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Resumo

Este trabalho experimental teve como objetivo o estudo da influéncia dos
tratamentos de dessilicagdo e combinacgéo do tratamento alcalino seguido de tratamento
acido aplicado ao zedlito MCM-22, utilizando duas concentracdes diferentes de solugéo
de NaOH.

O zedlito MCM-22 sintetizado e todas as amostras modificadas foram
caraterizadas por difracdo de raios-X, RMN de #°Si e ’Al, SEM, TEM e adsorcéo de
azoto a baixa temperatura. O estudo da acidez das amostras foi realizado por adsor¢édo
de piridina seguida de espetroscopia de infravermelho e analise da regido dos grupos
hidroxilo. Para avaliar a influéncia dos tratamentos pds-sintese na acidez e porosidade
recorreu-se a reagdo catalitica modelo de isomerizagdo de m-xileno.

O desenvolvimento de mesoporosidade foi conseguido por meio de tratamento
alcalino com a solucdo de NaOH de 0,05 M, ndo tendo sido obtido nenhum ganho
adicional com o uso da solugédo de concentracdo 0,1 M. Observa-se contudo que nestas
condigBes experimentais a extracdo de Si é realizada juntamente com a de Al da rede
que fica depositado, como espécies extra-rede.

As amostras submetidas aos tratamentos alcalino e &cido sequenciais apresentam
comportamentos distintos. Quando foi usada a solucdo alcalina de menor concentragéo
ndo se observou nenhum efeito relevante nas propriedades texturais. Pelo contrario,
qguando o tratamento &cido foi realizado sobre a estrutura mais fragilizada, devido a
dessilicacdo com a solucdo alcalina mais concentrada, a extracdo de Al a partir de
ambos 0s sistemas porosos internos promoveu a sua interligacdo, evoluindo-se de uma
estrutura 2-D para uma estrutura 3-D. Por outro lado, a deposicdo continua de espécies
de Al extra-rede no interior dos poros leva a um aumento de seletividade de forma, que
se traduz na formacdo preferencial do isomero de xileno mais importante a nivel

comercial, o p-xileno.

Palavras-chave: MCM-22; Dessilicagdo; Tratamento &cido; Acidez; isomerizagdo m-
Xileno
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Abstract

The main objective of this work was to study the influence of the desilication
method and a combination of alkaline plus acid treatments on the properties of MCM-
22 zeolite, using two different base concentrations.

The MCM-22 zeolite synthesized and the post-synthesis modified samples were
characterized by powder X-ray diffraction, Al and °Si NMR spectroscopy, SEM,
TEM and low temperature N adsorption. The acidity of the samples was study through
pyridine adsorption followed by FTIR spectroscopy and by the analyses of the hydroxyl
region. To evaluate the influence of post-synthesis treatments on the acidity and
porosity of the samples we used the model reaction of m-xylene isomerization.

The generation of mesoporosity was achieved upon alkaline treatment with
0.05 M NaOH solution and practically no additional gain was obtained when the more
concentrate solution, 0.1 M, was used. Instead, Al extraction takes place along with Si,
as shown by =Si and 7Al NMR data, followed by Al deposition as extraframework
species.

Samples submitted to alkaline plus acid treatments present distinct behaviour.
When the lowest NaOH solution was used no relevant effect was observed on the
textural characteristics. Additionally, when the acid treatment was performed on an
already fragilized MCM-22 structure, due to previous desilication with 0.1M NaOH
solution, the extraction of Al from both internal pore systems promotes their
interconnection, evolving from a 2-D to a 3-D porous structure. This transformation has
a marked effect in the catalytic behaviour, allowing an increase m-xylene conversion as
a consequence of an easier and faster molecular traffic in the 3-D structure. On the other
hand, the continuous deposition of extraframework Al species inside the pores leads to a
shape selective effect that privileges the formation of the more important commercially

isomer p-Xxylene.

Keywords: MCM-22; Desilication; Acid treatment; Acidity; m-Xylene isomerization
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Introducéo

Introducao

Os zedlitos sdo uma classe de aluminossilicatos microporosos cristalinos, com
poros bem definidos de dimensGes moleculares, amplamente utilizados como
catalisadores heterogéneos e adsorventes, em varios processos de refinacdo de petroleo,
petroquimica e quimica fina. As vastas aplicacdes industriais e comerciais destes
materiais devem-se a combinacdo de uma série de propriedades, como por exemplo,
elevada area superficial especifica, acidez, capacidade de permuta idnica e seletividade
de forma. A maioria destas propriedades surge devido a sua rede cristalina (constituida
por canais, cavidades e intersec¢do de canais) que possui microporos geralmente com

didmetros na ordem de 0,25-1 nm.

Contudo, o caracter puramente microporoso dos zeo6litos resulta frequentemente
em dificuldades de acesso aos centros ativos e causa limitagGes significativas no
transporte molecular de reagentes e produtos, causando impactos negativos na atividade
global do catalisador. Um desempenho mais eficiente dos zedlitos como catalisadores
pode ser alcangado com o aumento da acessibilidade aos centros ativos e/ou reducdo do

percurso de difusédo nos microporos.

Atualmente umas das metodologias mais usadas para melhorar a eficacia dos
catalisadores zeoliticos é a introducdo de uma rede secundaria de mesoporos conectados
com 0s microporos da estrutura original do zedlito. O material resultante, denominado
de zeolito com porosidade hierarquica, com designacao inglesa comum de “hierarchical
zeolite”, exibe melhoria no acesso molecular aos centros ativos e transporte para dentro
e fora dos cristais. Existe uma grande variedade de tratamentos para preparar zedlitos
mesoporosos. A extracdo controlada de silicio da rede do ze6lito em meio alcalino é um
tratamento pds-sintese simples, de baixo custo e eficiente, que tem sido utilizado para a

concecao de catalisadores com melhor desempenho catalitico.

O presente trabalho teve como objetivo a sintese do zedlito MCM-22 e estudo
das alteragbes estruturais e texturais, bem como da acidez e do comportamento
catalitico deste zedlito por modificacdo controlada da porosidade por combinagdo
sucessiva dos métodos de dessilicagdo (desenvolvimento de mesoporosidade) e

tratamento &cido (remocdo das espécies de aluminio extra-rede formadas durante o




Introducéo

tratamento alcalino). O método de dessilicacdo foi realizado recorrendo a tratamento

alcalino com NaOH e a lavagem &cida foi efetuada usando uma solucéo de HCI.

O Capitulo I refere-se ao estudo bibliografico onde se apresenta a estrutura do
zedlito MCM-22, bem como os tratamentos pds-sintese para a criagdo de
mesoporosidade, em particular o tratamento de dessilicacdo. Além disso sdo também
descritas as tecnicas utilizadas para caraterizacdo estrutural, textual e da acidez,
nomeadamente difracdo de raios-X, adsor¢do de azoto a baixa temperatura e adsorcao
de piridina seguida de espetroscopia de infravermelho. Por Gltimo descreve-se a reacao
modelo escolhida para a caraterizacdo das amostras, reacdo de isomerizacdo de
m-Xileno.

No Capitulo Il apresenta-se, num primeiro ponto, a sintese do zeélito MCM-22,
a preparacdao das amostras dessilicadas por reacdo com NaOH usando um método de
aquecimento convencional, e posterior tratamento &cido. Apresenta-se também a
preparacdo de amostras do ze6lito MCM-22 dessilicadas onde o aquecimento da mistura

reacional foi obtido por acao de radiacdo microondas.

No Capitulo Il apresentam-se as técnicas utilizadas para a caraterizacdo das
amostras tendo-se recorrido a vérias técnicas, como a difragdo de raios-X, a microscopia
eletronica de transmissao e de varrimento, analise quimica elementar, espetroscopia de
ressonancia magnética nuclear de Al e Si (*’Al e 2°Si MAS NMR), e a adsorcéo de N, a
-196 °C. A acidez das amostras do zedlito MCM-22 foi caraterizada por adsorcdo de
piridina nos centros acidos, acompanhada por espetroscopia de infravermelho (FTIR). O
comportamento catalitico das amostras foi estudado através da reacdo modelo de
isomerizacdo de m-xileno a fim de avaliar a influéncia dos tratamentos na acidez e

porosidade das amostras.

Por ultimo, no Capitulo 1V sdo apresentadas as conclusfes deste trabalho, bem

como as perspetivas de trabalho futuro.
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1.1. Zeolitos

1.1.1. Generalidades

A historia dos zeolitos comecou em 1756, com a descoberta, pelo mineralogista
sueco Axel Fredrik Cronsted, de um mineral, a estilbite, que intumescia quando
aquecido por uma chama [1]. A esta nova familia de cristais (aluminossilicatos
hidratados), Cronsted deu 0 nome de zedlitos, designacao derivada das palavras gregas
zeo e lithos, que significa “pedra que ferve”. Durante cerca de 200 anos, os zedlitos
foram essencialmente usados em joalharia devido a beleza dos cristais. O surgimento
dos zedlitos sintéticos e a descoberta de grandes bacias sedimentares veio, todavia,

alterar esta situacéo, permitindo a sua utilizagdo em numerosas outras aplicacoes.

Os primeiros zedlitos sintéticos (X, Y e A) encontraram rapidamente aplicacGes
em trés grandes areas: (i) adsorcdo: inicialmente utilizados na secagem de gases
refrigerantes e de gas natural e, posteriormente, na separacdo de n-/isobutano sobre
zedlito A (Processo ISOSIV, 1959); (ii) catalise: utilizagdo dos zeolitos X e Y em
isomerizacdo (1959) e cracking (1962); e (iii) permuta idnica: substituicdo, nos

detergentes, de polifosfatos poluentes pelo ze6lito A (1974).

Estruturalmente, os zedlitos sdo polimeros cristalinos baseados num arranjo
tridimensional de tetraedros do tipo TO,4, onde T representa os atomos de silicio ou
aluminio (SiO4 ou AlOy) ligados entre si atraves de atomos de oxigénio comuns para
formar subunidades e, finalmente, enormes redes constituidas por blocos idénticos (as
malhas elementares). A formula estrutural dos zedlitos, isto €, a composic¢do das malhas
elementares é My, (AlO2)x (SiOy)y, onde n é a valéncia do catido M, x + y 0 nimero
total de tetraédricos SiO4 ou AlO4” por malha elementar e y/x a razdo atdmica Si/Al, que

pode variar desde o valor minimo de 1 (regra de Loewenstein) até infinito.

As cargas negativas dos tetraedros AlO, sdo compensadas por catides (Na',
Ca®*, H', entre outros), sendo designados como catides de compensacao, que podem ser
substituidos por outros por permuta ionica [2]. A posicdo, o tamanho e 0 numero de

catides pode alterar significativamente as propriedades dos ze6litos. Quando os catifes
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sdo protdes (H), significa que sdo criados centros acidos de Bronsted no zedlito. Os
zedlitos com este tipo de catides sdo acidos e catalisam reacdes de cracking, alquilacéo,

acilacdo, desidrataco e reacdes de isomerizagao [3].

A maior parte dos ze6litos pode ser classificada em trés categorias, definidas
pelo nimero de &tomos T (em que T é Al ou Si), com 8, 10 ou 12 atomos, presentes nas

aberturas dos poros mais largos:

- Zedlitos de poros pequenos — aberturas com 8 atomos T e didmetros livres de
0,30 a 0,45 nm;

- Zeolitos de poros intermédios — aberturas com 10 atomos T e diametros livres
de 0,45 a 0,60 nm;

- Zeolitos de poros largos — aberturas com 12 atomos T e de didmetros livres de
0,60 a 0,80 nm.

Para designar as estruturas zeoliticas, a Comissdo da “International Zeolite
Association” (IZA) definiu um cdédigo composto por trés letras maiusculas, que se
baseia na unicidade da estrutura dos zedlitos, por exemplo, FAU corresponde a estrutura

da Faujasite, a qual pertencem os zeolitos X e Y [2].

No presente trabalho utilizou-se o zedlito MCM-22, cuja estrutura se apresenta

adiante.

1.1.2. Acidez dos zeolitos

Os catalisadores zeoliticos podem ser utilizados como catalisadores acidos,
basicos, acido-basicos, redox, ou ainda bifuncionais. A sua maior utilizacdo € no campo
da catalise acida e bifuncional [2].

As reacOes de hidrocarbonetos e muitas das transformagdes de compostos
funcionais sdo apenas catalisadas por centros acidos protonicos. Os centros de Lewis do
catalisador ndo intervém diretamente nas reagdes, embora possam aumentar a forca
acida dos centros proténicos circundantes. Em catalise &cida, a atividade dos zeo6litos
depende da concentracdo e da atividade dos centros &cidos protonicos. A atividade pode
depender bastante da localizagdo dos centros ativos. Evidentemente, 0s centros
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localizados em microporos demasiado pequenos para serem acessiveis as moléculas de
reagente sdo inativos. No entanto, mesmo para 0s centros acessiveis, a atividade pode
ser significativamente afetada quer por limitagdes difusionais, quer por impedimentos
estereoquimicos a formacdo de intermediarios reacionais e/ou estados de transicdo, ou
aumentada pelo confinamento das moléculas de reagente nos microporos [4].

Para descrever a acidez dos zeOlitos é necessario distinguir a natureza dos
centros acidos, os quais podem ser centros de Bronsted ou centros de Lewis. Os
primeiros sdo capazes de ceder protBes a espécies basicas, pelo que também sdo
designados por centros protonicos. Os centros de Lewis, sdo capazes de aceitar pares
eletronicos de espécies bésicas de Lewis.

Os centros acidos de Bronsted tém origem na substituicdo de um &tomo de Si no
tetraédrico SiO4, por um aluminio trivalente, originando um tetraédrico AlO,4. Esta
substituicdo origina um excesso de carga negativa que terd de ser neutralizada por um
ido positivo, geralmente sodio [5].

Um modo fécil de colocar o zedlito na forma &cida consiste no tratamento com
sais de amonio, seguido de calcinacdo a temperaturas superiores a 315 °C para
decompor os ides NH;" em NH3 e H*, ndo ocorrendo alteraco da estrutura zeolitica. Os
protdes ficam ligados aos atomos de oxigénio da malha formando os grupos OH". Desta
forma, os centros ativos formados séo conhecidos como centros acidos de Bronsted e o
zedlito fica com a capacidade de ceder protbes a um reagente adsorvido, como se pode

verificar pelo esquema da Figura 1 [6].
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Figura 1. Formacao dos centros de Bronsted num zeo6lito por permuta iénica com NH;NO; [6].

A acidez protonica dos zeolitos provém sobretudo dos grupos hidroxilo em
ponte AI(OH)Si. A atividade destes centros &cidos esté relacionada com o seu nimero
(densidade de centros acidos), com a sua localizacdo na rede cristalina (acessibilidade) e
com a sua forca. O nimero e a forgca dos centros acidos dependem de fatores como a
razdo Si/Al e a distribuicdo topoldgica dos atomos de aluminio e de silicio na rede
estrutural do zeolito. A modificacdo dos zedlitos por desaluminacéo permite aumentar o
caracter acido dos centros proténicos. A forca acida atinge assim um maximo a partir de
uma determinada razdo Si/Al que € carateristica de cada zeo6lito [3].

Os centros &cidos de Bronsted podem ser desidroxilados a temperaturas

superiores a 400 °C para formar os centros acidos de Lewis, como mostra a Figura 2.
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Figura 2. Formacdo dos centros acidos de Lewis por tratamentos térmicos [6].

1.1.3. Zeolito MCM-22

O zeolito MCM-22 (Mobil Crystalline Material 22) é um zeélito de poros
intermédios, que pertence a classe dos zedlitos ricos em silicio de topologia MWW. Foi
sintetizado pela primeira vez em 1990 nos laboratérios da Mobil Oil Corporation [7, 8].

Na figura seguinte encontra-se um esquema que ilustra a estrutura do zeélito MCM-22.
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Figura 3. Representacdo esquematica da estrutura do zedlito MCM-22. A supercavidade é
realgada. A regido sombreada mostra duas cavidades de anéis de 12 atomos de oxigénio ligadas

por um anel duplo de seis a&tomos de oxigénio (prisma hexagonal), adaptado de [9].

O zeo6lito MCM-22 possui uma estrutura constituida por dois sistemas porosos
independentes. O primeiro sistema poroso, bidimensional, é constituido por canais
sinusoidais com 10 atomos de oxigénio, com dimensdes de 0,41 por 0,51 nm. Ao longo
destes canais existem pequenas cavidades, de 0,64 por 0,69 nm. O segundo sistema de
poros, bidimensional que estd entre camadas, é constituido por grandes cavidades
cilindricas (supercavidades), definidas por um diametro interno livre de 0,71 nm
circunscritas por anéis de 12 atomos de oxigénio com 1,82 nm de altura. O acesso as
supercavidades faz-se através de aberturas de 0,4 nm por 0,55 nm (anéis de 10 atomos
de oxigénio. As supercavidades estdo empilhadas umas sobre as outras por anéis de 6
atomos de oxigénio (prisma hexagonal) [10]. Adicionalmente este ze6lito possui
também cavidades na superficie externa dos cristais correspondentes as meias-
supercavidades, constituidas por 12 atomos de oxigénio, definidas por um diametro
interno livre de 0,70 nm e 0,71 nm de altura, a Figura 4 evidencia as cavidades externas

e 0s canais sinusoidais num cristal de zeolito MCM-22 [11].
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Cavidades externas

<2 Canais sinusoidais

Figura 4. Representagdo esquematica de um cristal do ze6lito MCM-22, evidenciando-se a
localizag&o das cavidades externas e os canais sinusoidais, adaptado de [12].

Para a obtencdo deste zedlito primeiramente prepara-se um precursor, designado
geralmente por MCM-22 (P), que se apresenta sob a forma laminar, sendo as camadas
constituidas pelos canais sinusoidais e pelas cavidades externas. A condensacdo dos
grupos silandis terminais, localizados ao nivel das cavidades externas, conduz a
formacédo das supercavidades durante a etapa de calcinacdo originando assim a estrutura

do zedlito MCM-22, como esta representado na figura seguinte [13].

O®od®b®

OHOH OHOH OH OH OH OH OH OH Calcmacao

"OHOH OHOH OH OH OH OH OH OH

0000000

Meias-cavidades

Canais sinusoidais

Estruturante organico

.......... Condensacéo dos grupos Si-OH

Canais de acesso as supercaviades

Figura 5. Condensacao das camadas do precursor MCM-22 (P) durante a calcinacdo originando
a estrutura MCM-22, adaptado de [13].
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O zedlito MCM-22 é utilizado em processos industriais pela Mobil na alquilagdo
em fase liquida de benzeno com eteno, para produzir etilbenzeno (Mobil/Raytheon
EBMax) e producdo de cumeno através da alquilacdo direta do benzeno com propeno
(Mobil Badger cumene processes) [14]. Devido a sua estrutura porosa, este material
combina as carateristicas dos zeolitos com anéis de 10 e 12 atomos de oxigénio o que 0
torna muito promissor para reacdes cataliticas [15], tais como cracking catalitico de
alcanos [16] e alcenos [17], isomerizacdo de alcenos [18], isomerizacdo de xilenos [8,

19], alquilacdo de aromaticos [20], dismutacdo de aromaticos [21], etc.

I.2. Modificacdo controlada da porosidade de estruturas zeoliticas por
tratamentos pos-sintese

Para um dado material zeolitico, as estratégias elementares para melhorar o
percurso difusional sdo: reducdo do comprimento de difusdo dos canais microporosos
ou aumento do diametro dos poros. Em zedlitos, isto pode ser conseguido, diminuindo o
tamanho do cristal ou através da criacdo de um sistema poroso adicional (mesoporos)
em simultaneo com a microporosidade intrinseca do zedlito, isto &, pelo estabelecimento
de um sistema poroso hieréarquico [22].

Existem diversos métodos que possibilitam a modificacdo e ajuste das
propriedades texturais de estruturas zeoliticas que permitem aumentar o Sseu
desempenho catalitico. Estes métodos podem ser divididos em modifica¢cdes durante a
sintese e pos-sintese. Nos métodos de modificacdo da porosidade de estruturas
zeoliticas por tratamentos pds-sintese gque provocam o aparecimento de mesoporos

incluem-se os métodos de dessilicacdo e de desaluminacéo [23].

O processo de desaluminagdo consiste na remocao seletiva de aluminio da rede
do zeolito. Este processo pode ser efetuado através de, por exemplo, um tratamento
térmico de steaming, por intermédio de tratamento &cido, ou a utilizacdo de agentes

complexantes.

O tratamento de steaming € um tratamento térmico efetuado sob fluxo de vapor

de 4gua a temperaturas elevadas [24-26]. Durante o contacto com o vapor de agua, a

10
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ligacdo AI-O-Si é hidrolisada e o aluminio é removido da rede zeolitica originando uma
lacuna na rede e material amorfo. Este material amorfo é uma fonte de atomos de
silicio, que pode posteriormente preencher os locais deixados pelos &tomos de aluminio.
A principal desvantagem deste método é a amorfizacdo de uma parte da estrutura
cristalina 0 que leva a uma diminuicdo da cristalinidade e consequentemente uma
reducdo da quantidade de fase ativa. Parte da porosidade fica preenchida com material
amorfo originando igualmente o bloqueio parcial dos centros ativos. Por outro lado, o
nlumero e a natureza dos centros acidos sdo alterados pela extracdo do aluminio. Todas
estas mudancas tém consequéncias diretas na atividade catalitica e na desactivacdo do
catalisador [27].

A desaluminacdo por tratamentos acidos é realizada com solugbes mais ou
menos diluidas de acido cloridrico, nitrico ou oxalico [28, 29]. A natureza do acido
usado tem grande influéncia na formacéo de mesoporos. Esta técnica foi primeiramente
descrita por Barrer e Makki na década de 1960, os quais observaram um aumento da
razdo Si/Al do zeolito natural clinoptilonite ao submete-lo a tratamento acido [30].
Recentemente a clinoptilonite desaluminada em meio acido tem sido aplicada a
adsorcdo e separacdo de n-parafinas [31]. O tratamento acido para além da formacéo de
mesoporos € também usado para remover o material extra-rede criado pelo tratamento
de steaming [32]. Na figura seguinte esta esquematizado o processo de desaluminacgéo

por tratamento &cido.

I .
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Figura 6. Desaluminacdo por intermédio de tratamento acido, adaptado de [33, 34].

A remocdo de aluminio da rede para posi¢cdes extra-rede tem incidéncia direta
nas propriedades acidas do zeolito, mais concretamente nos centros de Bronsted [27].
Além disso, para zeolitos com elevado teor em silicio, como no caso das estruturas do

tipo MFI os tratamentos de desaluminacdo dificilmente promovem a formacgdo de

11
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mesoporos, uma vez que ndo sdo criados defeitos em numero significativo na rede do
zedlito devido a concentracao relativamente baixa de aluminio [2]. A mesoporosidade
criada por este processo é essencialmente eficaz para ze6litos com uma concentragdo

relativamente elevada de aluminio, como € o caso do zeo6lito Y e da mordenite [35].

O tratamento com solucdes alcalinas em condigdes controladas permite a criacdo
de mesoporos, através da remocéo seletiva de silicio da rede do zedlito, preservando néo
sO a cristalinidade das estruturas zeoliticas mas também as propriedades acidas. Este
método é designado por dessilicacdo [36]. A Figura 7 esquematiza o processo de
dessilicacdo, através da hidrolise das ligacdes Si-O-Si e Si-O-Al mediante tratamento

com uma solucéo alcalina, geralmente hidroxido de sodio (NaOH).

Zeodlito microporoso

| | 1.™
—Si— O0—AI—O0 —

| U A
—0—S8i—O0—S8i—

| I
HO — Si— O—8i — 0 —
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C;i} |
| | |
. —0—Si—O0
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C:E? | | I | + SiOH), (aq)
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1 ' '

CH OH Na° OH OH

Figura 7. Representacdo esquematica do processo de dessilicacdo por intermédio de tratamento
alcalino, adaptado de [37].

Os primeiros estudos sistematicos do método de dessilicacdo foram realizados
por Le Van Mao et al.[38], que reportaram a remocao seletiva de silicio a partir de
estruturas zeoliticas, utilizando carbonato de sddio (Na,COgs). Ogura et al. [39]
descreveram a melhoria das propriedades cataliticas do zedlito ZSM-5 apéds tratamento
alcalino com NaOH, e atribuiram as suas observacdes a melhoria das propriedades de
difusdo do material devido a mesoporosidade. Junge et al. [40] estudaram o cracking

catalitico do n-octano usando o zedlito MFI tratado com NaOH e observaram uma

12
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melhoria na producdo de propeno devido a rapida difusdo dos produtos primarios.
Estudos posteriores em torno da otimizacao das condigdes de dessilicagcdo ndo apenas na
estrutura ZSM-5 mas também sobre o efeito do tratamento alcalino em outros zedlitos,
como o zeo6lito BEA [41], FER [22] e MOR [42, 43], comprovaram que a dessilicacédo é
um metodo eficaz, simples e versatil de criar mesoporosidade sem alterar
significativamente as propriedades &cidas das estruturas zeoliticas.

Existem vérios parametros que influenciam a dessilicagdo dos zedlitos,
nomeadamente a razdo Si/Al, a duracdo do tratamento, a temperatura, bem como o tipo
e concentracdo da base utilizada. Estes parametros dependem das carateristicas das
estruturas zeoliticas.

O desenvolvimento de mesoporosidade, através da extracdo de Si é determinada
fundamentalmente pela razdo de Si/Al do zedlito. Com efeito, devido a presenca da
carga negativa dos tetraedros AlO,4 a hidrdlise da ligacdo Si-O-Al na presenca de OH" é
prejudicada em comparacdo com a clivagem relativamente facil da ligacdo Si-O-Si na
auséncia de aluminios vizinhos. O nimero de aluminios da rede é determinante para o
processo de extraccao de Si e, consequentemente, para a formacdo de mesoporos [37].
Groen et al. [44] demonstraram que a razdo Si/Al éptima que conduz a obtencdo de uma
maior &rea de mesoporos para 0 ze6lito ZSM-5 situa-se entre 25-30, como se

esquematiza na figura seguinte.

13



Capitulo | — Estudo bibliografico

siiiie eisiit NaOH

Si/Al €15 i —
e Aluminio eiiile *

Silicio
Si/Al ~ 25-50 NaOH
Si/Al > 200 bici%i 4

Aluminio previnea
extracao de silicio

. Formacéo limitada de
: . mesoporos

Razao optima

Mesoporos com
tamanho entre 5-20nm

Excessiva
dissolucédo de
silicio

Mesoporos largos
€ macroporos

Figura 8. Esquema representativo da influéncia da razdo Si/Al na dessilicacdo do ze6lito

ZSM-5, adaptado de [44].

A combinagdo dos métodos de dessilicagdo e posterior tratamento &cido foi investigada

por Verboekend et al. [45] a fim de estudar a influéncia dos tratamentos alcalino e &cido

sequenciais sobre o zedlito ZSM-22. Na Figura 9 apresenta-se um esquema da influéncia dos

tratamentos sequenciais alcalino e 4cido.

14
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Figura 9. Representagdo esquematica da influéncia do tratamento de dessilicagdo em meio

alcalino (NaOH) e subsequente tratamento acido (HCI), adaptado de [45].

Através da figura anterior pode-se verificar que na amostra de partida o Al
(indicado a azul) esta localizado principalmente na superficie externa do zedlito, por
iSSO 0S microporos sdo apenas acessiveis a partir da parte superior e inferior das
cristalites. Apds tratamento alcalino, é introduzida mesoporosidade intra e intercristalina
e 0s cristais apresentam-se mais finos e fragmentados. Os cristais da amostra dessilicada
apresentam uma cobertura significativa de depoésitos de Al na superficie exterior
(indicado a vermelho), o que conduz a um bloqueio de poros. Apo6s subsequente
tratamento acido, uma grande quantidade desses depdsitos de Al é extraida da superficie
externa, resultando numa maior acessibilidade através da mesoporosidade anteriormente
adquirida. A mesoporosidade desenvolvida neste método traz novas perspetivas para
aplicacdes cataliticas deste zeOlito devido a estrutura hierarquica obtida ap0s 0s

tratamentos [45].

O zeolito MCM-22 é considerado um zeolito com grande potencial de aplicacéo,
devido a sua estrutura porosa particular com trés sistemas porosos independentes (meias
supercavidades na superficie externa, canais sinusoidais e supercavidades internas). van
Miltenburg e Pawlesa [46] demonstraram que a dessilicacdo da estrutura MCM-22
resultou na formacgdo de mesoporos mas também na destrui¢do parcial da estrutura do

zedlito, o que mostra que se trata de uma estrutura sensivel. Noutro estudo desenvolvido
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por van Miltenburg, Menorval e Stocker [47] sobre a dessilicacdo do mesmo zedlito o
tratamento alcalino com NaOH em condig¢des controladas resultou na conex&o entre 0s
dois sistemas de poros internos, passando assim de uma estrutura bidimensional para
tridimensional. No presente estudo pretende-se estudar a influéncia dos tratamentos
sequenciais de dessilicacdo e tratamento acido na modificagdo das propriedades
texturais, estruturais, morfoldgicas e na acidez do zeélito MCM-22, bem como o efeito
destes tratamentos no comportamento catalitico recorrendo a reacdo modelo de

isomerizacao de m-xileno.

Dessilicacdo sob o efeito da radiacdo por microondas

A radiacdo microondas é uma forma de radiacdo eletromagnética de baixa
frequéncia do espetro eletromagnético (desde 300 até 300 000 MHz). Nesta gama de
energia apenas a rotagdo molecular sofre alteragcdes, ndo sendo afetada a estrutura
molecular; assim o efeito de absorcdo de radiacdo microondas € puramente cinético. O
aquecimento por microondas € geralmente utilizado em reacdes lentas onde é requerida
elevada energia de ativacdo para a reagdo. Com a elevada energia molecular produzida
através da transferéncia de energia de microondas, as reacdes que exigiam muitas horas
ou até mesmo dias para estarem completas podem ser realizadas em minutos. [48]

A sintese de zedlitos mediada por acdo de radiacdo microondas tem sido
largamente estudada desde ha mais de 15 anos. As principais vantagens do aquecimento
por microondas, em comparagcdo com 0 aquecimento convencional, estdo relacionadas
com os tempos de cristalizacdo que sdo muito curtos, e por outro lado é conseguido um
melhor controlo e distribuicdo tanto a nivel granulométrico como em termos
morfoldgicos. Estes efeitos estdo relacionados com o facto do tempo de aquecimento
induzido pela radiacdo de microondas ser rapido e uniforme e haver uma interagdo
seletiva com determinados reagentes ou solventes.

Abell6 e Pérez-Ramirez [49], descreveram pela primeira vez o efeito do
tratamento alcalino por a¢do de radiacdo microondas na formacgdo de mesoporosidade
no zeolito ZSM-5, comparando este tratamento com o convencional, constatando que se
trata de uma técnica promissora, porque em comparacdo com O aquecimento
convencional, permite gerar mesoporosidade de uma forma rapida, simples e utilizando

energia de modo mais eficiente.
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Este método de tratamento alcalino foi também ja ensaiado com sucesso no caso
da estrutura da mordenite [48] e pode ser alargado e aplicado a outros zedlitos. Assim,
um dos objetivos do estudo foi confrontar o processo de dessilicacdo do zedlito

MCM-22 com solucdo de NaOH sob aquecimento convencional e radiacdo microondas.

|.3. Caraterizacdo de catalisadores zeoliticos

A caraterizacdo fisico-quimica dos catalisadores heterogéneos é fundamental
para se poder explicar e prever algumas das suas propriedades, como a atividade,
seletividade e estabilidade [4].

As propriedades cataliticas dos zeolitos dependem das condicGes operatdrias
escolhidas para levar a cabo as transformacdes desejadas e também das propriedades
fisico-quimicas dos préprios zeo6litos [2]. O objetivo deste capitulo € fazer uma breve
descricdo de como estas propriedades podem ser caraterizadas, tendo em conta as
propriedades dos catalisadores que sdo mais relevantes para o estudo da estrutura
zeolitica no trabalho em questao.

De seguida sdo apresentadas algumas das técnicas de caraterizacdo empregues
neste trabalho. A caraterizacdo estrutural foi efetuada a partir da andlise dos
difractogramas de raios-X, enquanto que a caraterizacdo textural foi feita através dos
resultados de adsorcdo de azoto a -196 °C. Relativamente a acidez as amostras foram
caraterizadas por adsorcdo de piridina seguida por espetroscopia de infravermelho. Foi
ainda usada a reacdo catalitica modelo de transformacdo do m-xileno com o objetivo de
estudar o efeito dos tratamentos efectuados na acidez e porosidade das amostras.

1.3.1. Difracao de raios-X

A difracdo de raios-X (DRX) é o método mais utilizado na identificacdo de
estruturas cristalinas. Os difratogramas resultam da interferéncia entre as ondas
associadas aos raios-X, radiacdo eletromagnética da mesma natureza da luz, fortemente
energética devido ao seu pequeno comprimento de onda, e a nuvem eletronica dos
constituintes da rede cristalina. A analise dos difratogramas permite assim deduzir a

distribuicdo dos atomos, ides ou moléculas numa rede cristalina [50].

17



Capitulo | — Estudo bibliografico

Nos sdélidos cristalinos, existem planos compostos pelas camadas de &tomos
dispostos segundo o arranjo estrutural proprio. Estes planos apresentam uma elevada
densidade atémica e consequentemente eletronica. Este facto leva a que a quantidade de
fotbes difratados por colisdo eldstica com os eletrbes seja elevada, promovendo um
fenomeno de interferéncia dos fotBes difratados. Se a geometria formada pela
disposigédo dos planos cristalinos com o angulo de incidéncia da radiagdo permitir que
os varios fotBes difratados pelos diferentes planos se encontrem em fase, a interferéncia
¢ construtiva e sera observada a difracdo. A Figura 10 ilustra o fenomeno de difracéo de
raios-X pelos planos atdbmicos de um solido cristalino. Como se pode verificar, é
possivel que haja mais do que um plano a contribuir para a difracdo de um dado angulo,
0 que origina uma maior intensidade da radiagéo difratada [37].

Figura 10. Representacdo das interacéo de radiacdo X com um sélido cristalino [37].

Na difracdo de raios-X pelo método dos pds a amostra € constituida por um
grande numero de cristalites cuja orientacdo é estatisticamente aleatéria, existindo um
certo nimero de cristalites que estdo em posicdo para que uma dada familia de planos
hkl, cumpra a Lei de Bragg (nA = 2d (hkl) sen0) para um dado angulo de incidéncia 0.
Na expressdo da Lei de Bragg n representa 0 nimero inteiro de comprimentos de onda,
0 é o angulo de Bragg, d a distancia entre os planos inter-reticulares e hkl os indices de
Miller da familia de planos hkl. Os indices de Miller hkl sdo nimeros inteiros que
correspondem a razdo entre as dimensdes da malha cristalina a, b e c e as distancias de

interseccdo dos respetivos planos nos eixos cristalograficos [50].
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1.3.2. Isotérmicas de adsor¢éo

Sendo a catalise um fendmeno de superficie, o conhecimento da area especifica
e distribuicdo da dimensdo dos poros de um catalisador é uma ferramenta essencial na
interpretacdo dos resultados cataliticos dado que o0s centros ativos se encontram
maioritariamente no interior dos poros do catalisador. A adsor¢do de gases, como 0
azoto, € uma aproximacdo convencional e classica usada para caracterizar a micro (L<2
nm) e mesoporosidade (2 nm<L<50 nm) nos materiais porosos Neste trabalho recorreu-

-se ao tracado das isotérmicas de adsorc¢do de azoto a -196 °C.

Uma isotérmica de adsorcdo representa a relacdo entre a pressao parcial de
adsorvato (aquele que estd a ser adsorvido no processo) e a quantidade adsorvida a
temperatura constante. A determinacdo experimental das isotérmicas de adsor¢do pode
ser feita recorrendo a métodos dindmicos ou estaticos. Em ambos 0s casos tem que se
proceder a desgasificacdo prévia do solido por aguecimento com evacuacdo, de modo a
remover 0s gases ou vapores que se encontrem adsorvidos a superficie dos solidos.

As isotérmicas de adsorcdo podem ser classificadas em seis tipos, estando
associado um determinado mecanismo de adsorcdo a cada um dos tipos. Assim, através
da observacdo das isotérmicas experimentais € desde logo possivel concluir acerca da
textura porosa do material. Na Figura 11 estdo representados 0s seis tipos de isotérmicas

consideradas na classificacdo da IUPAC [51].
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Figura 11. Principais tipos de isotérmicas de adsor¢do gas-solido segundo a classificagdo da
IUPAC. Ponto B: indicativo do preenchimento da primeira camada e do inicio de formagéo da
multicamada [51].

Nas isotérmicas do tipo I, ou isotérmicas de Langmuir, verifica-se a existéncia
de um patamar que comeca a pressoes relativas baixas, esta isotérmica é carateristica de
solidos microporosos. O patamar esta associado ao preenchimento completo dos poros
sendo por isso a sua altura proporcional ao volume de microporos.

As isotérmicas do tipo Il e 11l sdo carateristicas da adsor¢do em multicamadas.
Estas podem ocorrer em solidos ndo porosos (adsor¢do na superficie geométrica das
particulas do material), em sélidos macroporosos ou ainda em sélidos mesoporosos que
possuam uma geometria tal que a condensacdo s6 ocorre a pressdo de saturacdo. O
ponto B assinalado na Figura 11, é normalmente considerado indicativo do
preenchimento da primeira camada e do inicio de formacdo da multicamada

As isotérmicas do tipo IV e V, que apresentam um patamar bem definido a
pressdes relativas altas, indicam a ocorréncia de condensagdo capilar. O patamar
corresponde ao preenchimento de todos 0s poros com adsorvato no estado liquido. Estas
isotérmicas observam-se em solidos com mesoporos de geometria tal que permite a
ocorréncia de condensacéo capilar a pressdes relativas inferiores a unidade.

Por sua vez, a isotérmica de adsorcdo do tipo VI ocorre em superficies

uniformes n&o porosas, a adsor¢do ocorre de camada em camada (tipo degrau).
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Como pode ser observado na figura anterior, em isotérmicas do tipo IV e V
verifica-se um efeito de histerese, que esta associado as diferentes pressdes de saturacao
durante a condensacdo do vapor e evaporacdo do liquido nos poros. Segundo a IUPAC,
podem ser identificados quatro tipos de histerese, estando cada tipo associado a uma

dada geometria de poros.

Quantidade adsorvida —

Pressdo relativa (p/p% —»

Figura 12. Tipos de histerese [51].

No caso da histerese tipo H1, verifica-se a existéncia de dois ramos da
isotérmica quase paralelos. Este tipo de histerese é carateristico de materiais porosos
constituidos por aglomerados rigidos de particulas esféricas de tamanho uniforme,
dispostas de forma regular. O modelo geométrico conveniente para 0S mesoporos € o de
cilindros abertos em ambas as extremidades. De salientar que 0s ramos da isotérmica
sdo tanto mais verticais quanto mais estreita for a distribuicdo de tamanho dos
Mesoporos.

Na histerese tipo H2, em que o ramo de desadsorcdo € praticamente vertical.
Muitos adsorventes porosos originam este tipo de histerese, a que corresponde uma
distribuicdo de tamanhos e formas de poros definida.

Para histerese tipo H3, tem-se o0s dois ramos da isotérmica a tender

assimptoticamente para a vertical para p/p°=1. Este tipo de histerese ocorre no caso da
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existéncia de agregados ndo rigidos de particulas em forma de placa originando poros
em fenda.

Por ultimo, na histerese tipo H4, os dois ramos da isotérmica apresentam-se
quase horizontais e paralelos para uma extensa gama de valores da abcissa. Este tipo
estd associado a poros estreitos em fenda, o caracter tipo | da isotérmica € indicativo da

presenca de microporos [4, 5].

Existem varios métodos para analisar as isotérmicas de adsorcdo, de modo a
obter os diversos parametros texturais. E usual utilizar-se o modelo BET, proposto por
Brunauer, Emmet e Teller para a determinacdo da area superficial especifica. Contudo
para amostras microporosas o significado da area BET é pouco preciso, sendo
considerada uma area superficial aparente [52].

O modelo BET baseia-se no modelo cinético proposto por Langmuir, mas
admite adsorcdo em multicamada. Apds varios pressupostos obtém-se a equacdo de
BET na forma linearizada [37].

/p° 1 c¢c-1
ads p p 0 = + a (p/ po)

n (1_ p/ p ) r]mC mC

Em que, n®® representa a quantidade adsorvida & pressdo p e a temperatura T, p° é a

presséo de saturacdo do vapor, n; é a quantidade adsorvida necessaria para preencher a

monocamada e ¢ é a constante de BET c=exp%, onde E; é o calor de

adsorcao relativo a primeira camada e E o calor de condensacdo de vapor.

Representando p/n® (p°-p) em funcdo de p/p° obtém-se uma reta de declive

a:CT_l e ordenada na origem i=1/(n%,c), Logo, n%, = 1/(a+i). Uma vez que n%,
nic

representa a quantidade de adsorvido necessario para cobrir a superficie com uma
camada, a area especifica do solido Ager define-se por:

Agte = n®;.Na.am
sendo, Na 0 nimero de Avogadro (6,02 x 10 mol™) e a, a area ocupada por uma
molécula de azoto adsorvido na monocamada. A zona de validade da equacgéo de BET é

restrita & parte inicial da isotérmica, geralmente para valores de p/p° entre 0,05 e 0,30

[4].
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Além da area BET ¢é também importante determinar o volume poroso. Os
métodos de determinacdo do volume poroso baseiam-se numa comparacdo entre a
isotérmica experimental e isotérmicas de referéncia obtidas em sélidos ndo porosos,
sendo eles 0 método t e o método as.

No método t, considera-se que a espessura estatistica do filme adsorvido, t, pode
ser estimada coma seguinte relagéo:

t=(n*/n?)oc

S

sendo n®® a quantidade adsorvida a uma dada pressio relativa, n*, a quantidade

adsorvida correspondente a monocamada e ¢ a espessura média de uma Unica camada

adsorvida. Para o célculo do parametro t utiliza-se a equacéo de Harkins-Jura [53,54]:

o 13,99 o
0,034 —log(p— p?%)

A curva t obtém-se representando a quantidade adsorvida, n®®, em funcéo de t.

No método as também se utilizam isotérmicas de referéncia, este método torna-
-se mais eficiente devido a possibilidade de se poder escolher o material onde se
determina a curva de referéncia. Sendo assim, pode-se selecionar o material de
referéncia cujas carateristicas quimicas mais se assemelham ao material em estudo.

Na curva as, n%, é substituido por ns que representa a quantidade adsorvida a
(p/p°) = 0,4, de forma a garantir o preenchimento dos microporos. Assim, a isotérmica
reduzida para o adsorvente padrdo ndo poroso (curva as) é obtida pelo grafico de as
versus p/p°, sem ser necessério determinar a capacidade da monocamada.

Na Figura 13 estdo representados trés tipos carateristicos de representacdes t ou

as.
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Figura 13. Representacdo das curvas t ou as para diferentes tipos de adsorventes [53].

No caso A, a representacdo é linear desde a origem, o que traduz um solido sem
porosidade. No caso B, observa-se um desvio positivo para valores elevados de t ou as,
que revela efeitos de capilaridade e mostra que o s6lido é mesoporoso. Por ultimo, no
caso C, os desvios negativos para baixos valores de t ou as indicam a existéncia no de

microporos que sao preenchidos com adsorvato a pressdes muito reduzidas [53].

1.3.3. Adsorcéo de piridina seguida por espetroscopia de infravermelho

A avaliacdo das carateristicas acidas de um catalisador implica o conhecimento
da natureza e forca dos centros acidos e também da densidade desses mesmos centros
[4]. O método empregue neste trabalho para a determinacdo da acidez do zedlito MCM-

22 foi o de adsorcdo de piridina seguida por espetroscopia de infravermelho.

A espetroscopia de infravermelho é uma técnica muito util em andlise estrutural
de compostos. Por ser um método simples é a técnica qualitativa ideal para uma

caraterizacdo preliminar [55]. Esta técnica baseia-se nas interacfes da matéria com
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radiacdo eletromagnética, na regido do infravermelho. Esta radiacdo é absorvida pela
molécula e o relaxamento é efetuado por variacdo de estados vibracionais. O tipo de
estados vibracionais e os respetivos comprimentos de onda de absor¢do dependem das
ligacGes quimicas presentes na molécula. Por este motivo, 0 espetro de absorcdo de
infravermelho de uma dada molécula é carateristico da mesma, o que confere a esta
técnica uma aplicabilidade qualitativa util.

O espetro de infravermelho pode ser apresentado sob a forma de percentagem de
transmitancia ou absorvancia em funcdo do numero de onda. A relacdo entre a

absorvancia e a transmitancia pode ser expressa pela lei de Beer-Lambert através da
equacdo A=¢ecl=Ilog(l,/1,), sendo T =1,/1,, logo A = — log T. € representa a

absortividade molar, ¢ a concentracdo molar, | a espessura da célula (percurso 6ptico), Io
a intensidade da luz incidente e I; a intensidade da luz transmitida. Pode-se ainda dizer,
que se a radiacdo atravessa um meio sem haver absorcdo, entdo a absorvancia desta €
zero e a percentagem de transmitancia € 100% [56]. A Figura 14 apresenta o espetro de

infravermelho carateristico de um zedlito com as diferentes regides assinaladas.
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Figura 14. Espetro de infravermelho carateristico das estruturas zeoliticas, apresentando as
regides de vibragdo de deformacdo do anel duplo (1), estiramento simétrico e assimétrico das
ligagbes T-O-T (2) e dos grupos OH (3) [37].
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Um espetro de infravermelho tipico de um zeolito compreende essencialmente
trés zonas carateristicas. A primeira, entre 500 e 650 cm™ refere-se as vibracdes do anel
duplo. Entre 650 e 1200 cm™ encontram-se as vibragdes de estiramento simétrico e
assimétrico das ligacdes T-O-T. As vibracdes a frequéncias superiores a 3000 cm™ sdo
referentes aos grupos T-OH. A presenca de agua na estrutura zeolitica origina uma

banda de absorc&o na regido 1600 a 1650 cm™ [57].

A adsorcdo de moléculas-sonda seguida por espetroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) tem-se revelado de grande importancia na obtencao de
informacdes sobre a acidez. Esta técnica permite a caraterizacdo direta da acidez através
da anélise dos espetro na regido dos grupos hidroxilo e indireta da acidez atraves do
estudo da interagdo de uma molécula sonda béasica (por exemplo piridina) com o0s
centros acidos da amostra.

A realizagdo experimental consiste num tratamento térmico inicial do catalisador
sob vacuo, para limpar o mais completamente possivel a superficie de quaisquer
espécies que possam estar adsorvidas. Em seguida a amostra é posta em contacto com
uma molécula sonda (base) a temperatura ambiente e em seguida submetida a um
tratamento em vécuo a temperatura de 150 °C, registando-se o espetro de infravermelho
[4].

A molécula sonda interage com os centros hidroxilos (centros de Bronsted) de
duas maneiras distintas consoante a sua forca acida e com os centros apréticos (centros
de Lewis).

Se os centros de Bronsted forem pouco &cidos, a base B interatua com o grupo
hidroxilo por ponte de hidrogénio:

OH + B S OHB

Se forem centros de Bronsted fortes, a afinidade entre o protdo e a base é

elevada ocorrendo transferéncia do mesmo:
OH"BS O "H'B
Nos centros aproticos, L, a base cede um par de eletrdes ao centro de Lewis,

deficiente em eletrdes, formando um aducto:

L+BSL+B
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As moléculas sonda mais utilizadas neste tipo de estudos sdo as aminas, amonio
e piridina, existindo também trabalhos onde se recorre a outras bases como nitrilos,
éteres, cetonas e aldeidos, alcenos, monéxido de carbono, alcanos, agua e metanol, onde
a sua basicidade diminui pela ordem apresentada. Algumas destas bases tém algumas
limitacBes, como a baixa basicidade, ndo ocorrendo uma interacdo suficientemente
forte, impedimentos estereoquimicos e elevada reatividade [52].

A piridina é uma base mais fraca que o amoniaco mas foi demonstrado por
Parillo et al. [58] que em fase gasosa é mais facilmente protonada que o amoniaco, e 0
ido formado (piridinio) é termicamente mais estavel que o ido amonio. A sua interacao
com os centros acidos revela diversas bandas de acordo com os centros acidos presentes
na amostra. A piridina pode estabelecer ligacdes por coordenacgédo (em centros de Lewis
— PyL), por ligacdes de hidrogénio (em centros de Bronsted fracos — Py ** H) ou por
protonacdo com formacdo de uma espécie ionica (em centros de Bronsted de acidez

moderada ou forte — PyH") como se pode verificar na figura seguinte [27].

Figura 15. Interagdo dos centros de Bronsted e de Lewis com piridina [59].

Os modos de vibracdo do espetro de adsorcdo da piridina nos centros acidos do
zedlito sdo 8a, 8b, 19a e 19b [27]. Na Tabela 1 estdo apresentados os valores das bandas

correspondentes do espetro de infravermelho.
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Tabela 1. Valores das diversas bandas carateristicas do espetro infravermelho referentes aos

guatro modos de vibracdo da piridina ligada aos centros acidos.

Modo Tipo de interagdo
de PyL Py "H  PyH"
vibraggdo  (cm™®)  (em?)  (cm™)
8a 1620 1614 1638
8b 1575 1593 1627

19a 1490 1490 1490
19b 1455 1438 1545

Os modos de vibracdo mais usados para distinguir os centros acidos de Bronsted
dos de Lewis sdo os 8a e 19b, podendo ambos ser usados de forma quantitativa para a
determinacdo da concentracdo de centros &cidos nas amostras. Desta forma, a
concentracdo de acidos de Bronsted e de Lewis € proporcional as areas das bandas
correspondentes aos modos de vibragéo.

Assim, a concentracdo de centros acidos de Bronsted e de Lewis é geralmente
estimada através da area das bandas carateristicas das espécies PyH" e PyL, localizadas
a 1545 e 1455 cm™, respetivamente, recorrendo ao uso de coeficientes de extincdo
previamente determinados. A concentracdo de piridina adsorvida nos centros acidos (C)
expressa em mmol g™ amostra pode ser obtida pela seguinte relacio:

_A><S
exm

C %1000

Em que A é a érea integrada da banda (cm™), S é a area da pastilha (cm?), ¢ é o
coeficiente de extincdo molar (cm pmol™) e m a massa da pastilha (mg).

O uso de coeficientes de extingdo na quantificacdo de centros &cidos apresenta
algumas limitacbes pois os valores que se encontram na bibliografia foram
determinados para uma gama reduzida de materiais, sendo no entanto usados de forma
genérica, ndo estando consideradas as especificidades de cada material. Por outro lado,
os valores encontrados na bibliografia diferem significativamente consoante os autores
gue os apresentam. Assim, os coeficientes determinados por Emeis [60] apresentam os
valores de 1,67 cm pmol™ relativos a interacdo da piridina com os centros de Bronsted e

de 2,22 cm pumol™ correspondentes & interacdo com os centros de Lewis.
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1.3.4. Reacdo modelo de isomerizacdo de m-xileno

Um dos métodos mais usados na caraterizacdo de catalisadores € o uso de
reacbes modelo. A principal vantagem deste metodo é o facto de permitir a
caraterizacdo dos materiais em condi¢es reacionais idénticas as usadas em possiveis
aplicacdes industriais verificando assim o seu potencial como catalisadores [61].

O objetivo da utilizacdo de reacdes modelo na caraterizacdo de catalisadores é
avaliar a sua atividade, seletividade e estabilidade. Além disso, as reacdes modelo sdo
também uma ferramenta muito eficiente para a caraterizacdo dos centros ativos e do
meio que os circunda nomeadamente a porosidade.

Como qualquer outro método a escolha da reacdo modelo deve ser cuidadosa e
obedecer a certos requisitos, tais como

- A reacdo deve ser tdo simples quanto possivel para uma andlise completa da
mistura reacional.

- A reacdo deve ser catalisada por um so tipo de centros ativos.

- As condicgdes operatorias devem ser escolhidas para que a reacdo nao esteja

limitada pelos fendbmenos de transporte de massa e de calor [4].

Neste trabalho foi usada a reacdo modelo de isomerizacdo de m-xileno, que se
efetua por catalise acida e € usada como reacdo modelo de forma a caracterizar a acidez
e a porosidade do catalisador. Pretende-se assim verificar qual a influéncia dos
tratamentos pos-sintese na acidez dos catalisadores e por outro lado averiguar se ha
alteracdes na porosidade dado que a distribuicdo dos produtos depende da seletividade
de forma aos produtos de reacdo e aos estados de transicao.

Os xilenos referem-se ao grupo de trés derivados do benzeno, que engloba o
orto-, meta- e para-xileno, todos isémeros do dimetilbenzeno. A fragcdo Cg aromatica
(xilenos e etilbenzeno) provém essencialmente do reforming catalitico (> 80%). Nesta
corrente a mistura de xilenos encontra-se em equilibrio termodinamico (cerca de 25%
de p-xileno, 50% de m-xileno e 25% de o-xileno) e contém aproximadamente 20% de
etilbenzeno. Os xilenos sdo utilizados em grande escala, ndo s6 como solventes
industriais mas também como moléculas precursoras dos intermediarios que intervém

na producgdo de varios polimeros. A nivel industrial a reacdo de isomerizagdo de xilenos
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tem como principal objetivo produzir p-xileno, dado ser este 0 isomero mais importante
a nivel comercial devido ao facto de ser usado na fabricacdo de fibras, resinas e filmes
de PET (politereftalato de etileno) [4, 37]. Na Figura 16 apresentam-se as estruturas

moleculares dos isémeros do xileno.

CHj CHg3 CH,
CHs
= \/\\CHg =
CH3
o-xileno m-xileno p-xileno

Figura 16. Representacdo dos isomeros do xileno [62].

Este tipo de reacdo apresenta um mecanismo monomolecular (intramolecular) e

bimolecular (intermolecular) [2].

A temperatura a que se processa este tipo de reacdo depende diretamente da
acidez do catalisador. No caso de estruturas zeoliticas a temperatura de reacdo deve
situar-se entre 250 °C e 450 °C, enquanto que para catalisadores de possuam centros
acidos de forca média, como e o caso da silica-alumina, as temperaturas de trabalho ja
se situam entre 380-500 °C [63].

Acima de 300 °C ocorre essencialmente isomerizacdo intramolecular, enquanto
que abaixo de 200 °C o processo predominante € intermolecular. Seja qual for a
temperatura, o processo intermolecular é mais favorecido com ze6litos do que com
silica-alumina. Esta observagdo pode estar relacionada com: 1) as diferencas na natureza
dos centros activos - os centros de Bronsted para a isomerizagdo intramolecular,
enguanto que os centros de Lewis ou o par de centros Bronsted-Lewis para o
mecanismo intermolecular; 2) as diferencas no numero de centros acidos envolvidos na
isomerizacgdo intramolecular (apenas um) e no mecanismo biomolecular (dois centros
adjacentes); 3) maior concentracdo de reagentes nos poros do zedlito, favorecendo a

reacdo bimolecular [52].
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O processo monomolecular tem como etapa cineticamente limitante a

transposicao 1,2 de metilo nos ides benzénio intermedidrios como mostra a Figura 17.

P=—=—=m=———20

Figura 17. Mecanismo monomolecular de isomerizagdo de xilenos [2].

Este mecanismo permite explicar que sobre varios catalisadores (zeoliticos ou
ndo) e na auséncia de limitacbes difusionais se observe 0 esguema Sucessivo
ortoemetasnpara, e que as velocidades de isomeriza¢do do m-xileno em o- e p-xileno
sejam bastante semelhantes.

Dos trés isdbmeros do xileno o p-xileno é o mais pequeno, por esse facto a sua
producdo pode ser significativamente favorecida a partir da reacdo do m-xileno, no caso
de zedlitos de tamanho de poros intermédios, como o MFI. Neste caso, a saida
preferencial do p-xileno estd relacionada com a seletividade de forma ao produto,
verificando-se que este isdmero difunde-se com mais facilidade nos poros estreitos do
zedlito MFI.

A isomerizagdo de xilenos por um mecanismo bimolecular envolve uma
primeira etapa (1) de dismutacdo dos xilenos (etapa cineticamente limitante) em
trimetilbenzenos e tolueno, seguida de uma série de etapas (2) de transalquilacdo, dando
lugar a formagdo dos isdmeros de xileno e a regeneracdo dos trimetilbenzenos, como é

ilustrado na figura seguinte.
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Figura 18. Mecanismo bimolecular de isomerizagdo de xilenos [2].

£,

A importancia da isomerizacdo bimolecular e o nimero de etapas do tipo 2
envolvidas dependem da acidez e da porosidade do catalisador. Assim, 0 mecanismo
bimolecular sera favorecido sobre catalisadores cujos poros sejam suficientemente
largos para que a formacdo dos intermediarios da transmetilacdo (etapa 2) ndo sofra
impedimentos estereoquimicos, mas no entanto suficientemente estreitos para que a
reacdo seja favorecida por confinamento em relacio & isomerizacdo monomolecular. E
também importante que o catalisador tenha apenas centros protonicos fracos, uma vez
que os centros fortes conduzem a transformacdo rapida dos intermediarios da
transmetilacdo em produtos secundarios pesados (coque), responsaveis pela
desactivagéo do catalisador [2].

Estudos realizados por Laforge et al. [64] utilizando a reacdo de isomerizacdo do
m-xileno contribuiram para distinguir a contribuicdo de cada sistema poroso (canais
sinusoidais, supercavidades e cavidades externas) do zedlito MCM-22. Assim, estes
autores concluiram que a transformagdo de m-xileno se encontra repartida pelos
diferentes sistemas: 42% nas supercavidades, 22% nas supercavidades externas e 0S
restantes 36% nos canais sinusoidais. Nas supercavidades, cujo acesso € feito por

pequenas aberturas, a isomerizacgdo do m-xileno é acompanhada pela reacdo de
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dismutacdo. No entanto, a maioria das moléculas, nomeadamente os trimetilbenzenos
ficam aprisionados no interior das supercavidades, sofrendo posteriores transformagdes
no sentido da formacgdo de moléculas mais pequenas ou de coque. Nas cavidades
externas o m-xileno transforma-se, sem restricdes, nos isomeros orto e para-xileno,
tolueno e trimetilbenzenos. Nos canais sinusoidais a transformacdo do m-xileno limita-

se & isomerizagdo em p-xileno.
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Capitulo Il — Sintese e preparacdo das amostras do zedlito
MCM-22

Neste capitulo descreve-se a sintese do zedlito MCM-22, bem como o0s

tratamentos pos-sintese realizados sobre as amostras.

I1.1. Sintese do zedélito MCM-22

A sintese do zedlito MCM-22 foi realizada em condigdes estaticas, de acordo
com o protocolo descrito por I. Giray et al. [65]. Preparou-se uma solugdo juntando
1,552 g de hidroxido de sodio e 1,870 g de aluminato de sddio a 120 g de agua ultra
pura numa garrafa de polietileno. Depois de se agitar esta solucdo, adicionou-se 23,380
g de acido silicico e 11,876 g de hexametilenamida (HMI). Apés agitacdo durante 24
horas a 45 °C num banho de agua, obteve-se um gel fluido. Este foi distribuido por seis
autoclaves de ago inox revestidas interiormente com teflon (PTFE), as quais foram
colocadas numa estufa em modo estatico, a uma temperatura de 150 °C, durante 9 dias.
Apds este periodo, as autoclaves foram retiradas da estufa e arrefecidas em agua fria. O
solido foi recuperado por filtracdo a vacuo e lavado com &gua desionizada até pH de 7.
O produto humido foi seco na estufa durante a noite a 80 °C e calcinado a 500 °C
durante 8 h, com uma velocidade de aquecimento de 2 °C min™, sob fluxo de gases de
10 dm® h™* g, inicialmente com azoto até 450°C e, posteriormente, com ar seco até final
da calcinacdo. Para a obtencdo do zedlito na forma protonica, realizou-se sobre a
amostra calcinada uma permuta iénica utilizando uma solucéo de nitrato de amoénio
(NH4NO3) de concentracdo 1,5 M, a temperatura de 80°C, com a duracdo de 8h e
usando a proporcdo de 25 cm® de solugdo/g de zedlito. Apés secagem na estufa a 80 °C
durante a noite, efetuou-se uma calcinacéo a 500 °C durante 3h, sob fluxo de ar seco de
6 dm® h™* g*. A amostra obtida é o material de partida e sera designado por MCM-22.
No Anexo I.1 encontram-se as especificacfes dos reagentes utilizados, o Anexo 1.2
mostra 0 equipamento utilizado durante a execucdo da sintese e o protocolo de

calcinacdo usado encontra-se descrito no Anexo 1.3.
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[1.2. Preparacéo das amostras por tratamento alcalino

O zedlito MCM-22 foi submetido a tratamento alcalino com NaOH usando uma
placa de aquecimento convencional com controlo in situ de temperatura, seguindo a
metodologia proposta por van Milterburg et al. [46]. Preparou-se uma suspensdo usando
a razdo de 1g de zedlito / 90 cm® de solucdo de hidréxido de sédio de concentragéo 0,05
M ou 0,1 M, de seguida aqueceu-se a mistura durante 45 minutos a temperatura de 50
°C, com agitacdo vigorosa (250 rmp). Apds o tratamento, arrefeceu-se a suspensao
adicionando agua gelada e a colocou-se num banho de gelo. O sélido foi recuperado por
centrifugacdo, intercalada com trés lavagens, e colocado numa estufa a secar durante
uma noite a temperatura de 80 °C. Depois do zedlito estar seco realizou-se uma permuta
i6nica, com a duracdo de 6 horas a temperatura de 80 °C, usando uma solucdo de
NH4NO; de concentragdo 2 M, com a proporcdo de 25 cm®/g de zedlito, seguindo-se a
centrifugacdo e secagem na estufa a 80°C. Por fim, de modo a obter o zedlito na forma
proténica efetuou-se uma calcinacao, de acordo com o perfil térmico que se encontra no

Anexo 1.4.

I1.3. Preparacdo das amostras por tratamento acido

As amostras tratadas por tratamento alcalino com aquecimento convencional
foram submetidas posteriormente a tratamento acido de acordo com o procedimento
descrito por Fernandez et al. [66]. Juntou-se 17 cm® de uma solucéo de 4cido cloridrico
(HCI) com concentracdo de 0,1 M a 0,55 g de zedlito dessilicado, a temperatura de
70 °C durante 6 h. Seguidamente recuperou-se o solido por centrifugacdo, colocou-se na
estufa a secar durante a noite a temperatura de 80 °C e procedeu-se a sua calcinagdo
executando o mesmo perfil térmico que foi aplicado ao tratamento alcalino. O Anexo
I.5 apresenta a montagem que foi usada nos tratamentos de dessilicacdo e &cido
aplicados ao zedlito MCM-22.
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I1.4. Preparacédo das amostras por acdo de radiacao de microondas

O tratamento alcalino por acdo de radiagdo microondas, como fonte de
aquecimento, foi realizado num reator de microondas CEM Discover single-mode, com
uma poténcia maxima de 300 W, cuja descricdo se encontra no Anexo 1.6. No tubo do
reator foi colocado 0,33 g de zedlito na forma proténica e 30 cm® de uma solucéo de
NaOH 0,1 M. O software (Discover_PC) associado ao reator mostrava em continuo o
perfil de temperatura, tendo sido imposta a temperatura fixa de 50 °C, sob agitacéo.
Quando a suspensdo contendo o zedlito alcangou a temperatura pretendida a poténcia
foi ajustada automaticamente de forma a manter a temperatura desejada durante 2
minutos. No final do tratamento a radiacdo de microondas foi desligada e o reator
arrefecido. Duas outras amostras foram submetidas a0 mesmo procedimento mas
alterando o tempo de tratamento para 5 e 10 minutos. Apds o tratamento, as amostras
foram submetidas a mesma sequéncia de procedimentos aplicados as amostras

dessilicadas com aquecimento convencional.

Nomenclatura atribuida aos catalisadores utilizados no presente estudo

De forma a facilitar a identificacdo das amostras de acordo com as condicdes
experimentais a que foram sujeitas, optou-se pelo seguinte codigo de nomenclatura:
MCM-22/concentracdo da solucdo de NaOH (M). Nas amostras com tratamento acido
“TA” complementard a designagdo. No caso das amostras dessilicadas por agdo de
radiacdo microondas, sera indicada a duracdo do tratamento alcalino (em minutos) e

acrescentar-se-a “*”.
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Capitulo Il — Técnicas de caraterizacdo, apresentacdo e
discussao dos resultados

Neste capitulo apresenta-se uma breve descricdo das técnicas de caraterizacéo

utilizadas bem como os respetivos resultados e discusséo.

I11.1. Técnicas de caraterizacdo das amostras

O zedlito MCM-22 de partida e as amostras obtidas pelos tratamentos pés-
sintese foram caraterizadas por difracdo de raios-X, microscopia eletrénica de
varrimento, SEM (do acrénimo inglés scanning electron microscopy) e de transmissao,
TEM (do acrénimo inglés transmission electron microscopy), isotérmicas de adsorcao
de azoto a baixa temperatura e adsorcdo de piridina seguida por espetroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier. Sdo ainda apresentados resultados de
espetroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) de #’Al e #Si bem como a
analise elementar por intermédio de espetrometria de emissdo Otica com plasma
acoplado por inducdo, ICP-OES (do acrénimo inglés para induced coupled plasma -
optical emission spectromety). A influéncia do método de dessilicacdo na evolucao da
acidez e da porosidade foi avaliada pela reacdo modelo de isomerizacdo de m-xileno.

A caraterizacdo estrutural da amostra de partida e modificadas, foi realizada
recorrendo a técnica de difracdo de raios-X usando o método dos poés. Os
difractogramas foram obtidos a temperatura ambiente num difratometro Pan’Analytical
PW3050/60X Pert PRO (6/20) equipado com detetor X Celerator € com aquisicdo
automatica de dados (software X 'Pert Data Collector (v2.0b)) utilizando uma radiagéo
monocromatica CuKo como feixe incidente, operando a 40 kV e 30 mA. Os
varrimentos foram efetuados entre 5 < 20 < 40 ° 20, com tamanho do passo de 0,017 °
20 e tempo por passo de 0,6 s.

A razdo Si/Al foi determinada pelo método ICP-OES, as analises foram
realizadas no Laboratorio Central de Analises da Universidade de Aveiro, num
espetrofotdmetro Jubin Yvon Activa M. Os resultados de espetroscopia de RMN #Si e
2TAl, foram realizados na Universidade de Aveiro (CICECO) num espetrémetro de

RMN-MAS (Ressonancia Magnética Nuclear com Rotac&o segundo o Angulo Magico)
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com a designacao Bruker Avance 111 400 NMR (B0 =9,4 T), 104,2 e 79,5 MHz, usando
pulsos de 9° e 45° rf, com atrasos de 1 e 60 s, respetivamente.

A imagem de SEM da amostra de partida foi obtida num equipamento FEG-
SEM, modelo JEOL JSM-7001F. As analises de TEM foram realizadas no Laboratorio
de Microscopia Eletrénica (ICEMS) do Instituto Superior Técnico. A anélise foi
efetuada num microscépio eletronico de transmissdo Hitachi H8100, operando a 200
KV. Antes de cada andlise, as amostras foram dispersas em etanol, depositadas num
porta-amostras de rede de cobre revestido a grafite.

As isotérmicas de adsorcdo foram realizadas numa instalagdo automatica
Micromeritics ASAP 2010, por adsorcdo de azoto a temperatura de -196 °C. Antes de
cada ensaio, as amostras com aproximadamente 50 mg foram desgaseificadas durante 2
h a 300 °C, sob véacuo melhor que 10 Pa. A instalacdo e 0 esquema representativo do
equipamento ASAP 2010 encontram-se no Anexo I1.1.

A caraterizacdo da acidez das amostras foi realizada por adsor¢do de piridina
seguida por espetroscopia de infravermelho. Os espetros de infravermelho foram
obtidos num espetrofotometro Nicolet 6700 com transformada de Fourier, acumulando
60 scans com uma resolucdo de 4 cm™. A imagem do espetrofotémetro utilizado, bem
como a descricao da técnica de adsorcdo de piridina, e a instalacdo utilizada encontram-
-se no Anexo I1.2.

De seguida, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos de cada uma das

técnicas de caraterizacdo descritas anteriormente.
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I11.2. Apresentacdo e discussao dos resultados

[11.2.1. Caraterizacao fisico-quimica

111.2.1.1. Difracéo de raios-X

Esta técnica foi utilizada com o objetivo de identificar a estrutura cristalina da
amostra de partida apos a sintese e ap6s cada etapa de modificacdo a fim de verificar se
o0s tratamentos a que foram sujeitas as amostras provocaram alteracfes na sua estrutura
cristalina.

Na Figura 19 mostram-se os difratogramas relativos ao ze6lito MCM-22 antes

da calcinacao (precursor do zedlito MCM-22) e ap06s a calcinacao.
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Figura 19. Difratrogramas relativos ao precursor do ze6lito MCM-22 (amostra MCM-22 (P)) e

ao zeolito apos calcinagdo (MCM-22).

Como se pode observar pela figura, ndo ha diferencas muito significativas entre
os difratogramas. No caso do difratograma do precursor do ze6lito MCM-22 os picos de
difracdo sdo, de um modo geral, menos intensos e menos definidos, encontrando-se
alguns deles sobrepostos, devido a presenca do estruturante. Apés a calcinagdo 0s picos

tém uma melhor definicdo e, ao comparar o difratograma obtido com os dados da
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literatura [68], verifica-se que a posicdo e intensidades relativas dos picos sao

concordantes, o que permite identificar o produto sintetizado como MCM-22 cristalino.

Na Figura 20 apresentam-se os difratogramas da amostra de partida MCM-22,
das amostras sujeitas a tratamento de dessilicacdo e as amostras submetidas aos

tratamentos sucessivos dessilicacdo e tratamento acido.
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Figura 20. Difratogramas da amostra MCM-22 e das amostras tratadas.

Pela andlise dos difratogramas anteriores, verifica-se que o0s tratamento
efectuados ndo afetam a estrutura do zedlito MCM-22, uma vez que ndo se observam
alteracOes nas posi¢cdes dos picos. Por outro lado, o decréscimo de intensidade dos picos
denota a perda de cristalinidade resultante dos tratamentos a que a estrutura foi
submetida. A perda de cristalinidade é mais evidente a amostra sujeita a tratamento com
a solugdo de NaOH com concentracdo 0,1 M, pois ha um decréscimo mais acentuado de
intensidade dos picos. Este decréscimo ndo € tdo notorio quando a concentracdo da
solucdo de NaOH ¢ 0,05 M, para a qual a intensidade dos picos de difracdo parece ser

muito semelhante a da amostra de partida. Nos difratogramas das amostras sujeitas a
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posterior tratamento acido observa-se uma diminuicdo adicional de cristalinidade,
principalmente a amostra MCM-22/0,1/TA.

Os resultados obtidos mostram que a estrutura do zedlito MCM-22 é muito
sensivel a solugdes alcalinas, tal como ja foi demonstrado em estudos anteriores, onde
se 0 observaram também perdas de cristalinidades importantes como consequéncias de
tratamentos alcalinos [67, 46].

Na Tabela 2 encontram-se os valores da percentagem de cristalinidade,

calculados utilizando a seguinte expressao:

o Zérea picos da amostra
%Cristalinidade = &S~ - — %100
Zarea picos amostra mae

Para fazer esta estimativa consideraram-se 0s picos de difracdo no intervalo
compreendido entre 10 e 30 °20, tendo os valores das areas sido determinados por

integracdo recorrendo ao programa Peak fit ®.

Tabela 2. Percentagem de cristalinidade das amostras tratadas.

Amostra % Cristalinidade
MCM-22/0,05 95
MCM-22/0,05/TA 89
MCM-22/0,1 71
MCM-22/0,1/TA 65

Analisando os resultados pode-se confirmar as consideracdes feitas
anteriormente. Com efeito, nota-se o decréscimo acentuado da percentagem de
cristalinidade para as amostras tratadas com NaOH 0,1 M, isto é, perde-se 29 % da
cristalinidade para a amostra MCM-22/0,1 e 35 % para a amostra MCM-22/0,1/TA.
Para as restantes amostras onde a concentracdo de NaOH foi 0,05 M verifica-se uma
diminuicdo ligeira de perda de cristalinidade, principalmente para a amostra MCM-

22/0,05, como jé se tinha detetado nos difratogramas.
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A Tabela 3 apresenta o registo das massas das amostras no inicio e ap0s 0s
tratamentos de dessilicagcdo e dos tratamentos sucessivos de dessilicagdo e tratamento
acido.

Tabela 3. Registo do valor das massas ao longo dos tratamentos.

Amostra Massa inicial Massa ap0s Perda de

(9) tratamento (Q) massa (%)
MCM-22/0,05 1,50 1,33 11,2
MCM-22/0,05/TA 0,93 0,81 12,2
MCM-22/0,1 0,76 0,69 8,4
MCM-22/0,1/TA 1,00 0,79 21,3

Analisando os valores da tabela anterior constata-se que a amostra
MCM-22/0,1/TA é a que apresenta a maior perda de massa. Esta perda de massa
significativa, comparativamente com as outras amostras, vai ao encontro do que se
observou na analise de DRX, traduzindo a maior sensibilidade e fragilidade do zeélito
MCM-22 ao tratamento alcalino com concentragdo 0,1 M e subsequente tratamento
acido, de tal forma que, a medida que ocorrem estes processos, a estrutura da amostra é
tdo sensivel que ocorre a dissolucao/mineralizacdo parcial da estrutura o que justifica a

perda de massa que ¢é observada.

No presente trabalho procedeu-se a tentativa de modificacdo de porosidade da
estrutura do ze6lito MCM-22 por acdo de radiagdo microondas, de modo a estudar a
influéncia deste tipo de radiacdo no processo de dessilicacdo da estrutura. Na Figura 21
sdo apresentados os difratogramas da amostra de partida e das amostras dessilicadas
recorrendo a tratamento alcalino com uma solugcdo de NaOH de concentracdo 0,1 M,

por acéo de radiagdo microondas para trés tempos diferentes: 2, 5 e 10 minutos.
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Figura 21. Difratogramas da amostra MCM-22 e das amostras dessilicadas por a¢do de radiacéo

microondas.

Através dos difratogramas pode observar-se que, independemente do tempo
utilizado na dessilicacdo por acdo da radiacdo de microondas, as amostras apresentam
difratogramas muito idénticos e com acentuada diminui¢do da intensidade dos picos
carateristicos, 0o que se deve a ocorréncia, durante a dessilicacdo, de alteracGes na
estrutura com passagem de uma estrutura cristalina a uma praticamente amorfa. Supde-
-se que a razdo para a acentuada perda de cristalinidade esteja relacionada com a ja
referida sensibilidade da estrutura que é acentuada na presenca da radiacdo microondas.
Devido a estes resultados as amostras ndo foram consideradas na continuacdo do
trabalho.
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111.2.1.2. Andlise elementar

A andlise elementar permitiu quantificar a quantidade total de silicio e de
aluminio. A razdo Si/Al da amostra de partida e das amostras modificadas apresentam-

-se na Tabela 4.

Tabela 4. Razdo Si/Al da amostra MCM-22 e das amostras tratadas.

Amostra Si/Al
MCM-22 13,8
MCM-22/0,05 12,9
MCM-22/0,05/TA 14,9
MCM-22/0,1 10,7
MCM-22/0,1/TA 13,2

A anélise elementar mostra que os atomos de Si foram retirados da estrutura do
zedlito MCM-22, o que pode ser comprovado pela diminuicdo da razdo Si/Al durante o
tratamento alcalino, que se torna mais evidente para a concentracdo 0,1 M. Por outro
lado, nas amostras sujeitas a dessilicacdo seguida de tratamento acido observou-se um
aumento da raz&o Si/Al, o que indicia a remogéo de Al.

111.2.1.3. Espetroscopia de RMN de 2°Si e ’Al

A Figura 22 apresenta os espetros de RMN #Si (A) e Al (B) da amostra de

partida e das amostras modificadas.
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Figura 22. Espetros de RMN #Si (A) e Al (B) das amostras (a) MCM-22; (b) MCM-22/0,05;
(c) MCM-22/0,05/TA: (d) MCM-22/0,1; () MCM-22/0,1/TA.

De acordo com a literatura, a estrutura do MCM-22 possui 8 4&tomos T em
posicOes cristalograficas diferentes [46], tal como estd representado na Figura 23,

originando igual nimero de ressonancias.
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Figura 23. Representacdo esquematica do zedlito MCM-22 com indicacédo das 8 posi¢des
cristalogréficas dos atomos T, adaptado de [46].

As espécies Q°, correspondentes aos grupos T(TO)s, originando picos de
ressonancia a cerca de -105, -110, -111, -112, -114, -115 e -119,5 ppm, ao passo que as
espécies Q°, correspondentes aos grupos T(TO)s(OH) e originam picos de ressonancia
a -104 e -100 ppm [46, 68, 69]. Na préatica, varios picos sobrepdem-se e por iSso no
espetro de RMN 2°Si s&o observados menos picos.

Nos espetro de RMN #Si do zedlito MCM-22 e das amostras tratadas
apresentados na Figura 22 (A) sdo visiveis picos de ressonancia localizados a -100, -
105, -112 e -119 ppm. Estes picos estdo sempre presentes embora a sua intensidade
relativa seja moderadamente modificada como consequéncia dos tratamentos pos-
sintese.

De acordo com a literatura [68, 69], o pico de ressonancia a -100 ppm é
atribuido as espécies Q°, os picos -112 e -119 ppm séo atribuidos as espécies Q* e o
pico a -105 ppm tem contribuicdo de ambas as espécies Q° e Q*. Um pequeno ombro é
também observado a cerca de -115 ppm na amostra de partida, este é atribuido as
espécies Q°.

No estudo efectuado por van Miltenburg et al. [46], relativo a tratamentos
alcalinos sobre no zedlito MCM-22, as amostras modificadas apresentam uma
diminuicdo da intensidade dos picos de ressonancia de Q* em comparacdo com a

intensidade dos picos de ressonancia Q®. Estes autores interpretam a diminuicdo dos
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sinais a -119 e -115 ppm, como uma consequéncia da remocao preferencial de atomos
de Si localizados nas posicdes T6 e T7. Estas posi¢des correspondem a atomos de Si
dos anéis com 5 membros localizados nos acessos as supercavidades que separam as
duas estruturas internas de poros (supercavidades e canais sinusoidais). A remocdo de
atomos nestas duas posi¢coes permite a interligacdo dos dois sistemas porosos internos.

A analise dos espetros de RMN #Si das amostras MCM-22 tratadas parece
indicar a ocorréncia de uma evolucdo estrutural idéntica a do trabalho anteriormente
referido, isto €, remocéo preferencial de &tomos de Si localizados nas posicdes T6 e T7.
No entanto a falta de defini¢cdo dos espetros ndo permitiu tirar conclusées definitivas.
Assim, recorreu-se aos espetros de RMN 2’Al que se encontram na Figura 22 (B), onde
se verifica que todas as amostras exibem dois picos de ressonancia. O primeiro, a cerca
de 55 ppm, correspondente aos atomos de aluminio na rede do zedlito (coordenacgédo
tetraédrica), e o segundo, a 0 ppm, é atribuido ao aluminio de coordenacdo octaédrica,
correspondente as espécies de Al extra-rede (EFAL, do acronimo inglés para extra
framework aluminium).

Como seria de esperar o pico a 55 ppm, que corresponde aos atomos de aluminio
da rede do zedlito, é observado em todas as amostras e a sua intensidade mantém-se
praticamente inalterada apds os tratamentos.

Na amostra MCM-22 verifica-se que o sinal em 0 ppm é fraco, o que indica que
a sintese foi realizada com sucesso, tal como ja tinha sido indicado pelos resultados de
difracdo e raios-X. Pelo contrario, 0s espetros todas as amostras sujeitas a tratamento
alcalino e tratamentos alcalino + acido exibem picos bem definidos a 0 ppm, o que
especialmente evidente no caso das amostras com concentragdo 0,1 M. Este resultado
parece indicar a remocao de Al de posi¢des da rede estrutural do zedlito.

A razdo das intensidades dos sinais correspondentes aos Al de coordenacgédo
octaédrica/tetraédrica permite estimar a extensdo das alteracbes promovidas por cada
tipo de tratamento.

Considerando apenas o tratamento alcalino, amostras MCM-22/0,05 e
MCM-22/0,1, observa-se que a razdo aumenta de 0,18 para 0,37, indicando que o
aumento da concentracdo de NaOH leva a um aumento significativo das espécies
EFAL.

O tratamento &cido tem efeito adicional sobre a estrutura que se traduz no

aumento das intensidades dos picos correspondentes as espécies EFAL, o que é
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especialmente notado na amostra MCM-22/0,1/TA. A razdo entre a intensidade dos
picos correspondentes a coordenagdo octaédrica/tetraédrica aumenta de 0,37 para 0,70
apos o tratamento acido, indicando a ocorréncia do processo de desaluminacéo, isto é,
remocao de espécies de aluminio em posicdes estruturais da rede cristalina do zedlito.

Por outro lado, os espetros das amostras submetidas a tratamento alcalino+ acido
mostram carateristicas distintas consoante a concentracdo de NaOH usada. No caso da
amostra MCM-22/0,1/TA apenas 0s picos de ressonancia a 0 e 55 ppm s&o observados,
no entanto no espetro da amostra MCM-22/0,05/TA observa-se também um pico a 21
ppm. A presenca deste sinal estd descrita na literatura [43, 70, 71] e é atribuido a
aluminio extra-rede de coordenacao pentaédrica.

Os picos de ressonancia a 0O ppm observados nos espetros das amostras
MCM-22/0,1 e MCM-22/0,1/TA séo mais estreitos do que os das amostras tratadas com
solucdo de NaOH menos concentrada. Este comportamento tem sido citado na literatura
em relacdo a amostras desaluminadas e é atribuido a hidratacdo, associado ao
movimento de Al livre octaédrico, ndo removido pelo tratamento &cido [72].

111.2.1.4. Microscopia eletrénica de varrimento e transmissao

A microscopia eletronica de varrimento (SEM) e a microscopia eletronica de
transmicdo (TEM) foram as técnicas utilizadas para a caraterizagdo morfoldgica dos
zedlitos. Na Figura 24 apresenta-se a imagem de SEM relativa ao zedlito MCM-22,
revelando agregados constituidos por pequenas particulas laminares, tipicos da sintese
estatica [65].

S  1pm MicroLab
X 14,000 15.0kV SEI SEM

Figura 24. Imagem obtida por microscopia eletronica de varrimento do zedlito MCM-22
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Na Figura 25 sdo apresentadas as imagens de TEM da amostra MCM-22 e das
amostras tratadas.

MCM-22/0,05 : MCM-22/0,05/TA

 m— \
Figura 25. Imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissdo da amostra MCM-22 e

das amostras tratadas.

A influéncia dos tratamentos na morfologia dos cristais é evidenciada pela
observacgdo das extremidades dos cristais que, no caso das amostras tratadas sdo menos
regulares do que é observado na amostra de partida, como consequéncia do processo de
corrosdo, indicando alguma desagregacdo e dissolucdo de cristais. O aumento da
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concentracdo da solucdo de NaOH de 0,05 para 0,1 M aparenta acentuar o efeito da
corrosdo. As imagens das amostras obtidas apds tratamento acido, em particular a
amostra MCM-22/0,1/TA evidenciam regides ainda mais corroidas, o que pode ser

resultado da desaluminacdo parcial da estrutura, como foi previamente discutido.

11.2.1.5. Isotérmicas de adsorcao

De forma a avaliar a influéncia do tratamento de dessilicacdo e dos sucessivos
tratamentos alcalino e &cido na textura do zeolito MCM-22, foram tracadas isotérmicas
de adsorcao/desadsorcdo de azoto a temperatura de -196 °C. Determinou-se o volume
microporoso (Vmicro), 0S volumes ultra e supermicroporoso (Vuiramicro € Vsupermicro), O
volume mesoporoso (Vmeso), 0 Volume total (V1), e a area externa (Aex). Estudou-se
ainda a distribuicdo de tamanho de mesoporos para avaliar a influéncia dos tratamentos
nas dimensdes dos poros formados. Na Figura 26 apresentam-se as isotérmicas do

zeolito de partida e das amostras tratadas.

—A—MCM-22

~A—MCM-22
, | —B MCM-22/0,05 ) —6—MCM-22/0.1
—o—MCM-22/0,05/TA —=—MCM-22/0,1/TA
0 : : : | 0 - | | | |
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
plp © p/p®

Figura 26. Isotérmicas de adsor¢do/desadorgédo de azoto a -196 °C da amostra MCM-22
e das amostras tratadas. Os simbolos sem e com preenchimento correspondem a pontos

de adsorcéo e desadsorcgéo, respectivamente.
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A amostra de partida e as amostras tratadas apresentam isotérmicas que sdo uma
mistura de curvas do tipo | e do tipo IV, de acordo com a classificagédo de B.D.D.T., 0
que indica a presenca de microporosidade intrinseca do ze6lito bem como alguma mais
Ou menos extensa estrutura mesoporosa. No caso da amostra de partida a
mesoporosidade € originada pela agregacdo das particulas laminares, o que esta de
acordo com as imagens de SEM e TEM mostradas nas Figuras 24 e 25.

Observando a parte inicial das isotérmicas, isto €, para a zona correspondente a
valores baixos de p/p°, constata-se que as curvas correspondentes as amostras tratadas
em condicBes mais agressivas (NaOH 0,1M) estdo todas por baixo da curva da amostra
de partida, o que significa que os tratamentos conduziram a uma perda de volume
microporoso. No caso das amostras tratadas com NaOH 0,05 M as curvas das amostras
tratadas sdo praticamente coincidentes com a isotérmica da amostra de partida
denotando que nestas condi¢des ndo se promoveu destruicdo do volume microporoso.

A pressdes relativas elevadas (p/p°~1) observa-se que todas as amostras tratadas
apresentam um volume de azoto adsorvido superior ao que se tem no caso da amostra
de partida, o que demonstra que em qualquer caso 0s tratamentos levaram ao
desenvolvimento da mesoporosidade. Confrontando agora as curvas das isotérmicas
apos o tratamento de dessilicagdo e depois de terem sido submetidas a tratamento acido,
constata-se que as amostras MCM-22/0,05 e MCM-22/0,05/TA apresentam isotérmicas
coincidentes, o que significa que o tratamento &cido ndo promoveu qualquer alteracdo
textual apds o tratamento alcalino. No caso das amostras MCM-22/0,1 e MCM-
22/0,1/TA o tratamento &cido levara a um desenvolvimento adicional da mesporosidade
dado que o decréscimo da quantidade de azoto adsorvido na parte inicial da isotérmica
(decréscimo de volume microporoso) ndo se verifica para a parte final da isotérmica.
Para os valores mais elevados de pressao relativa os resultados das duas amostras sao

muito proximos.

Analise quantitativa das isotérmicas por aplicagdo do método as

De forma a avaliar quantitativamente as propriedades texturais das amostras, 0s
dados da adsorcdo de azoto a -196 °C foram analisados recorrendo ao método as.

Tomou-se como material de referéncia a isotérmica obtida numa silica ndo porosa [53].
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A aplicacdo deste método permitiu estimar 0 Vmicro, 0 Vuitramicro € @ Aext- O Vimeso
foi calculado pela subtracdo do volume microporoso ao volume total, o qual
corresponde & quantidade adsorvida a p/p°® de 0,99.

Na Figura 27 apresenta-se um exemplo da aplicagdo do método as aos dados de

adsorcédo de azoto na amostra MCM-22.
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Figura 27. Determinacdo do volume ultramicroporoso (a) e do volume microporoso (b) para a
amostra MCM-22 pelo método as.

Os microporos dividem-se em ultramicroporos (largura inferior a 0,7 nm) que
sdo preenchidos a pressdes relativas da ordem de 0,01 (microporosidade primaria) e os
supermicroporos (largura entre 0,7 nm e 2,0 nm) que se preenchem a pressoes relativas
superiores a 0,02.

Analisando a Figura 27, observa-se que a curva as apresenta duas regides
lineares bem definidas. A primeira zona €é definida pelos pontos experimentais
determinados no intervalo de pressdes relativas entre 0,02 e 0,04, a segunda
corresponde a pressoes relativas superiores a 0,04. Nenhuma das retas passa pela origem
sendo o valor da ordenada na origem sempre positivo, tal facto era espectavel uma vez
que a amostra em estudo € do tipo zeolitico e portanto microporosa.

O Vuiramicro COrresponde ao ajuste dos primeiros valores numa representagdo
grafica de as vs quantidade adsorvida, como demonstrado na Figura 27 (a), uma vez que

nas condicdes de pressdo relativa a que correspondem os pontos desta regido linear
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todos os ultramicroporos ja se encontram preenchidos. O Vpicro determinou-se do
mesmo modo que o anterior, mas considerando a segunda regido linear, Figura 27 (b). O
Vsupermicro, € Calculado pela diferenca entre o volume total de microporos e o volume de
ultramicroporos.

Na Tabela 5 estdo os dados relativos aos parametros texturais para a amostra de

partida e para as amostras tratadas.

Tabela 5. Pardmetros texturais para a amostra MCM-22 e para as amostras tratadas.

Amostra Vmicro Vultramicro Vsupermicro Vmeso VT Aext
cm’gh)  (em’gh)  (em’g?) (em’gh) (em’gh)  (m’g?h)

HMCM-22 0,18 0,16 0,02 0,15 0,33 97

MCM/0,05 0,15 0,15 0,00 0,22 0,37 145

MCM/0,05/TA 0,15 0,14 0,01 0,22 0,37 137

MCM/0,1 0,12 0,12 0,00 0,23 0,35 137

MCM/0,1/TA 0,08 0,07 0,01 0,23 0,31 143

Um primeira analise dos resultados apresentados na tabela anterior permite
constatar que, em qualquer caso os valores de Vyiramicro SA0 praticamente coincidentes
com os valores de Vpmicro, 0 que por outras palavras significa que a microporosidade mais
larga ndo tem expressdo. Assim, na sequéncia serdo apenas consideradas para a
discussao os valores de Vimicro

Os valores de Vpmicro Mmostram que o aumento da concentracdo da solucdo de
NaOH de 0,05 para 0,1 M tém efeito significativo sobre este parametro textural, de
acordo com a evolucdo dos valores das percentagens de cristalinidade.

No caso das amostras com tratamento acido observa-se dois comportamentos
distintos: a amostra MCM-22/0,05/TA mantém o mesmo valor de Vyicro relativamente a
amostra MCM-22/0,05, o que significa que o tratamento &cido ndo produziu qualquer
efeito na microporosidade da amostra. Por outro lado, na amostra MCM-22/0,1/TA o
tratamento &cido originou uma diminuicdo importante no volume microporoso (33,4 %
em relacdo ao valor da amostra s6 com tratamento alcalino). Estes resultados parecem
indicar que no caso da amostra MCM-22/0,05/TA o tratamento &cido néo foi suficiente
para 0 aumento de Vmicro, COMO seria de se esperar como consequéncia da remocgédo das
espécies extra-rede formadas durante o tratamento de dessilicagdo e que estavam a
bloquear 0 acesso aos sistemas porosos. No entanto, considerando os resultados dos
espetros de RNM ’Al uma possivel explicacdo é a de que o tratamento &cido ter

promovido a desaluminagédo da rede estrutural que conduz & formag&o de espécies extra-
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rede. Assim, durante o tratamento acido, provavelmente a amostra MCM-22/0,05 sofreu
dois processos com impacto oposto na microporosidade: remocdo de espécies extra-rede
formadas durante a dessilicagdo (aumento de Vpicro) €, Simultaneamente, formacdo de
espécies extra-rede devido ao processo de desaluminacdo (diminuicdo de Vmicro). De
qualquer forma, o processo geral ndo promoveu qualquer alteracdo nas carateristicas
texturais. A diferente evolucdo (evidente decréscimo de Vmicro) Observada apos
tratamento &cido da amostra MCM-22/0,1 reflete a maior extensdo do processo de
desaluminacdo que ocorreu neste caso, como demonstrado pelos resultados de RMN
Al e em concordancia com a diminuigdo da cristalinidade observada anteriormente.

O desenvolvimento de mesoporosidade foi conseguido depois de qualquer dos
tratamentos alcalinos, e praticamente nenhum ganho adcional foi obtido quando foi
usada a solucdo de NaOH mais concentrada. Os resultados também mostram que o
tratamento acido ndo teve qualquer efeito sobre este tipo de porosidade, uma vez que 0s
valores de Vmeso para as amostras antes e depois do tratamento acido sdo exatamente as

mesmas.

Distribuicdo do tamanho de mesoporos

A distribuicdo de tamanho de mesoporos foi realizada de acordo com o método
de Broekhoff-de Boer [73] em uma versdo simplificada com a equacdo de Frenkel-
-Halsey-Hill (BdB-FHH). Na Figura 28 estdo representadas as distribuicbes de
mesoporos para a amostra MCM-22 e amostras tratadas.
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Figura 28. Distribuigdo do tamanho de mesoporos para a amostra MCM-22 e amostras tratadas.

A amostra de partida MCM-22, assim como as amostras tratadas apresentam
uma distribuicdo larga com dois maximos. Um dos méaximos estd centrado a 2,5 nm
para a amostra MCM-22 e a 3,0 nm para as amostras tratadas, correspondendo a uma
pequena fracdo de poros, o outro maximo perto de 9,6-12,0 nm, corresponde a uma
elevada fracdo de mesoporos, onde ndo se observa qualquer influéncia dos tratamentos

aplicados as amostras.

I1. 2.1.6. Adsorcéo de piridina seguida por espetroscopia de infravermelho

A acidez do ze6lito de partida e das amostras tratadas foi investigada
inicialmente através da analise dos modos vibracao relativos ao estiramento dos grupos
hidroxilo correspondentes & regido compreendida entre 3400 e 3900 cm™.
Posteriormente procedeu-se & analise da regido compreendida entre 1300 e 1700 cm™,
correspondente as vibracdes do anel da piridina como consequéncia da sua interagdo

com os centros acidos de Bronsted e Lewis, apos adsorcéo.
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A Figura 29 apresenta os espetros de infravermelho na regido dos grupos
hidroxilo antes e apds adsorcdo de piridina a 150 °C, bem como o espetro
correspondente a diferenca (antes e apds adsor¢do de piridina). Os espetros relativos as
amostras de concentracdo 0,05 M apresentaram resultados incoerentes, pelo que se
optou por considerar apenas 0s espetros de referentes a amostra de partida (MCM-22) e

amostras tratadas com NaOH com concentragao de 0,1 M.

MCM-22 MCM-22/0,1 MCM-22/0,1/TA
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Figura 29. Espetros de infravermelho para a amostra: MCM-22, MCM-22/0,1 e MCM-
22/0,1/TA, (a) antes, (b) apo6s adsorcao de piridina e (c) diferenca dos espetros [(a) -(b)].

Como se pode verificar pela figura anterior, todas as amostras apresentam duas
bandas principais localizadas a cerca de 3745 e 3620 cm™. A primeira corresponde &
presenca de grupos silanol isolados (Si-OH) localizados na superficie externa das
cristalites do zedlito e a segunda é atribuida a grupos hidroxilo em ponte Si(OH)AI [74,
75]. A cerca de 3662 cm™ observa-se, especialmente na amostra de partida, uma banda
larga, composta por varios picos. Esta banda encontra-se na regido normalmente
associada a grupos hidroxilo ligados a espécies de Al extra-rede, (EFAL)OH [74]. No
entanto, de acordo com Wang et al. [76] esta banda larga também pode ser atribuida aos
grupos OH em ponte.

Os espetros registados apos adsorcdo de piridina mostram que a banda larga,
referida anteriormente, a cerca de 3662 cm™ é ainda assim, bastante visivel em todas as

amostras. Considerando os resultados de RMN 2’Al pode admitir-se que a contribuicéo
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mais importante para esta banda séo os grupos OH em ponte, no caso da amostra MCM-
22, e 0s grupos OH ligados a espécies de Al extra-rede para a amostra MCM-22/0,1/TA.

Em todas as amostras sujeitas a tratamento observa-se uma diminui¢cdo na
intensidade da banda localizada a 3620 cm™, o que indica o decréscimo do niimero de
grupos Si(OH)AI como consequéncia do tratamento alcalino.

A intensidade da banda atribuida aos grupos silanol, localizada na superficie
externa dos cristais do zeolito, aumenta para as amostras tratadas. Este comportamento,
ja referido por van Miltenburg et al. [46] foi explicado pela criacdo de novos grupos
SiOH como consequéncia da extracdo de Si (e também algum Al) da rede do zedlito.
Estes autores observaram este comportamento s6 para amostras submetidas a tratamento
alcalino para concentracbes de NaOH acima de 0,20 M. No caso das amostras
preparadas no presente estudo, este comportamento é observado para amostras tratadas
a concentracdes baixas de base (0,05 e 0,1 M), o que pode ser atribuido as condicGes
experimentais da sintese do zedlito, que levou a tamanhos diferentes de cristal e a
diferente razéo Si/Al.

Na Figura 30 mostram-se os espetros de infravermelho relativos a adsor¢do de
piridina nos centros acidos de Bronsted e de Lewis sobre as amostras do zeo6lito
MCM-22. Os espetros foram registados apOs adsorcdo da piridina a temperatura

ambiente e posterior tratamento térmico a 150°C durante 90 min sob vacuo.
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Figura 30. Espetros de infravermelho de adsorcéo de piridina para as amostras: (a) MCM-22;
(b) MCM-22/0,05; (c) MCM-22/0,05/TA; (d) MCM-22/0,1; () MCM-22/0,1/TA.

Todos os espetros de infravermelho revelam a presenca das bandas carateristicas
da piridina adsorvida nos centros de Brénsted, com a formacio de ides piridinio, PyH",
localizadas a 1545 e 1637 cm™ e bandas relativas as moléculas de piridina coordenadas
aos centros de Lewis, PyL, centradas a 1455 e 1622 cm™. Observa-se ainda a presenca
de uma banda intensa a 1490 cm™, atribuida & piridina adsorvida indistintamente em
centros de Bronsted e Lewis.

As amostras tratadas mostram duas bandas adicionais a cerca de 1446 e 1603
cm™, as quais podem ser atribuidas as moléculas de piridina coordenadas em centros de
Lewis em posicOes extra-rede e, também, em interacdo com o0s centros &cidos de
Bronsted fracos (Py “* H), causando o deslocamento da banda para nimeros de onda
mais baixos [77]. Estas bandas, particularmente, a localizada a 1446 cm™, sdo mais
intensas nas amostras dessilicadas, especialmente a amostra MCM-22/0,1, denotando
uma quantidade mais elevada de espécies extra-rede devido as condigdes de

dessilicacdo mais severas. Estes resultados podem ser interpretados com base na
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extracdo localizada de Al como consequéncia dos tratamentos pds-sintese nos dois
sistemas internos porosos: as primeiras espécies de Al a serem afetadas sdo as
localizadas nas meias-cavidades externas seguidas pelas supercavidades internas.
Quando sdo aplicadas condicGes mais severas, as espécies de Al localizadas nos canais
sinusoidais sdo removidas e, devido a limita¢bes difusionais, sdo depositadas como
espécies residuais EFAL [88].

Estimativa da densidade dos centros acidos de Bronsted e de Lewis

A Tabela 6 mostra a concentracéo relativa dos centros acidos para a amostra de
partida e as amostras modificadas, calculadas a partir da integracdo das areas das bandas
PyH" e PyL utilizando os valores de coeficiente de extingdo molar das bandas a 1545 e
1455 cm™ (1,67 € 2,22 cm pmol™, respetivamente), determinado por Emeis [60].

Tabela 6. Concentracdo dos centros acidos de Bronsted e de Lewis.

Amostra [BS] (mmol g™) [LS] (mmol g™) [BSJ/[LS]
MCM-22 0,153 0,198 0,77
MCM-22/0,05 0,116 0,147 0,79
MCM-22/0,05/TA 0,174 0,201 0,87
MCM-22/0,1 0,105 0,097 1,08
MCM-22/0,1/TA 0,139 0,205 0,68

Apds o tratamento de dessilicacdo verifica-se uma diminuicdo das concentragdes
dos centros acidos, de acordo com o decréscimo da intensidade das bandas que se
observa nos espetros de infravermelho. Este efeito € mais evidente quando a
concentracdo de NaOH aumenta de 0,05 para 0,1 M, o que pode ser explicado pela
perda de alguns centros acidos durante o tratamento alcalino, causado pela extracdo de
Si, mas também de alguns atomos de Al, como discutido anteriormente. Por outro lado,
0 processo de corrosdo, que € inerente ao processo de dessilicacdo, leva ao
bloqueamento dos poros em consequéncia da acumulacdo de espécies EFAL nos
acessos aos poros [66].

As amostras submetidas a tratamento &cido mostram um aumento da
concentragdo dos centros de Bronsted e Lewis. Por exemplo na amostra
MCM-22/0,05/TA a concentragdo dos centros de Bronsted é ainda maior do que a

estimada no material de partida, o que indica alguma sub-avaliagéo da concentracdo de
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centros acidos na amostra MCM-22 de partida, considerando que nem todos os sitios
sdo acessiveis a piridina devido a restrigdes de caracter estereoquimico [46].

O objetivo da realizacéo do tratamento &cido é a remoc¢éo de espécies extra-rede,
permitindo a interacdo de moléculas de piridina com um maior nimero de sitios acidos,
no entanto, ocorreu igualmente a extracdo de Al da estrutura do zeodlito. Tal foi
especialmente evidente no caso da amostra MCM-22/0,1/TA, uma vez que esta amostra
ja se encontrava fragilizada como consequéncia das condi¢6es mais severas usadas na
dessilicacdo. Este facto pode assim explicar o aumento na acidez de Lewis na amostra,
observado apo0s tratamento acido (duas vezes mais quando comparado com a amostra

MCM-22/0,1) devido a redistribuicdo de Al extraido como espécies extra-rede [77].

[11.2.2. Reagdo modelo de isomerizagdo de m-xileno

A reagdo de isomerizagdo de m-xileno foi usada como reacdo modelo para
avaliar a influéncia do tratamento de dessilicacdo e dos tratamentos sucessivos
alcalino+ acido nas propriedades intrinsecas das estruturas, tais como a dimensdo dos
poros, atividade e seletividade.

Os ensaios cataliticos foram efetuados na instalacdo descrita no Anexo 1l1.1,
onde se encontra também a descricdo pormenorizada do protocolo experimental
seguido. Antes de efetuar a reacdo, as amostras sofreram um pré-tratamento in situ sob
fluxo de N, com um débito 36 dm® h'’g™ a 500 °C durante aproximadamente 10 h, de

acordo com o perfil térmico que se encontra no Anexo 111.2.

Para cada ensaio foi utilizada uma massa de 25 mg de catalisador, e as condi¢des

operatdrias em que a reacdo foi realizada foram as seguintes:

- Temperatura da reagdo: 350 °C;

- Presséo: 1 atm;

- Raz&o molar Na/m-xileno: 13;

- Velocidade espacial (WHSV): 26 h;
- Débito de m-xileno: 3 cm® h™.
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Foi utilizada uma valvula multiloop com possibilidade de efetuar até 12
amostragens (VALCO), permitindo assim a recolha do efluente do reator em tempos de
reacdo muito curtos. Na fase inicial da reagdo fizeram-se colheitas a 0,5; 1; 2; 3 e em
seguida a 5, 10, 15, 30 e 60 min. Os produtos de reacdo foram analisados on-line por
cromatografia gasosa (Perkin Elmer, AutoSystem Gas Chromatograph) com detetor de
ionizagdo de chama (FID), utilizando uma coluna capilar do tipo DB-1
(dimetilpolissiloxano) de 50 m de comprimento. A anlise dos resultados foi realizada
através de um software (Chromatography Station CSW32) que faz a integracdo dos
picos obtidos. No Anexo Il1.3 encontra-se um cromatograma tipo e a respetiva
identificacdo de produtos de reacdo e reagente ndo convertido. Apos a identificacdo e
integracdo das areas dos respetivos picos, determinou-se a conversao e as seletividades

das amostras, recorrendo as expressdes que se encontram no Anexo I11.4.

A Figura 31 mostra a variagdo do grau de conversdo (% molar) em fungédo do
tempo de reacdo para a amostra de partida e amostras tratadas.
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Figura 31. Variagdo da conversdo de m-xileno (em % molar) em funcdo do tempo de reacéo
para a amostra MCM-22 e amostras tratadas.

Todas as amostras apresentam uma conversao inicial que varia entre 24%, para a
amostra de partida, e cerca de 6%, para MCM-22/0,1. Durante 0s primeiros 5 min de
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reacdo observa-se uma desativacdo pronunciada, registando-se depois um decréscimo
menos acentuado até aos 60 min.

Todas as amostras apresentam como produtos principais da reaccdo modelo de
isomerizacdo de m-xileno os isomeros orto e para-xileno resultantes da reacdo de
isomerizacdo, o tolueno (T) e os isomeros do trimetilbenzeno (TMBs) resultantes da
reacdo de dismutacdo entre duas moléculas de m-xileno.

Na Tabela 7 apresenta-se a percentagem de conversédo (Conv. %) e respetiva
variacdo da conversdo (AConv.) para valores para tempos de reacdo de 1 min
correspondente ao catalisador na fase inicial da reacdo (catalisador fresco) e 60 min
correspondente ao catalisador apds desactivacdo, para a amostra MCM-22 e para as
estruturas sujeitas a tratamento, apresentando-se também a razdo para orto-xileno (p/o-

X), razdo isomerizacdo dismutacdo (I/D) e percentagem de isomerizacao (% iso).

Tabela 7. Avaliacdo da percentagem de conversdo, razdo P/O, razdo I/D e percentagem de
isomerizacéo relativos aos tempos de reacdo de 1 min (catalisador fresco) e 60 min (catalisador

desativado).

Amostra -E;Tr?)o Conv. (%) AConv.  plo-X /D % is0
1 22,8 34 1,9 48,6

MCM-22 %5 57 131 54 41,9 89,6
1 22,0 37 8,9 75,9

MCM-22/0,05 & 142 78 37 459 89,6
1 8,4 55 15,3 68,0

MCM-2210,05TA 55 6.2 1,8 25,8 88,6
1 6.6 53 11,1 53,8

MCM-22/0,1 & 30 3.6 1,9 18,2 85,0
MCM-22/0,1/TA : 187 12,7 o4 5% 220
- ) 60 610 ! 4,5 26,6 7819

Nos instantes iniciais observa-se uma quantidade significativa de produtos de
dismutacdo. Estes produtos, resultantes de uma reacdo bimolecular, formam-se
maioritariamente sobre os centros ativos localizados no interior das supercavidades,
onde héa espaco suficiente para a formacéo de intermediarios reacionais volumosos. Ao
longo do tempo de reagédo verifica-se uma diminui¢do significativa dos produtos de
dismutacdo devido ao efeito de bloqueio que ocorre nas supercavidades, em virtude de

estas possuirem acessos de dimensdo reduzida, aprisionando no seu interior 0s
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intermediarios reacionais de maiores dimensdes, 0 que levou a denominacéo deste tipo
de cavidade de “trap cages”, de acordo com a classificacdo de Guisnet et al. [79] Assim,
0 tempo de residéncia no interior das “trap cages” ¢ longo o suficiente para permitir a
transformacédo das moléculas de TMB em moléculas mais pequenas (produtos C,-C,) e
produtos mais pesados que permanecem presos (cogue), 0 que conduz a desactivacao
acentuada deste sistema poroso. Deste modo, os restantes produtos de dismutagdo séo
formados maioritariamente nos centros ativos localizados nas meias-supercavidades
externas [78].

Os produtos de isomerizacdo, p e o-xileno, formam-se nos trés sistemas de
poros, dentro das supercavidades, nos canais sinusoidais e nas meias-cavidades
externas. Nas supercavidades a reacdo de isomerizacdo compete com a reacdo de
dismutacdo. Contudo, devido ao pequeno tamanho das aberturas dos poros, a
seletividade de forma ao produto € responsavel pela formacéo preferencial do isémero
p-xileno [19].

Relativamente aos canais sinusoidais, estudos de adsorcdo mostraram que as
moléculas de m-xileno podem aceder ao interior deste sistema poroso, sendo que a Unica
reacao que ocorre € a isomerizacdo monomolecular e, mais uma vez, sera a seletividade
de forma ao produto que ira promover a formacéo de p-xileno, uma vez que o o-xileno
ndo consegue difundir-se nos estreitos canais sinusoidais [80, 81].

Finalmente, nas meias-cavidades externas, a isomerizacdo de m-xileno também
ocorre embora néo se verifiqguem efeitos de seletividade de forma [19].

Os tratamentos pos-sintese tém efeitos diferentes na conversdo e distribuicdo de
produtos na transformacdo do m-xileno. Na amostra MCM-22/0,05, com tratamento
menos agressivo, observa-se um aumento na conversdo e a menor desativagdo. Este
comportamento pode ser atribuido a rapida difusdo de moléculas de reagente no interior
dos sistemas porosos do zedlito devido a extracdo de Si que gera alguma
mesoporosidade intracristalina, principalmente na entrada das supercavidades. Além
disso, o processo de corrosdo que tem lugar na superficie exterior dos cristais (como
visualizado nas imagens de TEM) contribui para o aumento da converséo catalitica.

A distribuicdo dos produtos para os catalisadores modificados mostra um
aumento da razéo I/D. O aumento da seletividade nos produtos de isomerizagdo, quando
comparado com o catalisador de partida, pode ser atribuida a alguma perda de centros

acidos de Bronsted, durante o tratamento alcalino, de acordo com os resultados de
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adsorcdo de piridina, o que privilegia a ocorréncia de reagdes de isomerizagdo
monomoleculares em vez da dismutagdo biomolecular. Além disso, a contribuicdo das
reacOes de isomerizacdo que ocorrem na superficie externa contribui para o aumento da
razéo 1/D.

Apls tratamento 4&cido, na amostra MCM-22/0,05/TA observa-se uma
diminuicdo intensa na conversdo. Este comportamento pode ser compreendido pela
ocorréncia de extracdo de Al da rede, seguido da re-deposicéo de alguns atomos de Al
como espécies EFAL nos acessos das supercavidades como consequéncia da dificuldade
na remocao destas espécies EFAL dos poros [78]. Apesar de ter sido notado um
aumento na concentracdo de centros &cidos de Bronsted para a amostra
MCM-22/0,05/TA como consequéncia do efeito de lavagem 4&cida, a reposicdo das
espécies EFAL nas entradas das supercavidades ira limitar o acesso das moléculas para
0s centros ativos cataliticos. Este comportamento ird afetar a distribuicdo dos produtos
de reacdo no sentido de impedir a dessor¢do de produtos volumosos provenientes das
reacao de dismutagéo.

Quando a concentracdo de base aumenta 0,05 para 0,1 M verifica-se uma
diminuicdo significativa na conversdo m-xileno, esta diminuicdo esta de acordo com a
diminuicdo da cristalinidade e da concentracdo de centros &cidos devido a extracdo de
Si e Al a partir da rede do zeolito.

Apds o tratamento acido observa-se uma alteracdo de comportamento com a
amostra MCM-22/0,1/TA, uma vez que é notado um aumento significativo da
conversdo de m-xileno. Este comportamento, a partida imprevisivel, pode dever-se a
ocorréncia da extracdo de Al dos dois sistemas porosos internos de ambas as aberturas
de acesso (supercavidades) e 0s canais sinusoidais, estabelecendo-se a interligacdo dos
dois sistemas de poros, permitindo o trafego tridimensional das moléculas.

van Mitenburg et al. [47] demonstraram, utilizando espetroscopia RMN de **Xe
que o tratamento alcalino acima de 0,3 M promove a interligagédo entre os dois sistemas
de poros, juntamente com uma acentuada destruicdo da estrutura MCM-22. No caso das
amostras MCM-22 modificadas neste estudo a combinacdo dos tratamentos alcalino e
acido parece promover a mesma modificacdo na estrutura, mas utilizando condi¢es
mais suaves o que permitiu uma melhor preservagéo da estrutura do zedlito. Além disso,

0 processo de corrosao da superficie externa, como consequéncia do tratamento alcalino

66



Capitulo 111 — Técnicas de caraterizacdo, apresentacao e discussédo dos resultados

e acido, provavelmente, permitiu a interligacdo entre a superficie externa e o sistema
poroso interno.

A distribuicdo dos produtos estd de acordo com as modificacOes da estrutura
mencionada acima: o0 aumento das reacGes de dismutacdo (menor razdo 1/D)
substancialmente inferior em comparacdo com as outras amostras, que nao pode ser
explicado pelo Vieso, mas, em vez disso, pela interligagdo dos dois sistemas de poros
internos, permitindo a formacdo dos intermediarios volumosos nas interligagdes dos
dois sistemas de poros. Por outro lado, um aumento importante da razdo p/o-X indica a
presenca de espécies EFAL dentro dos canais sinusoidais, promovendo efeitos de
seletividade de forma ao isdmero com maior interesse comercial, o p-xileno.

Considerando os resultados obtidos neste estudo, pode propor-se modos distintos
de desenvolvimento de mesoporosidade, de acordo com as condi¢Bes experimentais
usadas nos tratamentos pos-sintese. Assim, condicdes suaves tratamento levaram a
formacéo preferencial de mesoporosidade intercristalina, como observado nas imagens
TEM e comprovada pelos resultados de adsor¢do de azoto, onde nenhuma redugéo
significativa no volume de microporos foi observada. Pelo contrario, quando foram
utilizadas condicdes mais agressivas (por exemplo MCM-22/0,1/TA), além da
mesoporosidade intercristalina também mesoporisdade intracristalinidade foi criada. A
presenca desta Ultima pode ser justificada por uma diminuigdo acentuada dos valores de
Vmicro € 0 aumento dos produtos da reacdo de dismutacdo durante a transformacdo de

m-xileno.
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Capitulo IV — Conclusdes e perspetivas futuras

O zeolito MCM-22 foi submetido a tratamento alcalino e uma combinacao de
tratamento alcalino seguido de tratamento &cido. Verificou-se que a concentracdo das
solucdes alcalinas usadas, 0,05 ou 0,1 M, modifica as propriedades fisico-quimicas e
cataliticas das amostras do zeolito MCM-22, tendo sido observado um efeito mais
pronunciado nas amostras quando estas foram submetidas a posterior tratamento &cido.

A formacdo de mesoporosidade foi conseguida por meio de tratamento alcalino
com solucdo de NaOH de 0,05 M e praticamente nenhum ganho adicional foi obtido
com a concentracdo mais elevada (0,1 M). Em vez disso, a extracdo de Si e de Al ocorre
em simultaneo, como se mostra pelos espetros de RMN de 2°Si e 2’Al e pela analise dos
espetros de adsorcdo de piridina. Estes resultados reflectem-se no comportamento
catalitico com o aumento na conversdo de m-xileno para a amostra MCM-22/0,05
devido a formacdo de mesoporosidade, e uma diminuicdo acentuada para MCM-22/0,1,
devido a extracdo de Si e Al comprovada pela perda significativa de cristalinidade e
diminuigédo do volume de microporos.

O tratamento sequencial de dessilicacdo seguido de tratamento &cido produz
amostras com propriedades distintas em consequéncia das fragilidades introduzidas
previamente durante o tratamento alcalino. Para a amostra MCM-22/0,05/TA a extracao
de Al da rede, principalmente nas aberturas de acesso as supercavidades, ocorre seguida
de re-deposicdo de Al como espécies extra-rede, sem repercussdes sobre as
propriedades texturais da amostra. No entanto, quando a amostra ja fragilizada pelo
tratamento alcalino é submetida a tratamento acido (MCM-22/0,1/TA) a extracdo de
uma maior quantidade de Al nos acessos das supercavidades e canais sinusoidais,
promove uma reducdo significativa no volume de microporos, com uma importante
perda de massa. Os resultados obtidos apontam para a interligacdo dos dois sistemas
porosos internos, isto é, a transformacdo de uma estrutura 2-D em 3-D, em conjunto
com a interligagdo entre as meias-cavidades externas e dos sistemas de poros interno,
em consequéncia do processo de corrosdao dos cristais. Do ponto de vista catalitico, a
amostra MCM-22/0,1/TA apresenta um aumento significativo na conversao, como

consequéncia difusdo molecular mais rapida e facil na estrutura 3-D. Por outro lado, a
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deposicdo continua de espécies EFAL dentro dos poros promove a seletividade de
forma para o isbmero mais importante comercialmente, o p-xileno.

Este estudo mostra que a combinagdo do tratamento alcalino com o &cido é uma
boa estratégia para ultrapassar a principal desvantagem do zeolito MCM-22, ou seja a
existéncia de poros de grande dimensao acessiveis através de aberturas estreitas. Esta
limitacdo foi ultrapassada através da criacdo de mesoporosidade intracristalina que
promove a interligagcdo dos dois sistemas de poros internos. Adicionalmente, estes
tratamentos também promoveram efeitos de seletividade de forma, desejaveis na reagédo
de isomerizacdo de m-xileno.

Como observagéo final, os resultados obtidos permitem-nos concluir que a
mesoporosidade intercristalina é originada quando o zedlito MCM-22 é submetido a
condicdes de tratamento suaves. Para obter mesopososidade inter e intracristalina é
necessario executar tratamento alcalino seguido de tratamento acido em condicbes
severas.

Relativamente aos tratamentos de dessilicagdo com aquecimento realizado sob
accdo da radiacdo microondas os resultados demonstraram que, independentemente do
tempo utilizado (2, 5 e 10 min) na dessilicacdo das amostras com a solucdo de NaOH de
0,1M, observou-se uma acentuada perda de cristalinidade. Este comportamento pode
dever-se a uma maior sensibilidade da estrutura como consequéncia do tratamento
alcalino associado a este tipo de aquecimento. Assim no seguimento do presente
trabalho seria interessante otimizar a concentracdo de NaOH utilizada, bem como o
estudo de outros pardmetros que influenciam este método. Outra perspectiva
interessante seria estudar a influéncia da combinacdo do tratamento alcalino com o
acido em outros zeolitos, e a otimizacdo de condi¢bes que influenciam a combinacgéo

destes tratamentos.
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Anexo | — Preparacdo das amostras

I.1. Reagentes utilizados

e Acido cloridrico (Riedel — de Haén, ampola com 36,461g de HCI)

e Acido silicico (Aldrish, Pureza >99.9% H,SiOs, Area superficial especifica de
750 m’g™);

e Agua ultra pura (Millipore > 18MQ.cm);

e Aluminato de sédio (Sigma-Aldrish);

e Hexametilenamida CsH1,NH (Aldrish, Pureza de 99% HMI);

e Hidrdxido de sddio (Merck, Pureza de 98 % NaOH);

e Nitrato de aménio (Merck, Pureza> 99 % NH4NO3);

I.2. Montagem usada na sintese do zeolito MCM-22

Na Figura 32 mostra-se a montagem que foi usada na sintese do zedlito
MCM-22.

— g

Figura 32. Montagem usada na sintese do zedlito MCM-22.
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1.3. Perfil térmico da calcinacdo do zedlito MCM-22 (P)

A calcinacdo do precursor do ze6lito MCM-22 decorre numa primeira fase sob o
fluxo de N, até cerca de 400 °C, depois de atingida esta temperatura a calcinagédo
continua sob fluxo de ar reconstituido. O débito utilizado foi de 10 L h™* g™, de acordo

com o seguinte perfil térmico que é apresentado na Figura 33.

T =500°C
t=4h

T =200°C

2°C/min
t=1h

2°C/min

Figura 33. Perfil térmico da calcinacdo do ze6lito MCM-22 (P).

I.4. Perfil térmico da calcinacdo do zedlito MCM-22 na forma amonio

A calcinacdo foi efetuada com o objetivo de passar o zeolito da forma amonio
para a forma proténica. Foi realizada sob fluxo de ar seco com um débito de 6 dm*h™g™.

O perfil térmico da calcinacdo é apresentado na Figura 34.

T =500°C
t=3h
T=200°C 5°C/min
t=1h
5°C/min

T =25°C
Figura 34. Perfil térmico da calcinagdo do zedlito MCM-22 na forma aménio.

78



Anexos

I.5. Montagem usada na dessilicacdo por aquecimento convencional e no
tratamento acido

A Figura 35 mostra a montagem que foi usada nos tratamentos de dessilicagéo e

acido aplicados ao ze6lito MCM-22.

Figura 35. Montagem usada para a dessilicacdo por aquecimento convencional e no tratamento
acido das amostras.

|.6. Reator de microondas

Na Figura 36 mostra-se o reator de microondas da marca CEM, modelo
DISCOVER, que foi utilizado na dessilicagdo do ze6lito MCM-22 sob acdo da radiagdo

de microondas.
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Figura 36. Reator microondas

Neste aparelho a suspensdo contendo a 30 ml da solugdo de hidroxido de sddio e
0,33 g do zedlito € colocada num tubo de 50 ml. Sdo estabelecidas as condicdes de
temperatura, tempo e pressdo num computador que se encontra ligado ao aparelho, onde
se podem acompanhar as condi¢des reacionais como o0 tempo, a temperatura e a pressao.

Estas variaveis podem também ser estabelecidas no sistema programador da instalag&o.

Anexo Il — Técnicas experimentais de carateriza¢cdo das amostras

I1.1. Isotérmicas de adsorcao

A adsorcdo de azoto foi realizada a temperatura de -196 °C recorrendo a
instalacdo volumétrica Micromeritics automatica ASAP 2010, que se encontra ilustrado
na Figura 37. Antes de cada ensaio, as amostras sdao sujeitas a um pré-tratamento de
desgasificacdo que consiste num aquecimento de 300 °C durante 2 h sob vacuo melhor
que 102 Pa, de modo a eliminar todas as impurezas adsorvidas nas amostras. Em cada
analise usou-se cerca de 50 mg de amostra. As amostras foram pesadas ap0s o
tratamento térmico, determinando-se deste modo a massa de sélido limpo, em relacéo a

qual foram expressas as quantidades adsorvidas.
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"‘
ASAPR 2010

Figura 37. Instalagdo volumétrica ASAP 2010 Micrometics

I1.2. Adsorcéo de piridina seguida por espetroscopia de infravermelho

Na Figura 38 esta representada a instalacdo da adsorcdo da piridina, em

pormenor a instalacdo e a célula utilizada.
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Figura 38. Apresentacdo geral da instalagdo de adsor¢éo de piridina.

Legenda: 1- Trap; 2- Medidor tipo pirani; 3- Local onde se coloca a célula; 4- Reservatorio de
piridina; 5- Célula.

As amostras, foram pulverizadas num almofariz de agata, comprimidas a uma
pressdo de 6 toneladas sob a forma de pastilhas auto-suportadas, com massa de
aproximadamente 10 mg e colocadas num porta-amostras metalico, este foi
posteriormente colocado na célula. A célula é constituida por duas partes de vidro, uma
superior e outra inferior, sendo aberta para colocar o porta-amostras. A parte inferior da
célula contém dupla janela de fluoreto de calcio (CaF,) de modo a realizar ensaios no
espetrofotémetro de absorcdo no infravermelho (FTIR). Na Figura 39 encontra-se o
espetrofotobmetro utilizado no presente trabalho, da marca Nicolet 6700 com
transformada de Fourier (FTIR). Para realizar aquecimentos coloca-se a amostra no tubo
localizado na parte lateral da célula de modo a permitir a utilizacdo de um forno tubular
que € ligado a um sistema controlador — programador (Eurotherm 3226 L) que controla
a temperatura e o tempo de aquecimento. Para realizar o ensaio comega-se por ligar a
bomba rotatdria (Pfeiffer D — 35614) de modo a fazer vacuo, ficando a uma pressao de
102 mbar. O vacuo é controlado por um medidor tipo Pirani (Edwards PR 10 —C). Apés
a colocacdo da amostra na célula esta € colocada na linha, fechando-se através de o-

rings e pincas.
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Figura 39. Aparelho de espetroscopia de infravermelho.

De seguida inicia-se o0 processo de desgasificacdo da amostra durante 4 horas a
temperatura de 450°C, de modo a eliminar agua ou algumas impurezas adsorvidas. Apés
a calcinacdo realiza-se um espetro de infravermelho, retirando a célula da instalacéo e
deslocando o porta-amostras para as janelas de fluoreto de célcio. No espetrofotometro
de absor¢do no infravermelho o background é realizado na zona das janelas de fluoreto
de calcio sem o porta-amostras, seguindo-se a realizacdo do espetro da amostra nas
janelas de fluoreto de calcio. O nimero de scans utilizado para o background foi 64 e
para a amostra 128. Aos espetros obtidos de cada amostra é subtraido o respetivo
espetro do background obtido nas mesmas condices.

Procede-se a adsorcao de piridina na amostra abrindo a torneira do reservatorio
de piridina que deve estar imerso num banho de gelo, mantendo-se o contacto com a
celula durante 20 min. As torneiras de ligacdo ao medidor tipo Pirani e & trap devem
estar fechadas. Ap6s a admissdo de piridina é necessario mudar a trap. Apés 2 h
aquece-se a amostra a 150 °C durante 1h 30m de modo a permitir a desadsorcdo de
piridina fisicamente adsorvida. Realiza-se o espetro de infravermelho apds o
arrefecimento da célula até a temperatura ambiente.

ApOs a realizacdo de cada ensaio procede-se a descontaminacdo da célula
colocando pastilhas do ze6lito HY na zona onde esteve a amostra com piridina de modo
a adsorver a piridina existente na célula. Realiza-se um espetro de infravermelho para

verificar que ja ndo existem bandas relativas a piridina adsorvida.
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Anexo Il — Unidade de ensaios cataliticos — reacdo de isomerizacdo de m-
xileno

I11.1. Descricdo da instalacdo de testes cataliticos

A reacdo modelo de isomerizacdo de m-xileno e o pré-tratamento das amostras,

foram realizados na instalacdo catalitica apresentada na Figura 40.

Figura 40. Instalacdo de testes cataliticos usada para a reacdo de isomerizacdo de m-xileno.

A instalacdo catalitica pode ser dividida em trés sec¢des: alimentacdo, reacao e
andlise.

A seccdo de alimentacdo é constituida por trés linhas de gases em paralelo,
sendo estes H,, N, e ar reconstituido, em que o N, funciona como gas de arrastamento.
Pelo topo do reator existem duas entradas, uma para 0 N, cujo débito é controlado por
um debitometro massico Hastings Instruments — Model 400 e outra para o reagente
liqguido m-xileno, bombeado através do sistema de doseamento Metrohm — Dosimat 725.

A seccdo de reacdo compreende o reator, forno, controlador PDI, termopar e
indicador de temperatura. A reacdo ocorre no reator de leito fixo que € envolvido pelo

forno tubular Termolab. O controlo das condigcbes reacionais é efetuado através do
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sistema controlador- programador PID Shimaden FP21, termopar e indicador de
temperatura. O reator é constituido por um tubo em pyrex, contendo uma placa porosa
que suporta o catalisador. Ao nivel do catalisador, existe um fosso termométrico para
colocacéo do termopar.

A seccdo de analise é constituida pelo cromatografo e sistema de aquisicdo de
resultados. A recolha da amostra para analise consiste numa valvula multiloop, sendo
seguidamente analisada no cromatografo gasoso (Perkin Elmer, AutoSystem Gas
Chromatograph). Os produtos no estado gasoso passam através de uma coluna capilar
(DB-1 de 50 m de comprimento) que permite a separacdo dos produtos. Posteriormente,
0s produtos sdo arrastados para o detetor de ionizacdo de chama (FID). A recolha dos
resultados é realizada através do software (Datapex, Chromatography Station CSW32,

que faz integracdo do sinal e registo do cromatograma.

I11.2. Procedimento experimental

O procedimento para a realizacdo da reacdo modelo de isomerizacdo de m-xileno
envolve duas etapas: a primeira etapa corresponde ao pré-tratamento do catalisador e a
segunda etapa a reacdo de isomerizacdo de m-xileno.

O pré-tratamento (ativacdo) consiste num tratamento térmico a temperaturas
elevadas sob um gas inerte (N2) para eliminar substancias volateis nos poros, sendo
efetuada in situ no reator catalitico e seguindo o perfil térmico que é apresentado na
Figura 41. Primeiramente lava-se e seca-se 0 reator com acetona e ar comprimido
respetivamente, e coloca-se a amostra (25 mg). Insere-se o termopar no reator e este é
colocado no forno tubular. Prensa-se a entrada do gas (N,) na parte superior e na parte
inferior para o residuo e isola-se bem o forno. Liga-se a valvula de N, na parede e no
painel, liga-se também a ventilacdo (na posicdo 10) e ajusta-se o debitometro para a

posicdo 32,2 no canal 3. Por fim faz-se correr o programa 3 com o perfil térmico.
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T =500°C
t=6h

T =200°C 5°C/min (2h)

t=1h

59C/min (2h)

) T=350°C
5°C/min (1h30) t=9h

Figura 41. Perfil térmico do pré-tratamento das amostras, antes de ocorrer a reacdo de

isomerizacdo de m-xileno.

Na reacdo de isomerizacdo de m-xileno coloca-se o forno em posicdo “FIX” e deixa-se

estabilizar a temperatura até que se atinja a temperatura da reacéo pretendida: 350 °C.
Abre-se as valvulas de ar comprimido e de H2 (a do N2 permanece ligada). Regula-se a
posicdo do debitometro para 63,3 no canal 3. Liga-se o cromatografo e deixa-se

estabilizar. Para recolher as amostras a valvula gsv2 tem de estar em posicdo “ON” e

para esta valvula tem de estar em posi¢cdo “OFF” (fazendo a primeira analise ao ultimo
loop que é desprezado). Liga-se a bomba doseadora e impde-se primeiro um caudal de 5
cm® min™ para purgar o ar que possa existir, seguindo-se um caudal de 0,05 cm® min™ e
colocacdo da agulha do injetor no reator. Terminado o ensaio, desliga-se o

cromatdgrafo, as valvulas na parede e no painel, o controlador do forno e o debitémetro.

[11.3. Identificacdo dos produtos por cromatografia gasosa

Na Figura 42, apresenta-se um cromatograma tipo, obtido a partir da analise dos
produtos de reacdo por cromatografia gasosa. A identificagdo dos produtos nos
cromatogramas foi realizada recorrendo a padrdes de cromatografia e ao uso de bases de
dados (Chrompack CP-Scan View). A identificagdo dos produtos e os respetivos tempos

de retencdo encontram-se na Tabela 8.
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Figura 42. Cromatograma tipo da reacdo modelo de isomerizacao de m-xileno.
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Tabela 8. Produtos obtidos da reacdo de isomerizagcdo de m-xileno e respetivos tempos de

retencéo.

Produtos

NUmero de 4&tomos

Tempo de retencéo

de carbono (min)
Leves C»-Cs 1,8
Benzeno Cs 4,0
Tolueno C; 10,9
p-Xileno Cs 15,0
m-Xileno Cs 15,5
o-Xileno Cs 16,6
Trimetibenzenos Co-C1o 24,2

I11.4. Tratamento dos cromatogramas

As analises cromatograficas, permitiram a obtencdo de picos e respetivos tempos de

retencdo, tendo a sua area sido utilizada no tratamento matematico, algumas expressoes

que foram usadas no ensaio catalitico da reacdo de isomerizacdo de m-xileno sdo

apresentadas de seguida.
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e Calculo da percentagem molar do produto i:

x100

)

em que a; representa a area do produto i e ¢; 0 nimero de 4tomos de carbono do produto

e Calculo da conversao da reacao, X (%):

%) =|1- a X
X (%) (1 ZaJ 100

em que a, representa a area do pico do reagente (m-xileno) e Xa; a soma das areas de

todos os picos.

e Calculo da atividade do catalisador, A (mol h-1g-1):

D.d
M.m

A= x100

em que Dg, corresponde ao débito de reagente, em cm® h™; d a densidade do reagente,
em g cm™, M a massa molecular do reagente, em g mol™, e m a massa do catalisador,

em g.
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Desilication and a combination of alkaline followed by acid treatment were applied to MEM-22 zeolite
using two differenr base concentrations. The samiples were charactedised by powder X-ray diffraction,
ZALad 251 MAS-NMER spectiascopy. SEM, TEM and low: temperatire Ny adsorptlon, The addiry of the
samples was study through pyridine adsoiption followed by FTIR spectioscopy and by the analyses of
the hydvoxyl region. The catalynie belaviour, anticlpared by the effect of pest-gsynrhesis rreatinents on
Uhe acidity ad space available inside the wo Internal pore systems was evaluated by using the mode|

D&u&wf teaction ol r-xylene transfonmation

Desilication The generation of mesoporosity was achieved upon allaline reatment with 0.05M NaOH solution
Acid trearment aul practically no additional gain was oblained when the more concentrate solutlon, 0.1 M, was useid.
Acidity listead, Al extraction takes place along wirly Si; as shown by “2S{and 7 Al MAS-NMR data, followed by Al

depositlon as extraltamework species

Samples sulimitted to alkaling plusacid tieatments present distinet behaviour, When e lowest NaOH
solution was used no relevant effect wasobserved on tre texiural chacacteristics Additonally, when the
acith freatment was perlorimed onan already (agilized MOM-22 strpcture, due to previous desilication
with 0.1 M NaOH selulion, the extraction of Al from botlunternal pore systems promaeles thelr intercon-
nection, evolving from a 2-D w2 3-D porous stucture. This transformation |s & maked effesct in the
catalytic belaviour, allowing aninerease of m-Xylene conyersion asa colseguence of 4 easlerad laster
molecular traffic in the -0 stiucture. On te other hand, e continuous deposition ol extraframewor'k
Al species inside the pores leads to a shape selective effect that privileges the formationof the more
valuable fsomer p-xylene,

m-Rylene rransiormation

O 2012 Elsevier LV ANl rights reserved.

1. Introduction

MO -22 zeolite (MWW structure) was first synt hesised in 1990
by Mohilresearchers |1 | This zeolite presents a very peculiar stmc
ture with three independent pore systems, twooftheminternal and
the last one located at the external surface: the first one consists
of large cylindrical supercages (7.1A © and 182 A height) inter
connected through 10 MR windows (4.0 « 5.5 A), the second one
consists of sinusoidal 10 MR channels (4.1 « 5,1 A)and the third one
islocared ar the external surface which is covered with 12 MR pocic
ets (7.1 A B and 7A depth) carresponding to half supercages |2).

* Corspond g atithor, Tels 4351 207500897, fax: +351 217500084,
+« Coyresponding author, Tel: +351 218317000, Fax; +351 218317001
E-motl addresses; ani.carvalbodi feul pt (AP, Carvalho), amartinadfideg (salipl pt
(A Marting)

0026 BE0XS —see fimnt matter © 201 2 Bsevier BV, All rights reserved,
hep:f e, dol ored S 0 O35 /) aqeata, 201 200001

The rateoftheacid-catalysed reactionsin each of the three pore sys

tems, their selectivity and their sensitivity to deactivation depend
not only on the concentration of active sites but also on the refa:
tive size of pores and of the reactant, intermediates and product
molecules. Industrially this zeglite (s used in the Hguid phase atkyl

ation of benzene with #thene or propene (EBMax and Mobil Badger
cumene processes) [3], New industrial applications are still being
explored for this structure. Nevertheless, the presence of [arge
supercages, with a high concentration of protonic acrive sites inside
lyut accessed through narrow windows, often called “trap cages”
| 4}, gives rise w the occurrence of fast deactivation of the catalyst
| 5,6} In this sense, the application of post-synthesis treatments,
impraving the accessibility, are quite appealing in the case of MCM

22 zeolite structure, Systemartic studies regarding dealumination
treatments, by steaming or acid trearment, were carried out by sev.
eral authors [5-7). The results obtained inthose studies commuonly
point out ta the occurrence of Al extraction from the pore systems
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hut alsa to some redeposition of Al as extraframework (EFAL)
species, that reinforces shape selectivity effects of this zeolite struc
ture.

In 1994 Le Van Mao et al |8] proposed a new methodology,
alternative to dealumination, to modify the porosity of zeplites
and by that way, improve molecular diffusion and accessibility to
acid sites, The process, called desilication, consists in a controlled
extraction of Si from the zeolite framework in alkaline medium,
generating intra, and, 1a the case of some structures, also inter-
crystalline mesoporosity; This procedure was already successfully
applied in several zeolite structures soch as MF1[9,10], FER [11],
FAU [12] and MOR [13-15). More recently, some studies carried
out by Mokizycki et al, |16] and, In a more detailed way, by van
Miltenburg et al. [17.18] describe the application of alkaline trear
ments to MWW structure, Compared to others zeolites like ZSM- 5
or MOR, these authors describe MCM-22 zealite as a sensitive
structure, Le S| extraction fmom the fmmework is accompanied
also by Al extraction as the alkaline treatment conditions become
more severe [17]. The resulting fmgments will cause difficulties in
the reactant access to the active sites located inside of the inter-
nal porous systems, Recently an acid treatment with HO soltion
was suceassfully applied o MFI stucture, upon desilication, in
omder toremove extralramework species and, thus, dlear the access
t the internal porous structure |10,19], but to our best knowl
edge, this procedure was never applied ra MCM-22 desilicated
samples. In this work alkaline rreatments and a combination of
allaline followed by acid treatment were applied to MCM-22 ze0-
lite, The effects of past-synthests modifications on the erystallinity,
pomsity, acidity and catalytic behaviour in m Xylene transforma
tion are discussed.

2. Experimental
2.1. Synthesis of parent material

The synthesis of MCM-22 zeolite was performed following the
static synthesis procedure described by Gliray et al |20). Briefly,
1.552 g of sodium hydroxide (Merck, p.a) and L870 g of sodium
aluminate {Sigmia-Aldrich, 99%) were dissolved in 120g of water
(Millipore, resistivity > 1B MQcm) in a polyethylene bottle. After
stirring, 23380y of silicic acd (Sigma-Aldrich, 99,92 )and 11.876g
of hexame thyleneimine (Aldrich, 99%) were added. The resulting
mixture was vigorously shaken and the tempemture was set to
45°C for 24h ageing, after what the mixture was distributed In
Teflon lined, stainless steel autoclaves and heated at 150 € for
9 days. Alter this period of time the autoclaves were removed
from the oven, quenched in cold water and rhe solid was filtered
and washed with deionised water until pH 7. The wet producr
was diied overnight at 80 C and calcined at 500 C for 8 howith a
heating rate of 2 Cmin ™ In Ny Now until 450°C and, after reach-
ing this temperature, In dry air with a flow rate of 10Lh-"g-'_To
ahtain the protonic form of the zeolite, the calcined sample was
ion-exchanged with 1.5M NHyNCy (Merck, pa.) solurion ar 80 €
for8h using the ratio 25 mL solution/g zeolite, followed by cald-
nation at 500°C for 3 hindry air with a flowrate of 6 Lh? ¢ -1, The
sample obtained |5 the parent material and will be designated by
MCM 22,

2.2, Conventional alkaline rreatiment

MCM 22 zeolite was submitted to alkaline treatment using a
conventional heating piate with in sitti temperarure controf. NaQH
was used as desilicating agent, following the methodology po
posed by van Miltenhurg et al [17] [n hrief, 1g of MCM-22 was
stirred in 90mL of 0,05 or 0,1 M NaOH (Merk, p.a) solution at
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50 C for 45min. After the treatment the zeolite suspension was
quenched by adding ice cooled water and the solid was recovered
by centrifugarion, washed three times and dried ovemnight at80°C.
The alkaline rreated samples were converted into the respective
protantc form by ion exchange with NHyNO 3, washed, dried and
calcined using the same procedure used for the parent sample,

2.3, Microwave assisted alkaline treatment

A set of experiments were also performed using microwave
radiation as heating source. A CEM Discover apparatus with single
mode microwave reactor and 4 maximum power ootput of 300 W
was used. The reactor was filled with 30 mL of zeolite suspension in
NaOH solution, using 0.1 M NaDH solution. A programme was set
upinthe computer attached to the microwave ractorimposing the
temperature of 50 C. Once the temperature was reached the2eo
lite suspension was stirred for 2min under microwave radiation.
During the rreatment the power output was continuously adjusted
in order to maintain the tempemture fixed. At the end of the
treatment the microwave radiation was disconnected and the reac
tor was air-cooled, Two other samples were prepared using the
same procedure but changing the treatment time to 5 and 10 min.
After the treatment the samples were submitted tothe same pro
cedure as the one applied gver conventional heating modified
Structures.

24, Acid treatment

‘The alkaline treated samples by conventional heating proce
dure were submitted to acid leaching according to the procedure
describied by Fernandez et al. [19), le. a suspension of desilicated
zeolitein 0,1 M HCI(Merck, pa, fuming 37%) solution, using a ratia
of 0.55 g sample/17 mL solution, was stirred and heated at 70°C
in a temperature contmlled heating plate for Gh, The solid was
recovered by centrifugation, washed, tested with AgND 5 ( Merck,
p.a.) untl negative test for C1°, dried and calcined through the
same experimental protacol used to obtain the protonic form of
the zeolite,

The samples desilicated under conventional heating will be
designated gecording with the expression: MCM-22/NaOH conc.
(M). 1o the case of microwave lrradiated samples the dumtion of
the treatment and """ will be added; and for acid treared samples
“AT" will complete the designation,

25. Physicochemical characterisation

The structural characterisation of the parent and modified
samples was made from X-ray powder diffraction (XRD) pat-
tems that were obtained at room temperature in a Pan'Analytical
PW3050/60X Pert PRO (#/20) equipped with X'Celerator detector
and with automatic data acguisition ( X'Pert Data Collector{v2.0b)
software) using a monochromarized CuK,, radiation as incident
heam, 40kV-30 mA. Diffractograms were obtained by continuous
scanming in a 26 range of 5-40° with a step size of 0017 26 and a
time perstep of 065,

Al and 2°Si MAS NMR spectra were recorded in a Bruker
Avance (Il 400 NMR spectrometer (B0 = 947 )at, respecnively, 1042
and 79.5MHz, vwsing 9 and 45" rf pulses, 1's and 605 recycle delays
and MAS rates of 14 and 5kHz. Chemical shifts ae quoted in ppm
from, respectively, Al{H: 0)¢?" and tetramethylsilane (TMS)L

The total SijAl ratio was calculated [rom elemental analysis data,
wsing inductively coupled plasma-optical emission spectromerry
(ICP-OES) The analysis were performed at “Laboraténo Central de
Anilises da Univesidade de Aveiro” using a Jobin Yvon Activa M
spectrophotometer,
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Fig. 1. X-raydiffraction partems of the Indicited samples.

Transmission electron microscopy ( TEM) images were obtained
in a Hitachi, model H-8100 microscope, operating at 200 kV.
The images were captured from the thin edges of the particles
supported on a carhon grid,

Scanning electronic microscopy imagés were captured in a field
emission gun (FEG-SEM ) apparatus Jeal JSM-7001F,

The textuml characterisation of the solids was made by Na
adsorption isotherms measured at — 196 Cinanantomaticappara-
tus Micromeritics ASAP 2010, Befure the isotherms arquisition the
samples (=50 mg) were outgassed for 2 h at 300 'C, under vacuum
hetter than 102 Pa.

The acidity of parent and treared samples was characterised by
pyridine adsorption followed by infrared spectroscopy (FTIR) The
infrared spectra were recorled ina Nicolet 6700 FTIR spectrome-
ter (60 scans, resolution 4cm '), The zeolite samples were pressed
into thin sell supported wafers of 6 mm diameter. Before the
experiments the wafers were outgassed insituin a IR cell ar450°C
for2 h. Afterevacuation, the wafers were cooled o room temper
ature, and the initial (base) spectium was recorded, The wafers
were then exposed to pyridine vapour (2.6 < 107 Pa) for 20min
for saturation at ambient temperature. After 2 h evacuation under
vacuum the spectra were recorded. The wafers were then heated
for 1.5 hat 150 C for the evacuation of the physisorbed pyridine.
Then the spectra of chemisorbed pyridine were recorded. The back
ground spectrum, remomded under ldentical operating condition,
without sample, was always performed before each spectrum and
automatically subtracted. The band intensities were corrected from
shghr differences m sample weight and hand areas were calcu
lated by fitring the spectral pmofiles with a Ganssian funcrion using
Peak Fit™ software.

26. Catalytic tests

The m-xylene isomerisation was used as model reaction ta
evaluate the influence of post-synthesis trearments on the acidity
and also on the pomsity modifications.

The catalytic reaction was performed in a vertical fixed
bed glass teactor, having in its lower part a porous plate to
support the catalysts and in its central part a thermometric
wheel in which a Ni-chromonicke!l thermocouple is introduced,
to allow the control of the catalyst tempemture. The reactor was
maintained in g verrical tubular aven with thermal regulaticn by
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a programmer-controller {(Shimaden FP21 ). 25mg of sample were
used In the tests and the catalytic bed was maintained at oni

form height, to avoid preferential paths. Before the reactant was
fed 1o the reactor, the samples were pre-treated in situ ar 300°C
for 10h with a heating rate of 5'Cmin-! under a constant flow
of dry N; (36Lh"'g'), The reaction feed consisted of a flow
of 3mLh" of m-xylene (Merck p.a.) dilutesd in Nz {molar ratin
N /m-xvlene=13) and WHSV=26h" ".The experiments were per

formed continuously during 50 min time on stream and the reactor
effluent was collected ina 12 position Valeo valve in pulses of 30's
and 1 min in the first Smin Los, and pulses 5 or 15min from 5
to b0 min tos The reaction products wee analysed by an online
gas chromatograph Perkin Elmer autossystem, equipped with a
50 m dimethylpolysiioxane DB 1 column and a flame ionisation
detecror. The results are reported as conversions (molar percent
af m-xylene reacted) and product selectivities (males of product
divided by moles of m-xylene reacted, in percentage).

3. Results and discussian
3.1. Physicochemical characterisation

The X-my pattern of the synthesised MCM-22 displayed in
Fig 1 reveal the presence of diffraction lines characteristic of this
member of the MWW structures |17,20-22[, showing thar the
experimental pmeedure ylelded the correct zealite structure, The
patterns of the conventionally allaline treated samples show s
decrease of the peaks Intensities, that is, more accentuated In the
case of the sample treated with the more concentrated NaOH soltu
tion (MCM-22/0,1), denoting a loss of crystallinity, The pattems of
theacld treated matenals reveal a further decrease of crystallinity,
especially in the case of sample MCM-Z2/0,1/AT,

The degree of crystaltinity, Cxgp, was quantified by evaluating
theratiobetween the areas of thediffraction peaks between 10 and
30724 of the sample and of the parent MCM-22 samiple, this [at-
ter been then used as reference. Peaks integration was made using
“Peak Fit" software. The results are quoted in Table 1 and clearly
show that the MCM 22 structure is very sensitive to alkaline solu
tions, as it was already observed inother studies [16,17], In fact, in
previous studies [ 13] we have found that MOR zeolite treated with
0.1 M NaOH solution, for longer time and higher remperarure than
those used inthe present study, has a Gop value armound 852

The microwave assisted desilication trearment, although have
[seen used for very short times, led to almost amorphous materials
(Cypp between 24 and 17%), as can be concluded by asimple visual
analysis of the bottom parttern of Fig, 1. This behaviour is o line
with the above-mentioned susceptibility of MCM-22 structure to
hasicsolutions, suggesting that better resules can be achieved using
milder experimental conditions. This study s foreseen to future
works but in the present the microwave modified structures were
not considered due to the great lack of crystallinity,

The chemical compaosition of the parent MCM-22 sample and
modified materials is presented in Table | in terms of SifAl rarios.
The elemental analysis shows that Si atoms were Emoved from
the zeolite frameworlk, as can be abserved from the decrease of
the Si/Al ratio in the alkaline treated samples that becomes more
proncunced when the base concentration s increased from 0,05
to 0.1 M. On the other hand, rthe acid treatment performed upon
desilication led to an increase of the SifAl ratio which indicates
the removal of Al species. The purpose of acid leaching was the
removal of the extraframe work species resulting from the alkaline
rreatment, therefore improving the access to the zeolite inter
nal porosity, This procedure was successfully applied on NaOH
rreated ZSM-5 [19] and 25M-22 |23 structures. Nevertheless, in
the case of the more sensitive MUM 22 structure, the contact with
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S1fAl mtio obralned from hulk chemical analysis, percentage of mass loss, degree of crystallinity, Cog, and rextoral pammetess evaluared from Ny adsorption isatherms -
microporous (Ve o ) ultia and supsrmicraporons [ Ve, and Voo Land mesoporaos (Ve | volumes and external arei (Aee ) - of the samples.

Sample Sial Mass loss (%) o (%) Vies* (em'g ') ean temig ) Aacimiz
MCM-22 138 = 100 0.1§ 0.5 a7
MCM-24005 129 12 a5 0.8 022 145
MCM-22 0.0S/AT 149 122 & 0.15 022 137
MCM-22/0.% Wz L] " 012 025 137
MCM-2210.1 (AT 132 213 &5 008 023 143

* Estimated fiom o, method
Y Ve = Vipet = Viasow s considering Vo -~ volume adso theg ar plpt =099,

acid solurion led to different results; especially in the case of the
acidl washing of the sample MCM-22/0,1 where the mass loss is
cansidemble (seeTable 1), This result could be artributed toa higher
amount of Alrich debris formed as a consequence of the more
severe desilication conditions used but, as it will be discussed in
the following, it pomntsout that the acid treatment also induces the
remaoval of some framework marterial.

The *Siand 27 Al MAS-NMR speciraof parent MCM - 22 structume
and modified samples are presented in, respectively Fig 2(A) and
(B). According to the literature, in the MCM 22 framework there
are 8crystallographicatly non-equivalent T atoms | 24| giving equal
number of 2251 MAS-NMR resanances, The Q! environments (that is,
TCI0) g grovps ) resonant atea, -105, 110, <111, 112, -114, - 115
and —119.5 ppm, while the Q7 sites{ that i3, 1{TO)3(OH) groups ) give
peaksat—104 and 100 ppm | 17,22 24|, In practice, several of these
resonances overtap and fewer are observed in the *%5i MAS NMR,
Forexample, the spectrum of the parent MCM-22 samiple displays
peaks at ca. 100, —105, 112 and —119ppm. According to the
literaturz, the first one results from Q* T sites, while the Lat=r two
areassignedto Q! T-sites. The signalat - 105 ppmhas contributions
from both Q7 and Q' T sites. A small shoulder is also observed at
ca. —115ppm, and is attribured to Q' T sites.

According to van Miltenburg et al. |17), the MCM-22 alkaline-
treated samples show an Intensity decreass of the Q' peaks,
compared to the intensity of the 7 peaks. The peaksalso hroaden,

A B
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80 -100 2120 S40 100 SO 0 -50 -100
&7 ppm & /ppm

Fig. 2, "'Si(A)and T'AI{B) MAS-NMR spactra af{ a) MCNM-22: (D) MOM-22 005, (<)
MEM-22/005 (AT, () MOM-22/001 5 and (o) MEM-22/001 /AT,

indicating that the Si remaoval resultsina less ordered structure, The
authors interpret the decrease of the signalsar - 119 and - 115 ppm
as a consenuence of the preferential mmoval of St atoms located at
crystallographic positions T6 and T7. These positions correspond
to St atoms in the 5-rings located in the supercage pockets and
separating the interlayer from the intralayer pore structure, allow
ing the interconnection of the rwo internal porous systems,

‘The 8 MAS'NMR specira of the MCM. 22 modified samples
obtained in the present study seem to point out that a similar
structural evolution occurred. However, the changes in the spec
tra and the lack of resolution do not allow definitive conclusions ra
be taken. Thus, we have resorted to the Al MAS NMR evidence
(Fig. 2(B)).

The #7Al MAS-NMR spectra of all the samples display two
resonances, The stronger one at co. 55 ppm Is assigned to frame
work Al atoms, while the peak at ca. Oppm is ascribed ta
non-framework 6 coordinated aluminmm, For MCM-22 the lat
ter signal is weak which Indicates that the synthesis yielded a
structure with excellent long range order, In cantrast, all alkaline
treated and subsequently acid-leached samplesdisplay clear peaks
ar ca. 0 ppm, especially evident in the case of the samples MCM
22/01 and MCM-22/0.1/AT. The intensity ratio 6 coordinate/
4-coordinated Al allows the estimation of the extension of the
changes promoted by each type of sample weatment, Consider-
ing anly the alkaling treatment, we observe that the ratio Increases
from 0.18 to 0.37 in line with the NaOH concentration, which is in
accordance with the results reported in Ref [15], The acd trear-
ment has as additional efiect on the structure, esulting ina further
increase of the intensity of the peak correspondent to EFAL species,
which s espedally noted In the case of sample MCM-Z2/0.1 /AT,
The 6-coordinate/4 coordinated ratio increases from 037, for the
desilicated sample to 0.70 upon the acid treatment, pointing out
the occurrence of a dealumination process.

Moreover, the spectra of acd washed samples show
distinct features since, in the case of sample MCM.22/
O/AT, anly the peaks at 0 and 55 ppm are abserved; how-
ever a third very boad line centred at 21 ppm s also observed
in the spectrum of sample MCM-22/0,05/AT, The presence of this
signal is described in the literature |13,25,26| and is assigned to
pentacoprdinated extraframewnrk aluminium. On the other hand,
the signals at Oppm observed In the spectra of MCM.22/0.1 and
MCM-22/0.1/AT are comparatively sharp. This behaviour has been
reported in the literature regarding dealuminated samples and is
attributed to hydrated, motionally free ocrahedral Al not removed
by the acid rreatment |27,

Fig. 3 shows the SEM jmage of the parent MCM.22 sample
revealing the typical ageregates containing small lamellar particles
obtained in static synthesis [20]. This morphology is also observed
in the TEM microphotographs reproduced in fig 4. The influence of
the NaDH trearment on the crystals morphology is clearly shown
since the edges are much less regular than that is observed for the
parent material as a consequence of the corrosion process indi-
cating crystal deaggregation and dissolution. The same effect was
ohserved in a study where femierite structure was modified by
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alkaling treatments | 28|, The increase of the NaOH solution concen
tration seems to accentuate the corrosion effect. The acid leaching
results, especially in the case of sample MCM-2Z/0.1/AT, in the
appearance of even more pronounced coroded regions what can
be interpreted as the result of the partial dealumination of the
framewark, as It was previously discussed,

The N adsorption- desorprion isot herms of the parent and two
treated samples are shown in Fg 5. All the curves can be clas
sified as a type | +1V sotherm, pointing out that in these solids,
along with the characteristic microporgus zeolite framework there
is a mesoporous structure, [n the case of the parent material the
mesoporosity s originated by the aggregation of the very small
lamellar crystals observed [n the SEM and TEM microphotographs
(see Figs. 3 and 4), On the other hand, the curves displayed in
Fig. 5(A) show rhat the sequence of rreatments (alkaline plus acid
leaching) made over the MCM-22 samples lead to a progressive
decrease of the micropore volume as the curves are pmgressively
downwards deviated but rather parallel to the isotherm of the par
ent sample in the region of low relative pressures. Simultangously
the antidpated development of mesoporosity is denoted by an

Fig. 3. SEM micrograph of MCM-22 sample.

EMCM-22/0,1

Fig. 4, TEM mlowgraphe
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increase of the Ny adsorbed amount at high refative pressures. The
acul treatment does not seem ta promote any additional meso
porosity development since the sotherms of samples MCM-22/0.1
and MCM-22/0.1AT are almost parallel in all the relative pressure
range,

The quantitative assessment of the micmpare volume, V..,
and the excernal surface area; Aea, of the samples was made apply
ing thews method taking as reference the isotherm determined on
non paroussilica | 29]. The results are reported in Table 1 along with
the mesapare volume, Vi, 0 btained from the difference between
the twial pore volume {(volume of N; adsarbed at p/p® =0.99) and
Visiers-

The valuesof Vi, show that the increase of the NaOH soluticn
concentration from 0.05 to 0.1 M has a significant effect on this
textural parameter, in accordance with the evolution of the Cyp
values.

In the case of the acid treated samples two different behavicurs
were observed since no effect was detected upon the trearment
of sample MCM-22/0.05, bur an important decrease (almost 50%)
of the Viyjus occurred when the rrearme nt was made gver sample
MCM:22/0.1. These results could indicate thar in the case of sample
MCM.22/0,05 the acid washing was not efficient since anincrease
of Vi o would be expectable as consequence of the removal of
the extraframewark species formed during the desilication trear
ment that were hlocking the pare system, However, considering
the Al MAS-NMR sesults it is likely that the acid treatment prmo-
moted a dealumination of the framework leading to the formation
of extraframework species (small increase of the signal assigned
o extraframework 6-coordinate Al species and appearance of the
stgnal artributed o 5-coordinate Al species). So, duning the acd
treatment probably the sample MCM-22/0,05 suffered two pro-
cesses withopposite impact in the micropore accessibility: removal

Anexos
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of Al-debris formed during desilication (increaseof Vi, ., ) and for-
mation of extraframework species due (0 a dealumipation process
{decrease of V). ) Anyway, the overall process did not lead to any
change in the textural charactenstics. The different evolution (pro
nounced decrease of Viyixe ) ohserved vupon the acid rrearment of
sample MCM-22/0.1 reflects the greater extension of the dealumi
nation process that occured in this case, as it was pointed out by
the ™Al MAS-NMR results and inline withthecrystallinity decrease
observed,

The envisaged mesoporosity development was achieved after
any of the alkaline treatments, and practically no additional gain
was obtained when the more concentrate selution was used, The
results also show that the acid treatment had no effect on this type
of porosity as the values of V)., for the samples before and after
the treatment are exactly the same,

The mesopore size distribution was made according to the
Broekhoff-de Boer method, in o vession simplified with the
Frenkel - Halsey - Hill equation (Bd8-FHH) | 30]. The plots displayed
In Fig, 5{B) illustrate the results obtained, showing thart the treated
samptes, aswell as the parent MCM-22, have broad mesopores size
distriburion with rwomaxima: The maximum at small pore diame
ter cocres ponds toa small fraction of pores and is centied at2.50m
for MCM:22 and slight deviated to 3.0nm for treared samples. The
other maximum, related with the larger fraction of pores, is centred
at 120 nm and shows no influence of 1he treatments applied to rhe
samples.

The influence of post-synthesis treatments on the acidity of
MOM-22 samples was evaluated by Infrared specrroscopy (FTIR )
in twb spectral zones: the 2800-3800cm™! region comprising
the hydroxyl stretching modes and the 1400-1700cm™! for the
pyriding ning vibrations as a consequence of the basic molecule
adsorption on Brénsted and Lewis acid sites.

Fig. 5 shows the Infrared spectra of parent MCM- 22, and treated
MCM-22/0.1 and MCM-22/0.1/AT samples after the outgassing
treatment, pyridine adsorption and the respective difference spec
toum,

All spectra present two main bands located around 3745 and
3620cm !, The first one corresponds to SIOH groups located
an the extemnal surfares of the zeolite crystals and the second
one Is artributed to bridged hydroxyl groups S OH)AI |31,32]
Additionally, a broad band, composed by several peaks, centred
at, around, 3662 em ! is visible, especally in the parent MCM
22. This band falls in the regton typically assigned ro hydroxyl
groups linked to extrafamework Al species (EFAL)OH [31]. How
ever, according to Wang et al. [33] this broad band can also be
assigned to "zeolitic” bridging OH groups. The spectrum recorded
after pyridine adsorption shows that this broad band is still guite
visthle in all the cases. Considering the Al NMR results we can
admit that the most important contribution for this band are the
“zeolitic” bridging OH groups, in the case of MCM-22 material, and
extrafmmework Al species (EFAL)OH, especially for sample MCM
22{0.1{AT. Upon desilication, MCM-22/0.1 sampleshows adecrease
inthe 3620 cm ' band, that indicates some lost of Sil OHJAl groups
as a conseque nce of the alkaline trearment. Furthermore, the inten
sity of the band assigned to SiOH groups located on the extemal
surfaces raises for treated samples. This behaviour, already noted
by van Miltenburg et al [17] was explained by the creation of new
SiOH groups as a consequence of Si extraction {(and also some Al)
from the zeolite framework. The authors observed this behaviour
only for NaDH concentration above 0.20 M. [n the case of our sam-
ples this is clearly observed for low hase concentration, 0,05 and
0.1 M, what can be attributed to different experimental condition
of the zeolite synthesis that led ro different crystal sizes and SijAl
ratio,

Fig, 7 shows the 1400- 1700 cm-! spectra region correspond-
ing to the adsarprion of the hasic molecule on Brinsted and Lewis
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Fig 6 Infrared spectra |n the hydroxyl region after degassing treatment (a) and pyriding adgsorprion (0, Spactia () is the differencs between(ajand(n).

acid sites. All samples present the bands characteristic to pyri

dine adsorption on Brénsted acid sites, with the formation of
pyridinium, PyH', ar around 1545 and 1637 em~ ! and of pyridine
conrdinated 10 Lewis acid sites, PyL, at 1455 and 1622cm- ', The
intense band located around 1490cm™! common to both types
of acid sites is also observed. The treated samples also show two
additional bands at around 1446 and 1603cm ! which can be
artributed to pyndine molecules coordinated to Lewis acid sites
an extraframework species and, also, in interaction with Bronsted
acid sites through hydrogen bonds, causing the shift of the hand
o lower frequencies [7 ], These bands, particularly, the one located
at 1446cm™ !, are more intense on desilicated samples, especially
MCM-22/0.1, denotinga higher amount of extraframework species
due to more severe desilicarion conditions, These results can be
interpreted hased on a localised extraction of Al as & consequence
of post-synthesis treatments In the two intemal porous systems:

1490

1637
1

Absorbance  au

{c)

1650 Lo 15560 1500

Wavenumber/ cmy'!

(S5 1400

Flg. 7. Infrared spectrn of { a) MCM-22; (D) MEM-22/005; () MCM-22/0 05/ AT (d)
MOM-Z2/001; and () MOM-2200 AT samples after pyridine adsamption &t room
tamipwrature followsd by haat treatmant at L5 Clar 1.8

the first Al species to be affected are the ones located at the
external hemicages followed by the mntemal supercages. When
maore severe conditions are applied, the Al spedes located ar the
sinusoidal channels are removed and, due o diffusional constraints,
are redeposited as residual EFAL spedies [G].

Table 2 displays the relative actd site concentrarion for parent
and treated samiples; calcutated from the integrated area of PyH'
and Pyl bands using the values of the molar extinction coefficients
of the bands at 1545 and 1455cm ! (1,67 and 222empmol !,
respectively ) determined by Emeis |34],

Upon desilication treatments a decrease in the bandsattributed
to pyridine bonded to acid sites is noted, This effect 1s more
pronounce as the NaOH concentmtion increases from 0,05 to 0.1 M.
This behaviour can be explained by the lost of some acid sites
during the allaline treatment, caused by the extraction of mainly
Si but also some Al as discussesd above, On the other hand, the
carrosion process that is inherent to the desilication process leads
to the ocourrence of pore blockage as a consequence of frag
ment accumulation, namely EFAL species, at the pore accesses
[ 19]. In accordance with this idea, the samplés submitted to acid
leaching show an increase of the concentration of Brinsted and
Lewis acid “sites, For MCM-22/0.05/AT sample the concentration
of Bronsted acid sites is even higher than the one presented by
the parent material {see Table 2), which indicates some underesti
mation of the acid sites concentration on MCM-22 parent sample
considering that not all Brinsted acid sites are accessible to pyridine
due to'steric constraints | 17). The main effect of the acid leaching
is removal of extrafmmewaork species, allowing the interaction of
pyridine molecules with a higher number of acid sites, neverthe
less the extraction of Al from the zeolite frameworkalsatook place,
especially when the structure isalready fragilized as a consequence
of more severe conditions used in desilication, as can be Hllustrated
by the esults of MCM-22/0.1/AT, This behaviour can explain the
increase inLewisaddityobserved upon acid treatment (twice more
when compared with MCM-22/0.1 sample) due o redistribution of
Al as extraframework species |7},

32. Catalytic tests

Xylene transformation (isomerisation and/or disproportiona
tion) has been used to correlate the intrinsic properties of zeolites,
such as diffusional characteristics, pore geometry and architecture
bur also to evaluate the acrivity and selecrivity |35]. This reaction
is one of the most used model reactions to explore the acidity and
porosity of MCM 22 zeolite: Laforge et al |36 - 38 | used this model
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Table 2
Bronsted and Lewis acidsite concenrration and ratlo between Bransted and Lawis acld sites copcentration, estimated ty pyridine adsorption fallowad by FTIR spectroscopy.
Siample 18] s dimt 1) 1ISL, wu (mmolg 1] [BSYILSY, e
MCM-22 0153 0198 on
MCM-22/005 [1831-] 0.1a7 0,70
MOM-22 LO5/AT 074 oxn 087
MCM-22/0.17 105 0497 1.08
MOM-22/01 (AT [REC 0205 0ss

reaction to study the role of the three pore systems: Mihaly eral.
|6 used the same reaction o evaluate the influence of dealumu

natian rreatments on MCM 22 catatyric performance. In this work
m-xyvlene transformation was used © evaluate the effect of post

synthesis trearments, desillcation and desilication followed by acid
teaching on the catalytic behaviour of MCM - 22 based samples. The
xyleng transformarion comprises fWo CoImpering main reactions:
isomerisation (1) and disproportionanan (D), The producr distri-
bution from the two reactians is strongly related with the zeolite
structure, namely the shape and size of the zeolite pores (15,39,
When the m-xylene transformation is performed as a test reaction
it is assumed that the alkyl somerisation takes place through a
monomaolecular mechanism via a 1,2-methy| shift along the ben

zene ring giving o-xylene (0-X) and p-xylene { p-X). Nevertheless,
4 himplecular mechanism, consisting of two steps, can also take
place. In the fiststep, twom Xylene molecules react viaa diphenyl
methane like intermediate giving trimethylbenzenes (TMB) and
toluene. In the second step TMB reaces with another m-xylene
molecule resulting in the formation of another TMB and xylene
isomers, respectively | 35,37, Secondary transalkylation reactions
involving TMB isomers, giving as reaction praducts benzeng, -0y
tight products and “coke” also accur [15.40). Attending to the sig

nificant differences in the steric requirements for the formaticn
of such reaction intermediates, it can be anticipated that the zeo

lite channel{cages dimensions and architecture will play a major
role in product sefectivities and thus, the bimolecular mechanism
is controlled by restricted transition state selectivity,

In order to accurately follow the catalytic hehaviour with tme
on stream{t.a.s, Ja multiple loop Valeo valve was used, tharallowed
collecting effluent samples at (L5 s time steps in the frst instants of
the reaction.

Fig. 8 shows the evolution of m- xylené conversion with to.s on
parentand treated samples. [n Table 3 the conversion and produces
ratios are displayed for fresh {1 min tos,) and deacrivated catalysts
(60 min ros,)

*MUM22
AMUM220.08
AMUM-YL0,.05AT
GMOM-220.1

© MOM220. AT

Conversiim / mol. %
n

o 10 20 30 10 s6 0
Iime /min

Fig. 8. Evolution of m-xylens conversion at 351 C as a function of time on stivam
for the indizated s amples (dottad s are to guids the syes for clatlry),

Faor the reactionconditions essayed all sampies present the same
deactivation pattern, with a more or less pronounced deactiva
tion In the fist Smin tos. followed by a platean until 60 min
reaction. The fast deactivation is atributed to the occurrence of
catalytic transformations inside the supercages that rapidly cause
deactivation due to the narrow access that trap the reaction inter
mediates inside the cages |36]. This behaviour 1s clearly observed
for the parent MCM-22 sample that presents the highest deacriva
tion, Concerning products distribution, at the first instants of the
reaction there is a significant amount of disproportionation prod-
ucts (D). These bimolecular transformations take place mainky at
the active sites located inside the supercages; so, as the reaction
evolutes with t.as. there is asignificant decrease of D products due
topare hlocking effect that strongly affects the socalled “trap cages”
{large cageswith small apertures ) of MCM- 22, according tothe clas
sification of Guisnet et al. [4], Infact, because of their bulkiness {in
comparison to pore apertures), TMB molecules diffuse with diffi
culty from the supercages, Therefore, the residence rime within the
cages islong enough to allow rtheir transformarions into less bully
molecules which easily diffuse (C; -Gy products) and into heavier
products that remain wrappes) ("coke™), After G0 min to.s, the inter-
nal supercages should be severely blocked and so the remaining
disprmportionation products are formed ar the acid sites located ar
the external hemicages |6 ).

The isomerisation products, p and o-xylenes, are formed at the
three pore systems: Inside the supercages at the sinnsoidal chan-
nets and atso at the external hemicages [38]. At the supercages
the isomerisation reaction competes with the disproportiona
tion reaction, However, due  small size of the pore aperture,
product shape selectivity is responsible for the preferential for-
matian of p-xylene Isomer [38) (in the other hand, adsorpticn
experiments showed that m xylene can enter inside the pores
of the sinusoidal channels |41,42]. In this type of porosity, the
only reaction that can occur 5 the monomolecular 1somerisation
and, again, product shape selective will promote the formation of
p-xyleng, since o-xylene cannot diffuse inside the narmw sinu-
soldal channels. Fnally, at the extemal hemlcages, the selecrivity
of m-xylene isomerisation |s in agreement with the manomolecu
lar non-shape- selective reaction, expected from the shape and size
of the external hemicages [38], Overall, the ratio berween p- and
o-xylene, (pfo-X), Is above the thermodynamic equilibrinm valug,
privileging the formation of p-xylene, This result is in agreement
with the data abtained by other aut hors for MCM - 22 zealite| 36,38
and IHlustrares the product shape selectivity effects, as described
above.

The post-synthesis treatments give rise to different behaviours
in m-xylene conversion and products distribution. When milder
desllication treatment was applies] (MCM-22/005 sample) an
Increase in conversion is observed along with a slower deactt
vation. This behaviour can be attributed to the fast diffusion of
reactant molecules inside the zeolite pare systems due to5i extrac
tion that generates some mtracrystalline mesoporosity, mainly at
the entmnce of the supercages. Also, the corrosion process that
takes place at the external suiface of the crystals {as visualised in
TEM images) contributes to theincrease in catalytic converston. The
product distriburion forthe fresh caralysts shows an increase in the
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Toral conversions, ratio betwee n pam and ortho-xylene [ pje-X), ratiobstwaen the sumoflsamedsation and disporoportionation praducts {1/ jand pereentage of isomerization
pisducts aftzr | min tox (fresh catalysts Y andafter 80 min Los{deactlvated catalysis).

Sample MCh-22 MCM-22/0.05 MEM-23/0.05 AT MM -22/00 MCM-Z2{0, VAT
tos. (min) 1 60 1 50 1 &0 1 &0 1 50
Canv.iu) 22k ar 220 142 24 22 &€ X 7 64
Afonv, 131 78 82 36 127
plo-X 34 24 i i3 55 L4 L% Lo G a8
1D 1.9 410 89 459 153 255 11 163 22 6.6
A lsame). 485 844 755 895 680 885 98 850 55.6 789

ratio betwezn somerisation and disproportionation products (D )L
The increase in lsomensation products, when compared with the
parent catalyst, can be attributed to some lost of acid sites during
desilication treatment, in accordance with the decrease of Bron

sted acid site concentmtion {(Table 2) that privileges the occurrence
of monomolecular isomerisation reactions instead of himolecular
disproportionation ones, Also, the contribution of the lsomerisa-
tion reactions taking place at the external suiface cantributes to
the significant increase of 1/D ratia,

Upon acid wreatment (MCM-22/0.05/AT) an important decrease
in conversion is observesd. This behaviour can be explained by the
occurrence of Al extraction from the framewaork, followed by the
redeposition of some Al as EFAL species, at the entrmances of the
supercages due to the difficulty in removing these EFAL species
from the pores [6]. Although an increase in Bronsted acid sites
concentration was noted for MCM-22/0,05/AT as a consequence
of the leaching effect, the redeposition of the EFAL species at the
superrages entrances limits the accessofm- xylene molecules tothe
catalytic active sites and affects the product distribution by hin
dering the desorption of bulky products from dispmoportionation
reactions,

When the base concentration Increases from 005 to 0,1 M a
significant decrease in m-xylene conversion |s registered in line
with a decrease in crystallinity and acid sites concentration {see
Tables 1 and 2) due to the extraction of St and also Al from the
zeolite frameworl

Upon acid trearment a surprising hehaviour of MCM-22/0,1/AT
is ohserved, with a significant increase in m-xyleng cnversion, A
proposed explanation for this turning point is the occumrence of
Al extraction from both the supercages (access windows) and the
sinusoidal channels, establishing the interconnection between the
two pore systems, allowing tridimensional traffic of the molecules,
van Miltenbury eral. (18] demonstrated, by using 2#Xe NMR spec-
troscopy that the alkaline trearment using NaOH solution above
0.3 M promotes the interconnection of the two pore systems, along
with a severe destruction of MCM-22 structure. [n the case of our
maodified MCM-22 samples the combination of alkaline with acid
treatments seems to promote the same type of structure modifica
tian but by using milde rconditions it allowed a better preservation
of the zeolite structure. Additionally, the corrosion process of
external surface as a consequence of alkaline and acid trearment
probably allowed the interconnection berween the extemal sur
face and the internal pore system. The product distributionisin line
with the structure modifications mentioned above: the increase in
disproportionation reactions (lower I[D ratio) substantially lower
when compared to the other modified samples cannot be explained
by the Vi (see Tabte 1) but, instead, by the interconnections of
the rwo porous systemsand berween the external surface ad inter
nal pore systems, allowing the formatian of the bulky inrermediates
at the interconnections. On the other hand, an impaortant increase
of the plo-X mtio Indicates the presence of EFAL species lnside
the sinusoidal channels thar proportionate product shape selec
tivity effects, favouring the farmation of the most valuable isomer
p-xylene,

Considering the results obtained by the differ=m techniques
used in this study, different modes of mesopore development for
MCM-22 zeolite can be proposed. Mild treatment conditions led to
preferential intercrystalline mesoporosity formation, as detected
by the TEM images and corroborated by the face rhar no significant
decrease in the micmopore volume was observed. On the contrary,
when aggressive conditions were used (sample MCM-22(0.1/AT)
inter also intracrystalline mesoporosity was created. The presence
of this last one can be justified by an accentuated decrease of the
Vislers values and the increase of the disproportionation reaction
products.

4. Conclusions

MCM-22 zeolite was submitted to alkaline treatment and a
combination of alkaline followed by acid treatment. ¢ was found
that the base concentmtion used during the desilication procedure
modifies the physicochemical and catalytic properties of MCM 22
samples but an even more pronounced effece was observed on
desilicated plus acid rreated samples,

The generation of mesopomsity was achieved upan alkaline
treatment with 005M NaOH <olution and practically no addi
tional gain was obtained when the more concentrate solution was
used, Instead, Al extraction takes place along with Si, as shown by
2251 and 27Al MAS-NMR spectra analysis and pyridine adsorption
data. These results are reflected an the caralytic behaviour with
an lnerease (nom-xylene conversion for MCM22/0,05 due to meso
porosity generation, and a pronounced decrease for MCM 22/(0.1
due to St and Al extraction that cause a significant loss of crys.
tallinity and decrease of micropore volume,

The sequential treatment of desilication followed by acid
leaching poduces samples with distinet characteristics related
with the fragifities inputted during the alkaline treatment. For
MUM-22/0.05/AT framework, Al extraction, mainly from the access
windows o the supercages, occurs followed by depositionas EFAL
species, with no repercussions on the textural properties of the
sample. However, when an already damaged sample {5 submit-
ted to acid treatment { MCM-22/0.1/AT) the extraction of a higher
amount of Al, both from supercages accesses and sinusoidal chan
nels, promaotes a significant decrease in micropore volume, along
with an important mass loss. This feature points our to the intercon-
nection of the rwo intemal pore systems, that is, a rransformation
from a 2.0 ot a 3D structure, along with the interconnection
etween. the external hemicages and the intemal pore system
as a consequence of crvstal corrosion process. From the catalytic
perspective, MCM-22/0.1/AT shows an important increase in con
version, as a consequence of an easier and faster molecular rmffic
in the 3-D structure, On the other hand, the continuous deposi-
tion of EFAL species [nside the pores promotes a shape selective
effect that privileges the formation of the more valualle isomer
pexylene, This study shows that the combmation of alkaiine fol
lowed by acid rreatment is a good strategy to overcome the major
drawback of MCM. 22 zeolite, namely the existence of trap- cages,
since the generation of intracrystalline mesopomsity was achieved,
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with Interconnection of the two internal pore systems, Addition-
ally these treatments also promot ed shape selective effects that are
desirable 0 m-xylene transformation

As a final remark, the results obtained allow us to conclude
that intercrystalline mesoporosity Is created when MCM-22 is.
submitted to mild treatment canditions. To cbtain inter and
intracrystalling mesoporosity it is necessary to perform a 2-step
(alkaline ¢ acid) rreatment in severe conditions.
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