativa o catalisador.

Zedlitas com baixa concentracdo de silicio sdo altamente hidrofilicas,
enquanto que aquelas com grandes quantidades de silicio sdo mais
hidrofébicas. Assim, a zedlita Y, por ter uma quantidade apreciavel de
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aluminios em sua rede, e, portanto, uma alta concentracdo de céations, possui
também uma superficie bastante heterogénea, o que gera uma hidrofilicidade
alta. Esse carater hidrofilico ou hidrofébico da superficie zeolitica influencia na
atividade do catalisador em processos que envolvem agua, como € o caso da
reacdo de esterificacdo.”® Sendo assim, é de se esperar que, com a
desaluminizacdo, a superficie da zedlita se torne mais hidrofobica e,
consequentemente, que 0s materiais apresentem maior atividade catalitica
para essa reacdo em questéao.

Os resultados de conversédo e de eficiéncia catalitica para os soélidos
desaluminizados podem ser vistos na Tabela 17. A eficiéncia € mostrada em
Turnover Frequency (TOF — velocidade de reacdo em unidades de mol de
produto formado, por hora, por mol de catalisador utilizado). Os dados de
reutilizacdo dos catalisadores também sdo mostrados nessa tabela. O segundo
ciclo reacional, como ja explicado na parte experimental desse trabalho, foi
feito sem tratamento quimico dos materiais. Estes foram reativados apenas

mediante aquecimento em mufla a 300 °C, por 1 h.

Tabela 17: Dados de conversdo e eficiéncia catalitica para o primeiro e para o
segundo ciclo da reacédo de esterificacdo, feita a 80 °C, utilizando a zedlita Y de partida
e as amostras desaluminizadas a 80, 100 e 120 °C como catalisadores.

Conversédo | Converséo TOF TOF

AMOSTRA 1° Ciclo 2° Ciclo 1° Ciclo 2°Ciclo

(% m/m) (% m/m) (molace/h.molcq) (molace/h.molq4)

Y(pura)C 21,7 18,7 17,2 14,8
Y(80)5C 21,5 20,7 76,2 73,4
Y(80)10C 20,8 20,2 41,5 41,4
Y(80)15C 19,6 20,5 76,0 79,3
Y(80)20C 23,1 17,7 26,8 20,7
Y(100)5C 19,2 20,5 52,7 56,2
Y(100)10C 23,8 17,5 33,1 24,4
Y(100)15C 22,3 16,6 22,5 16,8
Y(100)20C 25,0 20,4 47,5 39,2
Y(120)5C 19,4 16,6 21,0 17,9
Y(120)10C 18,7 16,0 74,5 64,2
Y(120)15C 18,0 18,3 49,3 50,1
Y(120)20C 18,0 15,7 66,7 57,5

Apesar de as conversdes se mostrarem ainda baixas para os solidos
desaluminizados, algumas amostras apresentaram rendimentos superiores
aguele da zedlita Y de partida, com destaque para a amostra Y(100)20C.
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Todavia, as zedlitas que foram submetidas ao processo de desaluminizacéao,
por serem menos sucetiveis a desativacdo com a agua, mantiveram mais 0s
valores de conversao durante o segundo ciclo do que a zedlita Y(pura)C. Além
disso, os materiais desaluminizados apresentaram uma eficiéncia catalitica
bastante superior a zedlita Y pura. Enquanto esta apresentou atividade de 17,2
mol de acetato de etila por hora e por mol de catalisador, algumas zeolitas
desaluminizadas mostraram atividades maiores que 70,0 mol de produto por
hora e por mol de catalisador. Um destaque pode ser dado para a amostra
Y(80)15C, que apresentou grande destruicdo da rede cristalina, mas que,
mesmo assim, mostrou uma eficiéncia catalitica praticamente igual a zedlita
Y(80)5C, que preservou sua cristalinidade durante a desaluminizacdo. Apesar
de a converséo ter sido ligeiramente inferior para os materiais com menor grau
de cristalinidade, essa caracteristica estrutural parece nao influenciar sozinha a
atividade dos catalisadores. Um conjunto complexo de fatores deve afetar as
propriedades &cidas dos materiais desaluminizados no estado sélido: espécies
EFAI e EFSI, espécies de silicio fluoradas na estrutura zedlita, tamanho de poro
gerado, cristalinidade e quantidade de sitios &acidos de Brgnsted
remanescentes. Assim, mesmo havendo menor numero de sitios acidos
disponiveis apés a desaluminizagdo, o0s sitios remanescentes sao
incrementados em sua acidez e sdo capazes de converter 0os reagentes com
eficiéncia superior a zedlita de partida.

Verificadas as caracteristicas de conversdo e atividade dos materiais a
80 °C, a zedlita Y de partida e o sélido desaluminado que apresentou melhor
conversdo nessa temperatura (zeélita Y(100)20C, com 25% de conversao)
foram testados como catalisadores da mesma reagdo, também por 1 h, mas a

100 °C. Os resultados podem ser vistos na Tabela 18.

Tabela 18: Dados de conversdo e eficiéncia catalitica para o primeiro e para o
segundo ciclo da reagéo de esterificacdo, feita a 100 °C, utilizando a zedlita Y de
partida e a amostra desaluminizada Y(100)20C como catalisadores.

Conversao | Conversao TOF TOF
AMOSTRA 1° Ciclo 2° Ciclo 1° Ciclo 2° Ciclo
(% m/m) (% m/m) (molacet/h.molca) (molace/h.molga)
Y(pura)C_100 38,5 18,6 30,8 14,8
Y(100)20C_100 40,3 18,1 76,9 35,1
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O que se percebe com o0 aumento da temperatura de reacéo € que tanto
a zeolita Y pura como a zeolita desaluminizada convertem mais os reagentes e
aumentam também sua eficiéncia catalitica em relacdo a reacao feita a 80 °C.
Todavia, na reutilizacdo do catalisador, existe uma perda muito maior de
conversdo: enquanto que, na temperatura de 80 °C, a perda foi de, no maximo,
6,3%, na temperatura de 100 °C essa perda foi de 19,9 e 22,2% para a zedlita
de partida e para a zeolita desaluminizada, respectivamente. Também, ambos
0S materiais apresentaram valores bastante proximos de conversdo, mas,
novamente, a zeolita desaluminizada mostrou uma atividade muito superior a
zedlita Y pura, tanto no primeiro, quanto no segundo ciclo reacional.

As Figuras 102 e 103 mostram gréaficos de contorno gerados a partir do
grau de cristalinidade (Tabela 4), TOF 1° Ciclo (Tabela 17) e temperatura
(Figura 102) e do grau de desaluminizacdo real (Tabela 10), TOF 1° Ciclo e
temperatura (Figura 103). Nesses dois casos, desejou-se entender a alteracao
da eficiéncia catalitica de acordo com as variagcbes de temperatura e de

porcentagem de cristalinidade ou de desaluminizacdo dos materiais.
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Figura 102: Gréfico de contorno que mostra o efeito da temperatura e do grau de
cristalinidade na eficiéncia catalitica dos materiais desaluminizados.
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Figura 103: Gréfico de contorno que mostra o efeito da temperatura e do grau de
desaluminizacao na eficiéncia catalitica dos materiais desaluminizados.

No grafico da Figura 102, observa-se que o fato da zedlita possuir maior
grau de cristalinidade n&o significa necessariamente que ela terd uma
eficiéncia catalitica maior. Ja o gréafico da Figura 103 mostra que, para se obter
uma alta eficiéncia catalitica, a zedlita Y ndo deve ser desaluminizada nem a
baixo nem a alto grau. Os maiores valores de TOF foram encontrados nos
materiais desaluminizados em até 20% e em baixas temperaturas
(aproximadamente 85 °C). A unido desses dois graficos (4 variaveis) levaria a
entender que a maior eficiéncia do material seria encontrada ao se retirar até
20% de aluminio da zedlita Y, com desaluminizacéo feita entre 80 e 85 °C de

forma que o solido apresentasse um grau de cristalinidade de até 70%.
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CONCLUSOES



4. CONCLUSOES

A desaluminizacdo no estado solido utilizando o complexo (NH4)2[SiFe]
como agente desaluminizante mostrou ser um método eficaz para
desaluminizar zedlitas Y, preservando a estrutura e a acidez do material de
partida em temperaturas na regido de decomposi¢cdo do complexo. Além disso,
a metodologia apresentada € mais simples do que aquela reportada na
literatura, exigindo baixas temperaturas para a obtencdo de uma zedlita mais
estavel e com maior potencial de acidez.

Para baixas proporcdes de desaluminizagéo, a cristalinidade dos soélidos
se manteve acima de 80% e, em baixas temperaturas (80 e 100 °C), a maioria
das amostras nao sofreu alteracdo de cristalinidade, embora a presenca de
espécies EFAI, EFSi e espécies de aluminio e silicio fluoradas dentro e fora da
rede tenham sido detectadas pelas técnicas de FT-IR, MAS RMN #Sj e Al. A
técnica de DRX também foi eficaz para os calculos propostos, o que pdde ser
verificado com os resultados coerentes encontrados para as razfes Si/Al e
pardmetros cubico de cela. A retirada de aluminio péde ser confirmada pelo
aumento da proporcao Si/Al e pela diminuicdo de a, com relacdo ao material de
partida & medida que se aumentava o grau de desaluminizacdo nos sélidos.
Para desaluminizacgdes feitas com razdo Si/Al 20% e em temperaturas acima
de 140 °C, observou-se o colapso da estrutura, evidenciado pelo
desaparecimento da banda referente a vibracao dos duplos anéis da zedlita Y
no espectro de FT-IR. A razdo Si/Al real pdode ser calculada por FRX e os
resultados se mostraram bem acima dos valores teoricos deduzidos pela
estequiometria da reacdo em amostras desaluminizadas a partir de 120 °C e
em altos graus (15 e 20%). Uma possivel causa para esses altos valores de
razdo Si/Al é a ocorréncia de lixiviagdo acida no momento da lavagem com
agua quente, ja que a correcao de pH nao foi feita e espécies HF podem ter
sido formadas, desencadeando novas desaluminizacgdes.

Os estudos de acidez via adsor¢éo gasosa de piridina e analises por FT-
IR indicaram principalmente a presenca de sitios acidos de Brgnsted e de
ligacéo hidrogénio. Além disso, foi detectado a presenca de espécies acidas de
Lewis geradas por lixiviagcado acida na estrutura zeolitica dos materiais. A perda
de parte da acidez dos materiais foi verificada, como esperado, com o aumento
no grau de desaluminizacéo, ja que atomos de Al foram retirados da estrutura
da zedlita Y. Entretanto, somente por meio da técnica de termogravimetria e
dos célculos Cal-Ad é que foi possivel diferenciar a forca dos sitios acidos de
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Bronsted existentes na rede zeolitica. A adsor¢édo liquida de trés moléculas-
prova de distintos tamanhos, além de possibilitar a diferenciacdo de sitios
acidos, permitiu sua quantificacdo, feita também por meio da técnica de TG e
pelo método Cal-Ad. Ja com o experimento de calorimetria, a entalpia dos
sitios pdéde ser medida e uma variagdo de valores de calor liberado foi
encontrada ao se comparar as zedlitas desaluminizadas nas temperaturas de
80, 100 e 120 °C. Um conjunto complexo de fatores parece influenciar na forca
dos sitios de cada zeolita, o que torna a escolha dos materiais com melhor
potencial catalitico dificil. Trés familias de sitios &acidos puderam ser
identificadas, a primeira foi localizada dentro das supercavidades o e esta
relacionada a sitios de Brgnsted fortes, a segunda esta proxima a superficie
externa e foi assinalada como sitios de Brgnsted de for¢ca intermediaria, e a
terceira esta relacionada a sitios de ligagdo hidrogénio de grupos Si(OH)AI
muito fracos ou de grupos silandis ja existentes na zedlita ou formados pelo
processo de desaluminizacdo. Observou-se ainda, através dos valores de
entalpia para piridina e lutidina, que a remogéo de sitios de aluminio da rede
ocorre primeiramente nos sitios mais fracos.

Os resultados de conversdo na reacdo de esterificacdo utilizando os
materiais desaluminizados como catalisadores tornaram a analise desses
sélidos ainda mais complicada, ja que os maiores rendimentos ndo foram
conseguidos necessariamente com as zeolitas mais cristalinas, ou com aquelas
que mais liberaram calor nas titulagbes com as bases. Contudo, todos os
materiais desaluminizados apresentaram eficiéncia catalitica muito superior
aquela da zedlita Y de partida e a substituicdo de atomos de aluminios por
atomos de silicio gerou catalisadores mais hidrofébicos, menos suscetiveis a
desativacdo com agua do que a zedlita Y pura.

Por fim, 0 que pode ser destacado nessa metodologia mais simplificada
de desaluminizacéo no estado sdlido é que a ndo neutralizacdo do pH na etapa
de lavagem tornou o controle da reacdo mais complexo e possibilitou a
formacado de espécies de aluminio e silicio fluoradas, além de espécies EFAI e
EFSi. Essas, ao contrario do que é encontrado na literatura, ndo afetaram
significativamente a cristalinidade dos materiais e ndo impediram que atividade
dos materiais aumentasse significativamente em relacdo a zeolita Y de partida.
Como também foi discutido nesse trabalho, a presenca de diferentes espécies
no catalisador contribui para aumentar a incerteza de sua natureza, de sua
funcionalidade na catalise e, consequentemente, da quantidade de sitios
potencialmente ativos para as reacgoes.

- 130 -



REFERENCIAS

Fiqueiredo, J. L.; Ribeiro, R. F.; Catélise Heterogénea, Fundacédo Calouste
Gulbenkian: Lisboa, 1989.

Giannetto, G.; Zeolitas: caracteristicas, propiedades y aplicaciones
industriales, Editorial Innovacién Tecnoldgica: Caracas, 1990.

Luna, J. F Quim. Nova 2001, 24, 885.

Macedo, J. L. de; Tese de Doutorado, Universidade de Brasilia, Brasil,
2007.

Dias, S. C. L.; Tese de Doutorado, University of Florida, United States,
1997.

Ciola, R.; Fundamentos da Catalise, Moderna: Ed. da Universidade de Sao
Paulo: Sao Paulo, 1981.

Braga, A. A. C.; Morgon, N. H. Quim. Nova 2007, 30, 178.

IUPAC: commission on colloid and surface chemistry including catalysis.
Pure Appl. Chem. 1994, 66, 1739.

Zdravkov, B. D.; Cermak, J. J.; Sefara, M.; Janku, J. Cent. Eur. J. Chem.
2007, 5, 385.

10.Gates, B. C., Catalytic Chemistry. Nova York: John Wiley & Sons, 1992.

11.

12.
13.

14.
15.
16.

17.
18.

19.

20.

Baerlocher, C.; Meier, W. M.; Olson, D. H.; Atlas of Zeolite Framework
Types. 5" ed., Elsevier: New York, 2001.

Corma, A. Chem. Rev. 1995, 95, 559.

McCusker, L. B.; Liebau, F.; Engelhardt, G. Pure Appl. Chem. 2001, 73,
381.

http://www.iza-online.org/, acessado em 3 de janeiro de 2010.
Nassar, E. J.; Serra, O. A. Quim. Nova 1998, 2, 121.

Macedo, J. L. de; Dissertacdo de Mestrado, Universidade de Brasilia, Brasil,
2003.

Kaduk, J. A.; Faber, J. The Rigaku Journal 1995, 2, 14.

Nery, J. G,; Mascarenhas, Y. P.; Bonagamba, T. J.; Mello, N. C. Zeolites
1997, 18, 44.

Nery, J. G.; Giotto, M. V.; Mascarenhas, Y. P.; Cardoso, D.; Zotin, F. M. Z,;
Aguiar, E. F. S. Microporous Mesoporous Mater. 2000, 41, 281.

Fraissard, J., et al. Colloids and Surfaces A: Physicochem. 2003, 220, 83.

-131 -



21.

22.

23.
24,

25.

26.

27.
28.
29.

30.

31.

32.

33.
34.
35.
36.

37.
38.
39.

40.

41.
42.

43.

Sano, T.; Yamashita, N.; lwami, Y.; Takeda, K.; Kawakami, Y. Zeolites
1996, 16, 258.

Lutz, W.; Ruscher, C. H.; Heidemann, D. Microporous Mesoporous Mater.
2002, 55, 193.

Boréave, A.; Auroux, A.; Guimon, C. Microporous Mater. 1997, 11, 275.

Kao, H.-M.; Chen, Y.-C.; Ting, C.-C.; Chen, P. T.; Jiang, J.-C. Catal. Today
2004, 97, 13.

Triantafillidis, C. S.; Vlessidis, A. G.; Nalbandian, L.; Evmiridis, N. P.
Microporous Mesoporous Mater. 2001, 47, 369.

Niwa, M.; Suzuki, K.; Isamoto, K.; Katada, N. J. Phys. Chem. B 2006, 110,
264.

Lutz, W. et al. Microporous Mesoporous Mater. 2007, 104, 171.
Maache, M.; Janin, A.; Lavalley, J. C.; Joly, J. F. Zeolites 1993, 13, 419.

Apellian, M. R.; Fung, A. S.; Kennedy, G. J.; Degnan, T. F. J. Phys. Chem.
1996, 100, 16577.

Zaiku, X.; Chen, Q.; Zhang, C.; Bao, J.; Cao, Y. J. Phys. Chem. B 2000,
104, 2853.

Triantafillidis, C. S.; Vlessidis, A. G.; Evmiridis, N. P. Ind. Eng. Chem. Res.
2000, 39, 307.

Muller, M.; Harvey, G.; Prins, R. Microporous Mesoporous Mater. 2000, 34,
135.

Garralén, G.; Fornés, V.; Corma, A. Zeolites 1988, 8, 268.
Pal-Borbély, G.; Beyer, H. K.; Phys. Chem. Chem. Phys. 2003, 5, 5544.
Pal-Borbély, G.; Beyer, H. K.; Phys. Chem. Chem. Phys. 2003, 5, 2145.

Karge, H. G.; Anderson, P. A.; Weitkamp, J. Molecular Sieves, Science and
Technology: Post-Synthesis Modification I, v. 3, Springer: Berlin, 2002.

Pires, J.; Carvalho, A.; Pinto, M.; Rocha, J. J. Porous Mater. 2006, 13, 107.
Kao, H.-M.; Chen, Y.-C. J. Phys. Chem. B 2003, 107, 3367.

Cherif, L.; El-Berrichi, F. Z.; Bengueddach, A.; Tougne, P.; Fraissard, J.
Colloids Surf. A 2003, 220, 83.

Macedo, J. L. de; Dias, S. C. L.; Dias, J. A. Microporous Mesoporous Mater.
2004, 72, 119.

Rosenbach Jr., N.; Mota, C. J. A. Appl. Catal. A 2008, 336, 54.

Xu, B.; Bordiga, S.; Prins, R.; Bokhoven, J. A. van Appl. Catal., A 2007, 333,
245.

Lonyi, F.; Lunsford, J. H. J. Catal. 1992, 136, 566.

-132 -



44,
45.
46.
47.

48.

49.
50.
51.

52.
53.

4.
55.
56.

57

58.

59.

60.

61.

62.
63.
64.
65.

66.

Stockenhuber, M.; Lercher, J. A. Microporous Mater. 1995, 3, 457.
Li, S. et al. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 11161.
Koltunov, K. Y.; Sobolev, V. I. Appl. Catal. A 2008, 336, 29.

Dias, S. C. L.; Macedo, J. L. de; Dias, J. A. Phys. Chem. Chem. Phys. 2003,
5, 5574.

Ghesti, F. G.; Macedo, J. L. de; Parente, V. C. |.; Dias, J. A.; Dias, S. C. L.
Microporous Mesoporous Mater. 2007, 100, 27.

Lercher, J. A.; Grundling, C.; Eder-Mirth, G. Catal. Today 1996, 27, 353.
Thibault-Starzyk, F. et al. J. Catal. 2009, 264, 11.

Corma, A.; Fornés, V.; Forni, L.; Marquez, F.; Martinez-Triguero, J.;
Moscotti, D.; J. Catal. 1998, 179, 451.

Peng, L.; Grey, C. P. Microporous Mesoporous Mater. 2008, 116, 277.

Zscherpel, D.; Brunner, E.; Koch, M.; Pfeifer, H. Microporous Mater. 1995,
4,141.

Rakic, V.; Dondur, V. T.; Hercigonja, R. V. Thermochim. Acta 2001, 379, 77.
Montanari, T.; Bevilacqua, M.; Busca, G. Appl. Catal. A 2006, 307, 21.

Zhu, J.; Trefiak, N.; Woo, T.; Huang, Y. Microporous Mesoporous Mater.
2008, 114, 474.

.Jaumain, D.; Su, B.-L. Catal. Today 2002, 73, 187.

Sachsenrdder, H.; Brunner, E.; Koch, M.; Pfeifer, H.; Staudte, B.
Microporous Mater. 1996, 6, 341.

Lercher, J.; Jentys, A. In Introduction to Zeolite Science and Practice; Cejka,
J.; Bekkum, H. van; Corma, A.; Schith, F., eds; Elsevier. Hungary, 3"ed.,
2007, ch. 13.

Lépez-Fonseca R.; Gutiérrez-Ortiz J. |.; Aranzabal A.; Gonzalez-Velasco J.
R.; Appl. Catal. B 2003, 41, 31.

Delahay, G.; Coq, B. In Zeolites for Cleaner Technologies; Guisnet, M.;
Gilson, J.P., vol. 3, Imperial College Press: Cambrige, 2002, ch. 16.

George, A. R.; Freeman, C. M.; Catlow, C. R. A. Zeolites 1996, 17, 466.
Navalon, S.; Alvaro, M.; Garcia, H. J. Hazard. Mater. 2009, 166, 553.
Nesterenko, N. S. et al. Microporous Mesoporous Mater. 2004, 71, 157.

Engelhardt, G.; Michel, D.; High-Resolution Solid-State NMR of Silicates
and Zeolites, 1% ed., John Wiley & Sons: New York, 1987.

Drago, R. S.; Applications of Electrostatic-Covalent Models in Chemistry, 12
ed., Surfside Scientific Publishers: Gainesville, 1994.

- 133 -



67.

68.

69.

70.
71.

72.

73.

74.

75.
76.

77.

78.

79.

80.

Nery, J. G.; Mascarenhas, Y. P.; Bonagamba, T. J.; Mello, N. C.; Souza-
Aguiar, E. F. Zeolites 1997, 18, 44.

Miessner, H.; Kosslick, H.; Lohse, U.; Parlitz, B.; Tuan, V.-A. J. Phys. Chem.
1993, 97, 9741.

Liu, X. In Zeolite Characterization and Catalysis: a tutorial; Chester, A. W.;
Derouane, E. G.; Springer: New York, 2009, ch. 5.

Barros, I. C. L.; Tese de Doutorado, Universidade de Brasilia, Brasil, 2007.

Hartmeyer, G.; Marichal, C.; Lebeau, B.; Caullet, P.; Hernandez, J. J. Phys.
Chem. 2007, 111, 6634.

Barabash, R. M.; Zaitsev, V. N.; Kovalchuk, T. V.; Sfihi, H.; Fraissard, J. J.
Phys. Chem. A 2003, 107, 4497.

Malicki, N.; Mali, G.; Quoineaud, A.-A.; Bourges, P.; Simon, L. J.; Thibault-
Starzyk, F.; Fernandez, C. Microporous Mesoporous Mater. 2010, 129, 100.

Drago, R. S.; Dias, S. C.; Torrealba, M.; Lima, L.; J. Am. Chem. Soc. 1997,
119, 4444.

Chronister, C. W.; Drago, R. S.; J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 793.

Oumi, Y.; Takahashi, J.; Takeshima, K.; Jon, H.; Sano, T. J. Porous Mater.
2007, 14, 19.

Barrie, P. J; Klinowski, J. Studies in Surface Science and Catalysis: recent
advances in zeolite science, vol. 52, Elsevier: Cambridge, 1989.

Ribeiro, F. R.; Alvarez, F.; Henriques, C.; Lemos, F.; Lopes, J. M.; Ribeiro,
M. F. J. Mol. Catal. A: Chem. 1995, 96, 245.

Morin, S.; Ayrault, P.; Gnep, N. S.; Guisnet, M.; Appl. Catal. A, 1998, 166,
281.

Kuehne, M. A.; Babitz, S. M.; Kung, H. H.; Miller, J. T.; Appl. Catal. A, 1998,
166, 293.

- 134 -



ANEXOS



A. Isotermas de Adsorcéo da 2,6-di-terc-butilpiridina
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Figura A-1: Isotermas de adsorgdo de 2,6-di-terc-butilpiridina versus a concentragao
dessa base em solugéo para a zedlita Y (pura)C.
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Figura A-2: Isotermas de adsorgdo de 2,6-di-terc-butilpiridina versus a concentragao
dessa base em solucéo para a zedlita Y(80)5C.
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Figura A-3: Isotermas de adsorcdo de 2,6-di-terc-butilpiridina versus a concentracao
dessa base em solugéo para a zedlita Y(80)10C.
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Figura A-4: Isotermas de adsorgdo de 2,6-di-terc-butilpiridina versus a concentragao
dessa base em solugéo para a zedlita Y(80)15C.
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Figura A-5: Isotermas de adsorgdo de 2,6-di-terc-butilpiridina versus a concentragao
dessa base em solugéo para a zedlita Y(80)20C.
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Figura A-6: Isotermas de adsorcdo de 2,6-di-terc-butilpiridina versus a concentracao
dessa base em solucdo para a zedlita Y(100)5C.
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Figura A-7: Isotermas de adsorcdo de 2,6-di-terc-butilpiridina versus a concentracao
dessa base em solucéo para a zedlita Y(100)10C.
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Figura A-8: Isotermas de adsorgdo de 2,6-di-terc-butilpiridina versus a concentragao
dessa base em solugéo para a zedlita Y(100)15C.
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Figura A-9: Isotermas de adsorcdo de 2,6-di-terc-butilpiridina versus a concentracao
dessa base em solugdo para a zedlita Y(100)20C.
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Figura A-10: Isotermas de adsorcéo de 2,6-di-terc-butilpiridina versus a concentracao
dessa base em solugéo para a zedlita Y(120)5C.
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Figura A-11: Isotermas de adsorcéo de 2,6-di-terc-butilpiridina versus a concentracao
dessa base em solucéo para a zedlita Y(120)10C.
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Figura A-12: Isotermas de adsorcéo de 2,6-di-terc-butilpiridina versus a concentracao
dessa base em solugdo para a zedlita Y(120)15C.
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Figura A-13: Isotermas de adsor¢do de 2,6-di-terc-butilpiridina versus a concentracao
dessa base em solucéo para a zedlita Y(120)20C.

B. Calores de Adsorcéao da 2,6-di-terc-butilpiridina
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Figura B-1: Calor de Adsorcdo de 2,6-di-terc-butilpiridina versus a concentracao
dessas bases em solucdo para a zeolita Y de partida.
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Figura B-2: Calor de Adsorcdo de 2,6-di-terc-butilpiridina versus a concentragao
dessas bases em solucéo para a zedlita Y(80)5C.
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Figura B-3: Calor de Adsorcdo de 2,6-di-terc-butilpiridina versus a concentracdo
dessas bases em solugdo para a zedlita Y(80)10C.

C. Valores de Energia Interna (AG) e de Entropia (AS) obtidos
para as zeolitas pura e desaluminizadas apds titulacdo em

ciclohexano com moléculas-prova

O calculo da energia livre (AG) e da entropia (AS) de cada titulagéo foi
feito de acordo com as equacdes abaixo e os valores encontrados estédo

descritos na Tabela C-1.

AG = -log(K)
AG =AH -T.AS

Os valores da constante de equilibrio, “K”, e da entalpia, AH, sdo aqueles

advindos dos célculos Cal-Ad.



Tabela C-1: Dados de energia interna (AG) e de entropia (AS) obtidos apés titulacdo

em ciclohexano das trés bases com as zedlitas pura e desaluminizadas.

Amostra Parametros (AG e AS)
—AG; (kJ/mol) —AS; (J/K.mol) —AG, (kJ/mol) —AS, (J/K.mol)

Y_puraC-Py-L 46,1 303 28,2 206
Y(80)5C-Py-L 48,7 290 25,7 179
Y(80)10C-Py-L 35,2 253 26,0 10
Y(80)15C-Py-L 43,2 299 30,8 34
Y(80)20C-Py-L 44,7 82 28,5 17
Y(100)5C-Py-L 43,7 254 27,3 163
Y(100)10C-Py-L 49,8 291 25,3 197
Y(100)15C-Py-L 35,3 261 27,6 38
Y(100)20C-Py-L 51,0 299 26,9 197
Y(120)5C-Py-L 39,5 251 25,4 103
Y(120)10C-Py-L 39,4 174 26,0 37
Y(120)15C-Py-L 33,1 195 23,3 92
Y(120)20C-Py-L 30,1 202 20,8 22
Y_puraC-Lut-L 46,0 298 28,0 141
Y(80)5C-Lut-L 46,5 152 24,6 70
Y(80)10C-Lut-L 46,5 150 25,9 53
Y(80)15C-Lut-L 46,7 248 22,7 86
Y(80)20C-Lut-L 46,7 167 35,3 46
Y(100)5C-Lut-L 46,5 214 23,4 118
Y(100)10C-Lut-L 45,6 163 24,2 77
Y(100)15C-Lut-L 46,5 202 24,4 101
Y(100)20C-Lut-L 45,4 214 20,5 106
Y(120)5C-Lut-L 46,4 306 23,8 156
Y(120)10C-Lut-L 46,7 198 24,3 97
Y(120)15C-Lut-L 48,7 215 26,0 56
Y(120)20C-Lut-L 45,3 153 5,9 67

Y_puraC-DTBPy-L 30,4 239 - -

Y(80)5C-DTBPy-L 26,8 142 - -

Y(80)10C-DTBPy-L 27,8 53 - -




