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Resumo

O objetivo do presente trabalho foi testar a atividade catalitica de materiais hibridos de ferro
suportado em zedlitos hierdrquicos na reacdo de oxidacdo de 1-feniletanol a acetofenona.

Os zedlitos utilizados no trabalho foram o beta (BEA), com uma razdo de Si/Al de 12,5, a mordenite
(MOR) com uma razdo de Si/Al 14,6 e o ZSM-5 (MFI) com uma razdo de Si/Al 15. Para introduzir
mesoporosidade e criar suportes hierdrquicos, os zedlitos sofreram tratamento alcalino e acido. O
tratamento alcalino consiste no aquecimento do zedlito em solugdo alcalina com concentragGes de
NaOH varidveis dependentes da estrutura zeolitica. O tratamento acido consiste no aquecimento do
zedlito em solugdo acida com HCI. Os materiais foram caracterizados por difracdo de raios-X,
microscopia eletrénica de transmissao (TEM) e por adsor¢do de azoto a -196 °C e a quantidade de Fe
foi medida pela técnica de ICP.

A imobilizacdo do metal foi feita por mistura mecanica com a utilizacdo do moinho de bolas com sais
de Fe, como FeCl,-4H,0 e FeCls:6H,0.

De seguida, o desempenho catalitico dos materiais preparados é avaliado na reacdo da oxidacdo de
1-feniletanol. A andlise dos resultados dos ensaios cataliticos demonstra que o zedlito Fell@B02AT é
0 mais promissor com rendimentos de 46 % e seletividade de 100 %.

Palavras-chave: Zedlitos hierdrquicos; Dessilicagdo, Tratamento acido, Oxidagdo, Catdlise
heterogénea, Alcool secunddario, mesoporosidade, 1-feniletanol, acetofenona, MOR, MFI, BEA.



Abstract

The aim of this study was to test the catalytic activity of iron hybrid materials supported on hierarchical
zeolites in the oxidation reaction of 1-phenylethanol to acetophenone.

The zeolites used in the work were beta (BEA), with a Si/Al ratio of 12.5, mordenite (MOR) with a Si/Al
ratio of 14.6 and ZSM-5 with a Si/Al ratio of 15. To produce mesoporosity and create hierarchical
supports, zeolites were treated with alkaline and acid treatment. The alkaline treatment procedure
consists of heating the zeolite in alkaline solution with the concentration of NaOH dependent on the
zeolitic structure in question. The acid treatment consists on the heating of the zeolite in an acidic
solution with HCI. The materials were characterized by X-ray diffraction, transmission electron
microscopy (TEM) and nitrogen adsorption at -196 ° C and the amount of Fe was measured by the ICP
technique.

The immobilization of the metal was made by mechanical mixing with the use of ball milling and Fe
salts, such as FeCl,-4H,0 and FeCl;-6H,0.

The catalytic performance of the prepared materials is evaluated in the oxidation reaction of 1-
phenylethanol. The analysis of the results of the catalytic assays shows that Fell @ BO2AT zeolite is
the most promising with 46% yields and 100% selectivity.

Keywords: Hierarchical Zeolites; Desilification, Acid Treatment, Oxidation, Heterogeneous Catalysis,
Secondary Alcohol, Mesoporosity, 1-Phenylethanol, Acetophenone, MOR, MFI, BEA.
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Introdugao

Recentemente tem existido a necessidade de encontrar novas formas de sintese mais ecoldgicas,
econdmicas e eficientes. A industria esta em constante evolugdo de forma a manter-se competitiva a
nivel econédmico. Por outro lado, a sociedade procura formas sustentaveis de coexistir com o meio
ambiente sustentaveis. Como tal, existe um largo nimero de projetos de investigacdao envolvendo a
guimica verde. A quimica verde tem como objetivo utilizar de modo eficiente as matérias-primas,
eliminar residuos, evitar o uso de reagentes ou solventes téxicos. [1]

A catdlise é um pilar fundamental na quimica verde. A quimica verde tem o objetivo de diminuir ou
eliminar o uso ou producdo de substancias perigosas para o ambiente ou para o ser humano. Como
tal, novas aplicagbes para sistemas cataliticos sdo constantemente testados, com o objetivo de
proteger o ambiente e criar oportunidades de mercado. [2]

A quimica verde é aplicavel a todos os processos quimicos de modo a produzir matérias de maneira
mais benigna para a saude do ser humano e meio ambiente. A importancia e destaque da quimica
verde no presente reflete uma mudanca no modo como os problemas ambientais sdo enfrentados,
ocorreu uma mudanca do tratamento, controle e limpeza dos poluentes através de regulacdes
governamentais para a prevengdo do poluente na sua origem. A quimica verde pretende utilizar novas
tecnologias mais limpas e amigas do ambiente que sejam economicamente competitivas. [2]

As industrias optam por esta atitude devido a beneficios econdmicos, como a reducdo de custos de
operacdo, uma diminuicdo ou exempcdo do pagamento de taxas ao governo por conformidades
ambientais, menor custos no tratamento ou eliminacdo de residuos, menor utilizacdo de solventes e
poucas etapas no processo fabril reduzem os custos de energia, equipamentos e materiais. [2]

A catdlise oferece diversos beneficios de acordo com os principios da quimica verde, como a
necessidade de menor energia, aumento da seletividade e menor uso de agentes de processamento
e separacdo, e possibilita o uso de matérias menos téxicos. A catdlise heterogénea possibilita uma
separacdo facil do produto e catalisador, e como tal, elimina a necessidade de separar através de
destilagdo e extragdo. Os catalisadores amigos do ambiente como os zedlitos podem vir a substituir
catalisadores mais perigosos que sao utilizados no presente. [2]

Na oxidacdo de alcoois, a catdlise homogénea tem as desvantagens de originar produtos com metais
pesados dificeis de eliminar, para além de que os catalisadores homogéneos sdo menos estaveis
termicamente do que os catalisadores heterogéneos. Os catalisadores heterogéneos tém ainda a
possibilidade de serem facilmente reciclados e separados [2], aumentando a sua eficiéncia. Como tal,
0s processos quimicos tém vindo a investir no desenvolvimento de catalisadores heterogéneos.

Os zedlitos sdao materiais que possuem diversas aplicagdes, contudo a presenga exclusiva de
microporos limita a sua utilizagdo em processos que envolvem moléculas volumosas. Como tal tém
sido produzidos zedlitos hierarquicos, que possuem ndo sé microporosidade mas também
mesoporosidade. [3]

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos utilizando
sais de Fe (FeCl*4H,O e FeCls-6H,0) imobilizados em zedlitos hierarquicos na oxidagdo do 1-
feniletanol a acetofenona.



No capitulo 1, esta relatado o estudo bibliografico relativamente aos zedlitos, a reacdao de oxidagdo
em questdo e sobre a catdlise homogénea e heterogénea da oxidacdo de alcoois. Inicialmente foram
investigadas as aplicacbes e necessidades de mercado do produto (acetofenona), de seguida a
oxidacdo de alcoois em condi¢Ges semelhantes e posteriormente do substrato (1-feniletanol), em fase
homogénea e heterogénea, com alguns exemplos de ditas catalises, e foram propostos mecanismos
para areagao. Também é estudado o suporte zeolitico, a sua estrutura e propriedades, dando principal
destaque aos zedlitos hierarquicos e a sua sintese pelos métodos utilizados no presente trabalho,
dessilicacdo seguida de tratamento dcido. As técnicas de caraterizacao do zeélito sdo descritas no final
do capitulo.

No capitulo 2 apresenta-se a nomenclatura dada as amostras, o procedimento utilizado na preparacao
dos suportes e a imobilizagao dos sais de Fe.

O capitulo 3 apresenta os resultados obtidos pelas técnicas de caracterizacdo estrutural, textural e
morfoldgica dos zedlitos. Com base nas diferentes técnicas, analisou-se a influéncia dos diferentes
tratamentos a que foram submetidas as amostras. Encontram-se descritos os resultados obtidos da
andlise por difracdo de raios-X, isotérmicas de adsor¢do de azoto a temperatura de -196 °C, a
microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM) e os resultados de analise quimica por ICP. Também é
descrita a preparacao dos ensaios cataliticos assim como o método de analise das solucbes reacionais.

O capitulo 4 apresenta o resultado dos ensaios cataliticos, com base no estudo da oxidacdo de 1-
feniletanol, a influéncia da estrutura zeolitica, a influéncia dos tratamentos alcalino e acido, a
influéncia dos parametros na imobilizagcdo dos sais de metal no zedlito, a influéncia da concentragdo
da base durante o tratamento alcalino, a influéncia do tratamento acido em particular, a percentagem
massica da espécie de Fe (sais de Fe) imobilizado, do tempo reacional, do estado de oxidacdo do Fe e
os resultados dos ensaios da reciclabilidade

No capitulo 4 também é apresentada uma discussdo sobre os resultados obtidos no presente trabalho
e a sua comparacao com resultados obtidos por trabalhos e investigacées na oxidacao de 1-feniletanol
a acetofenona, relativamente ao rendimento e a reutilizacdo dos catalisadores.

No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes.



Capitulo 1 - Enquadramento e estado-da-arte

1.1. Contextualizacao industrial da reacao

A acetofenona tem uma aplicacdo vasta no presente como solvente, hipndtico, perfume, matéria
prima na sintese de gas lacrimogéneo, e intermedidrio na producdo de descongestionante nasal, é
uma matéria prima na sintese de uma vasta gama de compostos aromaticos, entre outros. Embora
ndao seja um dos quimicos de maior tonelagem na industria quimica, € um composto organico
fundamental que durante décadas tem vindo a aumentar em termos de importancia na industria
quimica. [4]

A Carbide and Carbon Chemicals Co., um dos maiores produtores mundiais de acetofenona, produz
acetofenona a partir da produgdo de estireno. A acetofenona é um intermediario principal na
producdo do estireno. Periodicamente uma porc¢do deste intermediario é removida do processo e
refinada para uso comercial. [4]

Em junho de 1941, uma instalacdo piloto foi completada com o objetivo de produzir estireno a partir
de etilbenzeno, utilizando acetofenona. [4]

A acetofenona é uma cetona simples, que possui um grupo aromatico e alifatico. E um liquido incolor
e tem um odor doce. O composto cristaliza na forma de discos grandes, é pouco solivel em agua, mas
dissolve facilmente em alcool, benzeno, éter ou cloroférmio. A acetofenona esta presente na fragdo
de 6leos pesados do alcatrdo de hulha fervido de 160 a 190 °C e também pode ser encontrada na
natureza no 6leo dos castores, éleo do lddano e nos rebentos da populus balsamifera. [4]

Devido a custos elevados, baixos rendimentos ou outros fatores, apenas alguns métodos de sintese
conseguem atingir o mercado. [4]

1.2. Oxidagdo catalitica de 1-feniletanol

Podemos classificar a familia dos alcoois como alifaticos, alilicos, benzilicos e heterociclicos, assim
como alcoois primarios, secundarios e terciarios. Habitualmente, os alcoois alifaticos sdo mais dificeis
de oxidar, enquanto que os alcoois benzilicos (e estruturas similares) tém uma maior facilidade devido
a estabilizag¢do por ressonancia das espécies intermediarias (presenga do anel aromatico ou multiplas
ligacoes). [5]

A oxidagdo de alcoois primarios e secunddrios a aldeidos e cetonas, respetivamente, é fundamental
em sintese organica. Tais sinteses sdo utilizadas em diversos processos a nivel industrial. [5]

A sintese de aldeidos e cetonas ocorre facilmente a partir da oxidagao de dlcoois em fase gasosa a
elevadas temperaturas. [5]

A oxidacdo de alcoois utiliza em geral, quantidades estequiométricas de oxidantes inorganicos,
nomeadamente com cromio (VI). Este tipo de oxidantes ndo sdo s6 economicamente exigentes, mas
também geram produtos secunddrios indesejaveis com metais pesados. As rea¢des que utilizam os
referidos oxidantes também requerem solventes pouco amigos do ambiente, tipicamente
organoclorados. De modo a encontrar reagées mais sustentdveis é desejavel que a reagao utilize
oxigénio molecular ou perdxido de hidrogénio. Estes oxidantes tém elevada eficiéncia atdmica sem
produzirem produtos secundarios perigosos ao ambiente. [6]

Existem diversas vantagens na utilizacdo de oxigénio molecular na oxidagdo de alcoois. A maioria dos
estudos envolvem a oxidagdo do 4dlcool prop-2-en-1-ol, do &lcool benzilico ou de 4lcoois



estruturalmente semelhantes. Apenas recentemente, surgiram alguns exemplos de oxidacdo de
alcoois ndo ativados que utilizam oxigénio molecular. Existem numerosos exemplos de sistemas
homogéneos que utilizam compostos de paladio, cobre ou ruténio, tipicamente, com tolueno como
solvente. Contudo, os casos referidos anteriormente ocorrem na auséncia de dgua como solvente, e
utilizam solventes economicamente exigentes e menos amigos do ambiente. A utilizacdo de um
catalisador solivel em agua, num sistema bifdsico, possibilita a separacdo dos produtos por
decantacdo simples, além de que o catalisador pode ser reciclado. Contudo, a utilizacao solventes
organicos, como o tolueno, torna o processo mais longo e complicado, com a necessidade de um
processo de destilagdo complexo e a reciclagem do catalisador dificultada. Assim como, existem
dificuldades na separacdao quando os produtos tém pontos de ebulicdo semelhantes ao do produto.
Na obstante da agua ter as vantagens mencionadas anteriormente, sistemas homogéneos que
utilizam compostos de palddio, cobre ou ruténio ndo conseguem desempenhar a sua fungao
pretendida utilizando agua como solvente. Como tal, a maioria das reacdes ocorre em condi¢des
anidras, o que nao é pratico visto que a agua é formada durante a reacdo. [6]

A quimica verde é de elevada importancia, em que o desenvolvimento de qualquer sintese quimica
tem que ter em conta os 12 principios da quimica verde, sendo estes os seguintes:

1. Prevenir a criacdo de desperdicios e subprodutos no processo em vez de os tratar.

2. O processo deve incorporar o maior niumero possivel de materiais utilizados no processo no
produto final.

3. 0O processo deve de ser projetado de modo a utilizar ou originar o menor nimero possivel de
compostos toxicos para o ser humano ou para o ambiente.

4. O desenvolvimento de novos produtos quimicos deve ser projetado de modo a preservar as
suas funcionalidades desejadas reduzindo a sua toxicidade.

5. A utilizacdo de solventes, agentes de separacdo ou qualquer agente auxiliar deve de ser
eliminada ou indcua.

6. As necessidades energéticas do processo devem de ser reconhecidas pelo seu impacto

ambiental e minimizadas. Preferencialmente os processos devem de ocorrer a temperatura

ambiente e a pressdao atmosférica. Aumentar a eficiéncia energética do processo.

A matéria prima do processo deve ser substancias recicladas.

Reducdo de derivados sempre que possivel.

Optar por catdlise em vez da utilizacdo de reagentes em quantidades estequiométricas.

10. Os produtos devem de ser degraddveis e ndo persistirem no meio ambiente apds estes terem
desempenhado a sua funcdo desejada.

11. Devem de ser utilizados métodos de analise em tempo real de modo a detetar e controlar
qualquer poluente formado imediatamente.

12. As substancias utilizadas no inicio, durante e no final do processo quimico devem de ser
escolhidas de modo a minimizar qualquer possibilidade de acidentes, dando enfase na
seguranga. [2]

o N

Os metais nobres, como o palddio ou platina, suportados em carbono, sdo conhecidos por catalisar a
oxidacdo de alcoois aerobicamente em meio aquoso, contudo o método é restrito para substratos
soltiveis em agua. Para além de que nestas condicdes, alcoois primarios sdo oxidados para acidos
carboxilicos, e necessitam do equivalente molar de base. [6]

O complexo de palddio, C;2H1aN2Na206S,Pd(OAC),, obteve rendimentos de 90 % para vasto nUmero de
alcoois primarios e secundarios, aromaticos e lineares, com dgua como solvente e oxigénio molecular
(ar atmosférico) como oxidante. [6]



Os complexos de ruténio, como Ru(PPhs);Cl,, tendem a apresentar boa eficiéncia catalitica. Além
destes, existem certos processos industriais que utilizam outros catalisadores, como o pentdxido de
vanadio e sulfatos de potassio suportados em silica, Pt/Rh (10%), 6xido de ferro/6xido de molibdénio,
prata suportada em alumina, entre outros. [5]

1.2.1. Oxidagao de dlcoois em fase homogénea

Existem diversos estudos que referem métodos eficazes na catdlise homogénea da oxidagdo de alcoois
primdrios e secundarios, com a utilizacdo de complexos de palddio e de ruténio como catalisadores, a
partir de alcoois benzilicos, alilicos ou alifaticos. [5]

Alguns exemplos de oxidacdo de alcoois em fase homogénea sdo: a desidrogenacdo oxidativa do 1-
feniletanol dissolvido em tolueno, catalisada por Pd(OAc),/piridina, a 100 °C, com a presenca de Oz/N,
obtendo-se 99,5 % de rendimento de acetofenona. Assim sendo, o mesmo grupo de investigacao,
avangou com uma oxidac¢do aerdbica de alcoois primarios na presenca de 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-
1-oxilo juntamente com Cu(l), um sal barato, N-metilimidazol e bipiridina. Este uUltimo processo é
atualmente utilizado na indUstria farmacéutica. [5]

Como exemplo de fotocatdlise em fase homogénea temos a foto-oxidacdo de dlcoois benzilicos com
0, e TiO; sob irradiacdo de luz visivel. Foram obtidas conversées (99%) e seletividades (99%) para uma
série de alcoois benzilicos. O esquema 1 ilustra a foto-oxidagdo do alcool benzilico. [5]

OH vis o
5 |
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P CH4CN, O2 (1 atm) =

Esquema 1 - Foto-oxidagdo de dlcool benzilico com TiO, em CH3CN. [5]

1.2.2. Oxidagdo de alcoois em sistemas suportados
A aplicagdo de catalisadores sdélidos na oxidagdo em fase gasosa de alcoois simples e pequenos nos
correspondentes compostos de carbonilo é um assunto bastante estudado. [7]

Os catalisadores sélidos ativos, em fase liquida sob condicGes moderadas, tém uma aplicacdo ampla.
Um dos maiores desafios na oxidagdo em fase liquida com catalisadores sélidos é a prevengao do
efeito de lixiviagao das espécies ativas. [7]

A catdlise heterogénea tem duas maneiras distintas de comparar o desempenho dos catalisadores,
estes podem ser comparados em condigdes idénticas ou nas condi¢des identificadas como ideais para
cada catalisador. A escolha de um conjunto diferente de condi¢Ges pode inverter a ordem da atividade
ou seletividade, como ilustra a figura 1. A escolha aleatdria de um conjunto de condigdes reacionais
ndo é uma base adequada para a comparacdo entre catalisadores. [7]



atividade ou seletividade

A parametros da rea¢do B

Figura 1 - Comparagéo de catalisadores: em condicbes A e B os catalisadores | e Ill séio os melhores respetivamente,
contudo estes sdo inferiores ao catalisador Il quando o seu desempenho é comparado sob as melhores condigées
individualmente. [modificado de 7]

Os metais do grupo da platina podem ativar os alcoois e o oxigénio molecular em condi¢Ges suaves e,
como tal, produzir o correspondente composto carbonilo ou acido carboxilico em altos rendimentos.
Atualmente, diversos catalisadores bimetalicos e multimetalicos sdo mais ativos, seletivos e menos
propicios a desativacdo comparado a catalisadores monometalicos. [7]

Os catalisadores mais comuns em suporte de carbono ou alumina sdo o Pt ou o Pd, com Bi ou Pd como
promotores. Ru e Rh sdo normalmente aplicdveis sem promotores. Além de Bi e Pd, uma variedade
de metais promotores tém sido sugeridos, inclui-se Cd, Co, Cu, Se, Ce, Te, Sn, Au e Ru. Os metais ndo
nobres sdo promotores inativos sob condi¢des reacionais, e a sua deposi¢do nos centros ativos diminui
a velocidade de oxidacdo. [7]

OH 0]
H,0 +surfactante
G @ ar, 348K, 3 h G O
CIS: 1 wit¥%

5% PUAI,O3 Y= 1.5%
0.8% Bi- 5% PUALO; Y =99%

Esquema 2 - Exemplo na aplicagdo de catalisadores do grupo Pt com promotores (seletividades de 100 %). [modificado de
7]

O catalisador bimetalico pode ser preparado por deposicdo e redugdo simultdnea dos precursores
metalicos num suporte adequado. O método mais comum é a deposi¢do e redugao do promotor num
catalisador de Pt ou Pd suportado. [7]

Algumas reagoes utilizam modificadores como auxiliares. Compostos organicos contendo N e P foram
adicionados a solugdo; estes sdo rapidamente absorvidos pela superficie do metal e aumentam a
velocidade de rea¢do e seletividade. Na oxidacdo de L-sorbose no acido 2-ceto-L-glucdnico, a
seletividade do Pt é duplicada com a ligeira adi¢do de aminas ou fosfinas (esquema 3).
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Esquema 3 — Oxidagdo de L-Sorbose no dcido 2-Ceto-Lgluconico sobre Pt modificada por absorgdo forte de compostos
contendo N e P, (323 K, H,0, pH 7.3, 02, 1 bar, seletividade determinada a uma conversdo de 50 %). [modificado de 7]

Conseguiram-se rendimentos de 100 % na oxidacdo de dlcoois primdrios nos correspondentes acidos
carboxilicos e alcoois secundarios em cetonas, com catalisadores de Pt, Pd ou Ni suportados em
carbono. O potencial deste tipo de catalisadores é refletido na sua habilidade de oxidar apenas 1 grupo
funcional OH em moléculas complexas, tais como acidos alddnicos e alcoois esterdides. [7]

Outros catalisadores heterogéneos incluem hidrotalcites (“HT”), ou seja, hidroxidos de carbono com
Mg ou Al, com férmula de MggAlz(OH)16C03-4H,0. [7]

As hidroxiapatites, outro tipo de catalisadores heterogéneos, pode ser sintetizado por co-precipitacao,
em que diversos novos materiais podem ser desenvolvidos por modificagcdes da superficie ou por troca
idnica de apatites. As hidroxiapatites contendo Ru, sdo preparados por substituicio de ides Ca?* por
ides Ru?*, estes tém rendimentos altos na sintese de aromaticos, heteroaromaticos, a,B-insaturados,
e compostos de carbonilo alifaticos. A uma temperatura de 333 K, o composto de Ru oxida 1-octanol
em octanal, com rendimentos de 94 %, sem que ocorra oxidagao posterior ao acido carboxilico
correspondente. [7]

Os zedlitos ja foram testados nas oxida¢des de dlcoois em fase liquida, mas requerem um peroxido
como oxidante. O aluminofosfato com Cr substituido catalisou a oxida¢do do alcool com oxigénio na
presenca de 0,1 equivalente molar de terc-butil hidroperdxido. Contudo a espécie ativa é de facto o
Cr que era lixiviado em pequenas quantidades na presenca do oxidante. [7]

Um material microporoso com estrutura octaédrica de Mn, semelhante a estrutura de um
criptomelano sintético, foi proposto como catalisador seletivo que pode utilizar oxigénio molecular
como oxidante. O material tem uma composi¢cdo de KMngO16:nH,0, e contém tuneis unidimensionais
com MnOg octaédrico como estrutura fisica e K* como catido do tunel. Com 250 m?/g de Ager €
tamanho de poros entre os 0,45 e 0,7 nm, uma limitacdo para substratos de mais volumosos. A
oxidagdo é mais rapida se substituir, parcialmente, ides de K* por H*, de modo a formar um material
com acidez de Bronsted. A baixa atividade, para além das limita¢des do transporte de massa nos poros
estreitos, também se deve ao envenenamento do catalisador pela agua, o Unico produto secundario
desta reagdo. A grande vantagem destes catalisadores recicldveis é a sua excelente seletividade, 100
% das cetonas e aldeidos correspondentes. [7]



Outro caso particular, semelhante ao presente trabalho, trata-se da oxidagdo do alcool benzilico a
benzaldeido. Foi utlizado como catalisador FeCls:6H,0 suportado em ZSM-5 mesoporoso. O suporte
sofreu tratamentos semelhantes ao presente trabalho de modo a ser hierarquico. [8]

Os metais de transicdo sao catalisadores de exceléncia, contudo tém a tendéncia de se agregar em
particulas maiores e perderem as suas carateristicas desejaveis como catalisadores. Os zedlitos como
materiais porosos impedem com que os metais de transicdao se agregam [9], como tal os zedlitos sdo
suportes de exceléncia que tém vindo a ganhar bastante aten¢do nos ultimos anos principalmente
como suportes de metais de transi¢do, inclusive metais raros.

1.3. Mecanismo da reagao

Nos materiais microporosos com estrutura octaédrica de Mn observa-se um grande efeito isotdpico
cinético na oxidacao do dlcool benzilico, o que implica a remocdo de hidrogénios do atomo-a-C é o
passo controlador da reagdo. O seu mecanismo previsto trata-se na remogao de dois protdes do
substrato orgénico, juntamente com 2 eletrdes do Mn** (centros dcidos de Lewis). A esquema seguinte
demonstra o mecanismo.

Mn**  (Mn?* + H*) H*
PhCH,OH N/ phchon _L. PhCHO
lento rapido

Esquema 4 - Mecanismo de oxidagdo do dlcool benzilico no material microporoso octaédrico de manganés. [modificado de
7]

Os centros metalicos Mn?* s3o posteriormente reoxidados pelo oxigénio molecular, e a decomposicio
do perdxido de hidrogénio no material microporoso, produz dgua como produto final. [7]

Como visto no subcapitulo 1.2.2, o FeCls-H,0 suportado em ZSM-5 consegue oxidar alcool benzilico a
benzaldeido. Um mecanismo plausivel é demonstrado no esquema seguinte. Os grupos terminais Al-
OH sdo facilmente acessiveis e podem reagir com H,0, de modo a tornarem-se espécies altamente
reativas de hidroperdxido de aluminio, na superficie, o que oxida o alcool benzilico para benzaldeido.

(8]
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Esquema 5 - Espécies de perdxido propostas para grupos terminais de Al-OH envolvidas na oxidagdo seletiva de dlcool
benzilico. [8]

Experimentalmente, no estudo anterior, a eficiéncia de H,0, (obtida pela razdo entre as moles de
produto consumidas H,0, x 100) foi superior a 75 %, o que suporta o mecanismo do esquema anterior.
Este mecanismo ja foi proposto para catdlises homogéneas e heterogéneas a base de alumina assim
como zedlitos ZSM-5 que sofreram tratamento alcalino. O mecanismo envolve passos de desidratagdo
subsequentes que sdo favorecidos em materiais acidos semelhantes aos zedlitos. A adicdo de
nanoparticulas de 6xido de ferro aumenta os valores de conversdo no estudo, devido a efeitos
sinergéticos entre o Fe e o Al. Tal pode dever-se a combinac¢3o do processo de Fenton (Fe3* + H,0, —
Fe?* + H* + HOO:) e a formacdo de espécies altamente reativas AI-OOH na superficie. [8]



O presente trabalho teve inspiragdo na oxidagdo do alcool benzilico em benzaldeido com FeCls-6H,0
suportado em ZSM-5 hierdrquico. Como tal considerou-se que o mecanismo é semelhante, sendo que
este é o mecanismo geralmente proposto para catalisadores a base de aluminio.
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Esquema 6 - Espécies de peroxido propostas para grupos terminais de Al-OH envolvidas na oxidagdo seletiva de 1-
feniletanol. [modificado de 8]

1.4. Zedlitos
Os zedlitos sdao aluminossilicatos cristalinos e microporosos que podem ser representados
guimicamente pela formula geral: [10]

Mx/n[(A|Oz)x(Si02)y]'WHzO

Em que n é a valéncia do catido M, x+y o nimero total de tetraedros SiO4 e AlO,4 - por malha elementar;
y/x é a razdo atdmica Si/Al cuja variacdo vai desde um até ao infinito e w é o nimero de moléculas de
agua por unidade. [10]

Os zedlitos sdo polimeros aluminosilicatos inorganicos cristalinos e complexos, baseados numa rede
tridimensional com tetraedros de AlO, e SiO, ligados entre si, através da partilha de oxigénios. Cada
tetraedro de AlO4 na rede possui uma carga negativa devido a valéncia do Al que é equilibrada por um
catido, designado por catido de compensacdo. A estrutura da rede do zedlito possui canais ou poros
interligados que sdo ocupados por catides ou moléculas de agua. Os catides sdo moveis e
normalmente submetidos a permuta idnica. A dgua pode ser removida reversivelmente, geralmente
pela aplicacdo de calor, que deixa intacta a estrutura cristalina do zedlito, deixando microporos que
podem atingir 50% do volume dos cristais.

Os zedlitos sdo vastamente utilizados na industria de refinacdo e petroquimica, porem tém aplicacGes
em diversas areas pois tém um elevado potencial no desenvolvimento de métodos para a catalise
heterogénea.

1.4. Estruturas zeoliticas estudadas

No presente trabalho utilizaram-se trés estruturas zeoliticas distintas tendo por objetivo atuarem
como suportes porosos nos quais serao imobilizados catalisadores para a reacdo de oxidacdo do alcool
1-feniletanol. Estas estruturas foram:

e Beta (BEA);
e Mordenite (MOR);
e ZSM-5 (MFI).



1.4.1. BEA
O zedlito de estrutura BEA, também denominado comercialmente como zedlito Beta foi descoberto
pela Mobil Oil em 1967.

Figura 2 — Zedlito BEA. [11]

O zedlito Beta tem tridimensionalidade intrinseca, os canais estdo interligados entre si com uma
dimens3o de poros de 7.6 x 6.4 A e 5.5 x 5.5 A. O zedlito BEA possui um volume acessivel de 20,52 %
da sua dimensdo de particula total. [11]

1.4.2. MOR

O zedlito de estrutura MOR, a mordenite, foi sintetizado por Barrer, em 1948.

Figura 3 — Zedlito MOR. [11]

O zedlito MOR é um material monodimensional, que tem dois sistemas de canais interligados. Um
tipo de canais possui um anel de 12 membros com dimensdes de 6.5 x 7.0 A, e o outro tipo de canais
possui um anel de 8 membros de dimens&es de 2.6 x 5.7 A. O zedlito MOR possui um volume acessivel
de 12,27 % do tamanho da particula total. [11]

1.4.3. ZSM-5
O zedlito de estrutura MFI, comercialmente conhecido por ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil), foi
sintetizado pela Mobil Oil em 1967.
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Figura 4 - Zedlito MFI. [11]

O zedlito MFI tem tridimensionalidade e dois tipos de canais interligados. Um tipo de canais tem um
anel de 10 membros com dimensdes de 5.1 x 5.5 A, é eliptico e linear, o outro tipo de canais é um
anel de 10 membros de 5.3 x 5.6 A. O zedlito MFI possui um volume acessivel de 9,81 % da dimens3o
de particula total. [11]

1.5. Propriedades dos zedlitos

Os zedlitos sdo estruturas cristalinas com redes tridimensionais que contém canais e cavidades de
dimensdo molecular (microporos), que conseguem atuar como micro-reatores, e a sua atividade e
seletividade pode ser aumentada através da introducdo de centros ativos. A elevada concentracao
dos campos elétricos fortes e a possibilidade de modificar as propriedades de adsorcdo dentro dos
poros permite um tipo de catalisador especial. [12]

" Controlodas
propriedades ' N

eletronicas dos Elevada area TEEHEOCE
| centros ativos superficial poros d~e
" ) dimens3o
/" Possivel pré-ativagdo % molécular
das moléculas situadas '
na proximidade dos ‘ ( P
poros pelos fortes Alta )
campos elétricos e pelo ‘ . " capacidade ‘
confinamento Propriedades zeoliticas

| de adsorgdo |
G .y

molecular

-

‘ Estaveis ‘ K / ‘ Controlo das ‘

T propriedades
‘ de adsorgdo |

p ./'

Controlo da
seletividade

Figura 5 - Propriedades zeoliticas. [modificado de 12]

Na atualidade os zedlitos sdo usados em diversos processos industriais, nomeadamente adsor¢do e
catdlise, especialmente na industria de refinacdo e petroquimica. Facto que se deve principalmente a
serem matérias com alta estabilidade térmica, mecanica e quimica, alta area superficial e tamanho de
poros ajustavel. [13]
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A acidez é uma propriedade importante dos zedlitos. A presenca de Al na estrutura possibilita a
formacdo de centros de Bronsted (Si-OH-Al) e Lewis (aluminio de coordenacdo incompleta). Estes
oferecem um leque de possibilidades nos processos de catalise acida. Os zedlitos tém sido utilizados
extensivamente num vasto numero de processos de catdlise acida, como alquilagdes e acilagdes, e
recentemente, transformacdes de compostos derivados de biomassa. A elevada seletividade dos
zedlitos é consequéncia da sua porosidade bem definida. [8]

Figura 6 - Centro dcido de Brénsted no zedlito. | - Estrutura cristalina. Il - Estrutura amorfa. [12]

1.6. Zedlitos hierarquicos

Umas das limitacdes dos zedlitos convencionais é o tamanho reduzido dos seus poros, microporos de
didametro entre 0,5 e 1,5 nm. Esta limitagcdo previne moléculas volumosas de reagirem com maior
eficiéncia, uma das solucGes a este dilema é a sintese de zedlitos hierdrquicos com mesoporos. Estes
materiais exibem um beneficio duplo de uma estrutura com microporos e mesoporos, 0s microporos
sdo seletivos em relagdo ao tamanho e forma da molécula enquanto que os mesoporos facilitam a
difusdo da molécula para o interior do zedlito. [13]

Zeolitos hierarquicos sdo quaisquer zedlitos que na sua estrutura possuem mais que um tipo de poros,
segundo a sua dimensdo. Ou seja, qualquer zedlito que possua dois ou trés niveis de porosidade,
possui dois, ou trés dos seguintes tipos de poros: microporos (dp <2 nm), mesoporos (2 < dp <50 nm)
e macroporos (dp > 50 nm). [3, 14]

A formagdo de zedlitos com mesoporosidade tem sido bastante estudada recentemente, o que
permite que os zedlitos tenham aplicabilidade em reagGes com substratos volumosos. [8]

Os zedlitos hierdrquicos tém as seguintes vantagens, comparativamente a zedlitos microporosos, o
aumento do desempenho catalitico em diversas reagdes por permitirem um acesso mais facil a centros
ativos por moléculas de maior volume, adicionalmente a estrutura torna-se menos sensivel a
desativagdo devido a deposi¢cdes de coque e sdo mais estaveis hidrotermicamente que os zedlitos
mesoporosos convencionais. [3, 13]

Nota-se que os zedlitos hierarquicos mostram capacidades de catalise superiores ndo sé em relagao
aos zedlitos microporos, como previamente mencionado, mas também em relacdo a estruturas
puramente mesoporosas, que tém problemas como: estabilidade térmica insatisfatoria, défice de
zonas 4acidas fortes e incapacidade de reter centros acidos devido a sua estrutura amorfa. [13]

Nos ultimos anos, a exploragao de estratégias de preparac¢do de suportes com dois ou trés niveis de
porosidade, tém vindo a aumentar. O que resulta num grande aumento da acessibilidade e transporte
de massa das moléculas alvo aos centros ativos no interior da estrutura zeolitica. [3]

A principal aplicagdo industrial é a utilizacdo do zedlito Y desaluminado no cracking catalitico de
fluidos. Como tal a producdo e aplicagdo de zedlitos hierarquicos ainda tem muito potencial por ser
estudado. [3]
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1.6.1. Métodos de preparacao de zedlitos hierarquicos

E importante que os zedlitos hierdrquicos sejam sintetizados de modo a que n3o ocorra perda
significativa do volume microporoso. [13] Também é importante que mantenham uma elevada
cristalinidade.

Os métodos podem ser pos sintese (e. g. desaluminacdo e dessilicagdo) ou métodos de sintese (e. g.
templates rigidos, templates macios ou aglomeragcdao de nanozedlitos). [3, 15] A figura 7 ilustra de
forma resumida as varias formas de produzir zedlitos hierarquicos.

Zedlito
Microporoso

L 4

Métodos Pés Métodos
sintese Sintese
B} v
// Esfoliagdo \
v Pillaring
i Dessilicagdio h Dual-templating na presenca de surfactantes
T Hard Templating
Desaluminagdo .
Dessilicagio na presenca de surfactantes AU el
AN ¢ P g J Solid zeolitization
N Silanizagdo 4

J Zeolito .
Hierarquico
L q

Figura 7— Representagdo esquemdtica de diversas estratégias na sintese de zedlitos hierdrquicos. [16-18]

O mecanismo de template duplo é um método de sintese que utiliza dois templates distintos para
gerar microporos e mesoporos no material zeolitico. Um dos templates é responsdvel pelos
microporos engquanto que outro gera os mesoporos, simultaneamente. [13]

Surfactantes com funcionalidade dupla sdo surfactantes capazes de produzir microporos e
mesoporos, simultaneamente, na estrutura zeolitica. Como exemplo temos o surfactante de Gemini.
[13]

No presente estudo os métodos utilizados na preparagdo de zedlitos hierdrquicos sao métodos pds
sintese, nomeadamente, dessilicagcdo, seguida de tratamento acido em certas amostras [8, 14].

Desaluminagdo, e mais recentemente, dessilicacdo sdao tratamentos pds sintese que tém sido
extensivamente usados sobre um amplo nimero de estruturas com interesse académico e industrial.
Os tratamentos referidos implicam uma mudanga na razdo Si/Al e, simultaneamente, sdo obtidas
estruturas hierdrquicas que combinam micro e mesoporos. Como consequéncia do tratamento,
alteracGes de certas propriedades importantes, como, altera¢des da resisténcia hidrotermal e da
acidez podem ser observadas. [3]

A dessilicagdo por tratamento alcalino, é uma técnica simples, mas amplamente estudada para
introduzir mesoporosidade no zeélito. O procedimento é geralmente seguido por lavagem 4cida para
remover os detritos de alumina formados apds a extragao da silica. [8]

Também ha diversos exemplos que revelam vantagens em tratamentos consecutivos (e. g.
desaluminacdo por tratamento acido seguida por dessilicacdo, ou vice-versa) de modo a ajustar as
propriedades cataliticas. [3]
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1.6.1.1. Dessilicagao

O tratamento de dessilicagdo consiste na remogao seletiva de atomos de silicio da estrutura zeolitica
em meio alcalino. Embora esta técnica seja bem conhecida, os primeiros estudos utilizaram este
método para modificar a razdo Si/Al dos zedlitos, sem alterar significativamente a acidez [19, 20], sem
terem sido descritas modificaces texturais. S6 no ano 2000, Ogura et al., [21] descreveu a presenca
de mesoporos uniformes como consequéncia de tratamento alcalino sobre o zeélito ZSM-5, sem que
tivesse ocorrido destruicdo da estrutura microporosa. [3]

Desde o trabalho pioneiro de Ogura, estudos sistematicos orientados por Groen et al., no zeédlito ZSM-
5[8, 14, 22-26] demostram que, com o controlo dos parametros experimentais como a concentracao
do NaOH, a temperatura ou o tempo de reacdo, é possivel obter zedlitos hierdrquicos com
mesoporosidade intracristalina, mantendo a microporosidade original tipica de uma estrutura
zeolitica, sem impactos significativos na acidez do zedlito. [3] Baseando-se na metodologia de Groen
et al., outras estruturas zeoliticas foram submetidas a tratamento alcalino, como BEA [27], Y [28], FER
[29], MOR [30, 31, 32], TON [33, 34] or MCM-22 [35, 36], entre outros. Rapidamente foram
descobertas que as condig¢des tipicas aplicaveis no desenvolvimento desejavel de mesoporidade, por
dessilicacdo, é dependente da estrutura zeolitica em questao. Por exemplo, o zedlito Beta e MCM-22
permitem uma extracdo facil do Si, provavelmente devido as suas estruturas ndo serem as mais
estdveis e apresentarem relativamente grandes sistemas porosos interconectados [35, 37]. Na
obstante, os zedlitos MOR e FER, requerem condi¢des de tratamento mais severas de modo a criar
mesoporosidade. A aplicacdo de tratamentos alcalinos mais severos encaminha a dissolucdo parcial
da superficie externa nos cristais, isto é, o desenvolvimento de mesoporosidade intercristalina,
juntamente com a formacdo de mesosporosidade intracristalina ampla. [3, 37]

As imagens SEM da figura 8 ilustram o dano que a estrutura zeolitica sofre durante o tratamento
alcalino do zedlito FER [38]. Foi estudado o efeito de diversos parametros experimentais no
tratamento de dessilicacdo, nomeadamente a concentracdo de NaOH, a temperatura e o tempo,
particularmente no zedlito comercial MOR, por Paixdo et al. [30]. Neste estudo os autores mostram
gue o aumento de qualquer dos trés parametros experimentais anteriormente mencionados leva a
volumes maiores de mesoporosidade, desde 0,05 cm?3/g no zedlito parente até 0,19 cm3/g para as
condicBes otimizadas de 0,2 M NaOH, 85 °C for 2 h, mantendo a microporosidade inicial nas amostras.
O tratamento alcalino severo também danificou a estrutura do zedlito MOR, especialmente na
presenca de concentracGes elevadas de NaOH. De facto, a concentracdo da base é o pardmetro
operacional que maior influéncia na estrutura zeolitica, na presen¢a de 1 M NaOH constatou-se a
perda de cristalinidade acima dos 70 %. [3]
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A

Figura 8 — Imagens SEM do zedlito FER de partida (A) e zedlito FER apds tratamento (B), condigbes de tratamento de 0,5 M
NaOH, 75 °C, durante 10 h. [3]

A influéncia da concentracdo de NaOH também foi estudada por Machado et al., [35] numa estrutura
mais sensivel, o zedlito MCM-22. Neste estudo utilizaram-se concentracdes de 0,05 e 0,1 M NaOH
como agente dessilicante, a 50 °C, durante 45 min. Para este zedlito a concentracdo mais baixa de
NaOH é suficiente para promover a criacdo de mesoporosidade. Ndo se observou um aumento na
mesoporosidade com a concentracio de 0,1 M, no entanto, observou-se um decréscimo na
microporosidade. Neste caso, ocorreu extracdo de Al juntamente com Si e consequentemente,
desagregacio e dissolucdo dos cristais. E possivel observar na figura 9 B, uma perda de cristalinidade
significativa.

Mo ]
A B

Figura 9 — Imagens TEM do zedlito MCM-22 apds tratamento com condigbes (A) 0,05 M e (B), 0,1 M NaOH, ambas as
solugbes a 50 °C, durante 45 min. [3]

Os exemplos apresentados anteriormente demonstram que as condi¢des 6timas de dessilicagdo
diferem significativamente de acordo com o tipo de estrutura zeolitica. Contudo, mesmo quando a
estrutura zeolitica é idéntica, as condi¢des dtimas de dessilicacdo estdo dependentes da razdo Si/Al.
No caso do zedlito ZSM-5, a estrutura zeolitica mais estudada, particularmente pelo grupo de Pérez-
Ramirez [22, 24, 25], a razdo 6tima de Si/Al foi comprovada como sendo entre 25 e 50 (figura 10). Os
estudos realizados por Cizmek et al., [39] indicam que a constante de velocidade de dessilicagao é
uma funcdo linear em relagdo a razdo Si/Al da estrutura zeolitica. Como tal, a presenca de uma elevada
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concentracdo de Al no zedlito ZSM-5, previne a extracdo de Si da estrutura zeolitica. Para amostras
com razdo Si/Al superiores a 50, ndo ocorre extra¢do seletiva e por isso, a formacdo de mesoporos é
aleatéria e é obtido um poro largo com tamanho de 10 nm. [25]

Razdo Si/Al

<15 25-50 > 200

® Al NaOH | Tratamento
Si v
Al previne 3 ExtracgSode Si+ Gama optima de Si/Al Dissolucdo excessiva de Si
Limita 2 mesoporosidade Mesoporos de 5-20 nm Mesoporos e macroporos largos

Figura 10 - Influéncia da razdo Si/Al num zedlito ZSM-5 na formagéo de mesoporosida pelo tratamento de dessilicagdo. [23]

1.6.1.2. Tratamento acido apds a dessilicagao

O tratamento acido consiste em submeter a estrutura zeolitica a uma solucdo acida (HCl ag.
tipicamente) com temperaturas elevadas (cerca de 70 °C). Note-se que este processo pode provocar
desaluminacdo da estrutura. Contudo o tratamento acido apds o tratamento alcalino tem a habilidade
de criar mesoporosidade intradimensional.
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Figura 11 — Estrutura do zedlito beta (esquerda). O objetivo da dessilicagéo é a formagdo de mesoporos e o tratamento
dcido é a remogdo de detritos (de Al) depositados nos canais internos (direita). [40]

De acordo com Machado et al., [35], um estudo a influéncia do tratamento acido apds o tratamento
alcalino revelou resultados interessantes para o zeélito MCM-22. No tratamento 4cido a extragao de
Al do sistema interno dos poros do zedlito esta relacionada com a concentracao do NaOH utilizada no
tratamento alcalino antecedente. Ou seja, a remocado de Al do tratamento acido depende da remocdo
de Si durante o tratamento alcalino, concretamente devido a fragilizacdo da estrutura, assim o fator
de maior relevancia é a concentra¢do de base no tratamento alcalino, o que explica o aumento da
acidez de Lewis durante o tratamento 4cido devido a redistribuicdo de Al como espécies da rede-
externa. De acordo com Machado et al., [35] o MCM-22 consegue alcangar uma estrutura interna 3-
D apds um tratamento alcalino seguido do necessdrio tratamento acido. A estrutura 3-D permite um
maior efeito catalitico por parte do MCM-22, o que aumenta a conversao de m-xilenos devido a
movimentagdo mais rapida e eficiente das moléculas na estrutura tridimensional. Contudo a
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deposicdo continua de espécies Al da rede-externa dentro dos poros, implica uma seletividade do
isémero p-xileno. [35, 41]

Estudos de desaluminacgdo indicam que o Al é extraido do sistema de poros, mas que também ocorre
nova deposicao do Al como espécies da rede-externa. [41, 42]

No estudo de Machado et al., [35], o tratamento acido apds um tratamento alcalino conduziu a um
aumento da razdo Si/Al o que indica a remocdo de dtomos Al, ao seja, ocorre desaluminacdo. O
objetivo da lavagem &acida é a remocgdo de espécies da rede-externa resultantes do tratamento
alcalino, ou seja, melhorar o acesso das moléculas do reagente a porosidade interna do zedlito.
Contudo verificou-se, que durante o tratamento dcido ocorreu, formacao de espécies da rede-externa
devido a desaluminacgdo e remocao de detritos de Al formados durante a dessilicagdo antecedente.
[35]

Em condicGes suaves o tratamento acido ndao promove desenvolvimento de mesoporosidade. [35]

Quando a estrutura zeolitica da amostra esta suficientemente danificada, o tratamento acido remove
maior quantidade de atomos de Al, o que promove uma redug¢do do volume microporoso, e é notada
uma elevada perca de massa. [35]

De modo a obter mesoporosidade inter e intracristalina é necessario utilizar ambos os tratamentos,
tratamento alcalino seguido de tratamento acido. [35]

1.7. Caraterizagao dos zedlitos

Os zedlitos possuem caracteristicas intrinsecas que determinam as suas diversas propriedades
cataliticas e/ou de adsorcdo, tendo como exemplo a estrutura, a composi¢cdo quimica global, as
propriedades de adsorcdo, forca dos centros dacidos, entre outras. [3, 10, 43]. Apresentam-se em
seguida as técnicas que foram usadas para caracterizar os materiais que foram alvo deste estudo.

1.7.1. Caraterizagdo estrutural por difragdo de raios-X

A estrutura de um zedlito define-se pela distribuicdo espacial dos 4&tomos ou iGes que constituem o
solido. A sua determinagdo é efetuada através de métodos baseados na utilizagdo de um feixe de
raios-X, podendo ser utilizado em compostos simples e/ou com simetria elevada. [44]

A caraterizagao estrutural das amostras foi determinada pelo método dos pds.

A difracdo de raios-X é uma técnica vastamente utilizada na caracterizagdo micro estrutural de
materiais cristalinos [44, 45, 46]. A técnica trata-se da incidéncia de raios-X monocromaticos sob a
superficie de uma amostra cristalina, os raios sdo gerados através de um tubo de raios catddicos que
produzem radiagdes monocromaticas. [46]

A difracdo de raios-X numa estrutura cristalina com dois ou mais planos, esta dependente da diferenca
do percurso percorrida pelos raios-X e o comprimento de onda da radiagdo incidente. Esta condigdo
é expressa através da lei de Bragg: [44, 46, 47]

nA=2d senf (2)

em que A corresponde ao comprimento de onda da radiagdo incidente, d é a distancia interplanar para
o conjunto de planos hkl (indices de Miller) da estrutura cristalina, n diz respeito a um nimero inteiro
e B corresponde ao angulo de incidéncia dos raios-X (medido entre o feixe incidente e os planos
cristalinos). [44, 46]

No caso de se tratar amostras em pé, utiliza-se o chamado “método dos pds”.
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O difratémetro de raios-X é um instrumento de precisdao com dois eixos (w e 20) de rotagGes
independentes. E possivel obter a intensidade do feixe de raios-X difratado, como a fung¢do do angulo,
de modo a satisfazer a lei de Bragg, com raios-X de comprimento de onda conhecidos. [46]

A figura 12 ilustra as carateristicas basicas do equipamento. [46]

Para-
focusting
circle

Detector (26-axis)

Figura 12 - Geometria e pontos essenciais de um difratometro. [46]

A difracdo de raios-X é um método essencial na caracterizacdo dos zedlitos, que possibilita a analise
de a posicdo angular dos picos da difracdo, a sua largura e intensidade (figura 13).

* - Intensidade

' Largura
Posi¢oes Linha de base
| e

r v v v v T v L2 Y v T o v y— v - T v 1

|
]
15 20 25 a0 3520
Figura 13 - Difractograma tipico de um zedlito. [38]

A posicdo de cada pico é determinada pela geometria da célula unitaria da rede cristalina, em que
cada pico representa pelo menos uma reflexdo do feixe de raios-X, em que o valor de 28 esta
relacionado com o espaco entre os planos da mesma estrutura cristalina em estudo. [38]

A linha de base da a informagdo acerca da existéncia ou ndo de material amorfo na amostra. As
intensidades dos picos devem-se ao tipo e posicdo dos varios atomos existentes na célula unitaria. A
intensidade de cada reflexao do feixe de raios-X esta dependente das posi¢cdes de todos os dtomos da
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célula, logo a mudancga de um atomo influéncia a intensidade de todas as reflexdes. A largura dos picos
da-nos informacao da qualidade da cristalinidade da estrutura e do tamanho das cristalites. [38]

1.7.2. Caraterizagdo textural por isotérmicas de adsor¢do de Nz a -196 °C

As propriedades texturais de um catalisador sdo de alta importancia pois a dimensdao das
particulas/porosidade esta diretamente relacionada com a acessibilidade das moléculas do reagente
aos centros ativos do catalisador.

A caraterizacdo da textura de um catalisador, nomeadamente, drea especifica (S), volume poroso e
diametro de poros, pode ser realizada através de técnicas como isotérmicas de adsorcdao ou
porosimetria de mercurio. Neste estudo utilizou-se adsorg¢do de azoto a temperatura de -196°C (a esta
temperatura ocorre a condensac¢do das camadas de gas promovendo uma maior compactagao).

A textura de um material poroso é definida pela geometria dos espacos vazios nos graos do material
e indica a sua porosidade. A caracterizacdo textural é fundamental para compreender o
comportamento do material e através dela consegue-se determinar parametros como a drea
especifica (S), volume especifico de poros (Vp), porosidade (€) e distribuicdo de tamanhos de poros.
[44]

Os parametros anteriormente mencionados sdo determinados a partir das isotérmicas de equilibrio
de adsorcao fisica do vapor. A isotérmica de adsor¢cdo de uma substancia sobre um adsorvente é a
funcdo que relaciona, a temperatura constante, a quantidade de substancia adsorvida em equilibrio
pelo adsorvente com a pressao ou concentragdo em fase gasosa. [48]

Seguindo a IUPAC os poros sdo classificados em:

e Macroporos (dp > 50 nm);
e Mesoporos (2 <dp <50 nm);
e Microporos (dp < 2 nm). [44]

A isotérmica de adsorgdo indica a relagdo, a temperatura constante, entre a pressao parcial de
adsorvato e a quantidade adsorvida, em equilibrio. Para p/po =0

Em 1985 um manual da IUPAC foi emitido na “Reporting Physisorption Data for Gas/Solid Systems”. A
IUPAC recomendou que as isotérmicas de adsor¢do fossem agrupadas em seis tipos. Contudo nos
ultimos 30 anos, foram identificados e revelados diversos tipos de isotérmicas com caracteristicas
semelhantes a determinadas estruturas porosas. A classificagdo atual aceite encontra-se
esquematizada pela figura 14. [49]
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Figura 14 — Tipos de isotérmicas aceites atualmente. [modificado de 49]

A descricdo de cada tipo de isotérmica é a seguinte:

Isotérmica reversivel do tipo | estd associada a sdlidos microporosos e com superficies
externas relativamente pequenas (e.g., os zedlitos, materiais microporosos e determinados
Oxidos porosos). O tipo 1 é concavo em relacdo ao eixo p/p® e a quantidade adsorvida
aproxima-se dos valores limite. A ocorréncia da adsor¢do a um valor de p/p° baixo deve-se as
interagdes entre o adsorvente e o adsorvato em microporos estreitos (microporos de
dimens3o molecular), o que resulta no enchimento dos microporos a um valor de p/p° baixo.
A isotérmica do tipo | (a) corresponde principalmente a materiais microporosos com
microporos estreitos (largura < 1 nm); a isotérmica do tipo | (b) é encontrada em materiais
gue possuem uma distribuicdo de poros ao longo de um intervalo mais amplo, incluindo
microporos mais largos e mesoporos possivelmente mais estreitos (< 2.5 nm).
Isotérmica reversivel do tipo Il sdo dadas pela adsorcdo fisica da maioria dos gases em
adsorventes ndao porosos ou macroporosos. O comportamento da figura grafica deve-se a
adsorc¢do da monocamada-multicamada até valores elevados de p/p° sem restri¢do. O ponto
B corresponde normalmente ao preenchimento da monocamada. Caso demonstre uma
curvatura gradual, deve-se a sobreposicdo da monocamada e o inicio de adsorcdo em
multicamada.
Isotérmica do tipo Ill ndo tem ponto B, como tal ndo é possivel identificar a formagdo da
monocamada. As interagdes entre o adsorvente-adsorvato sdo relativamente mais fracas e as
moléculas estdo agrupadas em torno dos locais mais favordveis da superficie de um solido ndo
poroso ou macroporoso. Em contraste com a isotérmica do tipo I, a quantidade adsorvida
continua finita a uma press3o saturada (i.e., a p/p° = 1).
Isotérmica do tipo IV é dada por adsorventes mesoporosos (e.g., géis de 6xido, adsorventes
industriais e solidos mesoporosos). O comportamento de adsor¢do nos mesoporos é
determinada pelas interagdes adsorvente-adsorvato e pelas interagdes entre as moléculas no
estado condensado.

e As isotérmicas do tipo IV (a) ocorre o fendmeno de histerese acompanhado por

condensacdo capilar em estruturas mesoporosas. Isto ocorre quando a largura do
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poro excede uma determinada largura critica, que depende do sistema de adsor¢do e
da temperatura. Este tipo de isotérmicas ocorre quando os poros sdo maiores que 4
nm. As isotérmicas do tipo IV (b) ocorrem em poros menores que 4 nm. Em principio
as isotérmicas do tipo IV (b) também sdo carateristicas de mesoporos cilindricos e
coénicos que sdo fechados no fim do cone.

e Isotérmica do tipo V: é muito semelhante a isotérmica do tipo lll, e isto pode-se dever as fracas
interacbes entre o adsorvato-adsorvente. Estas isotérmicas verificam-se nos casos de
adsorc¢do da dgua em adsorventes microporosos hidrofébicos e mesoporosos.

e Isotérmica reversivel do tipo VI: ocorre em superficies uniformes ndo porosas e representa
uma adsorcdo de camada a camada. A altura do degrau corresponde a capacidade de cada
camada adsorvida. Este tipo de isotérmica pode observar-se por exemplo na adsorcdo de
gases como argon a baixa temperatura em negros de fumo.

e Isotérmica do tipo V é muito semelhante a isotérmica do tipo lll a valores baixos de p/p° e isto
ser atribuido as fracas interacdes entre o adsorvato-adsorvente. Estas isotérmicas verificam-
se nos casos da adsorcao da dgua em adsorventes microporosos hidrofébicos e mesoporosos.

e Isotérmica reversivel do tipo VI ocorre em superficies uniformes ndo porosas e representa
uma adsorg¢do de camada a camada. A altura do degrau corresponde a capacidade de cada
camada adsorvida. Alguns exemplos sdo a adsorcao de gases como argon ou cripton a baixa
temperatura em negros de fumo. [49]

Atualmente existem 6 formas de histereses (figura 15), cada uma estd relacionada com as
caracteristicas da estrutura dos poros e com o mecanismo de adsorcdo subjacente. [47]

H1 H2(a) H2(b)
T )
7
4
= | H3 H4 H5
z
H
s % —
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s

Pressio relativa (p/p’) —— pw—
Figura 15 - Tipos de histerese nas isotérmicas de adsor¢do e desadsorgdo. [modificado de 49]

A histerese do tipo H1 estd associada aos materiais que exibem uma estreita gama de
mesoporos uniformes tal como templates de silicas (MCM-41, MCM-48, SBA-15) e carvles
mesoporosos. Normalmente os efeitos associados a rede sdo minimos e o ciclo de histerese
apertado é um sinal do atraso da condensacdo no ramo da adsorcao.

A histerese do tipo H2 (a) possui o ramo de dessorgdo muito ingreme, devido ao bloqueio dos
poros mais estreitos em forma de tinteiro ou da cavitagdo induzida pela evaporagdo. Este tipo
de histerese é caracteristica de géis de silica, alguns vidros porosos (Vycor), materiais
mesoporos regulares (SBA-16, silica KIT-5).

A histerese do tipo H2 (b) esta associada ao bloqueio dos poros, mas com distribuicdo da
largura do gargalo é muito maior relativamente a H2 (a). Este tipo é tipico de espumas de silica
mesocelular e silicas mesoporosas apds o tratamento hidrotérmico.

A histerese do tipo H3 possui duas caracteristicas distintas i) o ramo de adsor¢do assemelha-
se a uma isotérmica do tipo II; ii) o limite inferior do ramo de dessorcdo esta normalmente
localizada na cavitacdo-induzida p/p°. Argilas, agregados de particulas em forma de placas ndo
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rigidas e estruturas com macroporos que ndo estdo completamente cheios com a
condensacao capilar sdo alguns exemplos onde ocorre este tipo de histerese.

e A histerese do tipo H4 possui uma curva de adsor¢cdao composta pela isotérmica do tipolelle
a absor¢3o é mais pronunciada para valores de p/p® mais baixos, que est3o associados ao
preenchimento dos microporos. Este tipo pode ser encontrado em alguns zedlitos
mesoporosos, carvées microporosos e mesoporosos e agregados de cristais de zedlitos.

e A histerese do tipo H5 tem forma distinta e estd associada a certas estruturas de poros que
contém mesoporos abertos e parcialmente bloqueados, como por exemplo templates de silica
ligados hexagonalmente.

e Ashistereses dos tipos H3, H4 e H5 possuem como caracteristica comum a redugdo acentuada
da curva de dessor¢3o, situando-se geralmente num intervalo estreito de p/p°. [49]

1.7.2.1. Métodos t e as

Os zedlitos sendo materiais microporosos, o seu parametro textural de maior relevancia é o volume
microporoso (Vmicro). Este pode ser calculado utilizando a curva de referéncia constituida por uma
isotérmica usando o mesmo adsorvato, mas obtida para um material ndo poroso e quimicamente
analogo ao material em estudo. O volume microporoso é obtido a partir da comparacao grafica das
isotérmicas das amostras em estudo com uma curva de referéncia. [50]

O método t consiste na transformacao da isotérmica experimental numa curva t, no qual pela razdo n
a%/n, para um dado p/p° versus t, que representa a espessura estatistica do filme adsorvido do
material ndo poroso, pode ser estimado através da seguinte relagdo (Equacdo 2): [50]

nads

t= X o (2)

m

O n®®* é a quantidade adsorvida a dada press3o relativa, o n, é a quantidade adsorvida correspondente
a monocamada e o0 g é a espessura média de uma Unica camada adsorvida. [50]

Uma equacdo padrdo referente a curva t foi obtida por Boer (Equacdo 3), e representa a adsorg¢do de
nitrogénio a uma temperatura de -196 °C em adsorventes ndo porosos. Estes materiais exibem areas
oxidicas tal como os materiais siliciosos: [47, 51]

1
_ 1399 |?
t= [log ] (3)

;¥0+0,034

As diferencas entre a forma da isotérmica experimental e a padrdo, resultam em regides nao lineares
do t-plot e em intercessGes negativas ou positivas se o t-plot é extrapolado para t=0. Estes desvios da
isotérmica padrao podem ser usados para obter informagbes acerca de volumes microporosos
especificos bem como a area do adsorvente. [47, 51]

Em 1970 Sing introduziu uma modificagdo simples no método t, de modo a evitar avaliagdes prévias
do nm e para que a analise abrangesse virtualmente todo tipo de sistemas de adsorcdo fisica. [47, 51]

No método as, substitui-se o nm por ns, 0 qual representa a quantidade adsorvida a pressao relativa
(p/p°) = 0,4 de forma a garantir o preenchimento dos microporos: [47, 51]

Nads
Xs= n—: (4)

O nags representa a quantidade de moles adsorvida a uma dada pressdo e o ns é a quantidade dos
moles adsorvidas necesséria para encher todos os poros a uma pressao relativa de (p/p°) = 0,4 (assim
para p/p° = 0,4, o valor do pardmetro as é 1). [47, 51]
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O parametro as também pode ser calculado pela seguinte rela¢do (Equagdo 5):

_ Vads
Xs= Vs (5)
Vasd € 0 volume adsorvido a uma dada pressao e o V; é a quantidade de volume adsorvido necessario
para preencher os poros do material de referéncia a uma press3o relativa de (p/p°) = 0,4 (logo, para
p/p° = 0,4, o valor do pardmetro as é 1). [47, 51]

A isotérmica reduzida para o adsorvente padrdo ndo poroso (curva as) é obtida pelo grafico as versus
p/p°, n3o sendo necessério a determinacdo da capacidade da monocamada. [50]

A figura 16 mostra a representacdo das diferentes curvas t (ou as) para diferentes tipos de
adsorventes.

(a) (b) (¢)

/

(d)

antid adsrov
Quantidade adsrovida

tlou o) B

Figura 16 - Representagdo das diversas curvas t (ou as). [52]

Observa-se pela figura 16 que as curvas t (ou as) sdo diferentes consoante o tipo de adsorvente, o caso
a), a representacdo é linear desde a origem, o que leva a concluir que existe a presenga de um sélido
com caracteristicas texturais idénticas a do sélido de referéncia, este ndo possui porosidade e a
adsor¢do processa-se inicialmente em monocamada e depois passa a multicamada. No caso b)
observa-se um desvio positivo para valores elevados de as. Isto revela efeitos de capilaridade, o que
mostra que o sélido em analise é microporoso. No caso c) e d), a ocorréncia de desvio negativo indica
a existéncia no adsorvente de microporos que sdo preenchidos com adsorvato a pressdes muito
reduzidas. [52]

Com os dados das isotérmicas de adsorgdo de N; é possivel calcular os parametros texturais Vmicro, €
Vmeso @ partir do método as e da regra de Gurvich [50, 53]. A isotérmica padrao utilizada na aplicacdo
do método a; foi a isotérmica de uma silica ndo porosa [54]. Neste método o volume microporoso
(Vmicro) € obtido a partir da ordenada na origem da reta pelos pontos definidos a p/p° > 0,4. A partir da
quantidade de azoto adsorvida a p/p° = 0,95 determinou-se o volume poroso total da amostra (regra
de Gurvich) e pela diferenca deste valor com o correspondente ao volume microporoso obtém-se o
volume correspondente ao volume mesoporoso (Vmeso). [50]

1.7.3. Caraterizacao morfoldgica

A caraterizagdo morfoldgica pode ser realizada pela técnica de microscopia eletréonica que permite a
observacdo direta da morfologia de particulas ou agregados de particulas com uma amplia¢do
ajustavel na gama entre 10%-101° m. A partir de imagens obtém-se dados sobre a forma e o tamanho
das particulas pertencentes a amostra em estudo, mas também como se encontram distribuidas umas
em relagdo as outras. Esta técnica é adequada para a caracteriza¢do da forma e tamanho das cristalites
dos zedlitos. [52]
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Existem fundamentalmente trés tipos de técnicas de microscopia:

e Microscopia eletrdnica: a microscopia eletrénica de transmissdo convencional, TEM (do
acrénimo inglés transmission electron microscopy), € uma técnica muito util na avaliacdo do
tamanho de particulas.

e Microscopia de transmissdo eletronica de varrimento, STEM, (do acrénimo inglés scanning
transmission electron microscopy).

e Microscopia electrénica de varrimento, SEM (do acréonimo inglés scanning electron
microscopy). [52]

No presente estudo utilizou-se a TEM, uma vez que esta técnica possui um elevado poder de
resolucdo, obtendo imagens reais, permitindo distinguir particulas na ordem dos 0,2 nm em estruturas
zeoliticas. O SEM é mais usada no estudo da topografia da amostra. [47, 52]

Os catalisadores heterogéneos suportados sdo bastante estudados na atualidade. Os suportes
cataliticos possuem vastas aplicacdes, como o aumento da area superficial do catalisador, a reducao
do custo de fabrico e o enriquecimento do comportamento catalitico. [47]

Neste trabalho utilizou-se a técnica TEM como caraterizacdo morfolégica de modo a observar vdrias
amostras de zedlitos hierarquicos com inser¢ao do metal.
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Capitulo 2 —Preparacao dos suportes e imobilizagcao dos catalisadores

2.1. Preparacgao dos suportes zeoliticos hierarquicos

Nesta etapa foram preparados zedlitos hierdrquicos a partir de zedlitos comerciais BEA e MFI
adquiridos da Zeolyst e MOR da Tosoh. Como ja discutido no estado-de-arte o objetivo é a criagdo de
mesoporos, mantendo os microporos ja existentes na estrutura zeolitica, sem que ocorram percas
significativas de cristalinidade.

O cddigo (nomenclatura utilizada) de cada amostra de zedlito segue o seguinte modelo: Fe(estado de
oxidacdo do metal)@(Letra incial da estrutura zeolitica)[NaOH](AT)

2.1.1. Tratamento alcalino
Processo onde a mesoporosidade é criada pela dessilicacdo da estrutura zeolitica.

Foram preparadas solucdes de diversas concentracdes de hidréxido de sédio de acordo com o tipo de
zedlito.

Tabela 1 - Espécie de zedlito e todas as concentragdes de NaOH nos tratamentos alcalinos.

Tipo de Zedlito ConcentragGes de NaOH utilizadas (M)
ZSM-5 0,4;0,8
MOR 0,4;0,8
BEA 0,1;0,2;0,4

A solucdo de hidrdxido de sddio foi preparada utilizando agua destilada e lentilhas de hidréxido de
sodio. O volume de solucdo de hidréxido de sédio é calculado e misturado com a massa de zedlito
num baldo de fundo plano numa razao de 100 mL para cada 3,3 g de zedlito. A mistura é aquecida até
65 °C, com agitacdo vigorosa, durante 30 min numa placa de agitacdo com controlo de temperatura.

De seguida centrifugou-se durante 5 min, a 6000 rmp.
O sodlido repousa na estufa durante 24 h.

2.1.2. Permuta idnica
A permuta idnica, seguida de uma calcinagdo, garante que todos os catides de compensagao sao H*,
gue o zedlito esteja na forma protoénica.

Esta etapa tem o objetivo de modificar o nimero de centros ativos acidos presentes no zedlito,
tornando o zedlito acido por permuta de ides Na* por NH,* que serdo posteriormente transformados
em catibes de compensag¢do H* durante a etapa de calcinagao.

Com o intuito de ocorrer permuta iénica colocou-se o zedlito num baldo de fundo redondo, com uma
razao de volume por massa de 25, adicionou-se o respetivo volume de uma solu¢do de 1 M de nitrato
de amoénio dissolvido na quantidade calculada de volume de agua destilada de modo a obter a
concentracdo desejada. A solucdo é de seguida colocada em refluxo com agita¢do vigorosa durante
um total de 6 h, normalmente dividida em duas sessdes de 3 h, a 80 °C.

De seguida centrifugou-se durante 5 min, a 6000 rmp. O sélido repousa na estufa durante 24 h, onde
é retirado e posteriormente calcinado a 500 °C durante 2 h.
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2.1.3. Tratamento acido

Numa razédo de volume por massa de 30, foi adicionado uma solucdo aquosa de 0,1 M de HCl ao zedlito
num baldo de fundo redondo. Solucdo é colocada em refluxo, com agitacdo vigorosa, a 70 °C, durante
6 h.

De seguida centrifugou-se durante 5 min, a 6000 rmp, lavou-se o sélido com agua destilada, verificou-
se a existéncia de cloretos com o teste de AgNOs e repetiu-se o processo até ndo se observar turvagdo
na mistura. O sélido repousa na estufa durante 24 h. Por fim é calcinado a 500 °C durante 2 h, para
garantir que esteja na forma protdnica.

2.2. Imobilizagdo do sal de ferro no suporte zedlito
Para imobilizar os atomos de ferro no suporte zeolitico utilizou-se 0 método de mistura mecanica,
utilizando o moinho de bolas.

2.2.1 Imobilizagdo com moinho de bolas
Procedeu-se a pesagem dos sais FeCl,-4H,0 ou FeCl;-6H,0 consoante a massa de zedlito e a % massica
de Fe desejada na amostra e a massa de zedlito disponivel para a imobilizagdo do metal na amostra.

Apos colocar o sal metalico e o zedlito na cépsula, esta é inserida no moinho de bolas (figura 17), onde
foi testado o tempo de mistura e as rotaces. Posteriormente optou-se pela combinacdo de 5 min e
500 rpm, esta escolha foi feita na base de resultados cataliticos obtidos nos ensaios preliminares onde
foram testadas diversas combinagdes.

Figura 17 - Moinho de bolas Retsch PM 100.

Capitulo 3 — Caracterizagdo dos suportes e dos catalisadores
suportados

3.1. Caraterizagdo dos suportes zeoliticos

Os suportes zeoliticos foram estudados de modo a caracterizar a sua estrutura, textura e morfologia
de acordo com os seguintes métodos: caracterizagdo estrutural dos materiais através da difracdo de
raios-X, caracterizagdo textural através da analise qualitativa e quantitativa de isotérmicas de
adsor¢cdo de N; a -196 °C e andlise morfoldgica dos cristais usando a microscopia eletrénica de
transmissdo (TEM).

As técnicas de caracterizagao utilizadas foram: difragao de raios-X, Adsorg¢do de N; a -196 °C, TEM. As
técnicas de adsor¢do e a difracdo de raios-X foram efetuadas nos Laboratérios da Faculdade de
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Ciéncias da Universidade de Lisboa enquanto que o TEM foi realizado no Laboratério de Microscopia
Eletrénica (Microlab) do Instituto Superior Técnico.

Adicionalmente foi aplicado o método de ICP (espectroscopia de emissdao atdmica por plasma
acoplado indutivamente), em que a analise teve local no Laboratdrio de Analises do Instituto Superior
Técnico, foi executada para certas amostras inclusivo as de reciclagem.

3.1.1. Caraterizagao estrutural por difragao de raios-X

Os zedlitos BEA e ZSM-5 foram adquiridos a Zeolyst e o zedlito MOR foi comprado a Tosoh. O zedlito
BEA possui uma razdo Si/Al = 12,5 e area superficial especifica determinada pelo método BET = 680
m?/g, o zedlito ZSM-5 possui uma razdo Si/Al = 15 e area superficial especifica determinada pelo
método BET = 405 m?/g e zedlito MOR possui uma razdo Si/Al = 14,6 e area superficial especifica
determinada pelo método BET = 400 m?/g.

Os zedlitos BEA, ZSM-5 e MOR foram tratados de acordo com os procedimentos descritos na literatura,
[3, 14] com concentracdes de 0,1; 0,2; 0,4 e 0,8 M de NaOH, dependente do zedlito em questao,
lavados consequentemente com HCl de modo a criar zedlitos com poros hierdrquicos. [22, 55]

Apds cada tratamento foi feita a pesagem de modo a registar o rendimento. O rendimento foi
calculado usando a equacdo 6:

Massa final

Rendimento (%) =
( /0) Massa inicial

100 (6)

A tabela seguinte apresenta os valores de rendimento na preparacdo de cada zedlito apds o
tratamento.

Tabela 2 - Valores de rendimento na preparagdo de cada zedlito que sofreu tratamento alcalino e dcido.

Amostra Rendimento (%)
208 40,1
Z08AT 77,9
204 69,9
Z04AT 94,8
M08 39,5
MOSAT 85,4
M04 69,8
MO4AT 88,0
B0O2 86,9
BO2AT 80,6

Para maiores concentracdes de NaOH, verificam-se menores rendimentos. O que se deve a
agressividade da base que solubiliza a matriz do zedlito. Assume-se que as perdas de massa
decorrentes das permutas idnicas sdo sempre as mesmas para todas as amostras e ndo foram
contabilizadas.

O estudo de difracdo foi realizado no difratdmetro (Analytical X’Pert PRO com detector X'Celerator)
gue possibilitou a recolha de dados. As figuras 19-21 demonstram os difratogramas das amostras
tratadas e do zedlito de partida.
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Figura 18 - Difractémetro Analytical X’Pert PRO com detector X’Celerator, varrimento angular do difractograma na gama
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Figura 19 - Difractogramas do zedlito comercial MOR e das amostras modificadas.
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Figura 20 - Difractogramas do zedlito comercial ZSM-5 e das amostras modificadas.
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Figura 21 - Difractogramas do zedlito comercial BEA e das amostras modificadas.

Observa-se que a posicdo dos picos do zedlito de partida e das respetivas amostras modificadas sdo
idénticas as que constam em difractogramas de referéncia na literatura [56]. O que indica que ndo
ocorreu alteracdo estrutural das amostras.

A determinacdo da percentagem de cristalinidade foi realizada através da integracdo dos picos de
difracdo usando o software SpectraGryphl.2, onde foram considerados os picos de difracdo no
intervalo entre 15 a 30 20. A cristalinidade foi obtida através da comparacdo entre a amostra de
partida, e as amostras modificadas, aplicando-se a Equacdo 7:

YArea dos picos da amostra tratada

Cristalinidade (%) = 100 (7)

YArea dos picos da zeélito comercial
A tabela seguinte apresenta os valores de cristalinidade.

Tabela 3 - Valor percentual de cristalinidade das respetivas amostras.

Amostra Cxro (%)
208 30,9
Z08AT 39,1

204 -

Z04AT 100
MO8 44,1
MOSAT 48,9
MO04 81,5
MO4AT 85,3
B02 87,4
BO2AT 79,8
Fell@BO2AT 48,3

Observa-se que a cristalinidade é afetada principalmente pela concentragdo de NaOH no tratamento
alcalino, sendo que a base agressiva, em maiores concentragées, diminui a cristalinidade do suporte.
A base solubiliza a matriz do zedlito e diminui a cristalinidade.
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Durante o tratamento acido existe uma recuperagdo da cristalinidade, observada nos casos dos
zedlitos MOR e ZSM-5, tal pode ser explicado pelo facto do HCl remover matéria amorfa.

No caso da adicdo do metal a estrutura zeolitica por moagem mecanica existe uma diminui¢cdo na
cristalinidade.

3.1.2. Caraterizagao textural por isotérmicas de adsor¢cao de N> a -196 °C

A caracterizacdo textural das amostras foi feita por isotérmicas de adsorcdao de azoto a temperatura
de -196 °C, numa instalagdo automatica Micromeritics ASAP 2010. Previamente desgaseifica-se 50 mg
da amostra, durante 2 h 4 150 °C, sob vidcuo melhor que 102 Pa. Este estudo tem como objetivo
averiguar a influéncia dos tratamentos efetuados nas propriedades texturais dos suportes. Nesta
analise foram ainda determinados parametros texturais caracteristicos das amostras como o volume
microporoso (Vmicro) € 0 volume mesoporoso (Vimeso).

Figura 22 - InstalagGo automdtica Micromeritics ASAP.

Com os dados das isotérmicas de adsorgdo de N, é possivel calcular os parametros texturais Vmicro, €
Vmeso @ partir do método as e da regra de Gurvich [50, 53]. A isotérmica padrao utilizada na aplicacdo
do método as foi a isotérmica de uma silica ndo porosa [54]. Neste método o volume microporoso
(Vmicro) € obtido a partir da ordenada na origem da reta pelos pontos definidos a p/p0 > 0,4. A partir
da quantidade de azoto adsorvida a p/p0 = 0,95 determinou-se o volume poroso total da amostra
(regra de Gurvich) e pela diferenga deste valor com o correspondente ao volume microporoso obteve-
se o volume correspondente ao volume mesoporoso (Vmeso).

As figuras 23-25 apresentam as isotérmicas de adsorcdo da amostra de partida e das amostras
modificadas, sendo que os simbolos ndo preenchidos correspondem a adsorcdo e os simbolos
preenchidos a desadsor¢do. Os parametros texturais determinados por aplicagdo do método as;
encontram-se na Tabela 4.
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Figura 23 - Isotérmica de adsorgdo das amostras do zedlito ZSM-5.
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Figura 24 - Isotérmica de adsor¢éo das amostras do zedlito MOR.
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Figura 25 - Isotérmica de adsorgdo das amostras do zedlito BEA.

Notar que os simbolos preenchidos correspondem as curvas de dessorg¢do, enquanto que os simbolos
vazios correspondem as curvas de adsor¢ao.

Os valores destes volumes constam na tabela seguinte.

Tabela 4 - Pardmetros texturais calculados a partir das isotérmicas de adsorgdo de N2: volume microporoso (Vmicro) €
volume mesoporoso (Vmeso) € volume de microporos + mesoporos pequenos (Viotal).

Amostra Vimicro (€M? 87) | Vimeso (€M?87) | Viotal (cmM? 87) | Aext (M2 87)

M 0,20 0,03 0,23 18
M04 0,13 0,16 0,29 102
MO4AT 0,15 0,14 0,29 106
MO8 0,11 0,31 0,42 228
MOSAT 0,12 0,34 0,46 245
A 0,15 0,07 0,22 54
ZO04AT 0,12 0,14 0,26 88
708 0,07 0,35 0,42 215
ZO8AT 0,07 0,39 0,46 258
B 0,14 0,39 0,53 220
B02 0,12 0,54 0,66 281
BO2AT 0,14 0,57 0,71 261

Na isotérmica de adsor¢do dos zedlitos comerciais, observam-se as carateristicas de materiais
microporosos, uma vez que apresenta uma isotérmica do tipo I. Alguma inclinacdo da curva a elevados
p/p° elevados significa que a agregacdo dos sdlidos criou uma pequena mesoporosidade
intercristalina.
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Apds os tratamentos as isotérmicas passam a ser do tipo | + IV, analisando os valores de p/p°, nota-se
um degrau acentuado entre 0,4 e 0,6 no caso do MOR e MFI, e entre 0,7 e 0,8 no caso do BEA, o que
indica o desenvolvimento de uma estrutura mesoporosa. Nota-se que houve uma ligeira perca de
microporosidade no caso do M04 e Z0O4AT, pois a quantidade adsorvida em regies de baixas pressdes
relativa é menor.

Também se observa que em regra geral, os compostos que sofreram tratamento alcalino + acido tém
maiores valores de quantidade adsorvida que quando apenas sofrem tratamento alcalino
respetivamente, (i.e., M04 vs. MO4AT).

3.1.3. Caraterizagdo morfoldgica por TEM

Para caraterizar morfologicamente os zedlitos e perceber como os tratamentos e condi¢cdes reacionais
modificaram o material a nivel morfoldgico foi realizado microscopia eletrénica de transmissao (TEM)
no Analytical TEM: Hitachi 8100 com ThermoNoran light elements EDS detector and digital image
acquisition (figura 26).

Figura 26 - Analytical TEM: Hitachi 8100 com ThermoNoran light elements EDS detector and digital image acquisition.

Figura 27 - Imagens do TEM de Fell@B (A), Fell@BO2AT (B) e Fell@BO2AT (apds 5 testes cataliticos). Os circulos azuis
indicam a presenga das particulas de Fe.
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Figura 28 - Imagens do TEM de Fell@M, Fell@ MO8AT e Fell @ MOSAT (apds 1 teste catalitico).

E possivel observar a estrutura cristalina, e é visivel que os materiais que sofreram tratamento
possuem zonas “picadas”, sofreram corrosdo, perda de massa e criacdo de poros relativamente
grandes, criou-se mesoporosidade. Nota-se com maior facilidade no MOR que possui grdaos de
tamanho superior ao BEA. Observa-se que o tamanho e forma dos cristais é, no entanto, preservado,
sem que seja visivel fragmentacdo. Contudo as diferencas entre o zedlito que sofreu reciclagem e o
zedlito que ainda ndo foi sujeito as condi¢des reacionais, mas sofreu tratamento alcalino e acido nao
sdo notorias.

Verifica-se que a aplicacdo do tratamento alcalino seguido de tratamento acido funcionou e foi bem-
sucedido na criacdo de poros de maiores dimensdes como era pretendido.

3.1.4. Anadlise quimica por ICP

A espectroscopia de emissdo atimica por plasma acoplado indutivamente foi realizada no Laboratério
de Andlises do Instituto Superior Técnico de modo a identificar a quantidade veridica de metal
imobilizado.

Tabela 5 - Quantidades de ferro determinadas pelo ICP.

Quantidade de Quantidade de ferro
Designacgao do catalisador ferro imobilizada | determinada através
medida (% m/m) do ICP (% m/m)

Fell@B 0,2 0,36
Felll@B 0,2 0,33
Fell@BO2AT 0,2 0,54
Fell@BO2AT (apds 5 reagoes) 0,2 0,09
Fell@M 0,2 0,35
Fell @ MOSAT 0,2 0,39
Fell@ MOSAT (apds 1 reagao) 0,2 0,40

Destaca-se o Fell@B02AT (apds 5 reagbes) com apenas 0,09 % de Fe, o que é devida a lixiviagdo apds
multiplos ensaios cataliticos. No caso do Fell@MOS8AT (apds 1 reagdo) nota-se que a quantidade de Fe
determinada pelo ICP é aproximada a de Fell@MO8AT o que indica que ndo ocorre efeitos de lixiviacdo
apds uma Unica reagdo. O facto de a quantidade de ferro ser superior a pretendida devem-se a erros
de medicao.
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3.2. Reagdo catalitica: oxidagdo do 1-feniletanol

Nos ensaios cataliticos foram utilizados 1,66 mol de 1-feniletanol, 9,79 mol de perdxido de hidrogénio,
38,15 mol de acetonitrilo e 0,05 g de catalisador. Os restantes reciclos utilizaram quantidades
proporcionais de reagente, oxidante e solvente de acordo com a massa de catalisador restante. A
solucdo é colocada no reator de micro-ondas com a temperatura, tempo de reac¢do e agitacdo
pretendidos.

Figura 29 - Reator micro-ondas, Anton Paar Monowave 300.

O produto é analisado utilizando cromatografia em fase gasosa, como padrao interno utilizou-se
nitrometano.

Figura 30 - Cromatdgrafo gasoso FISONS Instruments GC 8000 series.

As analises dos produtos foram efetuadas em fase gasosa (GC), tendo sido realizadas num
cromatdégrafo gasoso FISONS Instruments GC 8000 series com detector FID e coluna capilar (DB-WAX,
comprimento da coluna: 30 m, didmetro interno: 0,32 mm). A temperatura de injecdo foi de 240 °C.
A amostra foi injetada a temperatura de 120 °C, onde se manteve durante 1 min, depois aumenta a
velocidade de 10 °C/min até chegar aos 200 °C, temperatura esta que foi mantida durante 1 min
novamente. O tempo total de andlise é de 10 minutos. Foi usado hélio como gas de arrastamento. Foi
utilizado nitrometano como padrao interno.

Os calculos do rendimento, conversao e seletividade s3o obtidos através das concentragdes do
produto e substrato determinadas pelo método do padrdo interno.

Capitulo 4 — Resultados e discussao do estudo da reacdo de oxidacao
de 1-feniletanol catalisado por FeCl,-4H,0 e FeCls-6H,0 imobilizado em

suportes zeoliticos

A oxidagao de alcoois é considerada uma sintese organica fundamental. Os produtos, como cetonas e
aldeidos sao intermedidrios de elevado valor para a industria agroquimica, indUstria de perfumes ou
componentes farmacéuticos. A utilizacdo de catalisadores heterogéneos que permitem uma reagdo
com agua como subproduto da reagdo é um caminho reacional na obtencdo do produto desejavel

35



bastante ecolégico e com elevada eficiéncia. [57] A acetofenona ndo é excegdo como visto no capitulo
1, a acetofenona é utilizada na industria de diversos ramos.

Os zedlitos como materiais porosos permitem a imobilizacdo de catalisadores dentro da sua rede
tridimensional. O que torna os seus canais internos em zonas de elevada atividade. Adicionalmente,
os zedlitos tém centros acidos que tal como foi visto no subcapitulo 1.3 funcionam como catalisadores
bifuncionais quando existe introducdo da espécie de Fe. Todas as carateristicas mencionadas no
capitulo 1 levam a concluir que os zedlitos demonstram alto potencial na catalise heterogénea de
alcoois.

Neste trabalho foram escolhidos os zeélitos MOR, MFl e BEA e, embora apenas o MFl e o BEA possuam
rede tridimensional, apds o tratamento alcalino e acido é possivel que os zedlitos demonstrem
propriedades benéficas na oxidacdo do 1-feniletanol.

CHy CH;

cat, H,O,

i

Esquema 7 - Oxidagdo do 1-feniletanol em acetofenona com perdxido de hidrogénio.
O acetonitrilo foi escolhido como solvente, devido a sua elevada resisténcia ao agente oxidante.

A escolha do peréxido de hidrogénio como agente oxidante reside no facto de ter um bom
desempenho como oxidante na reacdo e produzir apenas agua como subproduto (reducdo do impacto
ambiental). [8]

Realizaram-se 2 ensaios em branco sem utilizacdo de catalisador, quer zedlito ou Fe suportado, para
averiguar se a oxidacdo ocorre, nessas condi¢cbes e 2 ensaios em branco com os sais de ferro
(FeCl,-4H,0 e FeCl5-6H,0), de modo a obter resultados sobre a reacdo em fase homogénea com a
utilizacdo do catalisador metalico ndo suportado. A figura 31 ilustra os resultados do rendimento em
acetofenona.
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Figura 31 — Rendimentos em acetofenona dos ensaios em branco de 5 e 30 min e na preseng¢a dos sais metdlicos (50 min).
(A denominagdo das amostras consta segundo as regras da nomenclatura escolhidas no subcapitulo 2.1).
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Observa-se que o rendimento em acetofenona da sintese do 1-feniletanol em acetofenona é
desprezdvel e este diminui ao longo do tempo, de 5 % para 3 %, no caso dos ensaios sdo assisténcia
de qualquer catalisador.

Foram obtidos rendimentos em acetofenona de 27 % para o caso da amostra denominada Fell e 30 %
para Felll.

A partir dos calculos do método do padrao interno determina-se as moles de produto e possibilita o
calculo do TON e TOF (s?).

A amostra Fell tem um TON de 137436,2 e um TOF de 45,8 s e a amostra Felll tem um TON de
150134,5 e um TOF de 50,0 s%.
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4.1. Influéncia da estrutura zeolitica
Nas figuras 32—34 apresentam-se os resultados do rendimento em acetofenona para o caso dos
zedlitos MOR, ZSM-5 e BEA, respetivamente, sem a imobilizacdo das espécies de Fe.
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Figura 32 - Rendimentos em acetofenona do zedlito MOR comercial e modificado.
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Figura 33 - Rendimentos em acetofenona do zedlito ZSM-5 comercial e modificado.
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Figura 34 - Rendimentos em acetofenona do zedlito BEA comercial e modificado.

Os zedlitos sem a imobilizagdo do metal demonstram atividade catalitica. Como visto no subcapitulo
1.3 o zedlito possui centros acidos, e a possibilidade de formar espécies Al-OOH na sua superficie,
devido ao perdxido de hidrogénio presente na solugdo, estas espécies sdo altamente ativas e
desempenham um papel importante na promocdo da oxidacdo do 1-feniletanol.

Observa-se que o BEA com 5 min de tempo de reacao tem o melhor rendimento em acetofenona de
28 %. No caso do zedlito MOR o melhor tempo de reagao foi de 30 min, enquanto que no BEA e ZSM-
5 ocorre desativagdo com o aumento do tempo de reagdo, para os casos dos zedlitos comerciais. Em
relacdo aos tratamentos nota-se que estes tém valores de rendimento inferiores aos zedlitos
comercias, no caso do MOR e BEA, o que se pode dever a perca de cristalinidade associada aos
tratamentos, a alteragdo dos centros acidos ou a desativacdo da estrutura devida a sua
mesoporosidade. Apesar de, no caso de o ZSM-5 este mostrar melhorias de rendimento em
acetofenona apds os tratamentos, o que indica que a criagao de mesoporosidade, sem contabilizar a
imobilizacdo de espécies de Fe, é especialmente benigna para a estrutura ZSM-5.

4.2. Influéncia do tratamento alcalino e acido

Segundo a figura 34 ndo existem vantagens em aplicar os tratamentos aos zedlitos, contudo a
imobilizacdo do metal gera observacbes diferentes como mostram as figuras 35-37, em destaque a
figura 37 mostra que os tratamentos a estrutura zeolitica sdo bastante benignos ao rendimento em
acetofenona no caso do BEA, apds imobilizacdo da espécie de Fe.

39



100

S

e

S 80

c

K3

[e]

3 60

(]

©

5

g 40

c

£

P . .

c

]

. H B B
0

Fell@M Fell@MO04 Fell@ MO4AT Fell@MO08 Fell@ MOSAT

Figura 35 - Rendimentos em acetofenona do zedlito MOR com imobilizacdo (imobilizacdo do sal FeCl,-4H,0) de 0,2 % (m/m)
de ferro e influéncia dos tratamentos (tempo de reagdo de 50 min a 600 rpm, tempo de moagem de 5 min a 500 rpm).
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Figura 36 - Rendimentos em acetofenona do zedlito ZSM-5 com imobilizagéo (imobilizagdo do sal FeCl,-4H,0) de 0,2 %
(m/m) de ferro e influéncia dos tratamentos (tempo de reagdo de 50 min a 600 rpm, tempo de moagem de 5 min a 500
rpm).
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Figura 37 - Rendimentos em acetofenona do zedlito BEA com imobilizacdo (imobilizag¢éo do sal FeCl,-4H,0) de 0,2 % (m/m)
de ferro e influéncia dos tratamentos (tempo de reag¢do de 50 min a 600 rpom, tempo de moagem de 5 min a 500 rpm).

Como se pode observar no caso da MOR e MFI ndo existem grandes vantagens na aplicacdo dos
tratamentos, contudo no caso do BEA o tratamento é bastante benéfico para o rendimento. Logo, nas
condi¢cdes mencionadas na figura 37, um tratamento alcalino + acido é preferivel apenas para o BEA.

O ZSM-5 demonstra rendimentos de 21 % para todas as amostras, com excecdo da amostra que
apenas sofre tratamento alcalino, como tal o tratamento alcalino é deteriorante ao objetivo do
material proposto no presente trabalho, também ndo existe beneficio em utilizar o tratamento
alcalino e acido neste caso, nestas condi¢bes. Tal pode dever-se ao facto do Fell@Z08 ter uma
cristalinidade baixa.

O MOR mostra um rendimento de 20 e 21 %, no seu estado comercial e com tratamento alcalino e
acido respetivamente, sendo que as restantes amostras demonstram rendimentos inferiores.
Podemos atribuir estes resultados ao facto das amostras que apenas sofrem tratamento alcalino tém
cristalinidades e volume microporoso inferior as amostras que sofrem tratamento acido posterior.

O BEA demonstra uma subida de 19 % para 26 e 46 % apods tratamento alcalino e tratamento alcalino
e acido respetivamente. O que demonstra que a formagao de mesoporosidade teve efeitos positivos
sem que ocorra diminuigdo da cristalinidade significativa (87 e 80 %, para Fell@B02 e Fell@B02AT
respetivamente).

Ainfluéncia da concentrac¢do da base no tratamento alcalino é um parametro importante. Nas figuras
32 e 33, pode-se observar que nos zedlitos alterados do ZSM-5 e MOR, com concentragdes superiores
de base (0,8 M NaOH) obteve-se rendimentos em acetofenona superiores. Na analise das figuras 35 e
36, do MOR e MFI, chegamos ao mesmo resultado, sendo que o MFI com 0,2 % (m/m) metal suportado
tem valores muito préximos ndo garantindo vantagens no tratamento. Na figura 37, o BEA mostra
melhores rendimentos em acetofenona apds um tratamento alcalino de concentragdes 0,2 M NaOH,
comparativamente as outras concentragoes utilizadas.
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Relativamente a influéncia do tratamento acido apds o tratamento alcalino observa-se na figura 32-
34 que o tratamento acido nao influencia os zedlitos antes da imobilizagao do metal de modo positivo
(exceto no caso do ZSM-5). Nas figuras 35 e 36, ndo se verifica vantagens significativas em relacdo ao
zedlito comercial, contudo, os rendimentos sdo maiores para as amostras com tratamento alcalino e
acido que as amostras que apenas sofrem tratamento alcalino. A figura 37 mostra vantagens na
aplicacdo de ambos os tratamentos ao zedlito BEA, com a imobilizacdo do metal a posteriori.

O calculo do TON e TOF foi determinado tendo em conta a espécie de Fe como catalisador. Observa-
se os seguintes resultados (tabela 6):

Tabela 6 - TON e TOF calculado a partir das mols da espécie de Fe presente na amostra.

Amostra TON TOF (s?)

Fell@M 77835 25,9
Fell@MO04 69646 23,2
Fell@ MO4AT 63741 21,2
Fell@MO08 60947 20,3
Fell@ MOSAT 81191 27,1
Fell@Z 81509 27,2
Fell@ZO4AT 81012 27,0
Fell@Z08 70340 23,4
Fell@Z0O8AT 80420 26,8
Fell@B 72599 24,2
Fell@BO1 42373 14,1
Fell@BO1AT 125361 41,8
Fell@B02 100477 33,5
Fell@BO2AT 177540 59,2
Fell@B04 50422 16,8
Fell@BO4AT 107728 35,9

4.3. Comparagdo entre os parametros de imobilizagdo do metal

Os parametros de imobilizagdao do metal no suporte zeolitico sdo fatores importantes que influenciam
os resultados cataliticos. Neste caso, foi estudado o tempo de moagem e a velocidade de rota¢do. O
estudo utilizou o zedlito MOR de modo a otimizar o processo de imobilizagdo dos sais de Fe. Contudo
os parametros 6timos podem variar de acordo com a estrutura zeolitica, ndo sendo, no entanto, de
esperar que as diferencas sejam significativas. As figuras que se 38 e 39, demonstram os resultados
do rendimento para a influéncia das rpm e do tempo, respetivamente.
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Figura 38 - Rendimentos em acetofenona do zedlito MOR com 0,5 % (m/m) de ferro imobilizado (imobilizagéo do sal
FeCl;-4H,0) para 200, 350 e 500 rpm respetivamente (tempo reacional de 30 min a 600 rpm e tempo de moagem de 10

min).
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Figura 39 - Rendimentos em acetofenona do zedlito MOR com 0,5 % (m/m) de ferro imobilizado (imobiliza¢éo do sal
FeCl,-4H,0) para tempos de moagem de 5, 10, 20 min respetivamente (350 rom de moagem, tempo reacional de 30 min a
600 rpm).

Constata-se que a velocidade de rotacdo pouco influencia os rendimentos de modo visivel, enquanto
gue o tempo de moagem é favoravel para 5 min. Optou-se por utilizar condigdes de moagem de 5 min
e 500 rpm. Nos ensaios seguintes foram efetuados testes de lixiviagdo dando negativos (figuras 40 e
41).

Como foi verificado a etapa de imobilizacdo diminui a cristalinidade das amostras sendo que existe
um decréscimo de cristalinidade de 80 para 48 % para o caso das amostras BO2AT e Fell@BO2AT
respetivamente (tabela 3).
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Figura 40 - Rendimentos em acetofenona do teste de lixiviagdo do zedlito MOR com 0,5 % (m/m) de ferro imobilizado
(imobilizagdo do sal FeCl,-4H,0) (tempo de reagdo de 15 min por sessdo a 600 rom, tempo de moagem de 5 min a 200

rpm).
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Figura 41 - Rendimentos em acetofenona do teste de lixiviagdo do zedlito MOR com 0,2 % (m/m) de ferro imobilizado
(imobilizagdo do sal FeCls3-6H,0) (tempo de reagdo de 10 min por sessdo a 600 rom, tempo de moagem de 5 min a 200
rom).

Verifica-se que ndo existe efeito de lixiviagao, e que é preferivel ndo calcinar apds a imobilizagdo do
sal FeCl,-4H,0.
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4.4. Influéncia da quantidade de espécies de Fe imobilizado no suporte zeolitico

De modo a procurar a quantidade ideal de espécies de Fe imobilizado foram feitos ensaios para o
estudo comparativo dos zeélitos. A figura 42 compara a % massica do metal com valores entre os 0,5
e 1% e figura 43 entre 0s 0,2 e 0,5 %.
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Figura 42 - Rendimentos em acetofenona do zedlito MOR com imobilizagéo de 0,5 e 1 % (m/m) de ferro (imobilizacéo do sal
FeCl,-4H,0) (tempo reacional de 30 min a 600 rmp, tempo de moagem de 10 min a 350 rpm, amostras calcinadas apds
imobilizagdo).
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Figura 43 - Rendimentos em acetofenona do zedlito MOR com imobilizagdo de 0,2 e 0,5 % (m/m) de ferro (imobilizagéo do
sal FeCly-4H,0) (tempo reacional de 30 min a 600 rpm, tempo de moagem de 10 min a 350 rpm, amostras calcinadas apds
imobilizagdo).

Pode-se entender que os rendimentos sdo superiores para menores quantidades de Fe imobilizado.
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4.5. Influéncia do tempo reacional
Nas figura 44 apresentam-se os resultados do rendimento em acetofenona para o zedlito MOR, com
imobilizacdo da espécie de Fe, para diferentes tempos de reacao.
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Figura 44 - Rendimentos em acetofenona do zedlito MOR com 0,2 % (m/m) de ferro imobilizado (imobilizagédo do sal
correspondente) a diversos tempos de reagdo (agitagdo reacional de 600 rpom, tempo de moagem de 5 min a 500 rpm,
amostras calcinadas apos imobilizagdo).

O rendimento aumenta consoante o tempo reacional, sendo que este aumento vai estagnando, logo,
foi escolhido um tempo de reacdo de 50 min nos ensaios futuros.

4.6. Estudo do efeito do estado de oxidacao do ferro
Foi estudado o rendimento de diferentes amostras com Fe?* e Fe®. A figura 45 ilustra os rendimentos
obtidos.
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Figura 45 - Rendimentos em acetofenona do zedlito MOR com 0,2 % (m/m) de ferro imobilizado com os correspondentes
sais (agitagdo reacional de 600 rpm, tempo de moagem de 5 min a 500 rpm).

A amostra Fell@M ndo calcinado apds imobilizagdo com tempo de reagdo de 50 min obteve os
melhores rendimentos, a Unica diferente entre dita amostra e a amostra Fell@M (calcinada, tr = 50
min) é o facto de a Ultima ter sido calcinada apds a introducdo do metal. Ou seja no caso do Fe?
rendimento decresce significativamente se a amostra for calcinada apds a imobilizacdo do Fe, contudo
no caso do Fe® tal n3o acontece, comparemos a amostra Felll@M (n3o calcinada, tr = 10 min) com a
amostra Felll@M (calcinada, tr = 10 min) ambas possuem um rendimento de 9 %, logo no caso da
imobilizacdo do Fe3* ndo existe alteracdo no rendimento caso ocorra calcinac3o posterior. Os TON s3o
de 46292 para Felll@M (calcinada, tr = 10 min), 26692 para Fell@M (calcinada, tr = 10 min), 76293
para Felll@M (calcinada, tr = 50 min), 44705 para Fell@M (calcinada, tr = 50 min), 77835 para Fell@M
(ndo calcinada, tr = 50 min) e 45742 para Felll@M (ndo calcinada, tr = 10 min). Os respetivos TOF
correspondem a 77,1; 44,5; 25,4; 14,9; 25,9 e 76,2 s’

Em relagdo a lixiviagdo, como mostra a figura 40, foram comparadas duas amostras com FeCl,-4H,0
imobilizado, em que a Unica diferenca foi a etapa de calcinagdo, em que os resultados demonstram
gue no caso da imobilizacdo do sal FeCl,-4H,0, o rendimento é superior caso ndo ocorra a etapa de
calcinagdo posterior a imobilizagdo. Como tal, em futuras amostras foi optado pela imobilizagao do sal
FeCl,-4H,0 sem calcinagdo posterior.

Também foram estudados os efeitos do estado de oxidagdo da espécie de Fe quando imobilizado no
zedlito BEA, os resultados constam na figura 46.
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Figura 46 - Rendimentos em acetofenona do zedlito BEA com 0,2 % (m/m) ferro imobilizado com os correspondentes sais
(tempo de moagem de 5 min a 500 rpm, tempo reacional de 50 min a 600 rpm).

A espécie de Fe?* imobilizada demonstra melhores resultados em relac3o a espécie Fe3*, com a
utilizagdo de BEA como suporte. Os rendimentos em acetofenona sdo de 26 % no caso da amostra
Fell@B02, 46 % em Fell@BO02AT, 14 % em Felll@B02 e 27 % em Felll@BO02AT. Os TON s3o de 100477
para Fell@B02, 177540 para Fell@B02AT, 75283 para Felll@B02 e 142342 para Felll@B02AT. Os
TOF respetivos sdo 33,5, para Fell@B02, 59,2 para Fell@B02AT, 25,1 para Felll@B02 e 47,4 s para
Felll@BO2AT.

4.7. Estudo da Pressao

Foram feitos 2 ensaios cataliticos nas condi¢des habituais utilizando o Fell@B04 como catalisador, em
que foi alterado o volume de solvente (acetonitrilo). Foi utilizado 57,2 mol e 76,3 mol de acetonitrilo
nos respetivos ensaios (figura 47).
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Figura 47 - Rendimentos em acetofenona do zedlito BEA com 0,2 % (m/m) ferro imobilizado com os correspondentes sais
(tempo de moagem de 5 min a 500 rpm, tempo reacional de 50 min a 600 rpm), para quantidades de solvente distintos,
38,1, 57,2 mol e 76,3 que correspondem a uma pressdo média de 2,2; 3,8 e 4,1 bar.

Registou-se a media da pressdo indicada no reator micro-ondas e observaram-se os seguintes
resultados (tabela 7):

Tabela 7 - Amostras e a pressdo correspondente.

Amostra Pressdo (bar)
Fell@B0O4 2,2
Fell@B04(1,5xV) 3,8
Fell@B04(2xV) 4,1

Observa-se que de facto a pressao aumenta com a quantidade de solvente.

Segundo os resultados de rendimento, conclui-se que o aumento da pressdo é benigno ao valor de
rendimento.

4.8. Estudo da reutilizagao

O estudo da reciclagem do catalisador é de alta importancia pois indica a sua viabilidade industrial.
Neste estudo avaliou-se a capacidade de utilizacdo dos catalisadores ao longo de vdrios ciclos
consecutivos. O presente catalisador firmemente destacado com os melhores rendimentos, Fe?*
suportado em BEA que sofreu o tratamento alcalino e acido, com condi¢Ges de imobilizagdo de 5 min
e 500 rpm, e tempo reacional de 50 min, foi sujeito a 5 reagGes em série. O zedlito comercial também
foi estudado com o Fe imobilizado identicamente nas mesmas condic¢des (figura 48).
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Figura 48 - Rendimentos em acetofenona do zedlito BEA com 0,2 % (m/m) ferro imobilizado com os correspondentes sais
(FeCl;-4H,0 imobilizado, tempo de moagem de 5 min a 500 rom, tempo reacional de 50 min a 600 rpm).

O suporte zeolitico comercial tem uma queda brusca em > 50 % de rendimento apds o 12 ensaio, de
18 % para 8 %, mantendo o rendimento no 32 e 42 ensaio, de 9 % e 7% respetivamente. O suporte
zeolitico tratado mantém o rendimento no 29, de 46 %, e diminui no 32 ensaio para 36 %, no 42 e 5¢
ensaio este perde bastante rendimento, tendo 17 % e 12 % respetivamente.

Os resultados anteriores podem estar relacionados com varios fatores, lixiviacdo do catalisador,
envenenamento dos centros ativos, bloqueio dos canais, entre outros.

A tabela 8 indica os valores de TON e TOF tendo em conta os resultados do método ICP.

Tabela 8 - TON e TOF calculado a partir das mols da espécie de Fe presente na amostra, determinadas pelo método ICP.

Amostra TON TOF(s?)
Fell@B 40333 13,4
Felll@B 45626 15,2
Fell@BO2AT 65756 21,9
Fell@BO2AT (42 Reciclo) 101473 33,8
Fell@M 44477 14,8
Fell@ MOSAT 41637 13,9

4.9. Resultados cataliticos de diferentes estudos relativamente a oxidagao de 1-
feniletanol a acetofenona

Seguidamente serdo discutidos os resultados cataliticos de estudos com o objetivo idéntico ao
presente trabalho.

O complexo de Fe FeCly(Tpm), [Tpm = k* - HC(C3H3N3)3] demonstra rendimentos de 97 % quando o
complexo é suportado em NDoxNa (nanodiamante oxidadas), possibilitando uma catalise
heterogénea eficiente retendo 90 % da sua atividade inicial apds o seu sexto ciclo, com seletividades

50



em acetofenona elevadas. O TOF determinado pelo autor tem valor de 970 h?, sem serem detetados
subprodutos pela analise de GC-MS. O aquecimento é realizado por irradiacdo MW (25 W) durante 1
h, a 80 °C. [58]

A preparagdo da solugdo consistiu em 10 mmol de TBHP (70 % sol. aqg.), 5 mmol de 1-feniletanol e
0,5 mmol do complexo de ferro FeCly(Tpm) suportado em NDoxNa. [58]

0 complexo de Felll, [Fe(kN3-HL2),], conseguiu catalisar a oxidac3o de 1-feniletanol a acetofenona
em fase homogénea e obteve rendimentos de entre os 70 e 80 % e seletividades > 99 %,
determinadas por anadlise de GC. O aquecimento foi por irradiagdo MW (20 W) durante 1,5 h, a 120
°C. [59]

A preparacgado da solugao teve como quantidades, 2,5 mmol de 1-feniletanol, 5 pmol do catalisador, 5
mmol de Bu'OOH (70 % sol. aq.). [59]

O complexo tris(pirazol-1- illmetano de Fe (Il), [FeClx{n3-HC(pz)3}]°, suportado em nanotubos de
carbono de paredes multiplas consegue oxidar o 1-feniletanol a acetofenona, com rendimentos de
70 %, sem aditivos, e com seletividade elevada, por andlise de GC-MS. O aquecimento é realizado
por irradiacdo MW durante 1 h, a 80 °C. [60]

A preparacdo da solugdo teve como razdo 0,1 % molar de catalisador/substrato, utilizando Bu*OOH
(70 % sol. aq.) como oxidante. [60]

Embora todas as solugcdes mencionadas utilizem TBHP, este é um oxidante organico considerado
COMO pouco perigoso para o meio ambiente. [60]

4.9.1. Comparagdo da performance dos diferentes sistemas

A oxidacdo do 1-feniletanol foi abordada perante diversos sistemas cataliticos, sendo que iremos
comparar alguns resultados dos catalisadores dentro das suas melhores condi¢ées encontradas. Nas
figuras 49 e 50 sdao demonstrados os rendimentos de diversos catalisadores heterogéneos e
homogéneos, respetivamente.
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Figura 49 - Rendimentos em acetofenona para sistemas cataliticos homogéneos.

Na figura 49 podemos observar os sistemas homogéneos como complexo de Pd com rendimento de
90 % e seletividade de 100 %, as condi¢des foram de 10 mmol de substrato, 0,05 mmol do complexo
de Pd, 50 mg de agua, 1 mmol de NaOAc, pH de 11,5, 100 °C e 30 bar [6], a desidrogenacdo oxidativa
do 1-feniletanol dissolvido em tolueno, catalisada por 1 mol% Pd(OAc),/ 4 mol% piridina, a 100 °C,
com a presenca de 0,/N,, com caudal de alimentac3o de 7,2 mmol min' de substrato e 7,9 mmol min-
1de 0,, com tempo reacional de 4,5 h no reator teve rendimentos de 99,5 % [5], fotocatélise com o
catalisador de TiO, em CH3CN a 1 atm com radiagdo no intervalo do espectro visivel, teve rendimentos
de 98 % [5].
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Figura 50 - Rendimentos em acetofenona para sistemas cataliticos heterogéneos.

Na figura 50 podemos observar os sistemas heterogéneos como o complexo suportado
FeCly(Tpm)/NDoxNa como visto no subcapitulo 4.9 com rendimentos de 100 % [58], o catalisador de
Pd/CNT com rendimento de 88 % em que as condig¢des experimentais foram 160 °C, 1 h, com 20 mL
min? O, e uma razdo de 5 mmol mg? de 1-feniletanol por catalisador [57], a oxidacdo aerdbica de 1-
feniletanol em acetofenona com o catalisador ZC-Ru, nas condi¢Ges de 160 °C, a pressao inferior a 1
atm de O, e uma razdo de 2,5 mmol mg! de 1-feniletanol por catalisador, obtendo um rendimento de
81 % [9] e a oxidacdo aerdbica sem solvente com o catalisador Pd/NaX, 1,35 % (m/m) de Pd
imobilizado, em condicGes de 150 °C, tempo de reacdo de 4 h, 50 mmol de substrato e um caudal de
3 mL min? de O, teve rendimento de 89 % e seletividade de 91 % [61]. Todos estes sistemas
apresentam rendimentos superiores aos catalisadores do presente trabalho em que o Fell@BO2AT
apresenta um rendimento de 46 %.

O Pd é um catalisador bastante utilizado nesta reacdo que embora tenha rendimentos superiores é
mais exigente economicamente que o Fe.

Os sistemas homogéneos mostram ser bastante competitivos em termos de rendimento, contudo é
necessdrio considerar que estes sistemas apresentam algumas dificuldades e fatores menos
favoraveis em relagao aos sistemas heterogéneos, onde ocorreu um grande investimento nos ultimos
anos de modo a obter um sistema heterogéneo mais eficaz, econdmico e ecoldgico.

Em termos de seletividade todos os sistemas homogéneos e heterogéneos apresentam seletividades
superiores a 80 %. Em varios dos sistemas homogéneos, o substrato pode oxidar no respetivo acido
carboxilico, acido benzoico, o que justifica as seletividades de valores inferiores a 80 %. Consequéncia
do facto do oxidante, na presenca do catalisador, conseguir oxidar a acetofenona em acido benzoico.
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4.9.2. Comparacao da reciclabilidade

O catalisador de ZC-Ru, em sistema heterogéneo possui atividade catalitica desejavel até 8 ciclos da
reacao [9], de acordo com Mallat et al., [7] alguns catalisadores com Ru apresentam elevados niveis
de reciclabilidade. Os sistemas heterogéneos com Pd apresentam altas seletividades e rendimentos
positivos até 5 ciclos, o que se deve a perda de massa do catalisador entre ciclos. [57]

No presente trabalho a o Fell@BO02AT possui elevado rendimento e seletividade (figura 53 do anexo)
até 3 ciclos, sendo que apds o 32 ciclo o rendimento decresce para 17 % e 12%, 42 e 52 ciclos
respetivamente. Os resultados podem ser devidos a perda de massa do catalisador entre ciclos, na
separacdo do solido da solucdo reacional, contudo os valores de ICP demonstram que existiu um
efeitos de lixiviacdo apds 5 ciclos. Este evolui de 0,54 % de Fe (m/m) para 0,09 %.

Os resultados da reciclabilidade sdo de elevado interesse e estdo diretamente relacionados com a
viabilidade industrial e econémica do catalisador heterogéneo.

Capitulo 5 — Conclusdes e perspetivas de trabalho futuro

A dissertacdo teve como objetivo a otimizacdo das condi¢Ges experimentais na preparagdo de
catalisadores heterogéneos para suportar espécies de Fe imobilizados pelo moinho de bolas, de modo
a oxidar 1-feniletanol a acetofenona.

Iniciou-se o trabalho por aplicar o tratamento alcalino aos zedlitos modernite, beta e MFI, foram
utilizadas diferentes concentra¢des de NaOH, neste passo criou-se mesoporosidade, de modo a tornar
os zedlitos hierdrquicos, de seguida permutou-se os zedlitos tratados que sdo a posteriori calcinados,
este passo garante que todos os catides de compensacdo sdo H*, que o zedlito esteja na forma
protdnica. Por final, os zedlitos sdo sujeitos a um tratamento 4cido para finalizar — cria
tridimensionalidade.

O tratamento anterior influenciou a catalise, pois, a melhor amostra encontrada trata-se do BEA
hierdrquico com tridimensionalidade, com o sal FeCl;-4H,O imobilizado. De acordo com a
caraterizagdo estrutural, o DRX aponta para uma cristalinidade de 48 %. As restantes amostras
apresentam cristalinidades entre 40 e 90 %.

A isotérmica da amostra do zedlito comercial é do tipo |; as amostras dos zedlitos que sofreram
tratamento alcalino sao do tipo | + IV. Conclui-se que existe mudanga de uma estrutura estritamente
microporosa para uma estrutura com mesoporosidade, sem perda significativa de microporosidade,
ao seja, um material hierarquico. O Vmicro diminui no caso do B02, comparativamente ao material
comercial, contudo o seu Vmeso aumenta bastante, no caso do BO2AT ambos 0 Vimicro € Vimeso aumentam
em relagdo ao B02 (clara criagdo de mesoporos sem perda de microporos), 0 Vmicro € igual ao do
matéria comercial, o que indica que apds tratamento acido a microporosidade é idéntica ou quase
idéntica a do material comercial, enquanto que a mesoporosidade viu beneficios com a etapa do
tratamento acido, logo, o tratamento acido é altamente benéfico. Estas ocorréncias podem ser
explicadas pelo facto que a dessilicagdo cria detritos de Al apds criar os mesoporos, estes detritos
podem alojar-se no interior dos poros, o tratamento acido elimina tais detritos e cria
tridimensionalidade no interior do material.

A caraterizacdo morfoldgica verificou que o tratamento alcalino corroeu a amostra, tal é
principalmente visivel no MOR que possui grdos cristalinos de maior dimensdo, este passa de uma
aparéncia baga para uma aparéncia perfurada.
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Os rendimentos superiores pelo BEA (46 %) em compara¢cdao com MFI (21 %) e MOR (21 %), podem
ser explicados ao facto de a estrutura zeolitica do beta ser mais fragil e permitir a sua deformacdo com
menos esfor¢o, além que o beta ja possui uma porosidade intrinseca mais elevada. Como tal o BEA
tem um Vmeso, € Viota Muito mais elevado que o MFI ou MOR, o que confere ao 1-feniletanol maior
acesso aos centros cataliticos. Por consequéncia ndo sé os rendimentos sdao mais elevados, mas,
também possui maior resisténcia ao bloqueamento dos poros, e formacao de “coque”, além de que
caso os centros superficiais sejam envenenados este permite um acesso mais facilitado aos centros
no interior das camaras tridimensionais que no caso MOR ou MFI.

O Fe?* foi o catalisador de exceléncia no trabalho caso este n3o seja calcinado apds a sua imobilizac3o,
apesar dos diversos receios de lixiviacdo, os testes ndo acusam. O Fe3* n3o foi afetado pela etapa de
calcinac3o pds imobilizacdo, sendo que teve resultados superiores ao Fe?* que foi calcinado.

Como demonstrado pelo ensaio branco, o 1-feniletanol oxida sem catalisador nas condicGes
reacionais descritas no reator micro-ondas. Este teve rendimentos de 9 % o que indica que existe uma
pequena cinética a favor da reacdao sem necessidade de catalisador. Quando se adicionou o zedlito
sem metal imobilizado a oxidagdo chegou a resultados de rendimentos de 28 % para o BEA comercial
no estado protdnico. O que indica que o suporte zeolitico possui propriedades cataliticas intrinsecas.
De facto, o zedlito BEA sem imobilizacdo de metal, mostrou maiores rendimentos que os zedlitos MFI
e MOR com Fe imobilizado, o que indica que os centros acidos do zedlito BEA tém um papel
importante na reacao.

Perspetivas futuras:

Ainda existe possibilidade de estudar pardmetros adicionais assim como otimizar alguns do
parametros ja estadados no presente trabalho:

e Estudo da temperatura;

e Qutros métodos de imobilizagdo do metal;
e Qutra espécie atdbmica de metal;

e Qutra estrutura zeolitica;

e Quantidade de catalisador.
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Anexos

Anexo | — Escolha dos picos caracteristicos

Os picos caracteristicos de acordo com a referéncia de literatura sdo no caso do BEA entre a gama de
15 e 3026 (°), sdo: 21.53, 22.51, 27.16, 28.89 e 29.76 que correspondem respetivamente aos picos a
21.92,22.11, 27.01, 28.40 e 29.32 da literatura. No zedlito HMOR entre a gama de 15 e 30 26 (°),
sao: 15.34,17.57,19.41, 19.76, 22.54, 23.44, 23.83, 25.43, 25.82, 26.52, 27.31, 27.74, 27.96, 28.52 ¢
29.09 que correspondem respetivamente aos picos a 15.30, 18.19, 19.34, 19.61, 22.20, 23.16, 23.64,
25.20, 25.63, 26.25, 27.49, 27.67, 27.87, 28.28 e 28.85 da literatura. No zedlito HZSM-5 entre a gama
de 15 e 30 26 (°), sdo a 15.57, 15.92, 16.01, 17.88, 19.32, 20.38, 20.92, 22.22, 23.14, 23.37, 23.74,
23.97, 24.43, 25.60, 25.90, 26.66, 26.99, 29.35 e 29.91 que correspondem respetivamente aos picos
a 15.50, 15.63, 15.92, 17.85, 19.24, 20.37, 20.92, 22.20, 23.10, 23.42, 23.84, 23.98, 24.61, 25.54,
26.02, 26.60, 27.05, 29.46 e 29.93 da literatura.

Anexo || — Massas de zedlito utilizadas nos ensaios cataliticos

Foram adicionadas quantidades de zedlitos nas quantidades apresentadas na tabela 7:

Tabela 9 - Massa de zedlito adicionado a reagdo.

Designagdo do Zedlito Massa (g)
ZSM-5 (5 min) 0,0508
MOR (5 min) 0,0501
BEA (5 min) 0,0501
ZSM-5 (30 min) 0,0502
MOR (30 min) 0,0501
BEA (30 min) 0,0502
208 0,0500
Z08AT 0,0507
B0O2 0,0505
BO2AT 0,0500
MO8 0,0507
MOSAT 0,0500
Z04AT 0,0500
MO04 0,0500
MO4AT 0,0500

Anexo Il — Seletividades em acetofenona

Nas figuras 51-53 sdo apresentados os resultados das seletividades, sendo que o produto desejado é
considerado a acetofenona. A analise do GS-MS detetou como subprodutos o acido benzoico, 1-(1-
fenil-etoxi)-etilbenzeno e formato de 1-feniletil.
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Figura 51 - Seletividade da acetofenona do zedlito MOR com imobilizagdo (imobilizagdo do sal FeCl,-4H,0) de 0,2 % (m/m)

de ferro e influéncia dos tratamentos (tempo de reagdo de 50 min a 600 rpm, tempo de moagem de 5 minae 500 rpm).
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Figura 52 - Seletividade da acetofenona do zedlito ZSM-5 com imobilizagéo (imobilizagdo do sal FeCl,-4H;0) de 0,2 % (m/m)

de ferro e influéncia dos tratamentos (tempo de reagdo de 50 min a 600 rom, tempo de moagem de 5 min a 500 rpm).
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Figura 53 — Seletividade da acetofenona do zedlito BEA com imobilizagéo (imobilizagdo do sal FeCl,-4H,0) de 0,2 % (m/m)
de ferro e influéncia dos tratamentos (tempo de reagdo de 50 min a 600 rom, tempo de moagem de 5 min a 500 rpm).
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Figura 54 — Seletividade da acetofenona do zedlito MOR com 0,2 % (m/m) de ferro imobilizado (imobilizagéo do sal
correspondente) a diversos tempos de reagdo (agitagéo reacional de 600 rpm, tempo de moagem de 5 min a 500 rpm,
amostras calcinadas apds imobilizagdo).

Anexo IV — Comunicag¢des

O seguinte poster foi apresentado no encontro da 4ECQUL, em Lisboa decorrido de 16-18 de julho de
2019.
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oduction

is work hierarchical MOR zeolite structures (Figure 1)
prepared by desilication, followed by acid treatment.
catalytic behavior of Fe(ll) metal loaded at hierarchical
ites structures were explored in the oxidation of 1-
nylethanol into acetophenone (Figure 2). The metal was
oduced by mechanochemical grinding using a ball mill
the catalytic reaction was performed using microwave
iation as a heating source.
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Figure 2. Oxidation of 1-phenilethanol
into acetophenene.

igure 1. Zeolite structure studied.
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+ Characterization methods:

X-Ray Diffraction - Analytical X'Pert PRO with X'Celerator
detector with an angular scan (°20 ) ranging between 5 and
40, with a step of 0.017° and a time/step of 20 s.

Adsorption of N; at -196 “C - Micromeritics ASAP 2010;

Mympe = 30 Mg ; degasification at T=150 * C, for 2 h under
vacuum better than 107 Pa.
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« Catalytic tests:

The catalytic tests were performed in a 4
microwave reactor under previously optimized
conditions: 100 "C, €00 rpm and 50 min.

Product analysis - Gas Chromatograph FISONS Instruments. Nitromethane
was used as internal standard.
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Figure 7. Product yield and selectivity.

« As a consequence of the zeolite modifications distinct behaviour are
depending on the NaOH concentration (Figure 7):

- For 0.4 NaOH there is an accentuated decrease in product.
Fe@MOR_0.4D and Fe@MOR0.4D_AT.
For 0.8 M, upon acid treatment Fe@MOR_0.8D_AT sh
selectivity recover

Conclusions

= Hierarchical zeolite supports were successfully pre
mesoporosity, especially when high NaOH concentr:
important crystallinity loss is also detected.

= The treatments affected the catalytic behaviour
NaOH concentration.

« Besides lower selectivities were obtained fi
recover was observed for Fe@MOR_0.8D_AT,
textural properties of the support.

O seguinte poster foi apresentado no encontro nacional XVI da SPQ, no Porto, a 24-26 de Julho de

2019.
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The aim of this work is to optimize the experimental
conditions to prepare heterogencous catalysts based on
supported iron species that were incorporated onto
hierarchical MOR (Figure 1) zeolite by mechanochemical
grinding. The catalytic behavior of the prepared catalysts
was studied in 1-phenilethanol oxidation inta acetophenane
(Figure 2)

Figure 2. Oxidation of 1-phenilethanel into

Figure 1. MOR zeolite.  acetophenone,

The MOR zeolite was modified through alkaline treataments
[NaOH] = 0.4 or 0.8 M followed by acid leaching [HCI] =0.1 M,
following the procedure described in [1,2]. Parent and
modified samples were characterized by powder XRD, N2
adsorption isotherms and TEM. The Optimization procedure
for the incorporation of Fe species was carried out in a ball
mill (Figure 3) and the catalytic behavior was investigated
using microwave radiation as a heating source (Figure 7).

-

- Modificaton of MOR zeolite

- Immobilization of Fe(ll) in the supports

(e

- Characterization methods
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Adsorption of N, at -196 °C — Micrameritics ASAP 2010;
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- Powder X-ray diffraction N, adsorption isotherms

- TEM images
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* Upan treatments, the MOR supports clearly show lighter zones
that correspend to mesopores.

* Fe particles are rarely disclosed, except on the sample visualized
after recycling (red circle)

o
Figure 5. N, adsorption-desorption isotherms at -196 °C
for parent and modified MOR.

200
Figure 4. Diffraction patterns af parent and modified MOR.

Tablo 1. Crystallinity (Cyyp) from X-ray patierns and lextural parameters
calculated from N, adsorption isotherms: micropore (V,.,..), mesopore
(Vi,or) 2nd total pore (V,,;.} valumes and external surface area (A

* All modified samples present the diffraction patterns = Desilication treatments lead to decrease of micropore volume

MOR 10 020 om [35) ) characteristic of MOR structure (Figure 4). However, along with the development of mesoporosity, mare accentuated
MOR WD | &1 015 016 i8] 10 crystallinity loss is detected, especially for 0.8 M NaOH when NaOH, 8M was used.
TWOR D AT | 85 015 014 [ 6 concentration, + Acid treatment allowed to recover some the micraporosity loss
MOR 06D M o1 o i pri] upon base treatment. In the case of sample treated with NaOH,
IWOR_(BD AT | 49 012 0.34 [ 4 8 M a further mesapore development also occurred.
w
- Catalytic test . N e
B .
™ i tarmed i + Asaconsequence of the zeolite modifications distinct behaviour
'@ catalytic tests were performed in a = . are observed depending on the NaOH concentration (Figure 8):
microwave reactor under prewously
- ) N _ a
optimized conditions: 100 °C, 600 rpm 210 - For 0.4 NaOH there is an accentuated decrease in
and 50 min.

product selectivity for bath Fe@MOR-0.4D and
Fe@MOR-0.4D-AT.

For 0.8 M, upan acid treatment Fe@MOR-0.8D-AT
sample shows an important selectivity recover.

Praduct analysis -
Gas Chromatograph
FISONS Instruments.
Nitromethane was
used as internal

.,I I I I I .

Recycling tests are currently being performed

Figure 7. Microwave O v
standard. reactor, Anton Paar. Figure 8. Product yield and selectivity.
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+ Hierarchical zeolite supports were successfully prepared exhibiting micro + m
besides an important crystallinity loss is also detected, especially for [NaOH|=0.8M

* The treatments affected the catalytic behaviour distinctively, depending on the NaOH
concentration. Besides lower selectivities were found for modified supports an important
recover was observed for Fe@MOR-0.8D-AT, evidencing the importance of textural properties.

e zuthars would like ta thank Parcuzues FCT far financial suppart through prajects
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O seguinte poster foi apresentado no encontro de IsySyCat, em Evora, a 3-6 de Setembro de 2019.
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Introduction

The demand for efficient heterogenous catalysts for oxidation reactions
under sustainable conditions remains challenging. In this work the
potentialities of Fe(ll) loaded on hierarchical BEA zeolite were studied in
the catalytic oxidation of |-phenylethanol into acetophenone (Figure 1).
Commercial BEA zeolite (Si/Al=12.5) was modified by alkaline treatment
using NaOH solutions and further submitted to an acid treatment (AT)
with HCl in order to unblock porosity'? (Figure 2) The samples were
characterized by X-ray powder diffraction, N, adsorption at -196 °C, and
TEM. The zeolite samples were loaded with Fe from FeCl,.4H,O using a
ball mill. The catalytic reaction was performed in a microwave reactor
using H,0, as oxidant agent.

ol H,0; 4 &
g mm e

Fig. | Oxidation of |- pheniethanol
into
heating

Flg 2 BEA zeoll(e structure {left). The role of desilication in
using the f and the importance of acid
treatment in unblo(kmg tridimensional BEA zeolite (right) *

Experimental Procedure

Preparation of hierarchical BEA samples

Calcination
5h; 550°C; 1 am.

Comercial zeolite
(HBEA from Zealyst, with & S1/AI =12.5)

Alkaline reatment
30 min; vigorous mixing;
65 °C; 0.1-0.4 M NaOH (aq}; m/V=30.3

Acid treatment
170 °C;

Code name:
| BEA_[NaOH]D_(AT)

3 h+3h; vigoroumixing;

lonic change ‘ et
80 °C; 1 M H N0, (aq); m/V=25

ation of Fe(ll) at BEA supports

‘ Zoolto ‘ + FeCl,4H,0 o FeCly.6H,0

l —_

MOR with immobilized metal

{(Optimized milling conditions found:
500 rmp, 5 min and 0.2 % Iron.)

Code name: Fell@BEA_[NaOH]D_(AT)

Re-use essays:

Fig. 3. Ball milling Retsch P 100,

Catalytic Test Centrifugation

|

‘ Zeolite BEA lefiover [ Drying

| solutionto analyze ‘

[ |

[ Zeolite BEA ready
10 be used in new
| “Catalyic Tos*

“The process repeats until there is not enough zeolite or the yield is far below initial values.
Characterization:

+ X-Ray Diffraction — Analytical X'Pert PRO with X'Celerator
detector, scan from 5 to 40 (°26), step of 0,017° and time/step of
20s.

Mempe = 50 mg ; degasification at T=150 °C, 2 h, vacuum better than
102 Pa.
TEM - Hitachi 8100 with ThermoNoran light elements EDS detector.

Catalytic Tests:

microwave reactor under
optimized conditions:

100°C, 600 rpm and 50 min

previously

Fig. 4. Microwave reactor,Anton Paar.
Product analysis - Gas Chromatograph FISONS Instruments.
Nitromethane was used as internal standard.

Adsorption of N, at -196 °C — Micromeritics ASAP 2010;

The authors acknowledge the financial support of FCT through
PEST UID/QUI/00100/2019, UID/MULTI/00612/2019 and
PTDC/QEQ/ERQ/1648/2019.

Results

Characterization

Fig.5 X-ray diffraction patterns for parenc

Fig.6 N, adsorption isotherms for parent
and modified BEA samples

and modified BEA samples

Table 1. Crystallinity {Cxgo) from X-ray pacerns and textural parameters calculated from Ny adsorption

isotherms: micropore (V,,...). mesopore (V,

100

BEA 0.14 0.39
BEA_02D 87 0.12 0.54 0.66 281
I BEA_02D_AT 80 0.14 | 0.57 l 0.71 261 |

—r=—
Flg 7TEM images of Fe@BEA samples A= Fell @BEA:B = Fell @BEA_0.2D_AT:
C = Fell @BEA_0.2D_AT-(after 5 re-use tests). Blue circles evidence the presence of Fe particles.

WIPOCA 0.20 AT

IIDDDH

bresh Reeyele

am——. 1 Koy Keeycles  Recyeles

Fig.8 Acerophenone yield for fresh Fell loaded
BEA catalysts.

Discussion and Conclusions

The treatment performed on BEA supports led to a substantial
increase on V.., maintaining V.. without significant loss of
crystallinity.

Upon Fell loading the catalytic behaviour improves with the textural
modifications of the support, when compared with Fell@BEA. In the
case of Fell@BEA_0.2D_AT the acetophenone yield is more than
double.

Recycling tests show that Fell@BEA_0.2D_AT catalyst stands for
three consecutive cycles without significant yield loss whereas for
Fell@BEA an important yield loss is verified at Recyclel.

The work made so far shows that the textural modifications
performed on BEA support have a critical effect on the catalytic
behaviour of Fe loaded catalysts!

The effect of NaOH concentration on the textural modifications of

BEA support as well as the catalytic behaviour of Felll loaded catalyst is
currently under study.
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