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Este trabalho resulta da continuagdo da Bolsa de Iniciacdo a Investigacdo, ref?
IPL/2021/ZeoGemini_ISEL/BII/5M, no ambito da qual foram apresentadas quatro
comunicagdes em painel. A primeira foi apresentada no Férum de Engenharia Quimica
e Bioldgica do Instituto Superior de Engenharia de Lisboa, com o titulo Zedlito ZSM-5
modificado por surfatante como catalisador em reagées de Friedel-Crafts (anexo V-1). A
segunda comunicacgao foi apresentada no CQE Days 2022, em Portugal, com o titulo
Transforming large molecules using surfactant-templated hierarchical ZSM-5 in Friedel-
Crafts acylation reactions (anexo V- 2). A terceira comunicacéo foi apresentada no 20"
International Zeolite Congress, em Valéncia, Espanha, com o titulo Surfactant templated
ZSM-5 zeolite as environmentally friendly catalyst for Friedel-Crafts acylation reactions
(anexo V-3). Por fim, a quarta comunicagao foi apresentada no EuChemS 2022, em
Lisboa, Portugal, com o titulo Design of ZSM-5 zeolite through Gemini surfactants for
Friedel-Crafts reactions (anexo V-4).

Ja no contexto do estudo conducente a presente Tese de Mestrado, foi apresentada
uma comunicagao no 15° Encontro Nacional de Quimica Fisica (ENQF), o qual decorreu
em formato online em abril de 2023. A comunicacdo teve o titulo Design of
mesoestructured ZSM-5 and HY zeolites for Friedel Crafts reactions through optimization

of surfactant content by post-synthesis treatments, (anexo V-5).
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Resumo

O presente trabalho teve por objetivo a produgéo de zedlitos hierarquicos por agao de
surfatantes, em meio basico, para estudo posterior como catalisadores em reacdes de

acilagao de Friedel-Crafts em condicbes ambientalmente sustentaveis.

Numa primeira fase do trabalho, no decorrer da Bolsa de Iniciagao a Investigagao, ref?
IPL/2021/ZeoGemini_ISEL/BII/5M, foi estudado a influéncia do tempo de tratamento
alcalino na presenga de CTAB no zeolito ZSM5 (estrutura MFI), tendo-se chegado a um
tempo de tratamento 6timo de 6h. No material de partida e respetivas amostras
modificadas foi estudado o efeito da temperatura na reagao de acilagao de Friedel-Crafts
tendo-se usado os substratos furano e 1-metoxinaftaleno, obtendo-se uma temperatura
de reagao 6tima de 80 °C.

Numa segunda fase, ja em ambito de TFM, estudou-se o efeito da quantidade de
surfatante adicionado no zedlito ZSM5, tendo por referéncia multiplos da concentragao
micelar critica (CMC), previamente determinada. Assim, os multiplos da CMC utilizados
no estudo com o zedlito ZSM5 foram os seguintes: 5, 10 e 25. No caso do zedlito Y
(estrutura FAU), os multiplos da CMC utilizados foram: 5, 10, 25 e 50. Posteriormente,
com a amostra que demonstrou melhores resultados, quer no caso do zedlito ZSM5
quer no caso do zedlito Y, efetuaram-se estudos de regeneragédo aos catalisadores
sendo que, foram realizadas varias técnicas para o zedlito ZSM5 e no zedlito Y apenas

as duas técnicas que demonstraram ser mais promissoras no zeolito ZSM5.

Os materiais de partida, bem como as amostras modificadas, foram caracterizados
através das seguintes técnicas: difragdo de raios-X pelo método dos pés, SEM e TEM,
permitindo a caracterizagao estrutural dos materiais e a adsorgao de azoto a -196 °C

para o estudo das propriedades texturais.

Na reacgéo de acilagao de Friedel-Crafts, as amostras modificadas preparadas a partir
de ambos os zedlitos apresentaram valores de rendimento na mesma ordem de
grandeza. Para a série do estudo do efeito do tempo, no zedlito ZSM5, a amostra que
obteve melhor desempenho foi a submetida ao tratamento alcalino assistido pelo CTAB
durante 6h, ou seja, a amostra ZSM5_6_14, e para a série do estudo da quantidade de
surfatante a amostra que se demonstrou mais promissora foi a ZSM5_6_5, ou seja,
aquela onde se adicionou uma quantidade de surfatante 5 vezes superior ao valor da

CMC de referéncia.



Para as amostras a base do zedlito Y, no estudo do efeito da quantidade de surfatante,
a amostra que demonstrou melhor desempenho catalitico foi a amostra’Y_12_10, onde

se utilizou uma concentragao de surfatante 10 vezes superior a CMC de referéncia.

Palavras-Chave: zedlitos hierarquicos, template de surfatante, acilagdo de Friedel-

Crafts, mesoporosidade, furano.



Abstract

The present work aimed to produce hierarchical zeolites through the action of surfactants
for later study as catalysts in Friedel-Crafts reactions under environmentally sustainable

conditions.

In the first phase of the work, in the Research Initiation Grant, ref.
IPL/2021/ZeoGemini_ISEL/BII/5M, the ZSM5 zeolite (MFI structure) was studied. The
optimum reaction temperature was studied using the substrate 1-methoxynaphthalene,
obtaining an optimum temperature of 80 °C, and the influence of the treatment time with

CTAB, using furan as substrate, reaching an optimum time of 6h.

In a second phase, within the scope of TFM, the effect of multiples of the critical micellar
concentration (CMC) for the ZSM5 zeolite (MFI structure) was studied, based on its
reference value, which had previously been calculated for the two types of zeolites. Thus,
the multiples used in the study with the ZSM5 zeolite were the following: 5, 10 and 25.
In the case of the Y zeolite (FAU structure), the CMC multiples used were the following:
5, 10, 25 and 50. Subsequently, with the sample that demonstrated the best results, both
in the case of the ZSM5 zeolite and in the case of the Y zeolite, regeneration studies
were carried out on the catalysts, and several techniques were carried out for the ZSM5
zeolite and in the Y only the two techniques that demonstrated to be most promising in
the ZSM5 zeolite.

The starting materials, as well as the modified samples, were characterized using the
following techniques: X-ray diffraction, SEM, TEM (structural characterization) and

nitrogen adsorption at -196 °C (textural characterization).

In the Friedel-Crafts acylation reaction, samples prepared from both zeolites showed
yield values in the same order of magnitude. For the study series of the effect of time, on
the ZSM5 zeolite, the sample that obtained the best performance was the one subjected
to alkaline treatment assisted by the CTAB for 6h, that is, the ZSM5_6_14 sample, and
for the study series of the amount of surfactant the sample that proved to be most
promising was ZSM5_6_5, that is, the one where an amount of surfactant 5 times higher

than the reference CMC value was added.



For samples based on zeolite Y, in the study of the effect of the amount of surfactant,
the sample that demonstrated the best catalytic performance was sample Y_12_10,

where a surfactant concentration 10 times higher than the reference CMC was used.

Keywords: hierarchical zeolites, surfactant template, Friedel-Crafts acylation,

mesoporosity, furan.
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Glossario de abreviaturas e simbolos

BEA - zedlito beta, de acordo com a classificagdo da Internacional Zeolite Association,
IZA

CMC- Concentragdo micelar critica

CTAB- brometo de hexadeciltrimetilaménio (do acréonimo em inglés para
Hexadecyltrimethylammonium Bromide)

DFT — acrénimo do inglés para Porosity Distribution by Hybrid Density Functional Theory
DRX/XRD - difracao de raios-X

DTAB- brometo de dodeciltrimetilamoénio (do acrénimo em inglés para
Dodecyltrimethylammonium Bromide)

FAU- estrutura Faujasite (zedlitos Y e X) de acordo com a classificagao da International
Zeolite Association (I1ZA)

FCC- Processo industrial de cracking catalitico (do acrénimo inglés para Fluid Catalytic
Cracking)

IUPAC- International Union of Pure and Applied Chemistry

IZA — do acronimo do inglés para Internacional Zeolite Association

MFI- estrutura do zedlito ZSM5 de acordo com a classificacao da International Zeolite
Association, IZA

MOR - zedlito mordenite, de acordo com a classificacdo da International Zeolite
Association, IZA

Si/Al- razao silicio/aluminio

SEM- microscopia eletronica de varrimento (do acronimo em inglés para Scanning
Electron Microscopy)

TEM- microscopia eletrénica de transmisséo (do acrénimo em inglés para Transmission
Electron Microscopy)

TPAOH- hidroxido de tetrapropilaménio

USHY- zeolito Y ultra estavel

Ager - area superficial determinada através do modelo de B.E.T. (Brunauer, Emmett,
Teller)

Aext - area externa

M - concentragao molar

n®- quantidade adsorvida a uma dada presséo relativa

nm - quantidade adsorvida correspondente a monocamada

p/p°- presséo relativa

u.a. — unidades arbitrarias
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Vmeso - VOlumMe mesoporoso

Vmicro - VOlume microporoso

Vmicro total — VOluMe total de microporos
Viotal — VOlumMe poroso total

Vuitra — Volume dos ultramicroporos

Vsuper — VOlume dos supermicroporos
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Prefacio

Atualmente, existe cada vez mais a preocupacdo com o desenvolvimento da sociedade
de forma mais sustentavel, ndo s6 pelo aumento populacional, mas também devido a
cada vez maior escassez de recursos. Assim, torna-se essencial a procura por
processos industriais menos poluentes, mais ecolégicos e mais econémicos. E, pois,
crucial desenvolver novos catalisadores heterogéneos que possam substituir os
catalisadores homogéneos classicos, pois estes apresentam claras desvantagens do
ponto de vista econdmico e ambiental, devido a sua toxicidade e impossibilidade de
regeneragdo, no caso dos catalisadores homogéneos usados na reagdo de Friedel-
Crafts. Os zedlitos, aluminossilicatos microporosos cristalinos, desempenham um papel
de lideranca nas aplica¢gbes industriais de larga escala, em processos de adsor¢ao,
separacao e catalise, com um numero crescente de aplicacbes na medicina ou em
outras areas.

Os zedlitos possuem um conjunto de propriedades pertinentes para a sua utilizagao, tais
como, elevada area superficial, capacidade de permuta idnica e acidez, propriedades
estas que surgem associadas a rede cristalina propria de cada estrutura, constituida
maioritariamente por canais e cavidades cuja dimensdo das aberturas varia entre 0,25
e 1,5nm.

No entanto, a microporosidade caracteristica dos zeélitos pode ser uma limitacédo a sua
aplicacdo uma vez que pode impedir 0 acesso aos centros ativos causando assim
limitagdes a difusdo molecular tanto de reagentes como produtos, reduzindo, pois, a
atividade do catalisador. Esta desvantagem surge como uma oportunidade para a
aplicagao dos zedlitos uma vez que estes podem ser modificados quer em termos de
porosidade quer de acidez. Uma das estratégias utilizadas no melhoramento das
propriedades dos zedlitos é a introducdo de um nivel de porosidade adicional,
tipicamente mesoporos ou macroporos nos cristais dos zedlitos. As estruturas
preparadas por esta estratégia designam-se por zedlitos hierarquicos e apresentam,
pelo menos, dois tipos distintos de sistemas porosos.

No presente trabalho, as estruturas foram obtidas por tratamento pds-sintese em meio
alcalino, mediado pelo surfatante brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTAB). Antes do
tratamento as amostras de ZSM5 foram sujeitas a dois pré-tratamentos: o primeiro com
NaOH, seguido de um segundo tratamento acido com H>SOs tendo por objetivo
sensibilizar a estrutura. No caso do zedlito Y apenas foi efetuado um pré-tratamento
com acido citrico (CsHsO7). Foi entdo efetuado o tratamento com CTAB, dando origem

as amostras produzidas neste trabalho.
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Foram preparadas duas séries de amostras tendo como material de partida o zedlito
ZSM5. Numa primeira série estudou-se o efeito do tempo do tratamento enquanto numa
segunda série foi avaliado o efeito da quantidade de surfatante adicionado. Quanto as
amostras preparadas a partir do zedlito Y apenas foi estudado o efeito da quantidade
de surfatante. Os materiais de partida e as amostras modificadas foram caracterizadas
por diferentes técnicas para avaliar o efeito dos tratamentos. O comportamento catalitico
foi estudado na reagao de acilagao de Friedel-Crafts utilizando como substratos o furano

e o 1-metoxinaftaleno na presencga de anidrido acético como agente acilante.

O 1° capitulo desta tese corresponde ao estudo bibliografico, onde sao apresentados os
zeolitos, as suas varias aplicagdes, bem como o modo de obtencido dos zedlitos

hierarquicos, dando mais énfase ao método utilizado para modificar os materiais.

No 2° capitulo, sao descritos os procedimentos experimentais utilizados na preparagao
das amostras, as técnicas utilizadas na caracterizagdo das amostras, a descrigao dos

ensaios cataliticos e por fim os estudos de regeneracao.

O 3° capitulo engloba os resultados e a respetiva discussao de todas as técnicas
utilizadas na caracterizagdo dos materiais em estudo. Mais detalhadamente
apresentam-se os dados obtidos da caracterizagao por difragédo de raios-X , das técnicas
de caracterizagao morfologica por SEM e TEM e das isotérmicas de adsorgao de Nz a

baixa temperatura.

No 4° capitulo sdo apresentados os resultados referentes aos ensaios cataliticos da
reacdo de acilacdo de Friedel-Crafts utilizando como substratos o furano e o 1-
metoxinaftaleno e como agente acilante o anidrido acético. Os resultados foram
analisados tendo por base as modificagbes estruturais e texturais causadas pelos
tratamentos a que as amostras foram submetidas. Encontram-se também neste capitulo
os parametros cinéticos determinados por aplicagdo do modelo cinético simplificado de

Langmuir-Hinshelwood.

No 5° capitulo apresentam-se os resultados e discussdo acerca dos estudos da

regeneracao dos catalisadores.

Por fim, no 6° capitulo sdo apresentadas as conclusdes finais e as perspetivas de

trabalho futuro.
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1. Zeodlitos

1.1. Introducgao

Os zedlitos sdo uma classe de minerais descobertos em 1756 pelo mineralogista sueco
Cronsted. O fendmeno que deu origem a sua descoberta esta na génese do nome
atribuido. Crgnsted descobriu que a estilbite (um mineral zeolitico) quando aquecida
libertava agua de uma forma tao vigorosa que dava a ideia de estar em ebuligéo. Tendo
este aspeto em consideragao, a conjugagao das palavras gregas Zeo (“ferver”) e Lithos

(pedra ou rocha) deu origem a designagao de zedlito.[1]

Os zedlitos sdo aluminossilicatos microporosos cristalinos compostos por unidades
tetraédricas de SiO4 e AlOs que se encontram ligadas entre si através de atomos de
oxigénio, sendo a carga negativa dos tetraedros de aluminio compensada por catides
permutaveis (tais como, Na*, K*, Ca?*, Mg?, entre outros), formando subunidades e
posteriormente enormes redes constituidas por blocos idénticos. A férmula quimica que

caracteriza as estruturas zeoliticas é a seguinte:
M,/ [(Al03),(Si03),]. wH,0

Onde n é a valéncia do catidao M, x+y o numero total de tetraedros SiO4 e AlO4 por
malha elementar; y/x € a razao atémica Si/Al cuja variagéo vai desde 1 até ao infinito e

w o0 numero de moléculas de agua por célula unitaria.[2]

1.2. Propriedades

Os zedlitos sao constituidos por redes tridimensionais que contém cavidades e canais
de dimensao molecular. Estas redes podem ser consideradas como nanoreatores
devido a presenca de centros ativos no seu interior. Estes solidos possuem as seguintes

propriedades:

e Estrutura microporosa, com poros de dimensdes uniformes, permitindo que
algumas moléculas tenham acesso ao interior da estrutura e outras ndo —
seletividade de forma;

e Capacidade de troca idnica;

e Acidez intrinseca (centros acidos de Bronsted e de Lewis);
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e Possibilidade de suportar pequenas particulas metalicas — catalisadores
bifuncionais;

¢ Grande estabilidade mecénica e térmica (esta aumenta com o valor da razao
Si/Al).[2]

1.3. Aplicagoes Industriais

Atualmente s&o conhecidos cerca de 67 zedlitos naturais e existem mais de 200
materiais microporosos com estruturas zeoliticas comprovadas e aceites pela
International Zeolite Association (IZA). [3] No entanto, apenas cerca de 10% dos zedlitos
sdo produzidos e comercializados a nivel industrial. As trés grandes areas de aplicagao

dos zedlitos sdo: permuta idnica, catalise e separacdo de gases. [4]

No que toca a capacidade de permuta idnica, estes materiais sdo utilizados em
detergentes (amaciamento das aguas), sendo igualmente usados como suportes
cataliticos e como catalisadores em processos de refinagao, petroquimica e quimica
fina. Por fim, sdo também utilizados em processos de adsorgéo e separagao de gases,
bem como na descontaminagdo de aguas, recuperacdo de solventes e remogao de

metais pesados.

Com o continuo avango nos estudos da sintese dos zedlitos, surgiu um nimero razoavel
de novas aplicagdes, nomeadamente ao nivel do aproveitamento da energia solar,
aplicagbes médicas e antimicrobianas. Na Figura 1 apresenta-se um esquema que

resume as principais aplicagdes dos zedlitos.
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Protecao Tratamento

Ambiental de Gases
e Catalisadores e Descontaminagéo de aguas e Secagem de gases
o Adsorventes o Adsorcéo de metais pesados o Decomposicao de ar
e Secantes o Amaciamento de aguas o Recuperacao de solventes

Agricultura
o Aditivos no cimento e Arejamento dos solos e Produtos farmacéuticos
o Cosméticos
e Detergentes

Figura 1 - Principais aplicagbes dos zedlitos.

1.4. Estruturas estudadas
o Zeodlito ZSMS ( Estrutura MFI)
O zedlito ZSM5 ("Zeolite Socony Mobil", em que 5 corresponde a abertura de poros do

zeodlito em A), é o membro mais importante da familia de zedlitos designada por pentasil

que se caracteriza pelo seu elevado teor em silicio (Si/Al > 15 até 4000).

Este zedlito apresenta dois tipos de canais, retilineos de abertura eliptica (5,1 x 5,7 A)
e sinusoidais de abertura sensivelmente circular (5,4 x 5,6 A) tendo os elementos de

intersecgéo dimensdes da ordem dos 9 A (Figura 2).

O tamanho dos poros do ZSM5 nao permite a difusdo de moléculas muito volumosas

uma vez que se trata de um zedlito de poros intermédios, ou seja, aberturas com 10
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atomos T (em que T é Al ou Si), sendo que esta caracteristica Ihes confere a sua
particular seletividade de forma. Assim sendo, este tipo de zedlito apresenta muitas
aplicagdes a nivel industrial, nomeadamente na industria petroquimica, ndo s6 devido a
sua seletividade de forma mas também devido a sua elevada estabilidade mecénica e

térmica.[5]

52x58A

*9 54x56A

Figura 2 - Estrutura tridimensional dos canais do zedlito ZSM5.[5]

o Zeodlito Y (Estrutura FAU)

A estrutura do zedlito Y € idéntica a do mineral faujasite presente na natureza, dai a
estrutura ser designada por FAU. O material usado neste trabalho é, pois, um mineral
sintético que varia na sua razédo Si/Al. Esta estrutura, compreende os zedlitos Y e X,
sendo que apenas o zeolito Y é utilizado como catalisador. Apesar de possuirem
estruturas idénticas, diferem na sua razédo Si/Al. Por um lado, o zedlito X apresenta uma
razao Si/Al entre 1 e 1,5 enquanto o zedlito Y possui uma razao Si/Al superior a 1,5. [6]
A sintese comercial do zedlito Y foi proposta por Breck em 1964 uma vez que surgiu a
necessidade de se ultrapassar a instabilidade associada ao zedlito X provocada pela

fraca estabilidade em meios acidos.

O zedlito Y (Figura 3) apresenta um sistema de canais tridimensional formado por
sodalites (cavidades ), ligadas entre si através de prismas hexagonais que dao origem
a uma supercavidade ou cavidade a (definidas por um didmetro interno de 13 A.). [7] O

acesso as supercavidades faz-se através de aberturas com uma dimenséo de 7,4 A. [2]
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Figura 3 - Estrutura representativa do zedlito Y. [3]

Ao longo dos anos, o zedlito Y tem vindo a ser largamente utilizado em processos de
refinagéo, sendo a sua maior aplicagao no processo de cracking catalitico (processo

FCC). Tal deve-se as suas propriedades intrinsecas tais como:

¢ Elevada area superficial, que Ihe confere uma elevada capacidade catalitica e
de adsorgao;

e Elevada estabilidade térmica, tornando-o adequado para uso em processos
quimicos realizados a altas temperaturas;

¢ Elevada acidez, o que o torna eficiente como catalisador em reagdes quimicas
em meio acido;

¢ Baixa seletividade, o facto de ser menos seletivo que outros tipos de zedlitos,
permite que este seja utilizado numa ampla gama de rea¢des quimicas ao invés

de uma reacéo especifica.

2. Zeodlitos Hierarquicos

A aplicacado dos zedlitos como catalisadores é restrita a moléculas com uma dimensao
inferior & dos microporos (<2 nm) uma vez que a maioria dos centros ativos se encontra
no interior da estrutura porosa. Assim, algumas reacgfes cataliticas que envolvem
moléculas de maior dimensao ficam limitadas unicamente a superficie externa dos
cristais.

Para colmatar esta limitagdo surgiram os zeolitos hierarquicos que combinam as
propriedades tipicas dos zedlitos com um sistema poroso adicional, geralmente na gama

dos mesoporos (2 a 50 nm), permitindo assim alargar a aplicabilidade destes materiais
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a moléculas mais volumosas, especialmente em processos que ocorrem em fase
liquida. [8]

Desde o inicio do século XXI, foram feitos muitos progressos no que diz respeito a
sintese, caracterizagao e aplicacdo de zedlitos hierarquicos. Os métodos de preparagao
podem ser divididos em duas categorias: fop-down ou métodos pos sintese e bottom-
up ou sintese. [2]

Na tabela 1, encontram-se resumidos os diferentes métodos de preparagao de zedlitos

hierarquicos.

Tabela 1 - Resumo dos métodos de preparacao de zedlitos hierarquicos.

Pés-sintese Sintese
Dessilicacéo Templates macios ou
supramoleculares
Desaluminagao Templates rigidos

Aglomeracao de nanozeolitos
Modificagdo em meio basico mediado

Zeolit rti li 5-
por templates de surfatantes edlitos a partir de solidos pre

formados

No presente trabalho apenas foram utilizados os métodos pés-sintese, pelo que apenas

estes serdo aprofundados em seguida.

2.1. Métodos pods-sintese

Nestes métodos, os zedlitos microporosos sofrem modificagbes de modo a criar
estruturas hierarquicas, podendo envolver ou ndo a utilizagcao de templates. [9]

Uma vantagem deste tipo de estratégia reside no facto de se partir de zedlitos
comerciais, com propriedades cataliticas comprovadas e de os tratamentos envolverem

geralmente reagentes de baixo custo.
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e Dessilicagao

Le Van Mao et al. [10] foram os pioneiros na utilizagao da técnica de remogao de silicio
dos zedlitos através de um tratamento basico, em 1994. Este método foi aplicado aos
zedlitos ZSM5, Y e X, usando como base o carbonato de sddio. Os autores concluiram
que a remocao de silicio da rede do zedlito provocava alteragdes na estrutura e textura

dos zedlitos.

Cizmek et al. [11] estudaram a remogao seletiva do silicio através do tratamento alcalino
com hidréoxido de sédio no zedlito ZSM5, sintetizado com e sem remocgao do template
orgéanico. Os autores concluiram que ocorria uma maior dissolugéo do silicio no zedlito
onde se tinha feito a remocgao do femplate devido a esta estrutura estar mais predisposta

ao ataque do hidréoxido.

Mais tarde, em 1997, Le Van Mao et al. [12] desenvolveram um estudo centrado numa
amostra de zeodlito ZSM5 com poros de diametro 0,49 nm. Apds remogao de silicio com
uma mistura de Na,CO3; e NaOH, realizaram uma ativagao do material a temperaturas
superiores a 300 °C, resultando num aumento do tamanho dos poros, obtendo-se uma

distribuicdo de tamanho de poros estreita centrada em 0,56 nm.

Até ao ano de 2002 foram realizados diversos trabalhos onde se obtiveram zedlitos
mesoporosos que apresentavam uma distribuicdo de tamanho de poros estreita. A partir
deste ano, os autores Groen et al. [13,14] iniciaram o estudo do tratamento alcalino com
solugdes de NaOH no zedlito ZSM5, chegando a conclusdo que se obtinham zedlitos
com uma distribuicdo de mesoporos larga centrada em 10 nm. Estes autores
continuaram os estudos na area da dessilicacao, otimizando as condi¢gdes do tratamento
alcalino com NaOH para a modificagdo do zeolito ZSM5 [15,16] e zedlitos Beta,
Ferrierite e Mordenite [17,18].

Apos a otimizagdo das condigbes de dessilicagdo do zedlito ZSM5, foram realizados
estudos de diversas reagdes com varios zeodlitos dessilicados como, por exemplo, o
trabalho reportado por Song et al. [19], onde foi estudada a reagao de aromatizagdo do
buteno com o zedlito ZSM5 dessilicado. Os autores concluiram que, comparativamente
com o zedlito tradicional, as amostras dessilicadas apresentam uma maior conversao e

uma menor desativagao.

E de notar que, visto que o objetivo principal da dessilicagdo é a criagdo de mesoporos
a fim de melhorar a atividade dos catalisadores em varias reagbes, em alternativa

poderiam ser utilizados silicas mesoporosas (MCM-41, SBA-15, por exemplo). Tal ndo
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€ opcao uma vez que estes materiais ndo possuem estabilidade e acidez elevadas como
os zeolitos, ndo sendo por isso classificados como bons catalisadores. Os tratamentos
alcalinos podem assim ser, em condicbes experimentais otimizadas, um método
bastante promissor na criagcao de zedlitos hierarquicos permitindo manter parte da sua

acidez e cristinalidade. [20]

e Desaluminagao

A desaluminagao consiste na remogao seletiva de aluminio da rede do zedlito. No
presente trabalho esta técnica foi realizada com o intuito de remover espécies extra-

rede, preparando assim o zedlito para receber as moléculas de surfatante.

Este método pode ser efetuado através de métodos térmicos ou tratamentos com
recurso a acidos, que foi o utilizado neste trabalho. Podem igualmente efetuar-se
tratamentos com agentes quelantes (moléculas responsaveis pela formagao de um
complexo com estrutura em forma de anel através da sua conjugagao por ligagdes
covalentes dativas com ides metalicos), com fosgénio e outros compostos clorados,
recorrendo a solugdes com sais de cromio, com fluoreto e composto fluorados, entre

outros. [21]

Experimentalmente, os tratamentos acidos sdo o processo de desaluminacdo que
requer menos equipamento. Uma vez que sao relativamente faceis de realizar, muitos
estudos encontrados na literatura reportam modificagdes estruturais através deste
tratamento. Contudo deve realgar-se que a desaluminacéo, através do tratamento com

acido, é restrito a zedlitos estaveis em meios acidos [22].

Nas amostras tratadas com acido, normalmente HCI ou HNOs, nenhuma espécie extra-
rede bloqueia a porosidade, uma vez que séo lixiviadas para a solugdo. Assim, sao
criados e desenvolvidos mesoporos desde que as lacunas formadas pela remocgao dos
atomos de aluminio ndo sejam reconstruidas. A fim de se obterem elevadas taxas de
desaluminacgao, ocorrem elevadas perdas de cristalinidade, com a consequente perda
de centros ativos. No entanto, em condicbes suaves e controladas, este tipo de
tratamentos de desaluminagao permite a preparagcdo de sélidos com propriedades

cataliticas bastante interessantes [22].
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A remocao de aluminio da rede para posi¢des extra-rede apresenta consequéncias
diretas nas propriedades acidas do zedlito, em especial nos centros de Bronsted [23,24].
No caso dos zedlitos com mais teor em silica, como as estruturas do tipo MFI, a baixa
concentracdo de aluminio dificilmente ira induzir a obtencdo de qualquer

mesoporosidade, uma vez que sao criados poucos defeitos na rede do zedlito.

Os efeitos da desaluminagdo com tratamento acido encontram-se representados na

Figura 4:
| | | '
O—S8i—o0 | O Si-——0
R R
Si— O—AI—O0 —-8i— O- HHH—O -
| HNO,sal | +  AI(NO); (aq)
—0—Si—0—Si- g —0-——Si— 0 ——8i .
: Desaluminagao |
HO — Si O—Si 0 HO — Si O—8i —0 —

Figura 4 - Efeito do tratamento acido na rede do zedlito. [25]

E de extrema importancia referir que, apesar de os tratamentos de dessilicacéo e
desaluminagdo, individualmente ou em conjunto, produzirem zedlitos hierarquicos,
estes apresentam algumas desvantagens tais como: desenvolvimento de mesoporos
com formas irregulares, distribuidos heterogeneamente e, por vezes, originando perdas
significativas de cristinalidade dos materiais. Assim, no contexto deste trabalho, estes
tratamentos foram realizados como pré-tratamento, em especial no caso do zedlito
ZSM5, com o propoésito de sensibilizar a estrutura para um tratamento mais eficiente
gue envolve a presencga de um surfatante que atua como template. O fundamento deste
método encontra-se descrito a seguir, bem como as vantagens relativamente aos

tratamentos classicos de dessilicagéo e/ou desaluminagao.
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e Modificagao em meio basico mediado por templates de surfatantes

Ao longo do tempo, tém vindo a ser feitos bastantes progressos no ambito da criagao
de zedlitos hierarquicos por tratamentos pds-sintese utilizando surfatantes como
templates. Esta técnica comegou por ser aplicada ao zedlito Y pelo grupo de Garcia-
Martinez. [26] Estes autores usaram nos seus estudos iniciais uma amostra de zedlito
Y com um razédo Si/Al de 15 que foi modificado com NHisOH juntamente com o
surfactante brometo de hexadeciltrimetilamoénio (CTAB), sob pressao auto-gerada.
Trata-se de um surfatante cationico com peso molecular de 364,45 mol g™' cuja férmula
& C16H33N(CHs3)sBr [27] e a sua concentragdo micelar critica (CMC) é atingida a 1 mM

[28]. Na figura 5 encontra-se uma representacao ilustrativa da molécula de CTAB.

Figura 5 - Molécula de brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTAB).

Nos casos em que o0 mesmo zedlito possui uma maior quantidade de Al, isto é, para
menores razoes Si/Al os autores referem a necessidade de efetuar um pré-tratamento
recorrendo a um meio ligeiramente acido, utilizando por exemplo o acido citrico, com o
objetivo sensibilizar a estrutura do zedlito com quebra de ligagdes Al-O, notando que a
remocao de atomos de Al da estrutura devera ser controlada para ndo causar defeitos
na estrutura cristalina. [26,29] A Figura 6 ilustra o processo de formagéo dos mesoporos,
onde num dado zedlito microporoso (a), as ligagdes Si-O-Si sdo abertas em meio basico
(b), e em seguida ocorre um rearranjo do cristal de forma a acomodar as micelas do
surfactante (c), e por fim o surfatante € removido durante a calcinagédo com ar e Nz

expondo-se desta forma os mesoporos (d). [26,29]
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Figura 6 - Esquema ilustrativo do processo de formagao dos mesoporos. [30]

Através do tratamento com template de surfatante, verificou-se que os zedlitos
modificados passaram a apresentar elevados volumes mesoporosos e distribuicao de
tamanho de mesoporos estreitas. Esta reorganizagao estrutural sé se torna possivel se
o surfatante catidnico estiver presente quando a base quebra as ligagdes Si-O-Si, de
modo a formar espécies com cargas negativas Si-O°, permitindo as interagdes
necessarias entre o surfatante e o zedlito e prevenindo a dissolugdo dos cristais. Por
outro lado, para que estas interagdes ocorram é necessario garantir que o pH da reacao
se encontre entre 9 e 11, ndo so para evitar a dessilicacdo excessiva, mas também para
minimizar as interagdes hidrofobicas do surfatante com a solugdo aquosa, garantindo
assim o rearranjo dos cristais em torno das micelas criando-se mesoporos de forma
organizada e de dimensdo regular, sem comprometer algumas caracteristicas
importantes dos zedlitos como a razédo Si/Al e a integridade fisica dos cristais,
constituindo assim uma grande vantagem relativamente aos tratamentos classicos de
dessilicagao e/ou desaluminagéo. [29]

O sucesso desta estratégia inovadora foi para além da vertente da investigagao
académica, tendo dado ja origem a um catalisador com aplicag&o industrial, onde os
catalisadores foram testados no Technical Center W.R.Grace & Company, Columbia,

utilizado numa unidade de hydrocracking. [26]

Mais tarde a mesma estratégia foi estendida a outras estruturas zeoliticas,
apresentando-se de seguida varios exemplos.

Galarneau et al. [31] analisaram a porosidade recorrendo a técnica de ressonancia
magnética nuclear com gradiente de campo pulsado (PFG NMR), técnica esta que
permite examinar a difusdo de adsorvatos em materiais porosos. Neste estudo, os
autores determinaram o coeficiente de difusdo do hexano tanto para os zedlitos
convencionais como para zeodlitos mesoporosos. Descartando a hipétese de formagao

de um material contendo uma fase amorfa mesoporosa (tipo MCM-41) e de um zedlito
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microporoso apos tratamento com o surfatante, os autores compararam estes valores
com os obtidos tanto para um material puramente mesoporoso (Al-MCM-41), como para
uma mistura fisica de AI-MCM-41e o zedlito de estrutura FAU original (com quantidades
de micro e mesoporosidade iguais ao material hierarquico preparado pelo método do
surfatante). Os resultados obtidos demonstraram de forma inequivoca a natureza
monofasica da estrutura FAU hierarquica, uma vez que este material possui uma
difusividade efetiva maior que o zedlito convencional, mas também, um menor valor que
o material puramente mesoporoso, comprovando assim a interconetividade entre os eus

Micro e mesoporos.

Ottaviani et al. [32], estudaram a reacdo de oxidagdo do ciclohexano através da
imobilizagdo do complexo de escorpionato de vanadio num zedlito hierarquico MOR.

O zedlito foi preparado através de tratamentos alcalinos utilizando NaOH ou hidréxido
de tetrapropilamoénio (TPAOH), na presenga de surfatante (CTAB). Os autores
verificaram que a utilizagdo de agentes alcalinos distintos deu origem a amostras
hierarquicas com diferentes propriedades texturais. Para MOR_NaOH, verificou-se um
desenvolvimento de mesoporos na faixa dos 2-4 nm, juntamente com uma distribuicao
continua de mesoporos maiores, sugerindo uma ancoragem mais eficaz do complexo
de vanadio. Verificou-se ainda, através de imagens SEM, que apds os tratamentos, &
notéria alguma perfuracdo e degradagdo das bordas do cristal, especialmente na
amostra tratada com NaOH. No caso da amostra tratada com TPAOH, observou-se
cristais de tamanho bastante reduzido, o que podera indicar que o uso de uma base
organica mais macia, o TPAOH, pode conduzir a um rearranjo cristalino mais eficaz,
originando cristais de menores tamanhos. Os resultados obtidos neste estudo
demonstraram que o zedlito MOR modificado por template de surfatante na presenca
de NaOH é um método promissor na geragao de suportes com mesoporosidade
otimizada, capazes de imobilizar de forma eficaz o complexo de escorpionato de
vanadio, apresentando um comportamento catalitico eficaz para a oxidacdo do

ciclohexano.

Talebian et al. [33], cujo estudo deu origem ao presente trabalho, estudaram a sintese
dos zedlitos hierarquicos Y e ZSM5 utilizando uma abordagem pés-sintese com a
finalidade de maximizar a performance no cracking catalitico. Neste caso, seguindo o
procedimento adotado pelos autores do artigo, o pré-tratamento consistiu em duas
etapas: tratamento alcalino com NaOH e acido com H;SO4. Os autores verificaram,
através das analises de caracterizagao, a presenga de grandes areas superficiais nos

catalisadores hierarquicos em comparagao com as amostras originais. Para além disso,
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os zedlitos hierarquicos obtidos demonstraram uma excelente estabilidade hidrotérmica,
tornando-os a escolha adequada para aplicagao adicional como componentes de um
catalisador de uma unidade FCC. Os catalisadores produzidos através de zedlitos
hierarquicos exibiram um comportamento significativamente melhorado nos produtos de
maior interesse tais como, gasolina (50,9% em peso), propileno (16,4% em peso), e
olefinas (24,9% em peso), € uma menor produgédo de “gas seco” (2,05% em peso),
quando comparados com a aplicacdo de zedlitos convencionais ZSM5 sintetizados

como componentes de unidades FCC.

Para além de NH4OH (utilizado no presente trabalho), podem ser utilizadas bases como
NaOH ou hidroxido de tetrapropilamoénio (TPAOH), sendo que o pH do meio reacional

€ crucial em qualquer das situagdes. [28,32,34]

Por fim, também outros surfatantes podem ser utilizados com por exemplo o brometo
de dodeciltrimetilaménio (DTAB), o qual foi testado no trabalho desenvolvido por Martins
et al. [28] onde foi demonstrado que a dimensao da molécula de surfatante utilizada tem

influéncia na dimensao dos mesoporos formados como consequéncia do tratamento.
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3. Zeodlitos na reacao de acilagao de Friedel-Crafts

Atualmente, a aplicacdo de zedlitos na sintese de produtos quimicos organicos e de
quimica fina ou de especialidade estd a despertar cada vez mais interesse na
comunidade cientifica. A caracteristica mais oportuna que os zedlitos possuem para
serem utilizados como catalisadores em diversas reagdes € a presenga dos seus poros

unicos que Ihes confere um 6timo controlo de seletividade na reacgéo. [35]

As reagdes de Friedel-Crafts estao entre os tipos mais conhecidos de reagbes organicas
de moléculas aromaticas. A sua designacgao deriva dos nomes dos dois quimicos que
as estudaram pela primeira vez em 1877, o francés Charles Friedel e o americano

James Mason Crafts.

As reacdes de acilacido de Friedel-Crafts sdo uma via sintética bastante interessante na
obtencdo de varios intermediarios na sintese de produtos farmacéuticos, corantes,
fragrancias e agroquimicos. Sao geralmente realizadas na presenga de catalisadores
homogéneos do tipo acido de Lewis, como AICIs, ou acidos fortes de Brénsted, como
H2S04 ou HF.

Por outro lado, o uso de zedlitos como catalisadores em reagdes em fase liquida € ainda
limitado, uma vez que estes processos englobam moléculas de grandes dimensdes que
dificilmente se difundem para os centros ativos localizados no interior dos microporos.
Com vista a superar esta desvantagem, o uso de zedlitos hierarquicos, ou seja, zedlitos
com porosidade secundaria, tem sido largamente reportado e discutido na literatura com

resultados bastante promissores para diversas estruturas zeoliticas. [36]

Desde os trabalhos originais de Friedel e Crafts, o conhecimento sobre este tipo de
reacdes tem vindo a expandir-se ao longo dos anos, levando a publicagdo de varios
livros e artigos sobre o assunto. Uma das obras mais importantes foi o livro de quatro
volumes “Friedel-Crafts and Related Reactions” editado por Bandini et al. [37], onde o
autor afirma que diferentes tipos de reagdes podem ser consideradas do tipo Friedel-
Crafts se ocorrerem sob o efeito catalitico de um tipo de acido de Lewis ou de acidos

proticos.

As reacbes de Friedel-Crafts classificam-se em dois tipos: alquilacdes e acilagdes. Tal
como o nome indica, a diferenca encontra-se no tipo de substrato eletréfilo, um grupo

alquilo ou acilo, respetivamente. Originalmente, os métodos utilizados na realizagao
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destas reagdes, recorriam a AICl; como catalisador e um halogeneto de alquilo ou um

haleto de acilo para alquilacées ou acilagbes, respetivamente.

O mecanismo simplificado da reagdo de acilagéo classica (analoga a alquilagédo) é

representado na Figura 7, onde s&o esquematizadas as principais etapas:

e Formagao do carbocatido com auxilio de AICIz (catalisador da reagao neste
caso);

e Ataque do anel aromatico com consequente formagéo de ligagdo C-C e um novo
carbocatido intermediario;

e Por fim, da-se a perda de um protdo e posterior formagdo do produto de

substituicao acilado neutro.

E de notar que a formacao de ides acilio é favorecida em solventes polares ou quando

sao utilizados ésteres de anidridos com acidos fortes.

AICI5
e R—C'=—0 -=-—» R—C=O0' + AICly

77N

(o]
N
R—C*—0Q —>»
M ﬂ

AICI,

(o]

O

+ HCI +  ACl

Figura 7 - Mecanismo geral da reacdo de acilacéo.

O conjunto de propriedades dos zedlitos, ja descritas no presente capitulo, tornam estes
materiais indispensaveis em reagbes onde sdo necessarios catalisadores

heterogéneos. [36]
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Os primeiros registos de estudos que relatam o uso de estruturas zeoliticas como

catalisadores em reagdes datam da década de 1960 e sao atribuidos a Venuto e Landis.

[38]

Sartori e Maggi [39] propuseram um mecanismo para a reagao de acilagao de Friedel-

Crafts catalisada por uma estrutura zeolitica (Figura 8):

O composto 3 (agente acilante), reage com o centro acido de Bronsted da
estrutura 2, originando o ido acilio correspondente, que se encontra complexado
com o centro acido de Lewis do zedlito (4), estrutura esta que é o eletrofilo
ativado para a reagao, e ao acido carboxilico correspondente (5), um dos
produtos finais da reagao;

De seguida, entra o substrato (6), em que X, no presente trabalho, assume-se
como atomos de oxigénio ou um grupo NH. Desta reacao de 4 com 6, obtém-se
a estrutura 7;

A medida que os compostos quimicos tendem para o equilibrio, os produtos
resultantes de 7, assistem ao protdo adjacente ao carbono com carga positiva,
ser retirado e a voltar a estrutura;

Assim, resultam os produtos acetilados 8 e 9, sendo que 9 é sempre
predominante. Para X=0, a abundancia de 9 é praticamente 100%, enquanto
que para X=NH, é aproximadamente 80%.

A estrutura 1 é facilmente convertida na estrutura 2, através da calcinagdo. A
calcinacdo, regenera os centros ativos que se encontravam saturados com
reagentes ou produtos que nao foram consumidos ou desadsorvidos na reagao
anterior, respetivamente. Ocorre também a transformagéo dos centros acidos de

Bronsted em Lewis, preparando o zedlito para nova utilizacio. [40]
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Figura 8 - Mecanismo reacional das interagbes entre zedlito e reagente na obtengéo do produto

da acilagéo de Friedel-Crafts. [40]

Foi demonstrada pelos autores a viabilidade da reacido de acilacdo aromatica e dos
arranjos de Fries relacionados na presencga de faujasites acidas, bem como a obtengao
de baixos rendimentos (na ordem de 1 a 5 %), causados pela rapida desativagéo do

catalisador.

Apesar dos resultados nao terem sido os melhores, os estudos foram continuando a
surgir na comunidade cientifica, centrados em diferentes substratos, agentes acilantes,
e solventes, bem como diversas estruturas zeoliticas operando sob diferentes condigdes

de reagao. [36]

Um do investigadores mais empenhados no estudo do uso de zedlitos em reagdes de
Friedel-Crafts foi Eric Durouane que juntamente com os seus colaboradores publicaram
artigos de elevada relevancia desde o final do século XX até ao inicio do século XXI

[41,42], incidindo principalmente na estrutura zeolitica BEA.

Clerici [43], Sartori e Maggi [44], Liang et al. [45] e, mais recentemente, Nayak et al.[46],
reviram detalhadamente a aplicacdo de diversas estruturas zeoliticas em reacgdes de
acilagao de Friedel-Crafts na presenca de um elevado nimero de substratos, onde, os

mais estudados, sdo as estruturas FAU e BEA. [36]

41



De seguida, sdo apresentados alguns exemplos que representam um pouco dos
estudos publicados nos ultimos 10 anos sobre a aplicagdo de zedlitos e zedlitos
hierarquicos em reacdes de acilacdo de Friedel-Crafts. E importante salientar que
caracteristicas como, a estrutura, a acidez e a textura dos zedlitos sdo bastante
relevantes, bem como as condi¢des experimentais utilizadas nas reacdes, e todas elas

serao discutidas.

Bohstréom e Holmberg [47] prepararam ZSM5 hierarquico utilizando o procedimento
descrito em [48], utilizando cloreto de poli(dialildimetilamdnio) como template na criagéo
de mesoporosidade. Verificou-se que o zedlito ZSM5 mesoporoso apresentava a
mesma relagao Si/Al que o material “mae” (microporoso), bem como os mesmos
padroes de difracdo. A caracterizacdo textual efetuada revelou que o volume
microporoso se mantinha praticamente inalterado enquanto que o volume mesoporoso
quase duplicava (de 0,07 para 0,12 cm®*g™). O desempenho catalitico da amostra de
ZSM5 micro e mesoporoso foi estudado na reagao de acilagdo do 2-metilindole com
anidrido acético, utilizando uma proporcdo molar de 2:1, respetivamente, a 85, 100 e
115 °C durante 24 h. No caso do zedlito microporoso, observou-se regioespecificidade,
uma vez que apenas ocorreu acilagao na 32 posicado do 2-metilindole, por outro lado, no
zedlito mesoporoso, formou-se uma mistura de dois isdmeros numa proporc¢ao de 3:2.

O modelo cinético, baseado no mecanismo de reagdo de Eley-Rideal, permitiu a
determinagdo da energia de adsorcao, das constantes de velocidade e da energia de
ativacado da reacao, tendo-se verificado, no caso do zedlito microporoso, uma maior
constante de velocidade e uma menor energia de ativagdo, e no zedlito mesoporoso,
observou-se uma maior energia de adsorgdo e um maior rendimento na temperatura

mais alta estudada.

Os efeitos da introdugcdo de mesoporosidade no zedlito ZSM5, aplicada na reacao de
acilagao em fase liquida de compostos aromaticos volumosos, foram estudados por Kim
et al. [49]. Os autores prepararam uma nano-esponja de zeolito com estrutura MFI,
obtida através de uma sintese hidrotérmica utilizando CgaHis— N*(CHs)o—CsH1io—
N*(CHs).—CsH13. A nano-esponja de zedlito apresentou uma rede desordenada com
camadas de zeolito com cerca de 2,5 nm de espessura, uma superficie externa muito
grande (460 m?g™', em comparagdo com um zedlito convencional de estrutura MFI que
apresenta uma superficie externa de cerca de 60 m?g™") e um volume mesoporoso de
0,5 cm® g’ associado a uma distribuicdo estreita de didmetros centrada a cerca de 4
nm, quando comparado com o zedlito MCM-41 que foi tido como material de referéncia

(volume mesoporoso de 0,6 cm*g™).

42



Os autores verificaram que a elevada area da superficie externa da nano-esponja de
zedlito apresentava varios centros acidos de Brdnsted, apresentando assim todo o
potencial para serem excelentes centros ativos cataliticos na reagdo de acilacdo de

Friedel-Crafts em compostos aromaticos volumosos.

4. Cinética aplicada a Catalise Heterogénea

A acdo de um catalisador solido s6 se torna possivel se as moléculas dos reagentes
forem adsorvidas em centros ativos presentes na superficie, sendo necessario ter em
conta a transferéncia dessas moléculas da fase fluida para a superficie do catalisador,
onde se da a reagao quimica. De forma analoga, as moléculas dos produtos tém de
sofrer dessorgdo e serem transferidas, no sentido inverso, para a fase fluida.
Considerando um catalisador poroso, pode ser considerada a sequéncia de processos
que engloba o mecanismo da reag&o catalitica, para uma reacao de isomerizagdo A —
R: [50]

1) Transporte dos reagentes da fase fluida para a superficie da particula de
catalisador (difusao externa);

2) Transporte dos reagentes no interior dos poros da particula de catalisador

(difusao interna);

Adsorcao dos reagentes em centros ativos;

Reagédo quimica que envolve espécies adsorvidas (reagao a superficie);

Dessorcao dos produtos adsorvidos;

Transporte dos produtos através dos poros até a superficie externa da particula

do catalisador;

7) Transporte dos produtos da superficie externa da particula de catalisador para a

fase fluida.

A descricdo acima apresentada da uma perspetiva global dos passos do mecanismo da
acao catalitica na catalise heterogénea. Porém, existem situagdes em que 0 mecanismo
acima pode ser simplificado. Por exemplo, na presenca de sélidos ndao porosos ou de
catalisadores onde os centros ativos se encontram concentrados na periferia das
particulas, ndo é estritamente necessario ter em consideracéo as etapas de transporte
no interior das particulas. Nas reagdes bimoleculares, ambos os reagentes podem ser

adsorvidos no catalisador (mecanismo Langmuir-Hinshelwood ) ou somente um deles
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(mecanismo de Ridel-Eley). Os produtos da reagdo podem ficar adsorvidos nos centros

ativos, competindo, ou ndo, com os reagentes. [50]

A cinética de reacgdes em fase liquida catalisadas por zedlitos é descrita pelo modelo de
Langmuir-Hinshelwood, uma vez que permite explicar a competicdo entre os reagentes
e produtos na ocupacido do volume intracristalino do zedlito.[41] Na verdade, este
modelo € mais adequado em relagao a outros tal como o de Ridel-Eley pois reconhece
que, embora apenas uma molécula de reagente seja adsorvida em cada centro acido,

outro (s) reagente (s) e produto (s) podem impedir 0 seu acesso aos mesmos. [51]

Durouane et al. [41] demonstraram que, 0 mecanismo de reagdo para a reagao em
questao, envolve a presenca de um produto acilado nos centros ativos, podendo esta
presenca ser explicada devido a sua dificuldade e incapacidade, nomeadamente a
temperaturas mais baixas, de sofrer dessor¢cao devido a grande dimensdo das
moléculas e ndo a extensao da adsorcdo. Os autores afirmaram ainda que até
resultados que provem o contrario, presume-se que a reagdo € em grande parte
irreversivel.

Em termos cinéticos, considerando a auséncia de limitacdes na transferéncia de massa,
sendo A o agente acilante, S o substrato aromatico e P o produto aromatico acilado, e
uma vez que é razoavel desprezar a existéncia de outras espécies pouco adsorvidas,

como o solvente, a reagdo pode ser representada pela seguinte expressao: [52]

A (ads) + S (ads) — P (ads)
Com uma velocidade de reacdo dada pela expresséo 1:

kKaKs[A][S]

~ U+ KilA] + Ks[S] + Kp[P])? 1)

r

onde k representa a constante de velocidade, e Ka, Ks € Kp as constantes de equilibrio

de adsorcgéo de cada um dos reagentes e do produto.

A equacdo 1 acima apresentada pode ser simplificada uma vez que num processo em
fase liquida, e a temperaturas relativamente baixas, o volume intracristalino do zedlito é
totalmente ocupado tanto pelos reagentes, mas também pelos produtos. Assim, o

primeiro termo da equacdo 1, pode ser descartado em comparagdo com o termo
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presente no denominador. Para além disso, as espécies A e S sdo adsorvidas de forma

competitiva nos centros acidos.

Durouane et al. [41,42], obtiveram para a razao Ka/Ks valores entre 1,4 e 1,7, sendo Ao
anisol e S o anidrido acético. Assim, a extensao da adsor¢cao de A e S para o caso em
questdo, é essencialmente semelhante ao modelo utilizado, pelo menos do ponto de
vista estatistico, e, portanto, assumindo esta situagdo como um comportamento geral,
a equacao pode ser ainda mais simplificada tomando Ka = Ks. Por fim, de forma a
minimizar o numero de variaveis ajustaveis, pode-se considerar também que Ka = Ks =
1, permitindo assim o calculo de um valor relativo de Kp, representado por K., a partir da

seguinte expressao simplificada:

k [A][S
r = [

([A] + [ST + K, [P])2 @

Onde k representa a constante de velocidade da reacéao, K: representa a razao entre a
constante de equilibrio de adsorcdo do produto e as constantes de equilibrio
normalizadas dos reagentes. Os valores dos paradmetros cinéticos ajustaveis, k e K,
podem facilmente ser obtidos através de uma regressao n&o linear. E importante realgar
que, estes parametros apenas proporcionam uma avaliagdo qualitativa do efeito das
alteragbes nas caracteristicas do zedlito e do substrato em processos cinéticos e de

adsorgao.

5. Caracterizagcao dos zedlitos

5.1. Caracterizagcao Estrutural — Difragdo de Raios-X

A difragédo de raios-X € utilizada na caracterizagdo de materiais cristalinos e € uma
técnica ndo destrutiva. Os raios-X sdo uma forma de radiagcéo electromagnética com
comprimentos de onda bastante mais curtos do que a luz visivel e,
consequentemente, mais energética. A gama de comprimentos de onda desta
radiacdo esta compreendida entre 0,1 e 100 A, encontrando-se entre a radiagéo

Gama e a radiagao UV. [53]

Nos sodlidos cristalinos existem planos compostos por camadas de atomos
distribuidos segundo o préprio arranjo estrutural, planos estes que apresentam alta

densidade atomica e, por conseguinte, eletronica. [54]
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Esta técnica baseia-se no fenémeno de difracdo da radiagao e ocorre quando uma
dada radiacdo electromagnética incide sobre particulas com dimensdes
semelhantes ao comprimento de onda dessa radiacdo. No caso particular da
radiacdo na regido dos raios-X, o seu comprimento de onda é da ordem de grandeza
das distancias entre atomos numa ligagdo quimica. [1]

Considerando dois ou mais planos de uma dada estrutura cristalina, as imposi¢des
para que ocorra difracédo dos raios-X, dependem da diferenca do percurso percorrido
pelos raios-X e do comprimento de onda da radiagao incidente. Assim, a condi¢ao

anteriormente explicitada é dada pela lei de Bragg, apresentada na expressao 3:

niA = 2d senf (3)

onde,
e 1é o comprimento de onda da radiag&o incidente;
e d corresponde & distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indices de
Miller) da estrutura cristalina;
e n éum numero inteiro;
e 0 ¢ o angulo de incidéncia dos raios-X (medido entre os planos cristalinos e o

feixe incidente).

O esquema da Figura 9 ilustra o fendmeno de difragdo de raios-X pelos planos atémicos

de um sdlido cristalino, segundo a lei de Bragg:

~ T.

Figura 9 - Esquema da difracéo de raios-X com interferéncia construtiva dos fotdes difratados. [1]
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Atécnica de difragdo de raios-X é bastante importante no que toca a caracterizagédo dos
zedlitos, dando informagéo acerca da posigao angular dos picos de difragao, intensidade

e largura (Figura 10). [2]
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Figura 10 - Difractograma caracteristico de um zedlito. [2]

Através da interpretagdo dos difractogramas é possivel retirar a seguinte informagao:

- Alinha de base fornece informacéo acerca da presenca ou auséncia de material amorfo
na amostra analisada;

- Alintensidade dos picos esta relacionada com a posi¢cao dos varios atomos existentes
na célula unitaria, sendo que a intensidade de cada reflexao depende das posi¢des de
todos os atomos presentes na célula e a mudanga de um atomo provoca um efeito sobre
a intensidade em todas as reflexdes;

- A largura de cada pico fornece informagéao relativamente a qualidade da cristalinidade
da estrutura e do tamanho dos cristais;

- Por fim, a posigao em que cada pico se encontra € definida pela geometria da célula
unitaria na rede cristalina, sendo que, cada pico, representa pelo menos uma reflexao
em que o valor de 26 se encontra relacionado com o espago existente entre os planos

de uma mesma familia. [2]

5.2. Caracterizagao Textural

Adescricdo anterior da caracterizagao estrutural ndo fornece informacgao sobre a textura
do zedlito. Assim, é necessario efetuar uma caracterizagio textural que permite retirar
informacdes acerca de area superficial especifica, volume dos diferentes tipos de poros
e distribuicdo de tamanho dos poros. Os poros podem ser classificados como
microporos (d < 2 nm), mesoporos (2 < d < 50 nm) e macroporos (d > 50 nm),
classificacdo esta que depende da dimenséao da abertura. [50]

A técnica que permite obter todos estes dados é adsorcao de N2 a -196 °C [40].
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5.2.1. Isotérmicas de adsorgao

De acordo com as recomendacgdes da IUPAC, em 1985, as isotérmicas de fisissorgéo
foram agrupadas em 6 tipos [55]. No entanto, ao longo dos ultimos anos foram
identificados varios novos tipos de isotérmicas que demonstraram estar diretamente
relacionados com estruturas particulares de poros. Assim, nos dias de hoje sao
considerados, pela IUPAC, diferentes tipos de isotérmicas bem como diferentes tipos de
histerese associados. Na Figura 11, encontra-se a atual classificagdo de isotérmicas:
[59]
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Figura 11 — Principais tipos de isotérmicas de fisissorgao.[55]

¢ Isotérmicas do tipo I: caracteristicas dos sélidos microporosos que apresentam
superficies externas relativamente pequenas, como por exemplo, carvbes
ativados e zedlitos. A adsorgado a valores de presséo relativa (p/p°) baixos deve-
se a interacbes entre o adsorvente-adsorvato em microporos de dimensdes
moleculares (microporos estreitos) tendo como resultado um preenchimento de
microporos a valores de pressao relativa baixos. A isotérmica do tipo | (a) diz
respeito a materiais que possuem apenas microporos estreitos (largura <1 nm),

enquanto que, as isotérmicas do tipo | (b) sdo caracteristicas de materiais que
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apresentam distribuicbes de tamanho de poros num intervalo mais amplo,
incluindo assim microporos mais largos e possivelmente mesoporos estreitos (~
2,5 nm).

Isotérmicas do tipo Il: caracteristicas da fisissorgao de gases em adsorventes
macroporosos ou ndo porosos. A forma que apresentam resulta da adsorgdo em
monocamada-multicamadas sem restricbes para valores elevados de pressao
relativa. O ponto B, de uma forma geral, corresponde ao preenchimento da
monocamada, ou seja, da primeira camada.

Isotérmicas do tipo lll: este tipo de isotérmicas ndo apresenta ponto B, o que
significa que nao ha formagao de monocamada identificavel. As interagdes entre
adsorvente-adsorvato sao relativamente mais fracas e as moléculas adsorvidas
estao agrupadas em redor dos locais mais favoraveis, ou seja, sobre a superficie

de um sélido macroporoso ou n&o poroso.

Isotérmicas do tipo IV: séo caracteristicas de adsorventes com caracteristicas
mesoporosas, tais como muitos adsorventes industriais e silicas mesoporosas.
Neste caso, o comportamento de adsorcdo nos mesoporos € definida pelas
interagcdes adsorvente-adsorvato, mas também pelas interagcdes entre as

moléculas que se encontram no estado condensado.

Isotérmicas do tipo V: assemelham-se bastante as isotérmicas do tipo lll,
podendo este facto ser explicado devido as fracas interacoes entre adsorvente-
adsorvato. Estas isotérmicas observam-se nos casos da adsorcéo da agua em

adsorventes mesoporosos e microporosos hidrofébicos.

Isotérmicas do tipo VI: caracteristicas de superficies uniformes nio porosas e
representam adsor¢gdo camada a camada. A altura do degrau esta relacionada
com a capacidade da cada camada adsorvida enquanto a nitidez do mesmo
depende da temperatura e do sistema em questdo. Entre os melhores exemplos
de isotérmicas do tipo VI encontram-se as obtidas com argon a baixa

temperatura em negros de fumo. [55]

Apesar de diversos tipos de histerese terem sido relatados ao longo dos anos, a

classificagdo atualmente em vigor foi proposta no relatério técnico da IUPAC de 1985 -

e confirmada no relatério mais recente de 2015. [55] Assim, os diferentes tipos de

histerese atualmente existentes sdo: H1, H2 (a e b), H3, H4 e H5 (Figura 12) e cada
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uma delas esta relacionada com as caracteristicas das estruturas de poros bem como

como o mecanismo de adsor¢ao associado. [55]

Quantidade adsorvida

H1 H2(a) H2(b)

T J /

H3 H4 H5

/ = !
—

=~ . —
Pressao Relativa

Figura 12 - Tipos de histerese possiveis de encontrar nas diferentes isotérmicas de fisissor¢éo. [55]

Histerese do tipo H1: esta associada a materiais porosos maioritariamente
constituidos por particulas esféricas de tamanho uniforme. E caracterizada pela
existéncia de ramos de adsorgao e desadsorgao praticamente paralelos e tanto
mais verticais quanto mais estreita for a distribuicdo do tamanho dos mesoporos.

(Ex: silica mesoporosa SBA-15)

Histerese do tipo H2: inicialmente atribuido a presenca de poros em forma de
“tinteiro”, mas mais recentemente admite-se que surge em casos onde existem
defeitos devido & adsor¢do numa rede de poros interconectados. E observada
em isotérmicas de muitos 6xidos e os sub-tipos (a) e (b) traduzem estruturas de

maior ou menor uniformidade de abertura de poros.

Histerese do tipo H3: ndo apresenta um patamar a pressdes muito elevadas; é
caracteristica de materiais compostos por agregados de particulas que dao
origem a poros em forma de fenda. O ramo da adsorgéo é correspondente a uma
isotérmica do tipo .

(Ex: cristais de boehmite (y-AIO(OH))
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¢ Histerese do tipo H4: esta associada a presenca de poros estreitos em forma
de fenda. O ramo de adorgao corresponde a uma isotérmica do tipo I+IV.

(Ex: carvbes ativados)

o Histerese do tipo H5: € um tipo de histerese bastante raro e é associado a

estruturas que contém mesoporos abertos e parcialmente bloqueados. [55]

5.2.2. Método te as

Os métodos comparativos utilizados na determinagdo dos volumes porosos sdo o
método t e o0 método as. Apenas o método as foi utilizado no presente trabalho pois
permite ter uma curva de referéncia obtida num material ndo poroso com natureza

quimica idéntica a das amostras em estudo.

Como se vera mais adiante, a determinacdo do volume microporoso é feita por
extrapolagéo & origem da zona linear do grafico. E ainda possivel determinar a area

externa a partir da reta, sendo esta proporcional ao declive. [56]

Para o método t, tal como o nome indica, a isotérmica experimental é transformada
numa curva t que é representada através da razéo n®/n™ para um dado valor de p/p°
versus f, representativo da espessura estatistica do filme adsorvido do material ndo

poroso, que é estimado através da seguinte expressao:

. (nam) ” @

onde,
e n%s corresponde a quantidade adsorvida a uma determinada pressao relativa;
e n,, corresponde a quantidade adsorvida que corresponde a monocamada;

e ¢ corresponde a espessura média de uma unica camada adsorvida.

Para calcular o parametro t, é aplicada a expresséo de Harkins-Jura:
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0,5

13,99
t= ®)

0,034 — lo (ﬂ)
g po

O facto de este método depender da determinagdo da monocamada do material de

referéncia, constitui uma limitagao ao seu uso.

No que toca ao método as, o parametro n,, € substituido por n; que corresponde a
quantidade adsorvida a uma pressdo relativa (p/p°) de 0,4, garantindo assim o

preenchimento dos microporos: [54]

Qg = —— (6)

onde,
o 1,4 COrresponde a quantidade de moles adsorvidas a uma determinada pressao;
e n, corresponde & quantidade adsorvida a uma presséo relativa (p/p°) de 0,4 (ou seja,

a, toma o valor de 1 para p/p° = 0,4).

Assim, a isotérmica é transformada num gréfico ag (a; versus p/p°), tornando-se

dispensavel a determinag¢ao da capacidade da monocamada.

Na Figura 13 reproduzem-se as representagdes dos diferentes graficos t ou as de acordo

com os diferentes tipos de adsorventes.

(a) (b) (c)

tlouo) —p

Quantidade adsrovida

Figura 13 — Representacéo dos graficos t ou as para adsorventes com diferentes porosidades. [2]

No caso (a), verifica-se que a representagao € linear desde a origem, indicando a
presenca de um solido com caracteristicas de textura semelhantes as do soélido de
referéncia, ou seja, com auséncia de porosidade, sendo que adsorg¢ao se inicia em

monocamada e posteriormente em multicamada.
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Em (b), verifica-se um desvio positivo para valores elevados de as, 0 que sugere efeitos

de capilaridade, demonstrando assim que se trata de um sélido mesoporoso.

Nos casos (c) e (d), verificam-se desvios negativos para valores baixos de as, sugerindo
assim que os microporos existentes no adsorvente sdo preenchidos com adsorvato a

valores de pressao bastante reduzidos. [40]

5.3. Caracterizacao Morfologica

Atécnica de microscopia eletronica de varrimento € muito utilizada na observacéo direta
da estrutura do catalisador permitindo uma ampliacéo no intervalo de 10*a 10° m. Esta
técnica permite, através da analise das imagens obtidas, obter informagbes acerca da
forma e tamanho das particulas, bem como a maneira como estas se encontram
distribuidas, sendo assim considerada a técnica mais apropriada na caracterizagao
morfolégica dos cristais zeoliticos.

Os principais tipos de microscopia eletrénica sao: [56]

e Microscopia eletronica de varrimento (SEM, acréonimo em inglés para
Scanning electron microscopy);
e Microscopia eletrénica de transmissao (TEM, acrénimo em inglés para

Transmission electron microscopy).

Ao passo que a SEM é mais utilizada no estudo da forma da amostra, a TEM apresenta-
se mais vantajosa em relagao a técnica anterior uma vez que fornece uma imagem com
bastante definicdo, ou seja, permite a distingdo de particulas com dimensdes na ordem
dos 0,2 nm. [2]

Neste trabalho ambas as técnicas foram utilizadas uma vez que sao indicadas para

caraterizar particulas com tamanho entre 107 e 10™* m, como & o caso dos zedlitos.
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. PROCEDIMENTOS
EXPERIMENTAIS



Neste capitulo apresenta-se a descricao dos procedimentos experimentais relativos a
preparacdo das amostras. Antes do tratamento em meio basico na presenca do
surfatante CTAB as amostras de ZSM5 foram sujeitas a dois pré-tratamentos: o primeiro
com NaOH, seguido de um segundo tratamento acido com H>SO4. No caso do zedlito Y
apenas foi efetuado um pré-tratamento com acido citrico (CsHsO7). Sdo ainda listadas
as técnicas de caracterizacdo utilizadas e apresentada a descricdo do procedimento
utilizado nos ensaios cataliticos, bem como os procedimentos empregues na

regeneracao dos catalisadores.

2.1. Preparacao das amostras

2.1.1. Pré-tratamento das amostras

= ZSMS5 (Zeolyst International, CBV3024, Lote : 2200-99, Si/Al=30)

Uma vez que a amostra comercial se encontrava na forma amonio, esta foi calcinada

na mufla por 6h a 550 °C, de acordo com o perfil de temperatura presente no Anexo |.

e Tratamento Alcalino

O procedimento utilizado foi baseado na metodologia reportada em [33]. Preparou-se
uma suspensao do zedlito em 0,25 M de NaOH usando uma razao de volume 4 vezes
superior a massa de zedlito. O tratamento foi realizado numa hotte, usando uma placa
de agitagdo magnética com controlo de temperatura, (IKA C-MAG HS7), durante 1h a
80 °C, com refluxo. Apds este tratamento a amostra foi recuperada por centrifugagao
(centrifuga Hermle), durante 5 min a 6000 rpm. O material foi em seguida seco na estufa
durante 24h, a 90 °C.

e Tratamento Acido

O procedimento utilizado foi igualmente baseado no trabalho reportado na referéncia
[33]. Deste modo, utilizou-se uma solugéo de H>.SO4 0,6 M usando-se uma razao de
volume 4 vezes superior a massa de zedlito, realizando-se o tratamento da amostra
durante 3h a 80 °C, sob refluxo. Apds este tratamento o sdlido foi recuperado por
centrifugagao durante 5 min a 6000 rpm e posteriormente colocado na estufa a 90 °C
durante 24h. A amostra resultante destes dois pré-tratamentos foi designada por

ZSM5 P, sendo P “precursor”.
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= Y (Zeolyst International, CBV500, Lote 5000 NO0322B, Si/Al=5,2)

No caso do zedlito Y foi apenas realizado um tratamento acido com acido citrico
(CeHsgOy), tal como descrito em [28]. Preparou-se uma suspensao aquosa com o zedlito
em 1 mmol de acido citrico por cada grama de zedlito. A suspenséo ficou sob agitagao
continua durante 1h a temperatura ambiente. A amostra foi recuperada por
centrifugagao durante 5 minutos a 6000 rpm, e em seguida foi lavada 3 vezes com agua
desionizada, igualmente por centrifugagdo. O solido resultante foi seco na estufa a
90 °C de um dia para o outro. A amostra resultante deste pré tratamento foi designada

de Y_P, sendo P “precursor”.

2.1.2. Tratamento alcalino na presenca do surfatante Brometo de
Hexadeciltrimetilamoénio (CTAB)

O procedimento experimental utilizado foi baseado na metodologia descrita na
referéncia [33] para 0 ZSM5_P e na referéncia [28] paraoY_P.

No caso de ZSM5_P, preparou-se uma suspensao com 1,25 g de zedlito, 0,375 g de
CTAB, e 80 mL de solugao 0,3 M de NH4OH. A suspensao ficou sob agitagéo continua,
a temperatura ambiente, durante 20 minutos. Em seguida, distribuiu-se a mistura por 4
autoclaves, cada uma com cerca de 40 mL de volume, tendo o cuidado de, em todos os
casos, ocupar cerca de 1/2 do volume total da autoclave, para que a pressado auto
gerada durante o tratamento na estufa fosse equivalente. As autoclaves ficaram na
estufa, a 150 °C, durante 3, 6,12, 24 e 48h, com o objetivo de ser estudado o efeito do
tempo de tratamento nas propriedades dos materiais.

Posteriormente, para uma duragao de tratamento definida de 6h, estudou-se o efeito da
variacdo da quantidade de surfatante adicionado na modificacdo do ZSM5, utilizando
como referéncia o valor de concentragao micelar critica (CMC). Foram preparadas

amostras utilizando como multiplos da CMC os seguintes valores: 5, 10 e 25.

No caso do Y_P, o processo foi idéntico, com excecdo da massa de surfactante
adicionado que neste caso foi 0,875 g. Uma vez que num trabalho anterior ja tinha sido
estudado o efeito da influéncia do tempo de tratamento no zedlito Y [28], tendo-se
concluido que 12h era o tempo que apresentava melhores resultados, todos os
tratamentos tiveram esta duracdo. Assim, neste caso, estudou-se apenas o efeito da
variagéo da quantidade de surfatante adicionado utilizando como referéncia o valor de

concentragao micelar critica (CMC). Os valores correspondentes aos multiplos da CMC
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do CTAB utilizados na preparagdo das amostras de zedlito Y modificado foram os
seguintes: 5, 10, 25 e 50.

Em qualquer um dos casos, ao fim do tempo pré-definido, retiraram-se as autoclaves da
estufa, colocaram-se sob fluxo de agua fria durante cerca de 30 min para arrefecer as
autoclaves e assim interromper os tratamentos hidrotérmicos. As suspensdes foram
centrifugadas durante 7 minutos a 6000 rpm e lavadas com agua desionizada de modo
a se recuperar o sélido. O solido foi posteriormente colocado na estufa a secar durante
uma noite (~17h) a 90 °C.

2.1.3. Permuta lénica

De modo a garantir que o zedlito se encontrava na forma protonica, apds a realizagao
dos tratamentos procedeu-se a permuta iénica com NH4sNO3, usando o procedimento
descrito em [57]. Preparou-se uma suspensio num baldo onde se colocou o zedlito, e,
tendo em conta uma raz&o de 25 cm®/g de zedlito, adicionou-se o volume necessario de
solucdo 2 M de NH4NOs. Deixou-se a mistura sob refluxo durante 6h a 80 °C, sob forte
agitagcado, apos o que a suspenséo foi centrifugada durante 7 minutos a 6000 rpm e
lavada com agua desionizada. O soélido recuperado foi seco durante a noite na estufa a
90 °C e posteriormente calcinado na mufla (Nabertherm, Controller B 170), de acordo

com o perfil térmico que se encontra no Anexo |, para obter a forma proténica.

De forma a facilitar a identificacdo das amostras, o nome dos catalisadores sera

representado da seguinte forma:

nome do zedlito_tempo (h)*_multiplo da CMC

* O numero de horas a que o zedlito foi submetido a tratamento dentro das autoclaves.
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2.2. Caracterizagao das amostras

A caracterizacdo das amostras obtidas foi efetuada por:

¢ Difragao de raios-X (método dos pos);
e Adsorcdo de Nz a-196 °C;

o SEM;

e TEM.

Os protocolos utilizados para a caracterizagao das amostras bem como a descricdo do

modo de funcionamento dos equipamentos/instalagées encontram-se no Anexo Il.
2.3. Testes Cataliticos
e Substrato Furano: Sintese do 2-acetilfurano

A reagéo foi realizada num baldo de fundo redondo com 2 tubuladuras. Colocou-se o
magnete dentro do baldo e apenas a entrada do topo do baléo ficou tapada com uma
rolha e tarou-se este conjunto. De seguida, pesou-se a massa de zedlito a utilizar,
recorrendo a uma balanga analitica (KERN ADB), seguido da massa de anidrido acético

e do furano (Tabela 2).

Tabela 2 - Massas necessarias dos reagentes para a obtengao de 2-acetilfurano.

Zedlto 0 e 0,150
Anidrido Acético 0,0529 5,400
Furano 0,0106 0,723

Logo apds a pesagem do furano colocou-se rapidamente a 22 rolha na segunda
entrada do balao, para evitar que o furano se evaporasse, e levou-se o conjunto para
a hotte, juntando-o ao condensador que se adaptou a tubuladura de topo. De
seguida, colocou-se o balao num banho de éleo, a 80 °C, com agitagéo continua
iniciando-se a contagem de tempo, tendo-se retirado cerca de 1 mL de amostra a 3,
5,7, 10, 15, 20, 30, 45 e 60 minutos, usando uma seringa com um filtro (Durapore,
0,45 ym PVDF Membrane, 25 mm). Para analisar a composigao da mistura reacional

as amostras foram injetadas no cromatografo gasoso (Perkin Elmer Auto-System,
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com detetor FID e coluna DB-5MS), usando uma micro-seringa de 1 pL. As

condi¢des de analise encontram no Anexo llI.

e Substrato 1-Metoxinaftaleno: Sintese do 2-acetilmetoxinaftaleno

O procedimento utilizado para o 1-metoxinaftaleno foi analogo ao descrito no paragrafo
anterior para o caso do furano, diferindo, como seria de esperar, nas massas de

reagentes utilizados.

Tabela 3 - Massas necessarias dos reagentes para a obtencdo de 2-acetilmetoxinaftaleno.

Zedlto 0 e 0,150
Anidrido Acético 0,0529 5,400
1-Metoxinaftaleno 0,0106 1,670

2.4. Estudos de Regeneracao

Com o objetivo de verificar se os catalisadores produzidos eram reutilizaveis, efetuaram-
-se diversos ciclos cataliticos consecutivos da reacdo usando como substrato o furano.
Os catalisadores a base do zedlito ZSM5 obtidos apds cada ciclo catalitico foram
submetidos a quatro tipos tratamento diferentes: tratamento térmico do sélido na mufla
por 4h a 400 °C; lavagem com acetona (até cobrir o solido) durante 1h a 60 °C, sob
refluxo; secagem na estufa por 12h a 90 °C e lavagem com acetonitrilo (até cobrir o
solido) durante 1h. Com base nos resultados obtidos foram selecionados os dois
melhores métodos para estudar também a regeneragdo de um catalisador a base do
zeolito Y: lavagem com acetona durante 1h a 60 °C, com refluxo, e secagem na mufla a
400 °C por 4h.

De forma a facilitar a percegao do que foi feito neste estudo, abaixo encontram-se nas
Figuras 14, 15 e 16 os esquemas resumo, bem como a sua explicacdo detalhada no
Anexo IV.
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ZSM5_6 5

1° Ciclo

Catalitico

A massa que resultou deste 1° ciclo foi dividida em 2

Lavagem com Solido apenas
acetona a 60 °C seco na estufa a
90 °C

Sdlido seco na estufa a 80 °C

Cerca de ~80 mg retiradas para:
- e DRX
o |V

e Adsorgao N2

2° Ciclo 2° Ciclo

Catalitico Catalitico

| |

Sélido seco na estufa a 80 °C Solido seco na estufa a 80 °C

W e

Cerca de ~80 mg retiradas para:
e DRX

Figura 14 — Tratamentos de regeneragao da amostra ZSM_6_5 por lavagem com acetona a 60 °C e solido
apenas seco na estufa a 90 °C.
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ZSM5 6 5

1° Ciclo

Catalitico

A massa que resultou deste 1° ciclo foi dividida em 2

L Tratamento

f""’?gﬁm ng]oc térmico na mufla
acetonitriio a durante 4 h a 400

°C

Salido seco na estufa a 80 °C
Cerca de ~80 mg retiradas para:
— e DRX
. v v
NZo houve 2° ciclo pois ndo e Adsorgao N2

havia massa suficiente.
2° Ciclo

Catalitico

Cerca de ~80 mg retiradas para:
e DRX

<+—— Sdlido seco na estufa a 80 °C

Figura 15 - Tratamentos de regeneracéo da amostra ZSM_6_5 por lavagem com acetonitrilo a 95 °C e
tratamento térmico na mufla durante 4h a 400 °C.
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Y_12_10

1° Ciclo

Catalitico

A massa que resultou deste 1° ciclo foi dividida em 2

L Tratamento

a\t/agemggrpc térmico na mufla
acetona a durante 4 h a 400

°C

Sdlido seco na estufa a 80 °C
Cerca de ~80 mg retiradas para:
E— ¢ DRX
e |V
\4

e Adsorgao N2

2° Ciclo

2° Ciclo
Catalitico

Catalitico

|

Solido seco na estufa a 80 °C Solido seco na estufa a 80 °C

. /

Cerca de ~80 mg retiradas para:
¢ DRX

Figura 16 - Tratamentos de regeneragéo da amostra Y_12_10 por lavagem com acetona a 60 °C e sélido
apenas seco na estufa a 90 °C.
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CARACTERIZACAO DOS
MATERIAIS
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3.1. Caracterizagao Estrutural
3.1.1. Difragao de Raios-X

De modo a verificar a influéncia dos tratamentos na estrutura cristalina dos materiais,
recorreu-se a difragido de raios-X pelo método dos pos.

Através deste método é possivel retirar informacgao relevante acerca da posi¢cao dos
picos caracteristicos da estrutura dos zedlitos. Outra informacdo que se pode retirar é a
intensidade relativa dos picos, que diz respeito a manutencdo ou diminuicdo da

cristalinidade em relagdo ao material de partida.

Abaixo, encontram-se apresentados nas Figuras 17 e 18 os difractogramas das
amostras da partida ZSM5 e dos materiais obtidos apds os diversos tratamentos. Na
Figura 17 estao apresentados os resultados referentes as amostras em que foi estudado
o efeito do tempo e na Figura 18 as amostras relativas ao estudo da influéncia da
quantidade de CTAB. Na Figura 19 apresentam-se os difractogramas da amostra de

zeolito Y e dos materiais modificados.
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——25M5_3_14
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——75M5_48_14
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Figura 17 - Difractogramas do ze¢lito de partida ZSM5, do precursor ZSM5_P e das amostras modificadas
com tempos de tratamento entre 3 e 48h.
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Figura 18 - Difractogramas do zedlito de partida ZSM5, do precursor ZSM5_P e das amostras tratadas
durante 6h com diferentes quantidades de CTAB.
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Figura 19 - Difractograma do zedlito de partida Y, do precursor Y_P e das amostras tratadas durante 12h

com diferentes quantidade de CTAB.
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Desde logo, verifica-se que os padrbes de difragdo apresentados nas Figuras 17, 18 e
19, quer para as amostras de partida, quer para a amostras modificadas correspondem

as estruturas pretendidas. [58]

Os difractogramas dos materiais de partida e modificados demonstram uma ordenagao
cristalina de longo alcance em todos os casos, verificando-se que a estrutura cristalina
€ mantida em todos os casos.

A partir da Figura 17 é ainda possivel verificar que, entre as amostras modificadas, a
amostra que apresenta picos mais intensos, relativamente a amostra comercial/inicial,
€ a amostra ZSM5_6_14, ou seja, a que esteve 6h dentro das autoclaves, indiciando

qgue este é o tempo 6timo de permanéncia nas autoclaves.

Nas tabelas 4, 5 e 6 apresentam-se os valores de cristalinidade relativa das amostras

modificadas. Os valores de cristalinidade foram obtidos através da seguinte expressao:

% de Cristalinidade = 2 Aamostra X 100% |, )

X Aamostra de partida

em que A corresponde a area especifica da amostra em estudo.

De modo a quantificar a perda de cristalinidade, consequéncia dos tratamentos, o grau
de cristalinidade foi calculado, posteriormente ao calculo do valor das areas, recorrendo-
se a integragdo das mesmas com a ferramenta Spectragryph®, seguindo para o zedlito
ZSM5 o método descrito em [59] e para o zedlito Y o método descrito em [28].

Para a determinacdo dos valores de cristalinidade do zedlito ZSM5, foi tido em conta o
seguinte intervalo: 22,5 — 25° 26. Para o zedlito Y, os picos tidos em conta foram os
seguintes: 331, 333, 440, 533, 642, 555, e 664.
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Tabela 4 - Cristalinidade do precursor (ZSM5_P) e materiais obtidos a partir do mesmo, estudo do tempo
considerando como padréo a amostra de partida ZSM5.

Amostra Cristalinidade (%)
ZSM5 100
ZSM5_P 31
ZSM5_3 14 27
ZSM5_6_14 40
ZSM5_12_14 32
ZSM5_24 14 24
ZSM5_48 14 15

Tabela 5 - Cristalinidade do precursor (ZSM5_P) e materiais obtidos a partir do mesmo, estudo do efeito
dos multiplos da CMC tempo considerando como padrao a amostra de partida ZSM5.

Amostra Cristalinidade (%)
ZSM5 100
ZSM5_P 31
ZSM5_6_5 75
ZSM5_6_10 81
ZSM5_6_14 40
ZSM5_6_25 77

Tabela 6 - Cristalinidade do precursor (Y_P) e materiais obtidos a partir do mesmo, estudo do efeito dos
multiplos da CMC tempo considerando como padrdo a amostra de partida Y.

Amostra Cristalinidade (%)
Y 100
Y_P 56
Y 12 5 64
Y_12_10 68
Y _12_25 66
Y _12_32 68
Y_12_50 52
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Os resultados apresentados na tabela 4, demonstram que existe uma diminuicdo quase
constante da cristalinidade & medida que o tempo de tratamento é prolongado,
verificando-se também pela Figura 17 que ocorre uma diminuigao da intensidade dos
picos, indicativa da perda de cristalinidade. A excecdo é a amostra ZSM5 6 14, que em
comparagdo ao valor estimado para a amostra ZSM5_3 14, observa-se alguma
recuperagao da cristalinidade, podendo ser assim considerado que o tempo 6timo de
tratamento sao as 6h. Apds esta recuperacio de cristalinidade, observa-se novamente
um decréscimo da mesma na amostra ZSM5 12 14 que depois se mantém até ao

tempo das 48h.

No caso das amostras ZSM5 onde foi feito o estudo do efeito dos multiplos da CMC do
CTAB, verifica-se que as amostras ZSM5 6 5, ZSM5 6 10 e ZSM5 6 25 s3o as que
apresentam uma maior conservacéao de cristalinidade em relagdo a amostra de partida.
Apesar de existir uma pequena diferenga no valor da cristalinidade de umas amostras
para as outras, através da analise da Figura 18, verifica-se que a intensidade dos picos
para as trés amostras mantém-se, praticamente, inalterada, ou seja, ndo se verificam
alteragoes estruturais.

Verifica-se também através da tabela 5 que a amostra ZSM5_6_14 apresenta uma baixa
cristalinidade em relagéo as outras amostras modificadas, sendo este facto bem visivel
através da Figura 18, onde observamos que da amostra ZSM5_6_10 para a amostra
ZSM5 6 14 ocorre uma diminuicdo na intensidade dos picos, que é posteriormente

recuperada na amostra ZSM5 6 25 e refletida no valor de cristalinidade da mesma.

No caso das amostras do zedlito Y, tabela 6, as diferengas na percentagem de
cristalinidade n&o parecem ser tdo evidentes, mantendo-se praticamente constantes.
Como efeito, através da analise da Figura 19, verifica-se que as intensidades dos picos
de cada uma das amostras (exceto a amostra de partida, Y), mantém-se bastante
idénticas, justificando assim o facto de n&o existirem grandes oscilagbes na

cristalinidade das amostras a medida que a quantidade de CTAB aumenta.
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3.1.2. Caracterizagao morfolégica por SEM e TEM

Com o objetivo de estudar o efeito dos tratamentos alcalinos assistidos pelo surfatante
CTAB na topologia e morfologia dos cristais foram selecionadas algumas amostras para
analise por SEM e TEM.

Na Figura 20 apresentam-se as imagens de SEM da amostra de partida do zedlito ZSM5
e das amostras que sofreram tratamentos com duragdo compreendida entre 3 e 48h.

ZSM5_3 14

&
Hio.880 r v

SE _MAG: 15000 x

SE _MAG: 15000 x H'

ZSM5,

SE MAG: 15000 x HV: 20.0 kV SE_MAG: 15000 x HV: 20.0 kV

Figura 20 — Imagens de SEM do zedlito de partida ZSM5 e das amostras modificadas com tempos de
tratamento de 3 a 48h.
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A analise das imagens demonstram que quer o material de partida quer as amostras
modificadas apresentam-se sob a foram de aglomerados de pequenos cristais. Estes
aglomerados parecem ficar com maiores dimensdes a medida que o tempo de
tratamento evolui de 3 para 48h.

Nas Figuras 21 e 22 apresentam-se as imagens de TEM das amostras comerciais dos
zeolitos ZSM5 e Y bem como de amostras modificadas selecionadas.

ZSM5_P

ZSM5_6_5

Figura 21 - Imagens de TEM do zedlito ZSM5 comercial e de amostras modificadas selecionadas.
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—100om |

Figura 22 - Imagens de TEM do zedlito Y comercial e de amostras modificadas selecionadas.

A analise das imagens das amostras de ZSM5 modificadas na presengca de CTAB
(Figura 21) permite verificar a presenca de zonas mais claras correspondentes a
auséncia de material, seguramente em resultado do rearranjo estrutural/corrosao da
estrutura em consequéncia dos tratamentos efetuados. Podem de facto visualizar-se
algumas zonas translucidas com dimensdo que podem ser atribuidas a presenca de

mesoporosidade larga.

Através da analise das imagens reproduzidas na Figura 22, verifica-se que no caso das
amostras de zedlito Y modificado, como os cristais sdo de maiores dimensdes as
alteragbes, que se demonstram igualmente pelos dados de adsorgdo de Nz, mais a
frente apresentados, vém-se com mais clareza. E interessante referir o caso da imagem
da amostra Y_12_10 (100 nm) onde se nota o que se pode designar por um “tunel”,
podendo indicar que quando se tem CTAB numa concentragido 10x superior a CMC as

micelas terao tendéncia a evoluir para a forma de bastonetes.
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3.2. Caracterizagao Textural

3.2.1. Isotérmicas de Adsorcao N2

A caracterizagado textural das amostras foi obtida através da adsorgao de azoto a
temperatura de -196 °C, como mencionando no capitulo 1. Este tipo de ensaio tem por
objetivo verificar a influéncia dos tratamentos efetuados nas propriedades texturais dos
zeolitos. A Figura 23 corresponde as isotérmicas das amostras onde foi estudado o
efeito do tempo de tratamento no caso da amostra ZSM5 e as Figuras 24 e 25
correspondem as isotérmicas das amostras onde foi estudado o efeito dos multiplos da

CMC, para os zedlitos ZSM5 e Y, respetivamente.

e ZSM5

As isotérmicas da amostra de partida e das amostras modificadas que se apresentam
nas Figuras 23 e 24 sdo uma combinagao de isotérmicas do tipo | e do tipo IV (de acordo
com a classificagéo da IUPAC) [55] evidenciando assim a presenga de microporosidade
intrinseca do zedlito mas também a alguma mesoporosidade ja existente na amostra de

partida e que foi posteriormente desenvolvida durante os tratamentos.
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Figura 23 - Isotérmicas de adsorgéo e desadsorgao do ZSM5 inicial e amostras modificadas no estudo do
efeito do tempo de tratamento. Os pontos com e sem preenchimento correspondem aos pontos de
desadsorgéo e adsorgéo, respetivamente.
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Figura 24 - Isotérmicas de adsorgdo e desadsorgdo do ZSM5 inicial e amostras modificadas no estudo do
efeito dos multiplos da CMC. Os pontos com e sem preenchimento correspondem aos pontos de
desadsorgéo e adsorgéo, respetivamente.

A histerese que mais se assemelha a das isotérmicas reproduzidas nas Figuras 23 e 24
€ a do tipo H4 [55].

Na Figura 23, através da analise das curvas, observa-se que os tratamentos que
levaram a obtengéo da amostra precursora (ZSM5_P) tiveram como consequéncia uma
diminuigdo da microporosidade, ou seja, um decréscimo da quantidade adsorvida na
zona de pressoes relativas com valores mais baixos. Verifica-se ainda que o efeito dos
tratamentos com NaOH em presenca de CTAB tem como principal consequéncia o
desenvolvimento de mesoporosidade, visto que se observa um desvio positivo das
curvas na zona de pressdes relativas com valores mais elevados, sendo que na

amostra ZSM5_6_14, se verifica um ligeiro aumento da microporosidade.

Na Figura 24, a andlise das curvas é semelhante a da Figura 23. O efeito dos
tratamentos com NaOH na presenca de CTAB tem como principal consequéncia o
desenvolvimento de mesoporosidade sendo que na amostra ZSM5 6 14, se verifica

um ligeiro aumento da microporosidade.
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e Y

Tal como no caso anterior, as isotérmicas da amostra de partida e das amostras
modificadas que se apresentam na Figura 25, sdo uma combinagao de isotérmicas do
tipo | e do tipo IV [55], evidenciando assim a presenca de microporosidade intrinseca do
zedlito mas também alguma mesoporosidade ja existente na amostra de partida e que

foi posteriormente desenvolvida durante os tratamentos.

14
12
° o
® O
° ; ; ; g 9 8
o 3 ° é 8 ]
— RE ¥ 12:5
<, 335 °
g Y 1210
£ Y_12_25
g 68 oY 12 32
t g
- Y 12 50
8 )
4 4 oY_P
; oY
2 [o]
8
o
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
p/p°

Figura 25 - Isotérmicas de adsorgao e desadsorgao do Y inicial e amostras modificadas no estudo do
efeito dos multiplos da CMC. Os pontos com e sem preenchimento correspondem aos pontos de
desadsorgéo e adsorgéo, respetivamente.

A histerese que mais se assemelha a observada nas isotérmicas da Figura 25 é a H4,
a semelhanca do verificado para o ZSM5. Através da analise das curvas, verifica-se que
os tratamentos que deram origem a amostra precursora (Y_P) tiveram como
consequéncia uma ligeira diminuicdo da microporosidade, ou seja, um decréscimo da
quantidade adsorvida na zona de pressodes relativas mais baixas. No entanto, ndo se
verificaram alteragdes da mesoporosidade do material visto que, em comparagdo com
a amostra de partida Y na zona de pressdes relativas com valores mais elevados, a

inclinacdo é semelhante.
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Por outro lado, a diminuigdo de microporosidade acima mencionada, é bastante mais

evidente na amostra Y_12_5.

3.3. Parametros Texturais

¢ Analise quantitativa das isotérmicas por aplicagao do método as

Com o objetivo de fazer uma analise quantitativa das propriedades texturais das
amostras, os dados da adsorcdo de azoto a -196 °C foram analisados com recurso ao
método as, utilizando como material de referéncia a isotérmica obtida a partir de uma
silica hidroxilada [60]. A Figura 26 apresenta um exemplo da aplicacdo do método em
questao aos dados de adsorgao do zedlito ZSM5_ 6_25, sendo este processo analogo

para todas as amostras.
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Figura 26 - Determinagao do volume ultramicroporoso e microporoso total para a amostra ZSM5_6_25
pelo método as.

Para a construgao do grafico que se reproduz na Figura 26, teve-se em conta os pontos
no intervalo de p/°=0,03 até p/p°=0,18 correspondentes a a=0,53 e a=0,76,

respetivamente, para determinar o volume correspondente aos ultramicroporos. Para
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obter o volume total de microporos utilizou-se os valores no intervalo de p/p°=0,18 até

p/p°=0,85 correspondentes a a=0,76 e a=1,80 respetivamente.

O facto de nenhuma das retas apresentar ordenada na origem igual a 0, sendo o valor
da ordenada na origem positivo, é algo expectavel uma vez que estamos perante
materiais microporosos. As ordenadas da origem correspondem a Vuia € Vmico. UMma
vez que temos ordenadas na origem diferentes, calculou-se também o Vsuper apesar de
este apresentar sempre um valor bastante baixo, assim, Vsuper = Vimicro total - Vuira . A partir
do declive da reta que permite estimar 0 Vmicro € ainda possivel obter o valor da Aext. O
volume total, Viota, € oObtido a partir da quantidade de azoto adsorvida a p/p° maximo
(cerca de 0,95). O Vmeso € obtido através da subtragdo do Vmicro @0 Viota. OS parametros
texturais obtidos apresentam-se nas tabelas 7, 8 e 9, tanto para as amostras do estudo

do efeito do tempo como para as amostras do estudo do efeito dos multiplos da CMC.

Tabela 7 - Parametros texturais das amostras ZSM5 assim como de todas as amostras modificadas,
estudo do efeito do tempo.

Vmicro Vultra Vsuper Vmeso VTotaI Aext

Amostra  (cm%g) (cm®g) (cmilg) (cm®g) (cm®g) (m?g)
ZSM5 0,15 0,10 0,06 0,07 0,21 43
ZSM5 P 0,13 0,11 0,02 0,07 0,20 72
ZSM5 3 14 0,13 0,12 0,17 0,16 0,29 82
ZSM5_6_14 0,15 0,11 0,18 0,14 0,29 73
ZSM5 12 14 0,13 0,11 0,17 0,15 0,28 78
ZSM5 24 14 0,13 0,12 0,17 0,12 0,25 77
ZSM5 48 14 0,14 0,13 0,14 0,12 0,26 50
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Tabela 8 - Parametros texturais das amostras ZSM5 assim como de todas as amostras modificadas,
estudo do efeito dos multiplos da CMC.

Vmicro Vultra Vsuper Vmeso VTotaI Aext

Amostra  (cm%g) (cm/g) (cm’g) (cm%g) (cm¥g) (m?/g)
ZSM5 0,15 0,10 0,06 0,07 0,21 43
ZSM5_P 0,13 0,11 0,02 0,07 0,20 72
ZSM5_6_5 0,14 0,10 0,03 0,12 0,26 59
ZSM5_6_10 0,14 0,10 0,03 0,12 0,26 55
ZSM5_6_14 0,15 0,11 0,04 0,14 0,29 73
ZSM5_6_25 0,13 0,10 0,03 0,12 0,25 62

Tabela 9 - Parametros texturais das amostras Y assim como de todas as amostras modificadas, estudo do
efeito dos multiplos da CMC.

Vmicro Vultra Vsuper Vmeso VTotaI Aext

Amostra  (cm%g) (cmdg) (cm®g) (cm®g) (cm’g) (mZg)
Y 0,26 0,25 0,01 0,08 0,34 51
Y_P 0,30 0,22 0,04 0,08 0,34 51
Y 12 5 0,26 0,21 0,04 0,09 0,35 43
Y_12_10 0,29 0,24 0,05 0,08 0,37 40
Y_12_25 0,29 0,22 0,07 0,09 0,39 53
Y_12_32 0,29 0,22 0,06 0,10 0,39 56
Y_12_50 0,31 0,22 0,09 0,10 0,41 65

Através da analise da tabela 7, verifica-se um aumento do Vmeso a0 fim de 3h de
tratamento, sendo este diminuido, ainda que nao consideravelmente, ao fim de 6h de
tratamento. Ao fim de 12h de tratamento este volta a aumentar sendo que até as 48h de
tratamento diminui novamente. Apesar de ocorrerem estas oscilagdes, os valores do
Vmeso S80 sempre bastante semelhantes, sendo isto bem refletido na Figura 23, visto
que se observa um desvio positivo das curvas na zona de pressdes relativas com
valores mais elevados. O Vs manteve-se praticamente constante a medida que o

tempo de tratamento aumentava, sendo isto verificavel através da Figura 23 onde a
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pressdes relativas mais baixas o niumero de mmol adsorvidas sdo semelhantes, nao se
verificando grandes oscilagdes.

A area externa aumentou bastante em relagdo a amostra comercial sugerindo assim
que grande parte da mesoporosidade criada podera ser extracristalina, ou entdo dever-
se ao aumento do volume de supermicroporos, que aumenta bastante

comparativamente a amostra de partida.

Na tabela 8, verifica-se que 0 Vmicro S€ mantém praticamente inalterado, estando isto
bem ilustrado na Figura 24 onde se observa que a quantidade adsorvida a pressodes
mais baixas ndo apresenta grandes variagdes. O mesmo se pode afirmar em relagéo ao
Vuira. Em relagdo ao Vmeso, VEMOS que este aumentou em relacdo a amostra comercial
e precursora, sendo este aumento mais evidente na amostra ZSM5_6_14 como se pode
ver pela Figura 24, onde a pressdes relativas mais elevadas esta é a amostra que
apresenta maior quantidade adsorvida. Em relagdo a Aex: verifica-se um aumento para
todas as amostras, sendo este mais evidente para a amostra ZSM5_6_14, sugerindo

assim que que grande parte da mesoporosidade criada é extracristalina.

Por fim, através da tabela 9, observa-se um aumento do Vmico €m todas as amostras,
sendo este aumento mais evidente para a amostra Y_12_ 50, como se pode verificar
através da Figura 25, onde a pressdes relativas mais baixas se observa um aumento da
microporosidade, e menos evidente no caso da amostra’Y_12_5, em que o valor € igual
ao da amostra comercial, podendo verificar-se através da Figura 25 um decréscimo da
quantidade adsorvida a baixas pressodes relativas. O Vmeso manteve-se praticamente
inalterado em todas as amostras comparativamente a amostra de partida, observando-
se na Figura 25 que de facto a quantidade adsorvida a pressdes relativas mais elevadas
é praticamente igual a amostra Y.

Por fim, no que toca a Aex esta diminui para as amostras Y_12_5eY_12_10, sugerindo
que a mesoporosidade criada é intracristalina. Nas restantes amostras, a
mesoporosidade criada € quase nenhuma pelo que o aumento da Acx podera ser

explicado pelo aumento do nimero de supermicroporos (Vsuper).
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3.3.1. Distribuicao de tamanho de mesoporos

As isotérmicas permitiram obter a distribuicdo de tamanho de mesoporos para as
amostras ZSM5 e Y, onde foi estudado o efeito do tempo e o efeito dos multiplos da
CMC, apresentadas nas Figuras 27, 28 e 29, respetivamente, obtidas pelo método DFT

(Porosity Distribution by Hybrid Density Functional Theory).
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Figura 27 - Distribuicdo dos mesoporos da amostra ZSM5 e amostras modificadas, no estudo do efeito do
tempo.

Pela analise da Figura 27, verifica-se a existéncia de maximos situados na regiao 2-3
nm em todas as amostras, 0 que sugere a presenca de mesoporos estreitos, e, uma
curva ampla com um maximo definido na regido 20-30 nm também para todas as

amostras exceto para a amostra de partida (ZSM5).

Observa-se a criagdo de mesoporosidade em todos os casos, sendo mais evidente nas

amostras ZSM5 3 14, ZSM5 6 14 e ZSM5_P, uma vez que possuem um volume mais
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elevado de mesoporos mais estreitos, mas também um maior volume de mesoporos
mais largos em relagao as restantes amostras a excegao das amostras ZSM5_12_14 e
ZSM5 que também apresentam um elevado volume de mesoporos estreitos.

No que toca a influéncia do surfatante nas propriedades texturais, a caracteristica mais
relevante, € que quando se utiliza CTAB como surfatante, predominam os mesoporos

mais largos.
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Figura 28 - Distribuicdo dos mesoporos da amostra ZSM5 e amostras modificadas, no estudo do efeito
dos multiplos da CMC.

Através da Figura 28, observa-se que existem maximos situados na regido 2-3 nm para
todas as amostras sugerindo a presenga de mesoporos estreitos, e, uma curva ampla
com um maximo definido na regido 20-30 nm também para todas as amostras exceto a
amostra ZSM5.

Verifica-se que houve criagdo de mesoporosidade em todos os casos, sendo mais
evidente nas amostras ZSM5 6 5 e ZSM5 6 25, uma vez que apresentam um maior
volume de mesoporos mais estreitos, mas também um maior volume de mesoporos

mais largos em relac&o as restantes amostras.
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Figura 29 - Distribuicdo dos mesoporos da amostra Y e amostras modificadas, no estudo do efeito dos
multiplos da CMC.

Através da analise da Figura 29, o que salta logo a vista é o facto de a amostra
precursora (Y_P) apresentar maioritariamente mesoporos mais largos, estando estes
mais concentrados entre 20-30 nm, comparativamente a amostra de partida (Y) que
apresenta uma distribuicdo de mesoporos bastante ampla, ou seja, apresenta
mesoporos estreitos e largos em propor¢des semelhantes.

A amostra Y_12 50 é a amostra que apresenta maior quantidade de mesoporos
estreitos observando-se um maximo centrado em 6 nm. Através da Figura 25 é possivel
confirmar este ponto visto que a pressdes relativas mais elevadas esta é a amostra que
apresenta maior criagdo de mesoporosidade, comparativamente as restantes amostras.
AamostraY_12_ 5 apresenta uma curva de distribuicdo de mesoporos muito semelhante
a amostra de partida (Y), apesar de esta se encontrar acima, tal como se pode verificar
através das isotérmicas representadas na Figura 25, em que se observa que houve uma
destruicao de alguma mesoporosidade (verificavel na Figura 29, a cerca de 8-9 nm), e
a pressoes relativas mais elevadas uma recuperacgao ligeira da mesma (visivel na Figura

29 a cerca de 25 nm).
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A amostra Y_12_10 é a que apresenta maior quantidade de mesoporos largos
(localizados a cerca de 20-30 nm), sendo este aspeto bastante bem observado através
das imagens TEM representadas na Figura 22, onde se observam cristais de grandes
dimensdes, ao ponto de serem formados uma espécie de canais, lembrando a forma de

bastonetes.
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IV. ESTUDO DAS
REACOES DE
ACILAGCAO DE
FRIEDEL-CRAFTS



4.1. Estudo das reagoes de acilagao de Friedel-Crafts

No presente capitulo sdo apresentados os resultados da reacéo de acilagao de Friedel-
Crafts dos heteroaromaticos 1-metoxinaftaleno e furano, utilizando anidrido acético
como agente acilante. Foram utilizados como catalisadores heterogéneos zedlitos
comerciais e hierarquicos, cuja preparacao e caracterizagdo se encontra descrita nos

capitulos anteriores.

O calculo do rendimento do produto acetilado foi calculado a partir das areas integradas

dos cromatogramas (ver exemplo no Anexo Ill) de acordo com a expressao seguinte:

Aproduto acetilado % 100 8)

Rendimento (%) =
substrato (reag.limit)+ Aproduto acetilado

E importante realcar que a area de outros compostos que participam na reacdo, como
o anidrido acético e o acido acético, ndo foram tidas em consideracdo. O anidrido acético
nao foi considerado uma vez que se encontra em largo excesso visto que € também o
solvente. O acido acético também né&o foi tido em consideragao pelo facto de a sua
formacéao ocorrer independentemente da formacgao do produto acetilado, visto que para
ocorrer a formagao deste acido basta existir anidrido acético na presenga de agua para

que ocorra a hidrélise do mesmo.
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4.1.1. Sintese do 2-acetilmetoxinaftaleno a partir do 1-

metoxinaftaleno

Foi feito um pequeno estudo usando como substrato o 1-metoxinaftaleno e como agente
acilante o anidrido acético, numa razdo molar de 1:5, com algumas amostras a base do

zedlito ZSM5. O esquema reacional é apresentado na Figura 30.

(0]
o/
(0]
60°C , 80°C
/“\ ’
Zeolito OH

Figura 30 — Esquema reacional de acilagdo do 1-metoxinaftaleno pelo anidrido acético para obtengéo de
2-acetilmetoxinaftaleno.

Estudo do efeito da temperatura

Tendo como objetivo estudar o efeito da temperatura na reagdo, analisou-se o
comportamento da mesma a 60 e 80 °C. Foram utilizados catalisadores preparados no
ambito do projeto IPL/2021/ZeoGemini_ISEL/BII/5SM: ZSM5 (comercial), ZSM5_3 14 e
ZSM5_6_14. Os resultados obtidos apresentam-se na Figura 31 em que no eixo das
ordenadas encontra-se representado o rendimento expresso em n° de moles de

acetilmetoxinaftaleno/g de catalisador para um tempo de reagao de 60 min.
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Figura 31 - Efeito da temperatura no rendimento da reagao de acilagdo com 1-metoxinaftaleno apés 60

min de reagao.

Os resultados anteriores demonstram que, tal como seria de esperar, a temperatura de

80 °C os rendimentos da reagado obtidos sdo mais elevados comparativamente aos

resultados obtidos a 60 °C. Este efeito € mais acentuado em ambas as amostras

modificadas, provavelmente porque o facto de os zedlitos modificados apresentarem

mesoporos faz com que a difusdo seja facilitada, sendo favorecida pela temperatura

mais elevada. Optou-se assim por fazer todos os ensaios cataliticos a temperatura de

80 °C.

Uma vez que os resultados cataliticos realizados com o substrato 1-metoxinaftaleno

apresentaram baixos rendimentos, mesmo a temperatura de 80 °C, os estudos

cataliticos prosseguiram usando como substrato o furano.
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4.1.2. Sintese do 2-acetilfurano a partir do furano

A reagao de acilagéo do furano pelo anidrido acético, ocorre de acordo com o seguinte

esquema reacional (Figura 32):

(0]
0 ?l ﬂ sgocc ol ﬁ
\\ // 07 Zelito @/\ ¥ 7~ Non

Figura 32 - Reagao de acilagéo do furano pelo anidrido acético para obtencéo de 2-acetilfurano.

Note-se que o furano pode reagir tanto na posigéo adjacente ao oxigénio (posi¢ao 2)
como no carbono na posigao inferior (posigéao 3). Devido a estabilizagéo por ressonancia
por parte do anel aromatico, com recurso aos pares de eletrdes ndo ligantes do oxigénio,
a presente reagdo da-se na 22 posigcdo. Assim, a reacao sera totalmente seletiva a

produgao do isémero 2-acetilfurano [61].

Para esta reacdo foi testado o comportamento catalitico das duas séries de
catalisadores obtidas a partir do zedlito ZSM5: i) série onde se fez variar o tempo de
permanéncia nas autoclaves e ii) série onde se fez variar a quantidade de surfatante
adicionado. Quanto ao zedlito Y estudou-se o comportamento da série onde se variou a

quantidade de surfatante adicionado.

Apods a analise dos resultados foram selecionadas as amostras do zedlito ZSM5 e Y
onde se observaram os melhores resultados para os estudos de regeneragao (ver
capitulo V).

Nos graficos representados nas Figuras 33, 34 e 35, apresenta-se no eixo das
ordenadas o rendimento em 2-acetilfurano expresso como o n° de moles de 2-
acetilfurano/g de catalisador e no eixo das abcissas encontra-se o tempo de reagao.
Encontram-se igualmente representadas as curvas cinéticas, representadas a
tracejado, usando a Equagao 2 com os dados das tabelas 10, 11 e 12 apresentadas e

analisadas mais a frente neste capitulo.
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i Estudo do efeito do tempo dentro das autoclaves

Na Figura 33 apresentam-se os resultados de acilagéo do furano pelo anidrido acético
a 80 °C, para a série de catalisadores a base do zedlito ZSM5 onde se fez variar o tempo

de tratamento no interior das autoclaves, mantendo a quantidade de surfatante.
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Figura 33 - Efeito do tempo dentro das autoclaves no rendimento da reag&o de acilagdo com furano em
fungdo do tempo, no estudo do efeito do tempo.

Os resultados apresentados mostram que todos os catalisadores apresentam um
aumento acentuado do rendimento da reacdo em relagdo ao produto acetilado nos
primeiros 10 min de reagdo seguido de uma estabilizagdo progressiva até ao término da
reagéo (60 min), com excegao da amostra ZSM5_P que apresenta valores iniciais mais
baixos e um aumento de rendimento crescente ao longo de todo o tempo de reacgao.
Comparando as amostras modificadas com CTAB com o zedlito comercial ZSM5,
apesar de este apresentar os maiores valores de rendimento ao longo do tempo, as
amostras tratadas durante 3 e 6 h sdo aquelas com um comportamento mais
aproximado ao do material de partida, pois juntamente com o zedlito comercial
apresentam um maior aumento de rendimento nos primeiros minutos de reac¢ao, sendo

que no caso da amostra ZSM5_3_14 se observa um ligeiro aumento de rendimento até

aos 10 min de reacao.
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Atendendo a que a amostra ZSM5 6 14 apresentou uma maior cristalinidade
comparativamente ao material de partida, o tempo de tratamento (6h) foi selecionado

para realizar o estudo do efeito da quantidade de surfatante (multiplos da CMC).

ii. Estudo do efeito da quantidade de surfatante

Com a finalidade de estudar o efeito da quantidade de surfatante adicionado durante os
tratamentos foi selecionada a amostra do zedlito ZSM5 tratada com CTAB durante 6h e
a amostra do zedlito Y modificada durante 12h. Neste Ultimo caso a selegdo desta
amostra teve como base os resultados obtidos num estudo anterior [28]. Para o ZSM5
foram estudados os seguintes multiplos da concentragéo micelar critica (CMC): 5, 10 e
25. Para o zedlito Y foram estudados os multiplos de CMC: 5, 10, 25 e 50. Nas Figuras
34 e 35 encontram-se as representagodes graficas de variagao do rendimento em produto

em fungao do tempo para o zedlito ZSM5 e Y e para as respetivas amostras modificadas.
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Figura 34 - Efeito da quantidade de surfatante nas amostras preparadas a partir do zedlito ZSM5 tendo
por base multiplos da CMC, na variagédo do rendimento em fungdo do tempo.
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Através da anadlise da Figura 34, verifica-se que todas as amostras apresentam
rendimentos reacionais superiores em comparagao com a amostra de partida (ZSM5),
sendo que a amostra ZSM5 6 5 é a que apresenta rendimentos mais elevados.
Apesar de na Tabela 7 se observar que a amostra ZSM5_6_14 é a que apresenta maior
Vmeso € Maior Aexi, 0 sSeu desempenho catalitico, expresso em rendimento ao produto
acilado, é inferior ao da amostra ZSM5_6_5, especialmente a tempos de reagdo mais
longos. Este comportamento poderia ser explicado atendendo a distribuicdo de tamanho
de mesoporos presente na Figura 28, onde a amostra ZSM_6_14 apresenta um pico
largo a cerca de 15 nm e outro mais bem definido a cerca de 25 nm. Contudo, 0 mesmo
se verifica para as restantes amostras, ndo se refletindo no comportamento catalitico.
Assim, a interpretacdo destes dados necessita de uma caracterizacdo mais
aprofundada das amostras.

Considerando o desempenho catalitico da amostra ZSM5 6 5 esta foi selecionada para

os estudos de regeneracgao catalitica.
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Figura 35 - Efeito da quantidade de surfatante no zedlito Y tendo por base multiplos da CMC, na variagdo
do rendimento em fungédo do tempo.
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Analisando a Figura 35, observa-se logo a partida que a unica amostra que apresenta
rendimentos mais elevados em relagdo a amostra de partida, e apenas para tempos de
reacdo mais prolongados, € a amostra Y_12_10. Através da analise da Tabela 9,
verifica-se que a amostra Y_12_ 10 é a que apresenta maior conservagao do Vyira, €m
comparagao a amostra de partida (Y), e a que apresenta menor area externa, também
em relagdo a amostra de partida. Apesar de através da Tabela 9 também se verificar
que a amostra Y_12_5 também apresenta uma area externa inferior a da amostra de
partida, o seu desempenho catalitico € inferior ao da mesma. Neste conjunto de
amostras observa-se nos graficos de distribuicado de tamanho de mesoporos (Figura 29)
que a medida que a quantidade de surfatante adicionado aumenta as amostras
apresentam uma distribuicdo mais heterogénea o que podera estar relacionado com o

aumento do volume dos supermicroporos.

Verifica-se pela Tabela 9 que a amostra Y_12 50 é a que apresenta valores mais
elevados nos parametros texturais (Vmicro, Vimeso, Viotal € Aext), Mas, quando testada na
reacao de acilagao de Fiedel-Crafts, esta ndo apresenta sequer rendimentos superiores
a amostra de partida, o que podera ser explicado pela ocorréncia de fenémenos de

desativagao.

4.2. Estudo da cinética reacional
4.2.1. Determinagao de parametros cinéticos

Para o calculo dos parédmetros cinéticos, recorreu-se a expressao 2 (apresentada e
detalhada no capitulo 1), obtendo-se os seguintes parametros cinéticos da reagéo de

acilagao do furano pelo anidrido acético:

e constante de velocidade (k);

e constante de equilibrio (Kr);

e indice de correlagéo (R?);

e desvio padrdo do ajuste (Sfit);

e parametro estatistico de Fisher-Snedecor (F).

As tabelas 10, 11 e 12 apresentam os parametros cinéticos para o zedlito ZSM5, estudo
do efeito do tempo e estudo do efeito dos multiplos da CMC e para o zedlito Y apenas

os estudos do efeito dos multiplos da CMC.
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Tabela 10 - Resumo dos parametros cinéticos: constante de velocidade (k), constante de equilibrio (Kr),
indice de correlagdo (R?), desvio padréo do ajuste (Sfit) e parAmetro estatistico de Fisher-Snedecor (F),
para as amostras do zedlito ZSM5 da série do estudo do efeito do tempo.

Catalisador k K: Rr? Stit F
(mmol min™' g™)

ZSM5 205,8 £ 5,5 53,5+£9,15 0,992 0,00001 947,0
ZSM5_P 15,64 + 4,2 56,77 £0,55 0,989 0,0000687 649,4
ZSM5_3 14 130,9+ 8,0 25,54 +6,40 0,981 0,00113 203,5
ZSM5 6_14 52,8 +3,9 17,4 £2,8 0,942 0,00055 141,4
ZSM5_12_14 73,9+ 3,6 56,7 £ 9,4 0,980 0,0005 346,1
ZSM5 24 14 22,3+1,2 154120 0,978 0,000165 2225
ZSM5_48 14 48,5 + 3,2 41,08 +6,70 0,961 0,00045 174,7

Tabela 11 - Resumo dos parametros cinéticos: constante de velocidade (k), constante de equilibrio (Kr),
indice de correlagdo (R?), desvio padréo do ajuste (Sfit) e parAmetro estatistico de Fisher-Snedecor (F),
para a série de amostras do estudo do efeito dos multiplos da CMC no zedlito ZSM5.

Catalisador k K R? Sit F
(mmol min™' g™)

ZSM5 205,8+5,5 1,10+ 0,10 0,992 0,00001 947.0
ZSM5 P 15,64 + 4,2 5,14 £+ 0,39 0,989 0,0000687 649,4
ZSM5 6 5 92,1 +21 21,22 +1,90 0,996 0,00032 1537,8
ZSM5 6_10 364+14 17,13+ 1,68 0,990 0,00019 498,6
ZSM5 6 _14 52,8 +3,9 174 +2,8 0,942 0,00055 141,4
ZSM5 6_25 30,1+1,7 14,3+1,8 0,974 0,00023 226,3

Tabela 12 - Resumo dos parametros cinéticos: constante de velocidade (k), constante de equilibrio (Kr),
indice de correlagdo (R?), desvio padr&o do ajuste (Sfit) e parAmetro estatistico de Fisher-Snedecor (F),
para as amostras do estudo do efeito dos multiplos da CMC no zedlito Y.

Catalisador k K: Rr? Stit F
(mmol min™ g™)

Y 109,4 + 5,1 39,64 £563 0,981 0,00072 359,6

Y_P 75,3+ 3,7 41,21+5,95 0,977 0,00051 343,0
Y_12 5 30£1,9 18,73+2,51 0,9556 0,00028 172,0
Y_12_10 409+23 15,11 + 1,81 0,983 0,00032 338,0
Y_12_25 404 +1,8 18,06 £+ 1,98 0,984 0,00025 360,0
Y_12_32 745+ 3,5 2543 +3,12 0,978 0,0005 359,0
Y_12_50 454 + 3,2 17,59+2,64 0,950 0,00045 153,2
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Os resultados numéricos apresentados nas tabelas 10, 11 e 12 demonstram que foi
possivel aplicar uma regressao nao linear a todas as amostras, apresentando resultados
bastante satisfatorios (coeficiente de determinacgéo, R? >0,9, desvio padrdo do ajuste,
Sit <0,4 e parametro de Fisher-Snedecor, F>36), especialmente se tivermos em
consideracdo a variabilidade inerente associada a este tipo de ensaios

(heterogeneidade média, problemas de separagao/quantificagdo do GC).

Através da analise da tabela 10, destaca-se o efeito dos tratamentos na constante de
velocidade da reacéo, k, que apresenta valores superiores comparativamente com a
amostras de partida, em particular na amostra ZSM5_3 14, tal como se verifica na
Figura 33. O aumento significativo de k nesta amostra revela o impacto que o aumento
de Vmeso tem na velocidade da reagdo. Observa-se também em todas as amostras
modificadas um aumento de K. o que podera indicar alguma retengdo de espécies

adsorvidas.

Na tabela 11, a amostra que se destaca por apresentar uma maior velocidade da reacgao,
comparativamente a amostra comercial (ZSM5), é a amostra ZSM5 6_5. Este
comportamento esta ilustrado na Figura 34 onde se observa que esta amostra é a que
apresenta rendimentos mais elevados, apesar de o seu valor maximo nao ser atingido
logo nos primeiros minutos de reagdo. A amostra ZSM5 6 14 apresenta um
comportamento bastante semelhante a amostra ZSM5_6_5 (Figura 33), sendo o seu
valor maximo mais baixo. Apesar de na tabela 7 se observar que a amostra ZSM5_6_14
€ a que apresenta maior Vimeso € maior Acxi, 0 Seu desempenho catalitico é inferior ao da
amostra ZSM5_6_5, especialmente para tempos de reagao mais longos, provavelmente

devido a ocorréncia de alguma desativacéo do catalisador.

Por fim, através da tabela 12 verificamos que o maior efeito ndo é ao nivel da constante
de velocidade (k) mas sim ao nivel da constante de equilibrio (K;) onde se observa um
decréscimo para todas as amostras comparativamente com a amostra de partida,
especialmente na amostra Y_12_10, sugerindo uma difusdo bastante facilitada (n&o
ocorrendo tanta retengéo de produtos), o que se verifica com bastante facilidade através
da Figura 35, onde se observa que esta é a Unica amostra que apresenta um rendimento
superior a amostra de partida (Y) apenas para tempos de reagdo mais prolongados. Nas
imagens TEM representadas na Figura 22, onde se nota o que aparenta ser um canal,
podera ser indicativo de que quando se tem CTAB numa concentragdo 10x superior a
CMC as micelas terdao tendéncia a evoluir para a forma de bastonetes, contribuindo

também para a rapida difusao.
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V. REGENERACAO
DE
CATALISADORES



Neste estudo avaliou-se a capacidade de reutilizacdo de dois catalisadores
selecionados de cada estrutura zeolitica: MFI (ZSM5) e FAU (Y). Foram usadas varias
técnicas de regeneragdo e em alguns dos casos foram realizados varios ciclos
cataliticos consecutivos.

A Figura 36 apresenta as percentagens de regeneracdo do catalisador submetido a
diferentes tipos de tratamentos, onde o multiplo associado ao estudo da reciclagem para
0 ZSM5 ¢é de 5 vezes a razdo da CMC, (ZSM5_6_5), e, os valores de rendimento
utilizados na construgao do grafico foram calculados para um tempo de reagao de 45
minutos.

A eficiéncia da regeneragéo foi calculada através da expresséao 9:

% R 50 do Catalisador — % Rendimento do regenerado < 100
o regeneragao do Laratsador = % Rendimento da amostra de partida

120
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Figura 36 - Eficiéncia da regeneragéo para os diferentes tipos de tratamentos efetuados na amostra
modificada ZSM5_6_5.

Legenda:

e Act_1C: 1°ciclo feito apds 12 lavagem com acetona;
e Acn_1C: 1°ciclo feito apds 12 lavagem com acetonitrilo;

e Mufla_1C: 1° ciclo feito apds 1° tratamento térmico na mufla a 400 °C;

95



e Mufla_2C: 2° ciclo feito apds 2° tratamento térmico na mufla a 400 °C;
o Estufa_1C: 1° ciclo feito apds 12 secagem na estufa;

o Estufa_2C: 2° ciclo feito apds 22 secagem na mufla;

Através da Figura 36, verifica-se que a atividade catalitica se mantém ap6s o 1° ciclo de
regeneracgao, ainda que este aumente ou diminua, consoante o tipo de tratamento de
regeneragao a que a amostra foi sujeita. No caso da lavagem com a acetona e com o
acetonitrilo foi apenas efetuado um ciclo pois a recuperacao da amostra dos solventes
conduziu a perdas de massa bastante significativas, inviabilizando ensaios posteriores.
E possivel verificar que o método mais eficiente na regeneracéo de catalisadores é o
método do tratamento térmico na mufla a 400 °C, onde se observa que a recuperagao
do catalisador é total. Sendo este o mais ativo ao fim de dois ciclos consecutivos, os
restantes catalisadores modificados, apesar de diminuirem a sua atividade catalitica no

2° ciclo, mantém-se ativos ainda que com valores de eficiéncia de regeneragao baixas.

Com o mesmo objetivo acima referido, efetuou-se a regeneragao para a amostra
Y_12_10. Neste caso efetuaram-se os tratamentos que demonstraram melhores
resultados na amostra ZSM5_6_5, ou seja: a lavagem com acetona durante 1h a 60 °C,
com refluxo, e o tratamento térmico na mufla por 4h a 400 °C. A Figura 37 apresenta os
rendimentos reacionais obtidos através dos diferentes métodos utilizados, onde o
multiplo associado ao estudo da reciclagem para o Y é de 10 vezes a razao da CMC,
(Y_12_10), e, os valores de rendimento utilizados na constru¢gdo do grafico foram

calculados para um tempo de reagao de 45 minutos.
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Figura 37 - Eficiéncia da regeneragéo para os diferentes tipos de tratamentos efetuados no zedlito Y.

Legenda:

e Act_1C: 1°ciclo feito apds 12 lavagem com acetona;
e Act_2C: 2° ciclo feito apos 22 lavagem com acetonitrilo;
e Mufla_1C: 1° ciclo feito apds 1° tratamento térmico na mufla a 400 °C;

e Mufla_2C: 2° ciclo feito apds 2° tratamento térmico na mufla a 400 °C;

No caso do zedlito Y, o catalisador modificado que se demonstra ser mais eficiente é o
que foi submetido a tratamento térmico na mufla a 400 °C, onde se observa que a
recuperagao do catalisador é total. No caso do catalisador lavado com acetona, a
eficiéncia de regeneragao do 1° para o 2° ciclo diminui bastante. No entanto, é notério

que a atividade catalitica ainda se mantém ao fim dos dois ciclos.
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VI. CONCLUSOES E
PERSPETIVAS
FUTURAS



O presente trabalho teve como objetivo a produgéo de zedlitos hierarquicos por agao de
tratamentos alcalinos mediados por surfatantes para, posteriormente, os materiais
produzidos serem utilizados como catalisadores em reagdes de Friedel-Crafts em
condi¢cdes ambientalmente sustentaveis.

Os resultados desta tese vém no seguimento de um Projeto IPL onde foi realizado
trabalho no ambito de wuma Bolsa de Iniciacdo a Investigacdo, ref®
IPL/2021/ZeoGemini_ISEL/BII/5M.

Partindo de dois zedlitos comerciais ZSM5 e Y foram produzidos zedlitos hierarquicos
por agao de tratamentos alcalinos mediados pelo surfatante CTAB, apds a realizagao
de pré-tratamentos que tiveram por finalidade a sensibilizagdo das estruturas. No caso
do zedlito ZSM5 foi estudado o efeito da duracdo do tratamento e da quantidade de
surfatante adicionado, tendo por base multiplos da concentracéo micelar critica (CMC).

No caso do zedlito Y estudou-se apenas o efeito da quantidade de surfatante.

A caracterizacao estrutural efetuada por difracdo de raios-X mostrou que, no caso do
zedlito ZSM5, tanto na série do estudo do efeito do tempo como na série do estudo do
efeito da quantidade de surfatante ocorreu um decréscimo da cristalinidade,
especialmente acentuado na série onde se variou o tempo de tratamento. No caso do
zedlito Y, os valores de cristalinidade sdo na generalidade mais elevados ndo havendo
nenhuma amostra com cristalinidade inferior a 55%.

Em alguns casos os valores de cristalinidade das amostras modificadas sdo superiores
ao valor da amostra que sofreu pré-tratamento (ZSM5_P ou Y_P), o que sugere a
ocorréncia de reorganizagdo estrutural durante o tratamento alcalino mediado pelo
CTAB.

A caracterizagao textural foi obtida através da adsor¢cao de N2 a -196 °C. No zedlito
ZSM5, tanto na série do estudo do efeito do tempo como na série do efeito da
quantidade de CTAB, as isotérmicas apresentam-se como sendo do tipo | + IV, tanto na
amostra de partida como nas amostras modificadas, indicando a presenga de
mesoporosidade na amostra inicial, resultante da aglomeragao dos cristais, e que foi
posteriormente desenvolvida em consequéncia dos tratamentos realizados. No caso
das amostras obtidas a partir do zedlito Y, as isotérmicas s&o igualmente do tipo I+IV
sendo de referir que neste caso as curvas das amostras modificadas apresentam um
ligeiro “degrau” na zona de pressdes relativas entre 0,4 e 0,6.

A analise dos parametros texturais demonstra que, como seria de esperar, ha um

aumento do volume correspondente a estrutura mesoporosa, sendo este aumento

99



especialmente importante no caso das amostras modificadas a partir do zedlito ZSM5.
Uma vez que as amostras nao apresentam um decréscimo acentuado do volume
microporoso relativamente a amostra ZSM5 parece sugerir que os tratamentos levaram
ao desenvolvimento de mesoporosidade intercristalina.

No caso das amostras preparadas a partir do zedlito Y, o aumento do volume
mesoporoso € muito pouco expressivo, notando-se neste caso um aumento do volume
associado aos microporos mais largos (supermicroporos) acompanhado do decréscimo
da microporosidade caracteristica da estrutura zeolitica (ultramicroporos), o que indica

que ocorre alargamento da porosidade intracristalina.

Nos ensaios cataliticos de acilagdo de Friedel-Crafts, foram realizados alguns ensaios
preliminares a 60 e 80 °C usando como substrato 1-metoxinaftaleno a fim de estudar o
efeito da temperatura da reagéo, tendo-se verificado um aumento do rendimento do
produto acilado a 80 °C, sendo esse efeito mais relevante nas amostras modificadas.
No entanto, uma vez que os rendimentos obtidos foram sempre baixos, os estudos
cataliticos prosseguiram utilizando como substrato apenas o furano dado que
demonstrou permitir obter rendimentos mais elevados. No estudo do efeito do tempo de
reagéo, no caso das amostras derivadas do zedlito ZSM5, o melhor comportamento
catalitico foi observado para as estruturas modificadas durante 3 e 6h, isto é, amostras
ZSM5_3 14 e ZSM5_6_14. Atendendo a que a amostra ZSM5_6_14 apresentou uma
maior cristalinidade comparativamente ao material de partida, o tempo de tratamento foi
selecionado para realizar o estudo do efeito da quantidade de surfatante (mdltiplos da
CMC). Quanto ao estudo do efeito da quantidade de surfatante, a amostra que se
mostrou mais promissora foi a ZSM5 6 5 uma vez que era a que apresentava
rendimentos mais elevados o que para ser interpretado precisa de uma caracterizagao
mais aprofundada das amostras.

Para o zedlito Y, a amostra que mostrou um melhor comportamento catalitico foi a
Y_12_10 uma vez que foi a unica amostra que apresentou rendimento acima do da

amostra de partida, ainda que para tempos de reagdo mais prolongados.

No que se refere a cinética reacional, todas as amostras derivadas do ZSM5 apresentam
constantes de velocidade (k) superiores a do zedlito de partida, mostrando desta forma
que as modificagbes realizadas nos materiais levaram ao aumento da velocidade da
reacdo, provavelmente pelo favorecimento da difusdo das espécies no interior dos
poros. Destacam-se as ZSM5 3 14 da série do tempo e ZSM5 6 5 da série da

guantidade de surfatante.
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No caso das amostras modificadas a partir do zedlito Y, o efeito mais importante é a
constante de equilibrio relativa (K;) onde se verifica uma diminui¢do para todas as
amostras modificadas, o que indicia uma redugéo na retencao de espécies adsorvidas
nos canais/cavidades deste zeodlito, sendo este efeito especialmente relevante na
amostra Y_12_10.

Por fim, para as amostras que se demonstraram mais promissoras, a ZSM5 6 5¢e a
Y_12_10, foram efetuados estudos de regeneragao de modo a verificar a capacidade
de reutilizacido dos catalisadores. Para a amostra ZSM5_6_5 testaram-se 4 métodos de
regeneracao e para a Y_12_10 apenas as duas condigdes que apresentaram melhores
resultados na amostra ZSM5 6 5. Os resultaram demonstraram que as técnicas que
permitiam alcangar uma regeneragao do catalisador mais elevada foram a lavagem com
acetona durante 1h a 60 °C, com refluxo, e o tratamento térmico na mufla por 4h a 400
°C, demonstrando assim que os catalisadores produzidos sdo de facto reutilizaveis,

permitindo tornar os processos mais ecolégicos.

Porque um trabalho ndo é dado por terminado muito podera ainda ser feito na

continuagéo deste estudo, tal como:

o Impregnagao das estruturas estudadas com metais raros, permitindo melhorar o
comportamento catalitico das estruturas em questéo;

e Otimizagdo das condigbes de reacdo com moléculas de maiores dimensdes,
comparativamente com o furano;

e Variar as condi¢cbes do pré-tratamento dos materiais;

e Caracterizacdo da acidez dos catalisadores de modo a verificar a sua influéncia
no comportamento catalitico;

e Caracterizagdo das amostras regeneradas por Infravermelho (IV) e

Termogravimetria (TG).
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ANEXOS



Anexo | — Calcinagao

A calcinacdo do zedlito é feita com recurso a ar comprimido ou restituido, possuindo
diferentes objetivos. Quando o zedlito se encontra na forma comercial/de partida
através da calcinagdo com ar reconstituido este passa para a forma proténica, ZSM5 ou
Y. O procedimento utilizado na calcinagdo com ar comecga pela insercdo de uma
determinada quantidade de zedlito num recipiente de porcelana dentro da mufla e de
seguida € apenas necessario programar a rampa de temperatura e o tempo de
calcinagao. Atemperatura a que as calcinagdes foram efetuadas foi a 550 °C e na Figura

38 encontra-se representada a rampa de temperatura utilizada:

T =550°C
t=3h
T =300°C
t=1h
5 °C/min
T=25°C ,
© 5°C/min

Figura 38 - Perfil Térmico da calcinagéo dos zedlitos ZSM5 e Y.
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Anexo Il - Métodos de Caracterizagao Estrutural

I.1. Difragao de Raios-X

Comecou-se por preparar a amostra num porta amostras de silicio. Compactou-se o
melhor possivel a mesma, tendo em atencdo para ndo deixar quaisquer grdos de
amostra soltos e até a superficie da mesma se manter uniforme com a superficie do
porta amostras. Levou-se 0 mesmo contendo a amostra para o difractémetro Analytical
X'Pert PRO com detetor X'Celerator (Figura 39) e procedeu-se ao difractograma com
um varrimento angular na gama dos 5<2°6<40, um passo de 0,017 ° e um tempo por

passo de 20s.

Figura 39 - Difratometro Analytical X"Pert Pro com detetor X Celerator utilizado.
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Il.2. Caracterizagdao morfolégica por SEM e TEM

As analises por SEM e TEM foram realizadas no Microlab — Laboratério de Microscopia

Eletrénica do Instituto Superior Técnico (IST).

e Caracterizagao por SEM

A caracterizagdo morfoloégica das amostras foi realizada através da analise das
microfotografias de SEM obtidas no equipamento Hitachi S2400. A Figura 40 ilustra o

equipamento utilizado.

Figura 40 - Microscopio Hitachi S2400.

e Caracterizagao por TEM

A caracterizagao morfoldgica foi complementada através da analise das microfotografias
de TEM obtidas no microscopio Hitachi 8100. A Figura 41 ilustra o equipamento utilizado.
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Figura 41 — Microscépio Hitachi 8100.

11.3. Adsorgao de N2 a -196 °C

Comegou-se por pesar de forma rigorosa 70 mg do zedlito a analisar. Para confirmar o
valor da pesagem, a mesma foi efetuada mais 2 vezes no minimo até se obterem valores
coincidentes. A célula foi colocada no equipamento Micromeritics ASAP 2010 (Figura
42), de forma a se efetuar o pré-tratamento de desgaseificagéo até se atingir um valor
de pressao de 605 umHg. De seguida, deu-se inicio ao aquecimento da célula até 150
°C, depois até 200, 250 e 300, de forma gradual e crescente. A temperatura foi mantida
constante nos 300 °C durante 2h. Foi utilizado azoto liquido no dewar para se manter a
temperatura de -196 °C constante e tragou-se a isotérmica de adsorgéo de azoto gasoso
recorrendo ao programa pré-definido designado de “MCM isotérmica completa”
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Figura 42 - Micrometrics ASAP 2010 utilizado na adorgéo de azoto a -196 °C.

Anexo Il - Montagem para a realizagado dos ensaios cataliticos

A reagédo de Friedel-Crafts foi efetuada recorrendo a montagem que se encontra
representada na Figura 43. Com o objetivo de se retirarem amostras, ou seja, de se
separar o zeolito dos produtos reacionais, recorreu-se ao material representado na
Figura 44, montou-se o mesmo, e obteve-se a montagem que se encontra representada
na Figura 45.
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Figura 44 - Montagem experimental

Figura 43 — Componentes do sistema de utilizada para a reagéo de Friedel-Crafts.

filtrag&o utilizado.

Figura 45 - Montagem do sistema de filtragao utilizado.
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lll.1. Andlise de amostras por Cromatografia Gasosa

Comecou-se por abrir as torneiras dos gases (N2 e H2) e as dos gases provenientes da
rede (Figura 47), ligou-se o cromatografo (Figura 46) e o computador de seguida.
Esperou-se cerca de 10 minutos, ligou-se a chama recorrendo a um isqueiro e a valvula
de ar reconstituido, em simultdneo. Fez-se um ensaio em branco de modo a garantir
que a coluna de cromatografia se encontrava limpa. Lavou-se a microseringa, pelo
menos 3 vezes, com a solugdo a analisar, e injetou-se cerca de 0,1-0,2 yL da mesma.
As condi¢des de funcionamento do GC (Perkin Elmer Auto-System) com detetor FID e
coluna DB-5MS foram as seguintes: temperatura de forno de 45 °C nas analises com o
furano e 75 °C nas analises com o 1-metoxinaftaleno, temperatura do injetor e do detetor
de 250 °C e a rampa de aquecimento foram seguidas. Abaixo encontram-se os
cromatogramas tipicos para o 1-metoxinaftaleno (Figura 48) e para o furano (Figura 49).
Integraram-se os picos e os resultados foram interpretados.

s 7

Figura 46 - GC (Perkin Elmer Auto-System) com Figura 47 - Torneiras dos gases provenientes da
detetor FID e coluna DB-5MS. rede.
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07-11-2023 16:52 Chromatogram HY_R25_1MET_9 Page 1 of 1
CSW32 - Chromatography Station
DataApex Ltd ©2001
www.dataapex.com
Created 1 02-12-2022 14:00:22 By : None
Project : WORK1 Style : Chromatogram
Sample ID  : HY_R25_1MET_9 Sample :
Calibration  : Chromatogram ~ : C:\CSW32\WORK1\DATA\HY_R25_1MET_9
Method : Instrument HY_R25_1MET_9 By : None
Description
Created : 28-11-2022 10:09 Modified 1 02-12-2022 14:01
Column
Mobile Phase
Flow Rate Pressure
Detection
Temperature
Note
Range : Bipolar, 1250 mV, 10 Samp. per Sec. Autostop : None
Detector : My GC External Start  : Down
Peak Width : 0,300 min Threshold 10,100 mV Detect Negative : Disabled
Integration Start : 0,00 min
Base : Not Used Calibration File Calculation : None
Scale Factor : Not Used Units After Scaling Uncal. Response  : 0,00
Dead Time : 0,00 min Column Length
v 2\
=]
1,0 g
)
0,8
° 0,6
g
2
0,4
< o
Q
0.2 § 2 N = e o
° 2 88 S
| g &\l 32 -
A 2 1 kel \ i
0.0+ H r \
T T T
0 10 15 20
Time [min.]
Result Table - Calculation Method Uncal
Reten. Area Height Area i Height | W05
Time [mV.s] [mV] [%] [%] [min]
2,200 404,112 164,632 4,6 7,5 0,05
2,630 977,201 128,648 11,2 59 0,09
3,460 3690,352 883,448 42,2 40,41 0,07
9,310 205,495 4,892 24 0,2 0,13
10,670 7,980 2,893 0,1 0,1 0,05
11,310; 3291,071 970,032 37,6 44,4 0,07
12,220 14,103 0,948 0,2: 4,3e-02 0,17
12,590 50,833 1,187 0,6 0,1 0,81
16,370 100,708 27,896 1,2 1,3 0,06
Total 8741,854 2184,575: 100,0 100,0

Figura 48 - Cromatograma-tipo da acilagdo do 1-metoxinaftaleno (zedlito Y_12_25, ponto 9), a laranja o
pico do acido acético, a vermelho o pico do anidrido acético, a verde o pico do 1-metoxinaftaleno e a azul

0 pico do 2-acetilmetoxin

aftaleno.
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07-11-2023 16:43

Chromatogram ZSM5_R5_FURANO80C_1 Page 1 of 1

CSW32 - Chromatography Station
DataApex Ltd ©2001

www.dataapex.com

Created : 10-10-2022 17:05:25 By : None
Project : WORK1 Style : Chromatogram
Sample ID  : ZSM5_R5_FURANOB80C_1 Sample :
Calibration  : Chromatogram  : C:\CSW32\WORK1\DATA\ZSM5_R5_FURANO80C_1
Method : Instrument ZSM5_R5_FURANO80C_1 By : None
Description :
Created : 10-10-2022 16:16 Modified : 10-10-2022 17:08
Column
Mobile Phase
Flow Rate Pressure
Detection
Temperature
Note
Range : Bipolar, 1250 mV, 10 Samp. per Sec. Autostop : None
Detector : My GC External Start  : Down
Peak Width : 0,300 min Threshold : 0,100 mV Detect Negative : Disabled
Integration Start : 0,00 min
Base : Not Used Calibration File : (None) Calculation : None
Scale Factor : Not Used Units After Scaling ~ : Not Used Uncal. Response  : 0,00
Dead Time : 0,00 min Column Length : 50,00 mm
[mV]
600
500
400
% o
o o
S 300 8
> )
200 - ‘ © 5
ol =3 S
519 & I~ © o
aff| @ [} S
1007 5 8 g 8
| ~ < g
" R NI Y
0 Hi \J ] U
T T I
0 10 15 20
Time [min.]
Result Table - Calculation Method Uncal
Reten. Area Height Area i Height | W05
Time [mV.s] [mV] [%] [%] [min]
2,870 141,145 61,502 6,2 6,2 0,05
3,090 374,639 229,009 16,5 23,0i 0,03
3,320 320,344 66,356 14,1 6,7; 0,08
4,110 1235,490 566,217 54,3 57,0i 0,05
5,990 2,326 0,817: 0,1 0,1 0,04
6,260 114,720 57,358 5,0 58! 0,04
6,740 4,728 0,764 0,2 0,1 0,05
8,400 49,654 0,321 2,2; 3,2e-02 0,93
9,900 6,809 0,319 0,3: 3,2e-02 0,09
10,580 1,116 0,374 5e-02; 3,8e-02 0,06
11,020 25,462 10,522 1,1 1,1 0,05
Total 2276,432 993,559 | 100,0 100,0

Figura 49 - Cromatograma-tipo da acilagao do furano (zedlito ZSM5_6_5, ponto 1), a laranja o pico do

acido acético, a vermelho o pico do anidrido acético, a verde o pico do furano e a azul o pico do 2-

acetilfura

no.
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Anexo IV — Regeneragao

e ZSM5_6_5:
Com a amostra que foi selecionada com base no melhor comportamento catalitico
observado nos catalisadores a base de ZSM5, efetuou-se uma 12 reagéo durante 1h a
80 °C, com 1 g de zedlito e, ajustando as quantidades de anidrido acético e de furano,
colocou-se num baldo com duas tubuladuras e de fundo redondo, 36 g de anidrido
acético e 4,82 g de furano. Retirou-se apenas duas amostras para analise com o
objetivo de se comparar com resultados obtidos anteriormente. Ao fim de 1h, retirou-se
o conteudo do baldo, com a ajuda de anidrido acético e centrifugou-se durante 7 min a
6000 rpm. O sodlido foi seco na estufa de um dia para o outro a 90 °C. No dia seguinte,
retirou-se o solido da estufa, pesou-se, retirou-se cerca de 80 mg para estudos de DRX
e adsorgao de N2, e a restante massa dividiu-se em 2 (0,435 g), metade para testar com

a acetona e a outra metade para se levar somente a estufa a secar a 90 °C.

NOTA: de modo a se obter termo de comparacdo e ndo variar muito as quantidades
aplicadas nos testes cataliticos, em todos os tratamentos abaixo descritos, fez-se duas
reacdes em cada ciclo, ou seja, uma com os 0,150mg de zedlito, 5,4 g de anidrido
acético e 0,723 g de furano (quantidades “padrao”), em que se retiravam as amostras
para analise posterior, e outra com a restante massa. No final das duas reagdes, juntava-
se o conteudo obtido nos dois baldes, centrifugava-se e secava-se na estufa. Antes de
se iniciar um novo ciclo retirou-se sempre cerca de 80 mg para estudos de DRX,

adsorcido de N2 e TG.

e Lavagem com acetona a 60 °C, com refluxo

Colocou-se a metade da massa obtida anteriormente (0,435 g) num baldo de fundo
redondo e cobriu-se com o volume suficiente de acetona até cobrir o p6. Ligou-se a
placa de aquecimento, a agitacao e colocou-se o condensador. A reagdo deu-se por 1h
e a 60 °C. Apos esse tempo, centrifugou-se a mistura durante 7 min a 6000 rpm € o
solido retido nos tubos foi colocado na estufa de um dia para o outro a cerca de 90 °C.
No dia seguinte, pesou-se o sdlido obtido , fez-se uma primeira reagdo com as
quantidades “padrdao” e uma 22 reagdo com a massa que sobrava. No fim, juntou-se o
conteudo dos dois baldes, centrifugou-se (nas mesmas condigdes) e foi a estufa. Para
0 2° ciclo, repetiu-se o processo, variando, como seria de esperar, as quantidades de

zedlito (0,13949), anidrido acético (5,02 g) e furano (0,672 g) na 22 reagao.
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e Secagem na estufa por 12h a 90 °C

Da outra metade que tinha sobrado (0,435 g), fez-se o 1° ciclo recorrendo ao tratamento
anunciado no titulo. Fez-se uma 12 reacdo de acilacido de Friedel-Crafts, com as
quantidades padrao e retirou-se as amostras, e uma 22 reagdo com 0,285 g de zedlito,
10,26 g de anidrido acético e 1,37 g de furano. No fim das duas reagdes, centrifugou-
se juntamente o conteudo dos dois baldes e o sdlido foi a secar a estufa durante 12h a
90 °C.

Para o 2° ciclo, o procedimento repetiu-se, mas desta vez na 22 reacdo as quantidades

utilizadas foram: 0,0438 g de zedlito, 1,23 g de anidrido acético e 0,16 g de furano.

Apos estes dois tratamentos, como ainda sobrava massa de ZSM5_6_5, efetuaram-se
estudos analogos aos anteriores, mas recorrendo a tratamentos diferentes: secagem do
so6lido na mufla a 400 °C por 4h e lavagem com acetonitrilo. O 1° ciclo foi na mesma
feito com 1 g de zedlito, ou seja, 36 g de anidrido acético e 4,82 g de furano, durante
1h a 80 °C. Ao fim de 1h, retirou-se o conteudo do baldo, com a ajuda de anidrido
aceético e centrifugou-se durante 7 min a 6000 rpm. O sdlido foi a secar a estufa de um
dia para o outro a 90 °C. No dia seguinte, retirou-se o sélido da estufa, pesou-se, retirou-
se cerca de 80 mg para estudos de DRX e adsorcdo de N, e a restante massa dividiu-
se novamente em 2 (0,44 g), metade para testar com a acetona e a outra metade para

se levar somente a estufa a secar a 90 °C.

¢ Tratamento térmico do sélido na mufla por 4h a 400 °C

Ap6s o ciclo inicial, levou-se o solido a secar na mufla durante 4h a 400 °C. Apds o
decorrer deste tempo fez-se o 1° ciclo, novamente dividindo este em duas reagdes, a 12
com as “quantidades padrdo” e a 22 reagédo com 0,04722 g de zedlito, 1,7 g de anidrido
acético e 0,23 g de furano. No fim das duas reagdes, centrifugou-se juntamente o
conteudo dos dois baldes e o sélido foi a secar a estufa de um dia para o outro a 90 °C.
No dia seguinte, o sdlido ja seco voltou a ir a estufa por 4h a 400 °C, antes de se efetuar
o 2° ciclo.

No 2° ciclo, a 12 reagao foi entdo realizada com as “quantidades padrao”, sendo que,
como havia pouca massa restante apenas se retirou amostras ao fim de 5, 20 e 45
minutos, e a 22 reagao com: 0,0576 g de zedlito, 1, 82 g de anidrido acético e 0,24 g de

furano. Por fim, procedeu-se de igual forma a descrita anteriormente.
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¢ Lavagem com acetonitrilo (Extragdo continua em Soxhlet)

A restante amostra resultante do “ciclo original” foi sujeita a uma extragéo continua num
sistema de extracdo Soxhlet utilizando acetonitrilo (CH3CN) como solvente.
Colocaram-se 0,44 g da amostra num cartucho de papel de filtro e introduziu-se o
mesmo no interior do extrator de Soxhlet, adaptando-se a este um baldo de fundo
redondo contendo o acetonitrilo e um refrigerante de bolas para a refrigeragéo. Iniciou-
se 0 aguecimento e manteve-se o sistema em refluxo até terem decorrido 4 ciclos de
extracao (cerca de 3h). Apos esse periodo, arrefeceu-se o sistema, retirou-se o cartucho
€ Secou-se.

Depois de seco, pesou-se a amostra e retirou-se 80 mg para analise. Fez-se uma 12

reacao com as “quantidades padrao”, na qual se retirou as amostras, e uma 22 reagao

com 0,0517 g de zedlito, 1,86 g de anidrido acético e 0,25 g de furano.

e Y 12.10

O procedimento para ambos os tratamentos € analogo ao descrito acima, em que foram

efetuados também 2 ciclos por cada tipo de tratamento aplicado.
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Anexo V - Divulgacao do trabalho realizado

Zedlito ZSM-5 modificado por surfactante como catalisador
em reagoes de Friedel-Crafts

'C iénci Amaro, B.22" Carvalho, A.P. %3, Nunes, N.22 Santos, M.S.23, Leitdo, R.%2, Martins, A.%?

1Departamento de Engenharia Quimica, Instituto Superior de Engenharia de Lisboa, Instituto Politécnico de Lisboa, R. Conselheiro Emidio Navarro 1, 1959-007 Lis|
0 2Centro de Quimica Estrutural, Faculdade de Ciéncias, Institute of Molecular Sciences, Universidde de Lisboa, Campo Grande, 1949-016 Lisboa, Portugal
3Departamento de Quimica e Bioguimica, Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa, Ed. 8, Campo Grande, 1749-007 Lisboa, Portugal

‘Quimica Estrutural *A45079@alunos.isel.pt; bp.amaro@@gmail.com

Introducio Metodologia

As acilagBes de Friedel-Crafts s3o reagdes importantes na produgio de  Preparacéo de ZSMS hierarquico
espécies intermedidrias de produtos farmacéuticos, fragrancias ou  Material de partida: ZSMS5 (Si/Al= 15), Zeolyst
agroquimicos. Os catalisadores classicos destas reagdes sdo acidos de Pré-tratamento: suspensio de ZSM5 em NaOH 0.25 M a T=80 -7—\
Lewis como AICl; ou Brénsted como H,SO,. A impossibilidade de °C, t=1h, + tratamento dcido com HCl 0.65 M a T=80 °C; t= 3h ( |
reg ¢do destes c: dores assim como a geragdo de residuos razdo volume, Sé'lid°=4 —ZSM5 P

téxicos ‘tem Ie\{ado a procura de altgrnativgs, sendo os zedlitos uma Método molde-surfactante: suspensdo de 1 g de ZSM_P em 80

das mais promissoras, por serem sélidos dcidos, permitindo trabalhar mLde 0. 3 M NH,OH e 0.3 g de CTAB. A suspensdo é colocada

em condi¢des ambientalmente sustentdveis, com possibilidade de em idos a Teflon e idos a T=150 °C sob
regeneragdo [1]. No entanto, a microporosidade caracteristica dos pressdo auto-gerada durante 3, 6, 12, 24 ou 48 h (Fig. 3)
zedlitos pode ser uma limitagdo, especialmente na presenga de A

moléculas de maior dimensZo e interesse industrial. Neste trabalho [ Permuta ignica: 2 ciclos de permuta i6nica com NH,OH 2M a ]
produziram-se zedlitos hierdrquicos pelo método do molde- T=80 °C, t=3 h seguido de calcinagio S50 °C em mufla.
surfactante usando brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) como
surfactante, que se dispde sob a forma de micelas em torno das quais [ Amostras: ZSM5_xC, onde x= tempo tratamento em h.
os cristais do zedlito ZSM-5 (Fig.1) se reorganizam formando N

mesoporos de forma e dimensao regular (Fig. 2) [2]. Caracterizacdo das amostras:

v Difracgdo de raios-X (método dos pés) - Pan’Analaytical PW3050/60X’Pert PRO
- 7\ ¥ Adsorgdo de N, a -196 °C - Micromeritics ASAP 2010

) o /

Ensaios Cataliticos:

[ Reagdo: 150 mg zeolito + 10 mmol de furano ou 1- ] -7'\

metoxinaftaleno + 50 mmol de anidrido acético; T = 60 ou 80°C;
p =1 atm; t =60 min sob agitacdo e refluxo (Fig. 4)

Amostragem e separagdo com filtro de membrana ]
O comportamento catalltloo foi estudado usando dois substratos de
tamanho distinto: furano ou 1-metoxinaftaleno e anidrido acético como ‘Andlise: Cromatografia Gasosa (Perkin Elmer Auto-System) com \ )
agente acilante, a 60 ou 80 °C (esquemale?2) detector FID e coluna capilar DB-5MS e

s e —
O ALEo A oSS

Apresentacio e Discussdo de Resultados

Rendimento obtido apds 60 min de reagdo a 60 °C para o furano (Fig. 7) e
e 60 e 80 °C para o 1-metoxinaftaleno (Fig. 8)

© o Bmms Fgwr - s

Difragdo de raios-X (Fig. 5) e Isotérmicas de adsor¢do de N, a -196 °C (Fig. 6)

I el

il

N N Y/ ) J
¥ 0 método do molde-surfactante mostrou-se eficaz para a produgdo de ¥ Os ensaios cataliticos mostram que os zedlitos hierdrquicos permitem
um zedlito hierdrquico com micro+mesoporosidade, mantendo a obter rendimentos mais elevados, sendo esse efeito mais notério no caso
estrutura cristalina tipica do zedlito ZSM-5 (estrutura MFI), apesar de da molécula de maiores dimensdes (1-metoxinaftaleno), tornando-se
ocorrer uma perda significativa de cristalinidade para obter ZSM5_P. mais relevante quando a reagdo decorre a temperatura mais alta.

v O tempo de tratamento em autoclave influencia as propriedades v Os zedlitos hierdrquicos preparados pelo método molde-surfactante

estruturais e texturais verificando-se que os tempos de 3 e, mostram-se promissores em reagbes cataliticas com moléculas

especialmente, 6 h permitem obter as amostras com maior volumosas, ultrapassando as limitagdes dos zedlitos convencionais.

cristalinidade e mesoporosidade

AL . .
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INTRODUCTION .
N\
\
/ " . . N \
Zeolites are the most important heterogeneous catalysts used in industry.
However, the purely microporous nature of these materials hinders their
application when large molecules are involved, especially in liquid phase
reactions [1]. The surfactant-templated method aims to produce hierarchical
zeolites with customized porosity, according to the chosen surfactant and
operation conditions [2]. In this work a commercial ZSM-5 zeolite (Si/AlI=15) was
treated with NH,OH + CTAB under autogenous pressure at 150 °C, changing
the treatment period between 3 and 48 h. The catalytic behavior was tested in
the acylation of 1 or 2-methoxynaphtalene with acetic anhydride at 60 or 80 °C.

\\ Fig.1- HZSM-5 zeclite (MFI
\structure]

~~ Characterization RESULTS

,/ O Structural characterization 0 Textural characterization

eI EER AR

L

Fig4-Povider diffraction patterns

SYNCAT, SUSCHEM

\

/
/0 Parent zeolite - ZSM-5 (Si/Al=15) Zeolyst \
| 0 sample Preparation \
Surfactant- cha
) method lon exchange
2ZSMS_P + 0.3 M NH,OH
+ CTAB. Autogenous
pressure at T=150 °C for
3,6,240r48h

L —

ZSMS+ 025 M NaOH
=80 °C, t=1h followed
by 0.65 M HCl at
T=65°Cfort=3h
ZSM5_P

2 cycles with 2M
NH.NO; at T=80 °C for
3h followed by

calcination at 550 °C

Samples: ZSM5_xC
where x= time (h)
L Sample Characterization
¥ Powder X-ray diffraction (Pan’Analaytical PW30S0/60X Pert PRO)
N, adsorption isotherms at -196 °C (Micromeritics ASAP 2010)

[ Catalytic tests

Reaction Separation Analysis
Gas Chromatography
(Perkin Elmer Auto-
System) with FID
detector and DB-5MS
column. |

150 mg zeolite +
10 mmol of 1 or 2-
methoxynaphtalene +
50 acetic
anhydride at T=60 or
80°Cfor1h

Samplying and
separation using a
membrane filter
(Millipore Durapore
{045 pm HV)

.
.

Fig.6- Conversion of 1-methoxynaphtlane at 60 and B0'C Fig.7- Conversion of 2-methoxynaphtiane at 60 and 80°C

Fig.S-N, adsorption isotherms at -196°C oL N Table 2~ Kinatic ealeriatad from the La model
cat -
Table 1 - Crystallinity and textural parameters. atalyst 9) & {mmol ming) %
1341 N
A iy * B> Praan G e R——
b < o H
sample o8 Vet - Vineot Vi - M
(emig) (emig’) (emig’) (em*g)
&
Zsms.3C
25Ms 100 015 007 021 43 Rate = k [4]1s] 2
- 2 60
2ZSMS_P 31 (100) 013 0.07 020 72 [A] + ls] + K,, [PJ o
zsmMs3C 27(87) o1 016 029 82 . .
[A] - concentrations of acetic anhydride
ZSMS_6C 40 (129) 015 014 029 73 AN % » . o008 womem
ZsMs12C  32(103) o1 ols 028 78 [P] - concentrations of acylated product
k- rate constant zsms 80 nson waza
\ 2SMS_24C 24 (77) 013 012 025 77 K- ratio between the - :
25MS 48C 15 (48) 014 o2 026 50 constants e e 0 122008
per 8¢ MS or ZSM5_P. /
yppys 0 Acs quantied through the applcation of o, method: 80 5o /
Vg™ Vigey Vi Where V.., corresponds to the amount of N, adsorbed a p/p°=0.95
[ CONCL |

| O Surfactant-templated method was able to produce hierarchical materials with
diffraction patterns typical of ZSM-5 and developed mesoporosity, as desired.

1 The duration of the treatment influenced both structural and textural properties
of the modified samples, being 6 h the optimal period of time under autogenous
pressure that allowed the crystal rearrangement (higher Cyqp) and micropore
volume along with a high developed mesopore system.

\

J Hierarchical materials present an improved catalytic behavior for both substrates,
when compared with ZSMS and ZSM5_P, especially for 1-methoxynaphtalene.

[ A substantial increase in conversion was obtained for ZSM5-3C and, especially, 6C
at 80 °C. For these samples a considerable decrease in K, parameter is observed
for both substrates, denoting an improved mclecular diffusion and less

deactivation caused by the retention of products and intermediates. )
/)

1 REFERENCES: [1] A Martins, N. Nunes, A.P: Carvalho, L. M.D.R.S. Martins, Catalysts, 2022, 12, 1-54. 2] A. Martins, V. Neves, J. Moutinho, N. Nunes, A.P. Carvalho, Microporous Mesoporous Mater., 2021, 323, 111167.
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Surfactant templated ZSM-5 zeolite as environmentally friendly
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Introduction Catalytic Studies

Friedel-Crafts acylation reactions are important routes in the synthesis of ) Product yield after 60 min reaction
important intermediates to produce pharmaceuticals, dyes, fragrances, and A B <
agrochemicals [1]. The reaction is usually performed in the presence of Lewis I o

acids, such as AICI,, or strong Bronsted sites like H,SO,, HF or HCI, which in all

)

cases cannot be regenerated, bringing serious problems of toxicity, corrosion,

Procuc paks ()

and disposal issues. To overcome these problems the use of solid catalysts,

especially zeolites with hierarchical porosity can be a feasible alternative, as it | | | | I
was already explored in previous studies [2,3]. In the present work Friedel-Crafts

acylation of furan with acetic anhydride was studied under mild conditions using Fig.s- P feid afier 60 min furan at 60 °C (A (8 and ©

hierarchical ZSM-5 zeolite (MFI structure), prepared through surfactant mediated 3 Kinetic for1and 2 at 60 and 80 °C.

technology, using NH,OH and CTAB as surfactant, changing the duration of the
treatment from 3 to 48 h to modulate the generated mesoporosity and, thus,
optimize the catalytic performance, foreseeing the use of larger substrate

molecules with pharmaceutical interest.

Figl- HZSM-5 zeclite [MFI

strueture] Fig2- Surtactant templated method (4}

Fig3- Hierarchical zeolite [micro
pores)

xperimental o 7- Conveton of bmethasymaphtiane stGOMRABO°C  Fg Converion ofmethasynaphilane ¢ 600 80°C

1 Parent zeolite - ZSM-5 (Si/Al=15) Zeolyst

Table 2- the.
) Sample Preparation -
P pa 0L Catalyst_Tempersture (') K (mmolmin'g) K,
[ — Surfactant- { lonaxchanae ] s 1301 ssiss
. 255 N
JOMS + 025 M NaOH T- ZSMS_P + 03 M NH,OH + 2 cycles with 2M A (ads) ¥ Blagy) = Ppagsy % 80 10344 8332149
80 °C, t=lh followed by CTAB. Autogenous H
65 M HCl at pressure at T=150 °C for 3, calcination at 550 °C 60
T=65°C for t=3 h ZSMS_P 6,240r48h [A][S) 5
‘Samples: ZSM5_xC Rate = kr~—o——1575 £
where x= time (h) [A] + [S]+ K, [P]2 E 0
1) Sample Characterization .
Powder X-ray t PRO) . i =
N; adsorption isotherms at 196 °C (Micromeritics ASAP 2010) {2]] - concentrations °!f§,e"‘ anhydride H Zss - senro0s osem
. .
0 Catalytic tests [P] - concentrations of acylated product %
k- rate constant Z5vs
K,- ratio between the adsorption equilibrium § 80 101 19941
Reaction Separation Analysis constants %
o 2 80173
150 mg zeolite + Samplying and s mematograpny &

10 mmol of furan, 1 or (Perkin Elmer Auto-
separation with a ystem) with FID —— .

v ilter
+50 mmol acetic (Millipore Durapore V| detectorand DB-SMs
anhydride at T=60 or

oo farh O MY Discussion and Conclusions

<

Surfactant-templated method was able to produce hierarchical materials
with diffraction patterns typical of ZSM-5 and developed mesoporosity, as
desired.

Sample characterization

{0 Structural characterization ) Textural characterization . :
v The duration of the treatment influenced both structural and textural

properties of the modified samples, being 6 h the optimal period of time
1 under autogenous pressure that allowed the crystal rearrangement (higher
1 ie Cygp) @and micropore volume along with a high developed mesopore system.
1 piivee
1w il 4 !

<

Hierarchical materials present an improved catalytic behavior for all
substrates, when compared with ZSMS and ZSMS5_P, especially for 1-
methoxynaphtalene.

<

especially, ZSM5-6C at 80°C. For these samples, a considerable decrease in K,
parameter is observed, denoting an improved molecular diffusion and less
. . . . deactivation caused by the retention of products and intermediates.

t A substantial increase in conversion was obtained for ZSMS5-3C and,

<

y Hierarchical zeolites prepared by surfactant-templated method showed
Fig.4-Powder X-ray diffraction patterns. Fig.5-N; adsorption isotherms at 196 °C promising catalytic behavior in the presence of large molecules, surpassing
the limitations of conventional zeolites.

Table 1- Crystalinty and textursl prameters References
Sample Cxaol%)* Viniere” Vimeso® Viotal A 1] G. Sartori and R. Maggi, Advances in Friedel-Crafts acylation reactions: Catalytic and green processes, CRC Press,
(em3g") (em3gY) (cm*g?) (em*g7)

oca
2] R. Aleixo, R. Ewas Leitdo, F. Martins, A. P. Carvaho, A. Brigas, R. Nunes, A. Femandes, J. Rocha, A. Martin, N. Nunes,
Mol. Catal. 476, 110495 (2019).

ZsMs 100 015 007 o2 43 [3]A. Martins, V. Neves, J. Moutinho, N. Nunes, A. P. Carvalho, Microporous Mesoporous Mater., 323, 11116 (2021)
ZsMms_p 31100} 013 007 020 72 [4] M.J. Mendoza-Castro, E. Serrano, N. Linares, J. Garcia-Martinez, Adv. Mater. Interfaces, 8, 1-23 (2020).
2sMs3c  27(87) o1 o016 029 82
2022 2sMs6c  40f129) 015 014 029 73 Acknowledgments
Valencia, Spain ZsMs12C 32003 013 015 028 78
25MS_24C 24 (77) on on 025 77 ms research was lundaﬂ by Fundagio p:ra a Géncia e a reumva;.a wm \hmugh mDB/oﬂmo/znm UIDP/00100/2020 and
- - - oa (IPL)

Z5M5_48C 15 (48) 014 on 026 50
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Friedel-Crafts (FC) acylation reactions are important routes for the synthesis of intermediates to

auction
A commercial ZSM-5 zeolite (Si/Al=15) was treated with NH,OH + Gemini 9 (GS) under
pressure at 150 °C, for 3 or 24 h. The materials was tested in the acylation of furan or

produce fine and specialty chemicals, generally in the presence of an catalyst.
Zeolites are alternative and environmentally friendly catalysts for FC reactions. However, the
microporous nature of these materials imposes some restrictions in catalytlc reactions involving

1-methoxynaphtalene) with acetic anhydride at 60 °C. The catalytic results were compared with
those obtained with ZSM-5 modified with commercial CTAB surfactant, under the same

large molecules, especially in the liquid phase. To this li

method is a particularly appealing strategy to produce hierarchical zeolites, allowing to obtain
materials with h: that can be ing to the type/size of
surfactant used [1] (Fig. 1). In this this study, asymmetrical anionic Gemini surfactants of
polyoxyethylene laurinol ether sodium sulfoitaconate, Gemini-n, with n = 9, were prepared [2].

c

3

Fig . 1. A) Microporous ZSM-5
zeolite (MFI  structure); B)
Surfactant-templated method
(1, € Hierarchical zeolite

..‘

(micros+mesopores)
Essperimenta [
[EXIETTINNIEIVE N
! Surfactants: G9 - Gemini 9 prepared according to ref. 2; C - CTAB acquired from Merck. Catalyst Characterization:
c Kruss K100 Metrohm Dosimat 665 titrator; Powder X-ray diffraction (Pan‘Analaytical PW3050/60X Pert PRO)
Radiometer Meterlab CMD 230 Conductivity Meter, Conductivity Cell CDC 641T. N, adsorption isotherms at -196 °C (Micromeritics ASAP 2010)
_ Parent zeolite - ZSM-5 (Si/Al=15) from Zeolyst SEM microscopy (JEOL JSM 840)
! Preparation of surfactant templated ZSMS, according to ref. 3 - Catalytic studies:
Pre-treatment Reaction Separation Analysis
) 150 mg catalyst + 10 mmol of 5 .
25M5+ 0.25 M NaOH - ! Samples: ZSM5_xC ‘Samplying and separation using Gas Chromatography (Perkin Elimer
Tw80C, taih followed by zs'ﬁ: o3 'jp’:::"::""' e 2N Ny, = Z5MS xGO 5"':"“’;‘;:::" mmolscetic "2 membrane filter (Milipore Auto-System) with FID detector and
s %mn:-gf‘l ;‘sms_r R0 o s o 2a bycalination 3t 550°C | yheree ime () e ot b Durapore 0.45 um HV) DB-5MS capillary column
)5 e
INESUIE
Surfactant characterization Surfactant-templated zeolite characterization
O Tensiometry and conductimetry QO X-ray powder diffraction and N, adsorption isotherms
- 1 ‘Table 2 - Crystallinity and textural piﬂmaﬂu
Cool® Voo Voot Ve Ad
- # sample emigl) (gl (emigl) (emig?)
M5 100 015 0.07 021 3
f ZSM5_P 31(100) 013 0.07 0.20 72
3 1. 2SM5_3C 27(87) 013 0.16 0.29 82 J
f. H zmMs2ec  24(7) 013 o1 035 7 PA
H Z5M5 3G9 55(171) 012 015 027 71 L _hand
A ZSM5_24G9 37 (120 013 017 0.30 72
7 initty z5ms._p Fig . 3 Mesopore size distribution
- ~N d Mesoporous

)

Fig . 2. Tensiometric (left) and conductimetric (right) determination of the critical micelle concentration of
Gemini9 (G9) at 25°C.

Table 1 - Surfactant characterization

¥ The molecular structure and size of G9 will

VOILME (Vnes) = Vit ~Viirs ; Total volume (Vi) is the amount of Ny adsorbed a p/p =0.95

TMC (mM) pre-micellar conduct to larger micellar aggregates, when
P to CTAB, evolving to cubic
‘Compound CTAB G9 ar at higher i
Surface Tension 0.95 3.01 -
Conductivi 0:97:] °‘;°:53m o006s v Such cubic template explains the large V.o
uctivity i " N observed through N, adsorption, and the
0.5 - - L Fig . 4 SEM microscopy for
larger crystal agglomerates identified by  ione and modified samples
SEM. ‘with CTAB and Geminid (G9).
Catalytic tests

O Product yield after 60 min reaction at 60 °C

No product
yield!!

. Oj Ve

Some possible reasons for the lack of catalytic activity in
Gemini-templated ZSMS...

v The cubic arrangement template is likely to translate into a

Z tortuous porous structure, where access to the active sites,
- N & by larger molecules, may be conditioned.
‘ Only about 1% i
vield!t , ¥ Inefficient ion exchange in anionic surfactant aggregates.
° o ¥ Harsher reaction conditions are probably required for G9
s owsac wsac owa s sz 2945360 modified ZSMS.
Fig. 5. y (left) and 60 min time on stream at 60 °C

Conclusions .nees

v Gemini surfactant (G9) was synthesized with a CMC of 0.029 mM. Pre-micellar aggregates
were identified for 0.0065 mM surfactant concentration, identical to the literature identified
cMmC.

v’ Hierarchical surfactant zeolites were in the presence of CTAB
and G9, with higher V..., and larger crystal agglomerates obtained for ZSM5_24G9.

v When CTAB is used as surfactant, 3 h is the optimal treatment time to improve the catalytic
behavior in the presence of the two substrates. With sample modified with G9 for 3 h very
small (furan) or no yield (1-methoxynaphtalene) is observed.

(1) Mendoza-Castro, M.J.; Serrano, E.; Linares, N.; Garcia-Martinez, J. Adv. Mater. Interfaces 2020, 8, 1-23.
[2]Li, P; Guo, Y; Lu, Z; Zhang, W.; Hou, L. J. Molecular Liquids 2019, 290, 111218,

3] Telebian-Kiakalaieh, A ; Tarighi, 5. J. Ind. Eng. Chem., A; 2020, 88, 167-177.

(4] Shah, S. K.; Bhattarai,A.; J. Chemistry, 2020, 4653092

[5) Zana, R.; Yiv, S.; Strazielle, C.; Lianos, P. J. Coll. Interf. Chem., 1981, 208-223.
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/ ) Surfactant Characterization: Kruss K100 Tensiometer, Metrohm Dosimat 665

/ titrator; Radiometer MeterLab CMD 230 Conductivity Meter, Conductivity Cell \
CDC 641T.

However, the purely microporous nature of these materials hinders their LI Parent zeolites - HZSM-5 (SiO,/Al,03=15) and HY (SiO,/Al,03=5.1) from Zeolyst

application when large molecules are involved [1]. To overcome this limitation a

e N /7

Zeolites are heterogeneous catalysts widely used in industrial processes. |

) Zeolite Sample Preparation

post-synthesis surfactant templated method was developed, allowing to

Surfactant-templated |
tant tem lon exchange

Pre-treatment

produce additional porosity on the mesopore range (Fig. 2-3). Commercial

HZSM-5 and HY zeolites were treated with NH,OH + CTAB under autogenous HZSMS_P: HZSMS + 0.25 M NaOH
T=80 °C, t=1h followed by 0.65 M

H;50, at T=65°C for t=3 h
HY_P: prepared according to [3]

HZSMS_P or HY_P. 2 cycles with 2M
+03 MNH,OH + CTAB NH.NO; at T=80 °C for
h followed by
Atagenous gﬁ;gﬁ;‘ calcination at 550 °C
or12 (HY) h changing Pl
the CTAB amount =

pressure at 150 °C for 6 or 12 h, respectively. The aim of this work is to study the

" i he critical micel HZSMS5_6_x HY_12_x
effect of the amount of surfactant added taking the critical micellar 2 Zeolite Sample Characterization B e TeTesst e E Ui
concentration (CMC) as reference. 7 Powder X-ray diff P ‘Pert PRO] of CMC

(Pan‘Analay
N adsorption isotherms at -196 °C (Micromeritics ASAP 2010)
L1 Catalytic tests
Analysis

Separation

Reaction

Gas Chromatography
{Perkin Elmer Auto-
System) with FID
detector and DB-SMS
-olum:

Micropore =055 Samplying and
m separation using a
membrane filter
(Millipore Durapore
(0.45 um HV)

ia @0
(o5=20)
L5

150 mg zeolite +

 Mesopore (> 20m) | 10 mmol of furane + 50
mmol acetic anhydride

Figa- HZSM:5 ) and HY (8] t80°Cfor Th
a v

a
zeolites.

/ sl @ Fig.3- Hierarchical zeolite [micro
Flga- Surfactant-tempiated mathod (3] + mesopore:

ly

— | Characterization L J
R o ization of CTAB Surfa Scheme 1 - Transformation of furan in ioF s~ )\
rpeitiprieriivii g S N s AL
Table of Critical Micellar Cc (EMC). >95 % of 2-acetylfuran. v’ amalite

conductivity are in accordance with reference

Surface tension 095 097 . v After 1 h tos a small
values taken from bibliography. : . d
T 57 08sH e increase in the catalytic
HLEY : conversion of furan at 80 °C
N H was noted for HZSMS 6.5
) Structural and Textural ization of zeolite i while a more significant
} enhance was observed for
Table 1 Crystallinity and textural parameters for HZSMS and HY materials HY_12.10 sample.
------ ! ' }
i R
‘ HZSMS_P 100 015 007 022 “2
ErsreleE = o == = = Fig.7- Conversion of furan at B0°C after 1 h time-on-stream for HZSMS (left) and HY (right) based samples.
HZSMS_6.10 a1 014 o 026 S5 N N .
100 HZSMS_6.14 19 015 014 029 7 JL Tabe the Lang
Fig.4- X- ray powder diffraction patterns. HZSMS_6.25 77 o o 026 &
By £ o=t e o= = A (ads) + Blags) = Pags) ---
HY12.5 n4 026 009 035 43 = FETH0E =
HY_12.10 m 029 008 037 40 Using the simplified equation developed in [6]: TSRS ey e
’i f HY12.25 ne 029 0.09 039 s3 Rate = k [A][S] HZSMS5_6.10 20234 20254
. 1232 ate =kt o1z = =
DK i 2 ) (2 =2 [A] + [S] + K, [P HZSMS5_6.14 527+4 1729:28
L HY.12.50 9 o3 010 04 & T
= . . HZSMS5_6.25 15426 15226
P or [A] - concentrations of acetic anhydride HY 753237 “21:595
- : : ] - ions of 1 or o
)= Voms Vo [ ) X
Fig.5- N; adsorption isotherms at -196°C [P] - concentrations of acylated product HY2.5 50213 8735251
Kk - rate constant HYJ2.10 499123 1512181
¥ High crystallinity values are obtained, in some cases higher than 100%,  K,- ratio between the adsorption equilibrium HY12.25 404418 1806 £198
denoting thy of cry: constants HY.12.32 745+35 2543 +312
i\ HY12.50 454232 17592264
| + The samples kept their pristine Vo, and some enlargement of the
A ! micropores also occur. + The application of the simplified Langmuir-Hinshelwood model show that the modifications performed |
AT on HZSMS zeolite led to an increase of the reaction rate (higher k) as well as a higher content of adsorbed /
o ¥ Anincrease in Vpe, is noted, especially for HZSMS based samples, species inside the pores of the catalysts (higher K)).
- being this increase linked with a progressively higher volume of pores
Fig.6 - Mesopore size distribution. centered at 20-30 nm. v For HY treated samples no gain in reaction rate s attained (lower k), but lower K, values are observed,
meaning that the amount of adsorbed species is lower, which can explain the higher conversions after 1
tos.

~

1 The two zeolite structures present distinct catalytic behaviors:

1 Surfactant-templated method was able to produce hierarchical materials with
diffraction patterns typical of ZSM-5 and HY but with increased crystallinity R R B
(when compared to the precursors HZSM5_P and HY_P) due to crystal - HZSMS based samples show higher k and K, » small increase in furan
rearrangement around the surfactant micelles during the hydrotreatment. conversion after1h t.os. due product accumulation inside the pores.

1 Concerning the textural properties, the native microporosity of the samples is - HY based catalyst display lower k and K, ‘ more significant improvements
kept and a progressive enlargement of the micropores occurs. on furan conversion after 1 h tos. due to less retention of species inside the pores

and high diffusion rate.
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