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Resumo
Este trabalho experimental teve como principal objectivo o estudo da influéncia

do método de dessilicagdao - convencional ¢ por ac¢ao de radiagdo microondas - numa
amostra de zeodlito mordenite de razdo Si/Al de 10. Por outro lado, estudou-se a
influéncia da variacdo da razdo Si/Al nos tratamentos de dessilicagdo utilizando como
amostra de base uma mordenite com razao Si/Al de 45.

As amostras foram caracterizadas por difraccdo de raios-X, espectroscopia de
infravermelho, microscopia electrénica de transmissdo e adsor¢do de azoto.
Adicionalmente, nas amostras dessilicadas a partir do zeolito de razdo de Si/Al=10
foram testados o envelhecimento e a reprodutibilidade. Amostras seleccionadas foram
também caracterizadas por RMN. Para avaliar a influéncia do tratamento de
dessilicagdo na acidez e porosidade das amostras recorreu-se a reac¢do modelo de
isomerizagdo de m-xileno.

As propriedades hidrogenantes das amostras suportadas com Pt foram avaliadas
pela reaccdo modelo de hidrogenagdo do tolueno. As potencialidades dos catalisadores
bifuncionais foram testadas na reacc¢ao de hidroisomerizacado do n-hexano.

Os resultados obtidos demonstram que a realizagdo de tratamentos de
dessilicacdo por ac¢dao da radiagdo de microondas permite reduzir substancialmente a
duracdo do tratamento alcalino, ¢ em simultineo com o desenvolvimento da
mesoporosidade observa-se a formagao de microporos mais largos que os caracteristicos
da mordenite. Com os tratamentos convencionais ocorre apenas o desenvolvimento da
mesoporosidade. Relativamente a acidez, as amostras dessilicadas por ac¢ao da radiacao
de microondas apresentaram propriedades mais proximas das do zeolito de partida.

Os estudos relativamente a influéncia da razdo Si/Al mostraram que a amostra
de partida com razao Si/Al=45 ¢ mais sensivel e fragil & duragdo do tratamento alcalino
do que a amostra com razdo Si/Al de 10. Entre outros factores, estes resultados parecem
estar relacionados com o tamanho das cristalites.

Nas amostras suportadas com Pt, a reaccdo modelo de hidrogenagdo do tolueno,
mostrou que o processo de dessilicacdo permite aumentar a actividade hidrogenante,
uma vez que a presenca de mesoporosidade facilita o acesso do reagente aos centros
metalicos. Na hidroisomerizagdo do n-hexano, a amostra PtM10 0,1 120" foi a que
permitiu obter maior selectividade de produtos bi-ramificados.

Palavras- Chave: MOR, Dessilicagdo, Acidez, Pt, Catalise Bifuncional
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Abstract

The main objective of this work was to study the influence of the desilication
method - both conventional and microwave radiation — using a mordenite structure with
Si/Al ratio of 10. Furthermore, we studied the influence of the Si/Al ratio in the
desilication treatment using as parent material a mordenite with Si/Al ratio of 45.

The samples were characterized by X-ray diffraction, infrared spectroscopy,
transmission electron microscopy and nitrogen adsorption. The aging and
reproducibility of the samples preparation process was also investigated. Selected
samples were also characterized by NMR. To evaluate the influence of the desilication
treatment on the acidity and porosity of the samples we used the model reaction of
m-xylene isomerization.

The hydrogenating properties of Pt supported samples were evaluated by the
model reaction of toluene hydrogenation. bifunctional catalysts were tested in the
reaction of n-hexane hydroisomerization.

The results demonstrated that microwave radiation can reduce substantially the
duration of alkaline treatment, and simultaneously with the development of
mesoporosity the formation of micropores larger than those characteristic of the
mordenite is observed. Conventional heating only lead to the mesoporosity
development. Samples desilicated by microwave radiation present acidity properties
closer to that of the starting zeolite than samples treated by conventional heating.

The study on the influence of Si/Al ratio showed that the sample with Si/Al=45
is more sensitive to the duration of alkaline treatment than the sample with Si/Al ratio of
10. Among other factors, these results seem to point out the influence of the crystals
size.

Concerning the Bifuncional catalysts the results of the model reaction of
hydrogenation of toluene showed that the desilication process can increase the
hydrogenating activity, since the presence of mesoporosity facilitates access of the
reagent to the metal centers. In n-hexane hydroisomerization, the sample
PtM10 0, 1 120" was the one that allowed for greater selectivity of branched

bi-products.

Keywords: Mordenite, Desilication, Acidity, Pt, Bifunctional Catalysis
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Introducdo

Para que um processo catalitico possa ser implementado a escala industrial, as
reacc¢des quimicas tém de ser rapidas e, por outro lado, selectivas aos produtos de maior
valoriza¢ao comercial.

A utilizagdo de catalisadores permite ndo s6 aumentar a velocidade das
transformagdes quimicas, mas também orientar o processo para a formagao de produtos
pretendidos. Assim, os processos cataliticos sdo mais eficientes ndo s6 em termos de
custos (menores consumos de energias e matérias-primas) mas também em termos
ambientais (menor producao de residuos).

Os zeolitos sdo os catalisadores mais utilizados nas transformagdes de
hidrocarbonetos em refinagdo do petréleo e da petroquimica. Nestes dominios
desempenham também um papel essencial na protec¢do do ambiente, permitindo
produzir de forma ecoldgica combustiveis e produtos de base para a Indastria Quimica.

O presente trabalho teve como objectivo estudar a influéncia de tratamentos de
dessilicagdo por diferentes métodos no desempenho do zeo6lito mordenite. Foi estudado
o efeito da remogdo de Si da rede estrutural deste zedlito na distribui¢do dos centros
activos (4cidos e metalicos) e na acessibilidade de reagentes e intermedidrios
reaccionais.

No Capitulo I ¢ apresentado o estudo bibliografico que incidiu na descri¢ao do
zeolito em estudo, as técnicas utilizadas para a criagio de mesoporosidade, em
particular o método de dessilicagdo convencional ¢ por ac¢ao da radiagdo microondas.
Sdo também descritas as principais técnicas de caracterizagdo e as reacgdes modelo
utilizadas.

No Capitulo II, relativo aos catalisadores massicos, descreve-se num primeiro
ponto a preparacao das amostras pelo método de dessilicagdo convencional e por ac¢ao
de radiacdo microondas. Adicionalmente s3ao apresentados os resultados de
caracterizacgdo, relativos a influéncia do método de dessilicagdo (com zeolito mordenite
de razdo Si/Al=10) e também a influéncia da razdo Si/Al (com zeolito mordenite de
razdo Si/Al=45), por técnicas de caracterizacdo estrutural (difrac¢do de raios-X e
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier), texturais (adsor¢ao de
azoto) e morfologicas (microscopia electronica de transmissdo). Por outro lado
pretendeu-se também testar a reprodutibilidade e o envelhecimento das amostras
mordenite de razdo 10, uma vez que foram estudadas algumas amostras que ja se

encontravam preparadas ha cerca de dois anos. Em amostras seleccionadas a
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caracterizacdo foi complementada pelos resultados de espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear. A influéncia do tratamento de dessilicacdo na acidez e porosidade do
catalisador mordenite de razdo Si/Al de 10 foi avaliada através da reac¢do de
isomerizacgao de m-xileno.

No Capitulo III ¢ apresentada a preparacdo de catalisadores bifuncionais, tendo
sido introduzido centros activos com funcao hidrogenante sob a forma de 1 % (massa)
de Pt pela técnica de impregnagdo. Alguns desses catalisadores foram caracterizados por
difraccdo de raios-X. A funcdo metalica dos catalisadores foi testada pela reac¢do
modelo de hidrogenag¢do do tolueno. Finalmente foi estudado o comportamento de
catalisadores bifuncionais na transformacao de alcanos lineares de cadeia curta através
da reacg¢do de hidroisomerizag¢ao do n-hexano.

Por ultimo, no Capitulo IV, sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho e as

perspectivas de trabalho futuro.
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Capitulo I- Estudo bibliografico

I.1. Evolug¢ao do estudo dos zeodlitos

A historia dos zeolitos comecou com a descoberta, pelo mineralogista sueco
Cronstedt, ha 250 anos atras, de um mineral (a estilbite, NaCa,;NasSi;3036.14H,0) que
intumescia quando aquecido por uma chama. A esta nova familia de minerais
(aluminossilicatos hidratados), Cronstedt deu o nome de zedlitos, designacdo derivada
das palavras gregas zeo ¢ lithos (zeo6lito: pedra que “ferve”). Durante cerca de 200 anos,
os zeodlitos foram essencialmente usados pela beleza dos seus cristais (joalharia). O
advento dos zeolitos sintéticos e a descoberta de grandes bacias sedimentares veio
alterar esta situacdo, permitindo a sua utilizagdo em numerosas outras aplicagdes. Os
especialistas em sintese de zeolitos foram (e continuam a ser) particularmente criativos:
basta verificar que mais de 130 zedlitos foram ja sintetizados, enquanto que na natureza
s6 foram encontrados cerca de quatro dezenas. No entanto o campo da sintese
permanece largamente em aberto, uma vez que consideragdes tedricas sugerem a
possibilidade de um niimero bem mais elevado de estruturas zeoliticas [1].

Os primeiros estudos visavam reproduzir em laboratério as condi¢des adequadas
a formacdo e crescimento de cristais com caracteristicas estruturais idénticas aos
zeolitos naturais. Foi nos anos 40 do século XX, que os trabalhos de R. Barrer ¢ R.
Milton conduziram pela primeira vez a preparacao de zedlitos sintéticos: um analogo da
mordenite ¢ o zeodlito A (LTA). Os trabalhos de sintese utilizavam como reagentes
unicamente componentes inorganicos, mas no inicio dos anos 60 a gama de reagentes
passou a incluir compostos organicos. Desde entdo, foi sintetizado um elevado nimero
de novas estruturas zeoliticas, assim como novas familias de materiais andlogos aos
zeolitos, entre os quais aluminofosfatos (AIPOs), silico-aluminofosfatos (SAPOS), os
galofosfatos (GaPOs) e os titanossilicatos (ETS-10) [2].

Os zedlitos sdo aluminossilicatos perfeitamente cristalinos de formula geral
M40, ALLO3, zSi0; onde n € a valéncia do catido M e z pode variar entre 2 (regra de
Loewenstein) e infinito. Estruturalmente, os ze6litos sdo polimeros cristalinos baseados
num arranjo tridimensional de tetraedros TO4 (SiO4 ou AlOy’), ligados pelos seus
atomos de oxigénio para formar subunidades e finalmente, enormes redes constituidas

por blocos idénticos (as malhas elementares) [1].
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A separagdo por adsor¢do bem como a catalise, sdo duas das mais importantes
aplicagdes das estruturas zeoliticas e ambas requerem a difusdo das moléculas para o
interior da estrutura dos zedlitos. Assim, os ze6litos com maior aplicagdo sdo aqueles
cujas aberturas de poro tenham pelo menos 8 4&tomos T (em que T ¢ Al ou Si). A maior
parte dos zeolitos pode ser classificada em 3 categorias, definidas pelo nimero de
atomos T (8, 10 ou 12) presentes nas aberturas dos poros mais largos [1]. Na Tabela 1

sdo apresentados os diferentes tamanhos de poros dos zeo6litos.

Tabela 1: Classificagdo dos zedlitos de acordo com o tamanho dos poros.

Tamanho dos poros Aberturas Didmetro livre
(nm)
Pequenos 8 atomos T 0,30 - 0,45
Intermédios 10 atomos T 0,45 - 0,60
Largos 12 atomos T 0,60 - 0,80

Para designar as estruturas zeoliticas, a Comissdo da International Zeolite
Association (1ZA), definiu um codigo composto por 3 letras maiusculas. Por exemplo,

MOR corresponde a estrutura mordenite [1].

No presente trabalho foi realizado um estudo centrado na modificagao do zedlito
MOR. Este tipo de material apresenta como formula estrutural Nag[ AlgSis0O9s].24H,0
[3,4] e pertence a familia de zeodlitos de poros largos, contendo canais de maiores
dimensdes com “janelas” de doze membros cuja abertura ¢ de 0,65 x 0,70 nm,
conectados entre si por canais de dimensdes mais pequenas com abertura eliptica de oito
membros de 0,26 x 0,57 nm, como mostra a Figura 1 [4-6].

Devido aos canais de oito membros serem demasiado pequenos para permitir o
acesso a maioria das moléculas, a mordenite ¢ geralmente considerada como uma
estrutura porosa unidimensional, possibilitando a difusdo molecular num unico sentido
[6].

O zedlito MOR ¢ amplamente utilizado em catalise, em processos de separacao e
purificagdo, ¢ em refinagdo e petroquimica, nomeadamente em reac¢des de alquilagao,
hidroisomerizagao de alcanos lineares de cadeia curta (Cs-Cg) e isomerizagao de xilenos
(Cs) [1,6].

A estrutura porosa monodimensional do zeolito MOR ¢ muito vulneravel a

formagao de moléculas de coque (espécies retidas nos poros do catalisador, sejam elas
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poliaromaticas ou ndo). A formacao de moléculas de coque dificulta a transferéncia de
massa de reagentes ¢ produtos e faz com que o catalisador se desactive muito
rapidamente. Esta desactivagdo ¢ usualmente observada quando a densidade de centros

acidos ¢ elevada [7].

Figura 1: Estrutura do zedlito mordenite (dimensdes em A) [3].

[.2. Modificagdo das estruturas zeoliticas por tratamentos alcalinos

Os zedlitos sdo largamente usados na industria nomeadamente em processos de
separagdo e em catalise heterogénea na refinagdo de petroleo, na indistria petroquimica
e em quimica fina, bem como em diversas aplicagdes ambientais [6,8].

Todas estas aplicagdes resultam do facto dos zedlitos possuirem uma
combinag¢do Unica de propriedades tais como: tamanho uniforme de poros (tipicamente
0,25-1 nm), elevada estabilidade térmica e darea superficial, acidez intrinseca,
selectividade de forma e capacidade Uinica para estabilizar espécies metalicas [8-13].

A elevada area superficial € o resultado da rede microporosa, cujas cavidades de
dimensdes moleculares funcionam como “micro-reactores” e que proporcionam uma
matriz ideal para actividade e selectividade de forma [14].

No entanto esta matriz micropososa caracteristica dos zeolitos com maiores
aplicacdes industriais (ZSM-5, mordenite, beta, ferrierite) cria dificuldades na
acessibilidade aos centros activos ¢ também no transporte molecular de reagentes e
produtos especialmente quando estdo envolvidas moléculas volumosas, criando
limitagdes em aplicacdes cataliticas como o cracking, hidroisomerizacdo e alquilacao,

uma vez que afectam o desempenho do catalisador [6,11,15].
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Estas limitagdes podem ser ultrapassadas se forem criadas condi¢des para
melhorar a acessibilidade aos centros activos, proporcionando melhores condi¢des de
transporte de moléculas de, e para, os centros activos. Na pratica, podem ser adoptadas
duas diferentes abordagens: aumentar a difusividade efectiva nos microporos ou
diminuir o percurso de difusao nos microporos. Foram propostos diversos métodos que
possibilitam a modificagdo da estrutura dos zedlitos e permitem aumentar o
desempenho. Estes métodos podem ser divididos em modificagcdes durante a sintese e

pos-sintese e sao descritos nos proximos pontos [8,14,16].

- Modificacoes da estrutura do zeolito durante a sintese

Neste tipo de modificacdo incluem-se a sintese de zedlitos com grandes
cavidades, a sintese de nanocristais e o método de “carbon templating”.

Na sintese de zedlitos com grandes cavidades ou zedlitos de poros largos, [17,
18] as cavidades de maior didmetro ou intersec¢do dos canais, facilitam o transporte dos
reagentes para os centros activos. Exemplos recentes sdo, por exemplo, a estrutura
ITQ-21 que contém cavidades com 1,18 nm de didmetro, que tem mostrado um
desempenho superior ao do zedlito Y no cracking; e a estrutura ITQ-15, com
intersec¢do de canais com 12 e 14 atomos T, conduzindo a uma maior taxa de

desalquilacdo do di-isopropilbenzeno, comparativamente com o zedlito UTD-1 [14].

A sintese de nanocristais, [19,20] diz respeito a sintese de zedlitos com cristais
com dimensdes na ordem do nandémetro, isto ¢, inferior a 200 nm. Esses nanocristais
tétm uma superficie externa relativamente elevada com pequeno comprimento de
trajecto de difusdo que facilita a acessibilidade aos centros activos, bem como a difusdo
de produtos. De acordo com Vogel et al. [21] a diminui¢do do tamanho dos cristais no
zeoblito ZSM-5, proporciona uma melhoria na conversdo do tolueno para cresol. No
entanto, na sintese desses pequenos cristais, o controlo do tamanho exige medidas de

precaugao, sobretudo nas técnicas de separagao convencionais [8,14].

O método de carbon templating ou templating secundario, [22-24] corresponde
a uma sintese do zeodlito realizado na presenca de carvoes. Durante o processo de
calcinagdo a matriz de carbono ¢ queimada deixando a rede de zeolito desimpedida. O

principal objectivo desta técnica € encontrar as condi¢des Optimas de zeolito/carvao de
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forma a criar uma estrutura zeolitica cristalina, com caracteristicas acidas e com
mesoporosidade apreciavel [8,14,25].

Os resultados da literatura demonstram que o método de carbon templating
permite induzir mesoporosidade no zedlito ZSM-5, proporcionando um melhor
desempenho deste catalisador em reaccdes de alquilacdo do benzeno [26], cracking

catalitico e isomerizagdo do n-hexadecano [27].

- Modificacoes da estrutura do zeolito pos- sintese

Neste tipo de modificacdo incluem-se a delaminagdo, a preparagdo de materiais
compositos, a desaluminacdo e a dessilicagao.

A delaminagado [28,29], consiste no aumento da superficie externa do zedlito,
proporcionando a formacdo de uma fina camada de natureza zeolitica facilmente
acessivel. Estudos demonstram que a delaminagdo resulta numa melhor difusdo das

moléculas em varias aplicagdes cataliticas, reduzindo as reacgdes consecutivas.

A preparagdo de materiais compositos consiste na mistura de um suporte
mesoporoso com o zeolito (microporoso). A presenca de mesoporos facilita o transporte
de moléculas e fornece uma superficie para a imobilizacdo do zedlito na fase activa.
Exemplos recentes de materiais compositos sdo beta/TUD-1, beta/MCM-48 e
MOR/MCM-41. Apesar destes materiais apresentarem um elevado grau de porosidade,
tém como desvantagem o facto de possuirem uma baixa estabilidade térmica e acidez

[14].

A desalumina¢do ¢ um método util para criar mesoporosidade, melhorar a
estabilidade térmica e por outro lado reduzir a densidade de centros acidos, uma vez que
se observa que a desactivacao dos catalisadores, através da formacdo de coque, ocorre
com maior frequéncia quando a densidade de centros acidos ¢ maior [7]. O niimero total
de centros acidos protonicos € no caso dos zeolitos igual ao niimero de atomos de
aluminio da estrutura zeolitica. Quanto maior for a razao Si/Al da estrutura, mais baixa
sera a densidade dos centros acidos, contudo, a forca acida aumenta com a razao Si/Al,
tornando-se maxima quando os centros protonicos estao isolados [1].

A desaluminacdo consiste na remocao selectiva do aluminio da rede do zedlito.

A extraccdo de aluminios leva a formacdo de defeitos estruturais na rede cristalina,
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originando a formacdo de mesoporos. Este processo pode ser realizado, por exemplo,
através de um tratamento térmico de steaming, ou por intermédio de tratamento acido.

O tratamento de steaming ¢ um tratamento térmico efectuado sob fluxo de vapor
de 4gua [30-32] a temperaturas elevadas. Durante o contacto com o vapor de agua, a
ligagdo Al-O-Si ¢ hidrolisada e o aluminio sai da rede do zedlito originando uma vaga
na rede e material amorfo. Este material amorfo ¢ uma fonte de atomos de silicio, que
pode posteriormente preencher os locais deixados pelos atomos de aluminio. A
principal desvantagem deste método ¢ a formagdo parcial de produtos amorfos na rede
do zeolito, levando a uma diminui¢do da cristalinidade e consequentemente uma
reducdo da quantidade de fase activa. Parte da porosidade fica preenchida com material
amorfo originando o bloqueio parcial dos centros activos. Por outro lado, o nimero e a
natureza dos centros acidos sdo alterados pela extraccdo do aluminio. Todas estas
mudangas tém consequéncias directas na actividade catalitica e na desactivagdo do
catalisador [33].

A desaluminagdo por tratamentos acidos [34,35] € realizada com solugdes mais
ou menos diluidas de acido cloridrico, nitrico ou oxalico, ou até mesmo por tratamentos
quimicos por intermédio de agentes complexantes. A natureza do &cido usado tem
grande influéncia na formacao de mesoporos.

Os objectivos do tratamento acido consistem na remog¢ao do material extra-rede
criado pelo tratamento de steaming ou na formagao de mesoporos [14]. Na Figura 2 sdo

apresentados os dois tipos de desaluminacao anteriormente referidos [8,14].
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Figura 2: Desaluminagdo por intermédio de tratamentos térmicos sob fluxo de vapor de

agua (steaming) ou por tratamentos acidos [8].

Para zeolitos com elevado teor em silicio, como € o caso das estruturas do tipo
MFI (devido a concentracdo relativamente baixa de aluminio), os tratamentos de
desaluminagao dificilmente vao promover a formacdo de mesoporos, uma vez que nao
sdo criados defeitos em niimero significativo na rede do zedlito [14]. A mesoporosidade
criada por este processo ¢ essencialmente eficaz para zedlitos com uma concentragao
relativamente elevada de aluminio, como € o caso do ze6lito Y ¢ da mordenite [8].

Em estudos anteriores de desaluminacdo onde se usou o zedlito MOR,
constatou-se que tratamentos com acidos fortes (HCl, HNO;), promovem a remoc¢ao do
aluminio da rede do zeodlito, reduzindo consideravelmente a sua acidez e criando
alteragdes significativas nas propriedades texturais do zeo6lito [36,37]. O tratamento com
acidos fracos, como ¢ o caso do acido acético, por longos periodos de tempo, pode ser
util para manter a estrutura porosa, removendo selectivamente os d&tomos de aluminio da
rede cristalina, ndo provocando um impacto tdo elevado na acidez do zedlito [38].

A principal desvantagem da desaluminacdo esta relacionada com o aluminio que
¢ removido da rede do zedlito, proporcionando um aumento da razdo Si/Al, e desta

forma uma diminui¢ao de centros acidos [14].

A dessilicagdo [8,9,14] ¢ um método que permite a criagdo de mesoporos,
através da remocao selectiva de silicio da rede do zeolito, por intermédio de tratamento

alcalino (usualmente solugdes de NaOH), preservando ndo sé a cristalinidade das

11
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estruturas zeoliticas mas também as propriedades acidas. A Figura 3 ilustra o processo

de dessilicagdo [8].
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Figura 3: Processo de dessilicacdo por intermédio de tratamento alcalino adaptado de
[8,39].

O processo de dessilicacdo foi estudado no presente trabalho e tem vindo a ser
muito explorado ao longo da ultima década por diversos autores. A titulo de exemplo

referem-se em seguida alguns estudos realizados.

O método de dessilicacdo foi utilizado pela primeira vez em 1980, nos zeolitos
MFI e FAU para estudar fenomenos de dissolugdo e de alteragdes estruturais [40].

A titulo de exemplo pode referir-se o estudo realizado por Ogura et al. [41]
centrados no tratamento do zedlito ZSM-5 com solugdes de NaOH. Sobre estas
amostras os autores estudaram a influéncia do tratamento alcalino na actividade
catalitica da reaccdo de cracking do cumeno, observando maiores valores de conversoes
para as amostras dessilicadas. Su ef al. [42] estudaram o impacto do ZSM-5 tratado com
NaOH na reac¢do de transformagdo do metano e concluiram que a mesoporosidade
criada favoreceu a difusdo de moléculas aromaticas proporcionando valores de
conversdo elevados. Os autores anteriores atribuiram a melhoria do desempenho
catalitico ao tratamento alcalino que proporcionou melhor difusividade dos reagentes e

produtos nos poros do zedlito.

12
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O zeolito ZSM-5 tem sido um dos mais estudados devido a elevada reactividade
que este zeodlito possui que € atribuida aos seus largos e interconectados canais [15].
Podem referir-se os estudos de Groen et al. [9,14], onde se conclui que a dessilicagao
com solucdes de NaOH permitem obter amostras com distribuicio de mesoporos em
torno de 10 nm. Os estudos de dessilicagdo [9] foram realizados utilizando uma solucao
de NaOH 0,2 M, a temperaturas entre 35-85 °C e tempos de tratamento entre 15 a 120
min. Existem também alguns trabalhos [16,43] onde se utilizou este zeodlito dessilicado
para introduzir o ido ferro por diversas técnicas para posterior avaliagdo da actividade
catalitica na decomposi¢ao de N,O. Os estudos destes autores tém sido desenvolvidos
em torno da optimizacdo das condi¢des de dessilicagdo ndo apenas nesta estrutura
[9,14,21] mas também sobre o efeito do tratamento alcalino em outros zeolitos, como o
zeo6lito beta [40], FER [15] e MOR [6]. Os autores comprovaram que a dessilicacdo ¢
um método eficaz, simples e versatil de criar mesoporosidade, sem alterar as
propriedades acidas das estruturas zeoliticas. [8,14,44]. As condi¢des operatdrias para o
desenvolvimento da porosidade por dessilicagdo, dependem directamente da estrutura
do zedlito em estudo. O zeodlito beta apresenta uma facil extraccdo de silicio
provavelmente como resultado da sua estrutura menos estdvel, com canais largos
interconectados entre si, que promovem um adequado transporte dos ides OH™ para a
hidrolise das ligagdes Si-O-Si. Por outro lado, os poros relativamente pequenos da
estrutura da ferrierite e a estrutura unidimensional do zedlito mordenite, exigem
condi¢des mais severas para a criacdo de mesoporosidade. Como consequéncia destes
tratamentos mais severos ocorre a dissolugdo parcial dos cristais e a criagdo de poros de

maiores dimensdes nestes dois zeolitos [15].

o~

O desenvolvimento de mesoporosidade através da extracgdo de Si,

o~

determinada fundamentalmente pela razdo de Si/Al do zedlito. Com efeito, devido
presenca da carga negativa dos tetraedros AlO4 a hidrolise da ligagdo  Si-O-Al na
presenca de OH" ¢ prejudicada em comparacdo com a clivagem relativamente facil da
ligagdo Si-O-Si na auséncia de aluminios vizinhos. O nimero de aluminios da rede ¢
pois determinante para o processo de extrac¢do de Si e, consequentemente, para a

formagao de mesoporos, tal como se esquematiza na Figura 4 para o zeodlito ZSM-5 [8].

13
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Figura 4: Influéncia da razio Si/Al na dessilica¢ao do zedlito ZSM-5 [8].

Assim, o zeodlito ZSM-5 com elevados teores de Al, é relativamente inerte a
extrac¢do de silicio. Isto acontece porque a maioria dos 4tomos de Si sdo estabilizados
perto de tetraedros AlO4. Por conseguinte, estes materiais apresentam um grau
relativamente baixo de dissolucdo de silicio e mesoporosidade limitada.

Por outro lado, para baixos teores de Al, ocorre a extrac¢do substancial de Si,
proporcionando um desenvolvimento de mesoporos largos, devido a excessiva
dissolugao de Si [8].

A razdo de Si/Al considerada ideal para ocorrer o processo de dessilicacdo no
caso do zeodlito ZSM-5 situa-se entre 25-50 [8,45], conduzindo a um grau relativamente
moderado de extrac¢do de Si, a partir do qual ocorre formag¢do de mesoporos com
dimensdes consideraveis. De acordo com Groen et al. a preservagdo das propriedades
acidas dos zeo6litos quando submetidos a tratamentos alcalinos esta relacionada com a
re-aluminagdo das espécies de aluminio extraidas, que promovem maior acessibilidade
aos centros acidos disponiveis [8].

Para além da influéncia da razdo Si/Al existem diversos parametros que
influenciam o desenvolvimento de mesoporosidade através da dessilicagdo e que,

portanto, necessitam de ser optimizados, tais como: o tempo de tratamento, a
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temperatura e a concentracdo de agente alcalino [45]. Estes parametros dependem das
caracteristicas das estruturas zeoliticas que sao utilizadas, como foi dito anteriormente, ¢
estdo ja documentados em bibliografia [15, 33].

O presente trabalho vem na sequéncia de uma Tese de Mestrado [33], na qual se
reproduziram as condicdes de dessilicagdo para os zeolitos ZSM-5, BEA, FER e MOR
por tratamentos alcalinos, de acordo com as condigdes experimentais optimizadas por
Groen et al. [15]. Posteriormente optimizou-se as condi¢des de dessilicacdo do zedlito
MOR, nomeadamente temperatura, tempo e concentracdo de NaOH e alguns dos
resultados obtidos foram publicados num artigo cientifico [46].

A modificagdo da estrutura porosa da mordenite por tratamentos alcalinos
[33,46], promove a formacao de mesoporosidade intra-cristalina, enquanto preserva os
microporos caracteristicos da estrutura ¢ o mais importante, as propriedades acidas nao
sdo significativamente alteradas. Para além disso, observa-se que os mesoporos
formados sdo de dimensdes superiores aos obtidos por tratamentos de desaluminagdo

tradicionais.

- Tratamentos de dessilicacdo sob o efeito da radiacdo por microondas

A radiagdo por microondas ¢ uma forma de radia¢do electromagnética de baixa
frequéncia do espectro electromagnético (desde 300 até 300 000 mHz). Nesta gama de
energia, a estrutura molecular ndo ¢ afectada, apenas a rotacdo molecular ¢ que sofre
alteragoes [47,48].

A sintese de zedlitos mediada por accdo de radiagdo microondas tem sido
largamente estudada ha mais de 15 anos. As principais vantagens do aquecimento por
microondas, em comparagao com o aquecimento convencional, estdo relacionadas com
os tempos de cristalizacdo que sdo muito curtos, e por outro lado ¢ conseguido um
melhor controlo e distribui¢do tanto a nivel granulométrico, como em termos
morfoldgicos. Estes efeitos estdo relacionados com o facto do tempo de aquecimento
induzido pela radiagdao de microondas ser rapido e uniforme e haver uma interacg¢ao
selectiva com determinados reagentes ou solventes.

A radiag¢do por microondas ¢ geralmente usada em reac¢des muito demoradas,
cujas energias de activacao sdo bastante elevadas. Assim, as reac¢des que exigem

muitas horas ou mesmo dias, podem ser realizadas em minutos por ac¢do de radiagdo de
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microondas [44]. Esta ¢ uma técnica promissora, porque em comparagdo com O
aquecimento convencional, permite gerar mesoporosidade de uma forma rapida, simples
e utilizando energia de modo mais eficiente. Sonia Abello e Javier Pérez-Ramirez [44],
descreveram pela primeira vez o efeito do tratamento alcalino por ac¢do de radiagao
microondas na forma¢do de mesoporosidade no zeolito ZSM-5, comparando este
tratamento com o convencional.

Este método de tratamento alcalino pode ser alargado e aplicado a outras
familias de zeolitos como ¢ o caso do zedlito FER, cujos tempos de dessilicagdao pelo
método convencional sao muito demorados [44, 48].

O processo de dessilicacdo por ac¢do de radiagdo microondas e pelo método
convencional foram utilizados no presente estudo, explorando ndo sé as diferengas das
amostras tratadas em termos de caracterizagdo, mas também nos diferentes ensaios
cataliticos onde foram usadas. Este estudo, deu origem a um artigo cientifico [49]
(sujeito ainda a revisdo), no qual se compara os dois tipos de tratamentos alcalinos e os
principais impactos dessas modificacdes na estrutura do zedlito na reaccdo de

isomerizacgao de m-xileno.

1.3. Caracterizagao de catalisadores

A caracterizagdo fisico-quimica dos catalisadores heterogéneos ¢ fundamental
para se poderem explicar e prever algumas das suas principais propriedades: actividade,
selectividade e estabilidade [2].

Sdo varias as caracteristicas que determinam as propriedades cataliticas dos
zeolitos:

- O tipo e grau de perfei¢do da estrutura;

- A composi¢ao quimica global e, sobretudo, a composi¢ao da malha elementar;

- O tamanho e a forma das cristalites;

- As propriedades de adsorgao;

- A natureza, localizac¢do, concentragao e for¢a dos centros activos.

Determinar todos estes elementos requer ndo s6 bastante tempo, mas também um
grande nimero de técnicas. Por isso € necessdrio determinar as caracteristicas do
catalisador que se consideram mais relevantes para a reac¢do em causa, tendo em

atencao o eventual efeito das propriedades nao caracterizadas [1].
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Sendo a catalise essencialmente um fendémeno de superficie, o conhecimento da
area especifica do catalisador serd importante para a interpretacdo da sua actividade
catalitica. Por outro lado, o mecanismo das reacgdes cataliticas heterogéneas envolve
etapas de natureza fisica (transporte dos reagentes desde a fase fluida até os centros
activos, e vice-versa para os produtos), cujas velocidades dependem das dimensdes dos
poros. Sendo assim, ¢ também essencial conhecer o tamanho médio dos poros ou,
melhor ainda, a distribuicdo de tamanhos. A topologia e dimensdes dos poros sdo
particularmente importantes no caso de alguns catalisadores, como os zeolitos, que tém
poros com dimensdes analogas as das moléculas dos reagentes, sendo portanto capazes
de seleccionar pelo seu tamanho as moléculas envolvidas nas reacgdes que catalisam
[2]. O acesso das moléculas ao interior da estrutura porosa dos catalisadores zeoliticos
depende da relacdo entre o diametro dessas moléculas ¢ o didmetro dos poros do
catalisador, e por consequéncia, a interpretacdo da actividade e selectividade dos
zeolitos para uma dada reac¢do quimica exige o conhecimento da estrutura porosa do

catalisador.

No presente trabalho as amostras foram caracterizadas quanto a estrutura através
da difrac¢do de raios-X (DRX) e por espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), quanto a textura pela adsor¢do de azoto a baixa temperatura e quanto
a morfologia através da microscopia electronica de transmissdo (TEM). Relativamente a
fun¢ao acida e metalica as amostras foram caracterizadas através da reac¢ao modelo de
isomerizagdo de xileno e pela reaccdo modelo de hidrogenagdo do tolueno,

respectivamente.

1.3.1. Caracterizacao estrutural

1.3.1.1. Difraccao de raios-X

A difraccdo de raios-X usando o método dos pds, assim designada devido ao
numero elevado de cristalites, ¢ uma técnica importante na caracterizagao estrutural de
materiais cristalinos, como € o caso dos zeolitos.

Entre as vantagens da técnica de DRX na caracteriza¢do de estruturas cristalinas,

destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a fiabilidade dos resultados obtidos
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(pois o difractograma obtido ¢ caracteristico para cada estrutura cristalina), e por outro
lado, o facto de ser uma analise ndo destrutiva, uma vez que possibilita a recuperacao da
amostra. Esta técnica, permite identificar novas estruturas bem como impurezas que
coexistam nessa mesma estrutura [50].

Esta técnica baseia-se no fendmeno de difrac¢ao da radiagdo, que ocorre quando
uma dada radiagdo electromagnética incide sobre particulas com planos cujas dimensoes
sdo semelhantes ao comprimento de onda dessa radiagdo. No caso particular da radiacao
na regido dos raios-X, o seu comprimento de onda ¢ da ordem de grandeza das
distancias entre os &tomos numa ligagdo quimica.

Em solidos cristalinos, existem planos compostos pelas camadas de atomos
dispostos segundo o arranjo estrutural proprio. Estes planos, apresentam uma elevada
densidade atomica e consequentemente electronica. Este facto, leva a que a quantidade
de fotdes difractados por colisdo elastica com os electrdes seja elevada, promovendo um
fenomeno de interferéncia dos fotdes difractados. Se a geometria formada pela
disposi¢ao dos planos cristalinos com o angulo de incidéncia da radiagdo permitir que
os varios fotdes difractados pelos diferentes planos se encontrem em fase, a
interferéncia ¢ construtiva e serd observada a difraccdo [50, 51]. A Figura 5 ilustra o

fenomeno de difracgdo de raios-X pelos planos atomicos de um soélido cristalino.

Figura 5: Difrac¢do de raios-X segundo a Lei de Bragg [51].

Como se pode constatar, pela figura anterior, € possivel que haja mais do que um
plano a contribuir para a refrac¢do de um dado angulo, o que origina uma maior
intensidade da radiacdo difractada a esse mesmo angulo.

Este método utiliza uma radiagdo monocromatica de comprimento de onda 1 ¢ a

amostra ¢ constituida por um grande numero de cristalites cuja orientagdo ¢

18



Capitulo I- Estudo bibliogrdfico

estatisticamente aleatdria, existindo um certo nimero de cristalites que estdo em posi¢ao

Bragg para uma dada familia de planos Akl , isto €, uma incidéncia @ tal que [2]:
nA =2d(hkl)sen® Eq. 1

A equagdo anterior interpreta a conhecida Lei de Bragg, em que n, representa o
numero inteiro de comprimentos de onda; &, o angulo de Bragg; d, a distancia entre os
planos inter-reticulados; /kl, os indices de Miller (paralelismo com as orientagdes xyz),

da familia de planos Zk/. Os indices de Miller sio niumeros inteiros e correspondem a
razao entre as dimensoes da malha cristalina a, b e ¢ ¢ as distancias de intersec¢oes dos

respectivos planos nos eixos cristalograficos [2].

Relativamente ao funcionamento do difractometro de raios-X, € ilustrado na

Figura 6 os seus principais constituintes.

Porta - amostra

Figura 6: Esquema de um difractometro de raios-X, evidenciando o posicionamento

relativo do porta-amostras, fonte e detector [51].

Num difractémetro de raios-X como o esquematizado, o detector ¢ montado
num brago rotativo, com o porta amostras posicionado no centro da circunferéncia
descrita pelo braco. A fonte de raios-X e a amostra encontram-se imobilizadas. A fonte
contém uma unidade de aceleragdo de electroes que atingem um alvo de metal, gerando

raios-X. O feixe de fotdes é direccionado a amostra de forma continua, enquanto o

detector percorre os varios angulos 26. Sao contabilizados os fotdes de raios-X que
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atingem o detector para cada angulo e o difractograma final ¢ obtido tracando a

intensidade da radiacdo detectada em funcao do angulo 26 [50, 51].

1.3.1.2. Espectroscopia de infravermelho

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) ¢ uma
técnica muito Util em andlise estrutural de compostos. Por ser um método simples,
expedito e de baixo custo, ¢ a técnica qualitativa ideal para uma caracterizagao
preliminar. Como qualquer outra técnica espectroscopica, a técnica de FTIR baseia-se
nas interac¢des da matéria com radiagdo electromagnética. A regido do espectro
electromagnético utilizada ¢ a regido do infravermelho (780-300 000 nm) [51].

Esta radiagdo ¢ absorvida pela molécula e o relaxamento ¢ efectuado por
variagdo de estados vibracionais. O tipo de estados vibracionais e os respectivos
comprimentos de onda de absor¢cdo dependem das ligagdes quimicas presentes na
molécula. Por este motivo, o espectro de absor¢do de infravermelho de uma dada
molécula ¢ caracteristico da mesma, o que confere a esta técnica uma aplicabilidade
qualitativa atil [51].

O desenvolvimento da electronica digital nestes ultimos anos, permitiu um
avanco na espectroscopia de infravermelho com a introducdo nos aparelhos a
transformada de Fourier que, em vez de obterem o espectro fazendo medigdes a varias
frequéncias de radiagdes, obtém-se um interferograma que contém a informacgdo
necessaria para a construcdo do espectro com aspecto convencional através de uma
transformada de Fourier, permitindo uma maior rapidez de analise e maior sensibilidade
[2].

A Figura 7 apresenta o espectro de infravermelho caracteristico de um zedlito

com as diferentes regides assinaladas.
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Figura 7: Espectro de infravermelho caracteristico das estruturas zeoliticas,
apresentando as regides de vibracdo de deformagdo do anel duplo (1), estiramento

simétrico e assimétrico das ligagdes T-O-T (2) e dos grupos OH (3) [51].

Um espectro de infravermelho tipico de um zeolito compreende essencialmente
trés zonas caracteristicas. A primeira, entre 500 e 650 cm™ refere-se as vibracdes do
anel duplo. Entre 650 e 1200 cm™ encontram-se as vibragdes de estiramento simétrico e
assimétrico das ligagdes T-O-T . As vibragdes a frequéncias superiores a 3000 cm™ sio
referentes aos grupos OH [51].

No presente estudo, a andlise deste tipo de resultados centrou-se nas bandas
localizadas na regido do espectro de infravermelho compreendida entre 1250 e 450 cm’
que correspondem as vibragdes de estiramento assimétrico do zedlito. As alteracdes na
composicdo da rede cristalina, de acordo com os dados da literatura [1], estdo
relacionadas com as posi¢des das bandas na regido das vibragdes da rede, o que permite
fazer uma estimativa da razdo Si/Al da rede através da andlise dos espectros de
infravermelho. Encontra-se normalmente uma relacao linear decrescente entre o nimero
de onda das bandas compreendidas entre 1250 e 450 cm™ e a fracgdo molar de aluminio
na rede (x4 ). A diminuicdo das frequéncias de vibragdo com o aumento do teor em Al
explica-se pela diminuicao do valor médio da constante de forcas das ligacdes T-O: a
ligagdo Al-O ¢ mais longa que a ligagdo Si-O e o aluminio ¢ mais electronegativo que o

silicio.
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Existem diversos estudos de analise de infravermelho, em processos de
desaluminagao, relativos as principais regides de vibragdo da estrutura do zedlito, que
correspondem a regido assinalada com o numero 2 na Figura 7. No entanto, conhecem-
-se muito poucos estudos onde este tipo de analise ¢ feito quando os tratamentos pos-
-sintese incidem sobre a dessilicagdo. Contrariamente ao que ocorre na desaluminagao,
cujos numeros de onda das bandas desta regido vao sendo cada vez maiores a medida
que os tratamentos vao sendo mais severos, na dessilicacdo sucede o contrario, uma vez
que se promove a remog¢ao de Si da rede do zedlito, a razdo Si/Al ird diminuir. Existe ja
uma correlagdo matematica publicada [33,46], que resultou de estudos efectuados sobre
amostras de zeolito MOR idénticos as usadas neste trabalho.

A espectroscopia de infravermelho tem algumas limitagdes, ja que a baixa
transmitancia de algumas amostras sélidas impede a utilizagdo extensiva dos aparelhos
ditos “normais” de infravermelho. Esta limita¢ao deve-se ao facto de a razao sinal-ruido
ser muito baixa em condi¢des de alta absorvancia, o que obrigaria a amplificadores de
elevada qualidade, normalmente ndo acessiveis [2].

Além da caracterizagdo estrutural, a técnica de FTIR permite ainda detectar a
presenca de compostos organicos no zedlito, nomeadamente complexos de metais
imobilizados na estrutura, pela observacao das regides nao absorventes do espectro do

zedlito [51].

1.3.2. Caracterizacao textural

O conhecimento dos pardmetros texturais, como a area especifica, o volume e
distribuicdo de tamanho de poros, contribui para uma melhor compreensao do
comportamento de um catalisador num dado processo, uma vez que a extensdao da
superficie ¢ determinante para uma distribuicdo eficiente dos centros cataliticamente
activos, enquanto que o tipo de porosidade pode afectar a acessibilidade e o processo de
difusdo de moléculas de reagentes e produtos através da estrutura porosa. Na maioria
dos casos, o progresso da reac¢do ¢ influenciado tanto pelo tamanho como pela forma

dos poros [52,53].
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1.3.2.1. Defini¢Oes gerais e terminologia

No contexto de adsor¢do fisica, os poros sdo correntemente classificados de
acordo com a sua dimensdo. A classificagdo dos poros tal como hoje ¢ conhecida foi
normalizada pela IUPAC, considerando-se trés categorias: microporos, mesoporos €
macroporos. Os microporos sdo os poros cuja abertura ndo excede os 2 nm, 0s
mesoporos tém uma abertura entre 2 a 50 nm e, no caso dos macroporos a abertura ¢
maior que 50 nm. Os microporos podem ainda classificar-se em ultramicroporos
(dimensdes menores que 0,7 nm) e supermicroporos (dimensdes entre 0,7 € 2 nm) [25].

Na Figura 8 pode-se observar um esquema de um processo de adsorcao.

Solido
Adsorvente

Macroporos Microporos

Figura 8: Representagdo esquematica do processo de adsor¢do [54].

A adsor¢do ¢ caracterizada pela retengdo de gases ou vapores na superficie de
um sdlido ou liquido. Quando um géas ou um vapor entra em contacto com o solido,
parte deste desloca-se e acumula-se junto a superficie do solido, originando uma
interface gas-solido [55].

A adsor¢do pode ser classificada em adsor¢ao fisica ou adsor¢ao quimica. O
fenémeno de adsor¢ao fisica ¢ um fendémeno que ocorre sempre, quer seja acompanhada
pela adsorcdo quimica ou ndo, e ocorre quando um gés (o adsorvato) ¢ colocado em
contacto com uma superficie solida (o adsorvente) [53].

As forgas envolvidas na adsor¢do fisica sdo as mesmas que sdo responsaveis
pela condensacdo de vapores e de desvios ao comportamento de gases ideais. Estdo
incluidas as forcas de “dispersdo”, atractivas a longas distancias e repulsivas a curtas
distancias, podendo também existir forcas electrostaticas devido a dipolos permanentes,

que possam existir entre as moléculas do fluido e/ou no sélido [53, 55].
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O ponto de partida para a caracterizagdo textural de um material por adsor¢do
fisica de gases ¢ a determinagdo da isotérmica de adsor¢do, normalmente apresentada
sob a forma grafica da quantidade adsorvida por unidade de massa de solidos (7““ em
mmol g'l) em fungdo da pressdo relativa (p/p°), a uma temperatura constante P’ éa
pressao de saturagdo do adsorvato). A forma da isotérmica e a sua interpretacao
qualitativa, baseada nos possiveis mecanismos envolvidos, pode fornecer informagdes
preliminares valiosas, mas ¢ claro que, nem sempre sdo conclusivas sobre as

caracteristicas dos materiais [52,53].

1.3.2.2. Isotérmicas de adsor¢ao

Segundo a IUPAC as isotérmicas podem ser classificadas em seis tipos. A
classifica¢do de I a V foi inicialmente proposta por Brunauer, Deming, Deming e Teller
(classificacdo B.D.D.T.) [53]. Em 1958 foi proposto um sexto tipo de isotérmicas, pelo
que, actualmente, a classificagdo da IUPAC contempla seis tipos de isotérmicas, como

mostra a Figura 9.

Tipa | Tipa 1l

—
-

Tipo I Tipo IV

Cuantidade adsorvida n*d

Tipo V Tipo V1

Pressdo relative (p/p%) —

Figura 9: Principais tipos de isotérmicas de adsor¢ao gas-sélido segundo a classificagdo
da IUPAC. Ponto B: indicativo do preenchimento da primeira camada e do inicio de

formagdo da multicamada [55].
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A Isotérmica do tipo I, ou isotérmica de Langmuir, é caracteristica de materiais
microporosos com forte afinidade para o adsorvato e com pequena area de superficie
externa aos microporos, como ¢ o caso dos zeodlitos. Estas isotérmicas sdo concavas em
relagdo ao eixo das abcissas e os declives da parte inicial da isotérmica, sdo indicativos
das dimensdes da microporosidade (quanto mais rectangular for a curva, mais estreitos
sdo os microporos). A quantidade adsorvida tende para um valor limite quando p/p°—1,
dependente do volume de microporos, ficando o preenchimento dos microporos
completo a pressdes relativas baixas e, como consequéncia, a isotérmica atinge um
patamar a medida que a area de superficie externa fica disponivel para futuras adsorgdes
[52,53,55].

A Isotérmica do tipo II ¢ caracteristica de um so6lido ndo poroso ou
macroporoso. A inexisténcia de um patamar ¢ indicativa de adsor¢do em
monocamada-multicamada. O ponto B assinalado, ¢ normalmente considerado
indicativo do preenchimento da primeira camada e do inicio de formagdo da

multicamada [52,55,56].

A Isotérmica do Tipo Il é caracteristica de materiais ndo porosos mas restrita a
alguns sistemas, sendo este tipo de isotérmica pouco frequente. A natureza convexa em
relacdo ao eixo das pressdes, indica uma adsor¢do menos energética do que ocorre por
exemplo na isotérmica do tipo II. Neste caso, as interac¢des entre as moléculas de
adsorvato sdo mais fortes do que as interac¢des superficie-adsorvato, e assim, a
configurac¢do da isotérmica indica que quanto maior o nimero de moléculas adsorvidas,

maior a probabilidade de uma molécula se adsorver [52,55].

A Isotérmica do Tipo IV indica claramente a presenga de mesoporos (2-50 nm).
Para valores de pressdes relativas baixas, a isotérmica ndo ¢ muito diferente da do tipo
I, ocorrendo posteriormente um patamar a pressoes relativas elevadas. O aparecimento

do ciclo de histerese deve-se a condensacao capilar no interior dos mesoporos [52,53].

A Isotérmica do tipo V ¢ semelhante a do tipo III, resultante da fraca interacgao
entre adsorvato-adsorvente. Este tipo de isotérmica é pouco comum e dificil de

interpretar [52].
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A Isotérmica do tipo VI, revela um processo de adsor¢do gradual de camada em
camada. Observa-se em so6lidos ndo porosos, com superficies muito uniformes,
definindo cada patamar o completo preenchimento de uma camada. A altura do patamar

corresponde a capacidade da monocamada em cada uma das camadas adsorvidas

[52,55,57].

Na adsor¢do de gases em so6lidos porosos, a curva correspondente a adsorgao
(tipo IV e V) pode nao coincidir com a curva de desadsor¢ao, obtida no sentido inverso,
a este fendmeno déa-se o nome de histerese.

O fendémeno de histerese nas isotérmicas de adsorcdo fisica esta associado a
condensagdo capilar em estruturas mesoporosas, na medida em que na fase de
desadsor¢ao o adsorvato condensado precisa de uma pressdo relativamente menor do
que a correspondente na fase de adsor¢ao, de forma a poder passar novamente ao estado
gasoso [55,56].

Segundo a classificacdo da IUPAC podem identificar-se quatro tipos principais
de histerese, como mostra a Figura 10, a que correspondem diferentes estruturas de

poros [56]:

Quantidade adsorvida —

Pressdo relativa (p/p%) —»

Figura 10: Classificagdo dos ciclos de Histerese segundo a IUPAC [55].

- Histerese do tipo HI1, caracterizada por dois ramos da isotérmica quase

verticais e paralelos durante uma extensa gama de valores da ordenada. Normalmente
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estd associado a materiais porosos constituidos por aglomerados rigidos de particulas
esféricas de tamanho uniforme ordenadas regularmente. Daqui resulta uma distribui¢ao
apertada dos tamanhos de poros. Sendo assim, ¢ aceitavel usar um modelo de capilares
cilindricos para o célculo da distribui¢dao de tamanhos de poros.

- Histerese tipo H2, em que s6 o ramo de desor¢do ¢ praticamente vertical.

Muitos adsorventes porosos originam este tipo de histerese, a que corresponde uma
distribui¢do de tamanhos e formas de poros definida.

- Histerese tipo H3, caracteriza-se por dois ramos da isotérmica assimptdticos

relativamente a vertical p/p’=1. Esté associado a agregados ndo rigidos de particulas em
forma de placa, originando poros em fenda.

- Histerese tipo H4, caracteriza-se por dois ramos da isotérmica quase

horizontais e paralelos durante uma extensa gama de valores da abcissa. Este tipo esta

também associado a poros estreitos em fenda.

Por vezes, e em particular para sistemas que apresentam microporos, observa-se
com frequéncia a histerese até baixas pressoes. Este fendmeno esta associado a
expansdo de estruturas porosas pouco rigidas, a adsorcao irreversivel de moléculas de

tamanho proximo da largura dos poros ou a uma adsor¢do quimica irreversivel [56].

Na caracterizagao de materiais a partir de isotérmicas de adsor¢do, ¢ necessaria a
utilizacdo de varios métodos de forma a analisar os dados experimentais e determinar
pardmetros que caracterizem texturalmente os materiais. Serdo, de seguida, descritos

alguns métodos e modelos empregues na andlise de isotérmicas de adsorcao.

1.3.2.3. Modelos de analise de isotérmicas de adsorcao

No presente trabalho, a adsor¢do de gases foi realizada utilizando azoto a sua
temperatura normal de ebuli¢ao (-196 °C), devido a facilidade de se obter com elevado
grau de pureza e também pelo facto de ser experimentalmente facil de atingir e manter a
temperatura de -196 °C, recorrendo a um banho criogénico de azoto liquido.

Com os dados obtidos a partir das isotérmicas de adsor¢do, ¢ possivel determinar
os varios parametros de forma a caracterizar as diferentes amostras [55].

E usual utilizar o modelo de B.E.T., proposto por Brunauer, Emmett e Teller, no

entanto neste trabalho nao foi aplicado este modelo dado que para sélidos microporosos,
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como ¢ o caso dos zeolitos, o significado da area de B.E.T. ¢ pouco preciso, uma vez
que o potencial de adsor¢do criado no interior dos microporos ¢ bastante superior ao que
se observaria se a mesma superficie fosse completamente plana, levando por isso a um
aumento consideravel das quantidades adsorvidas. Esta ¢ uma das razdes pela qual ¢
aconselhada a utilizagdo da designacdo ‘“‘4rea especifica aparente” aos valores
determinados pela aplicagdo deste modelo em sélidos microporosos, pois estes valores
podem ndo representar a area superficial dos s6lidos, mas sim a area equivalente de uma
superficie ndo porosa nas condi¢des definidas pelo modelo de B.E.T. [53,55].

Apesar de nao ter sido utilizado, o0 modelo de B.E.T. ¢ apresentado no proximo
ponto do trabalho, de uma forma muito resumida.

A caracterizagdo textural de solidos microporosos pode ser obtida através da
analise de isotérmicas recorrendo a métodos empiricos que se baseiam numa
comparagdo entre a isotérmica experimental e isotérmica padrdo (referéncia) de um
material ndo poroso, com uma composic¢ao similar a do material em estudo. O método t
(método introduzido por Lippens e de Boer [58]) e 0 método o5 (método de Sing [59]),
recorrem a este tipo de andlise e permitem determinar o volume microporoso. O método

o foi utilizado neste trabalho e sera descrito mais a frente.

- Modelo de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.)

A teoria desenvolvida por Brunaeur, Emmett e Teller (B.E.T.) em 1938, ¢ a mais
utilizada para a determinagdo da area de superficial especifica. O modelo e os
pressupostos subjacentes a equacdo de B.E.T. admitem um equilibrio dindmico
adsor¢ao-desor¢ao, mas inclui a possibilidade de se formarem multiplas camadas

adsorvidas [52, 56]:

A teoria cinética de adsor¢do em monocamada-multicamadas, apresenta a
seguinte equagdo [52,53]:

plp’ 1
n“*(A-p/p® n,c

c—1
+ (p/po) Eq. 2
n.c

m

onde 7,, ¢ a capacidade da monocamada (mol g) , que é definida como a quantidade de

adsorvato necessario para cobrir a superficie da unidade de massa de material em uma
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unica camada molecular completa. O pardmetro c esta relacionado com a energia molar
de adsorg¢do na primeira camada, dada por

E —-FE
c= exp(#j Eq.3

Os parametros E; e E;, representam respectivamente o calor de adsor¢do relativo a

primeira camada e o calor de condensacgao de vapor [2].

Se arelagdo (p/ p°)/[n““(1— p/ p°)] versus p/p°é linear, o valor de n, pode
ser obtido a partir do declive, a = (¢ —1)/(n,,.c), e o valor de catravés da intersec¢do da
recta, b=1/(n,,.c). Logo, n, =1/(a+b).

O valor de ¢ ndo permite calcular a energia de adsor¢ao da primeira camada, da
apenas uma indicagdo qualitativa. Quanto maior é a energia de adsor¢do da primeira
camada, maior € o valor c. Considerando a defini¢do do n,, torna-se compreensivel que

este pode ser convertido em uma area de superficie especifica, A;:

As :nmamNA Eq 4

onde a, € a area ocupada por uma molécula em monocamada ¢ N4 ¢ o nimero de
Avogadro (6,02 x 10% mol™).
Ha, portanto, dois aspectos dos quais a area de superficie depende: a maneira

correcta de obter n,, ¢ determinar o seu significado fisico, ¢ a validade do parametro a,,

considerado [52].

- Metodo t e o,

O método a e ¢ permitem determinar o volume microporoso. Estes métodos
baseiam-se numa curva de referéncia constituida por uma isotérmica do mesmo
adsorvato, mas obtida para um material ndo poroso e quimicamente andlogo ao material
em estudo. O volume microporoso ¢ obtido a partir da comparagdo grafica das
isotérmicas das amostras em estudo com uma curva de referéncia [57].

No método 7, a isotérmica experimental ¢ transformada numa curva ¢,
representada pela razdo n°“/n,, para um dado p/p’ versus t, que representa a espessura
estatistica do filme adsorvido do material ndo poroso, que pode ser estimado pela

seguinte relagdo:

_ ads
t=n""/n,)o Eq.5
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d
Sendo, n“”

a quantidade adsorvida a uma dada pressdo relativa, n, a quantidade
adsorvida correspondente a monocamada e ¢ a espessura média de uma Unica camada

adsorvida. Para o céalculo do parametro ¢, utiliza-se a expressao de Harkins-Jura [57]:

0,5
t_{ 13,99 }
- 0

0,034 —-log(p/p") Eq. 6
Este método tem como limitacdo o facto de depender da determinacdo da

monocamada do material de referéncia.
No método a,, n, € substituido por n; que representa a quantidade adsorvida a
uma dada (p/p0)= 0,4 de forma a garantir o preenchimento dos microporos. Assim, a
isotérmica reduzida para o adsorvente padrdo ndo poroso (curva as) ¢ obtida pelo

grafico oy versus p/p’, sem ser necessario determinar a capacidade da monocamada [57].

A Figura 11 representa as diferentes curvas ¢ ou o5 para diferentes tipos de

adsorventes.

(7) (b) (¢) (d)

tlou o) B ——

Quantidade adsrovida

Figura 11: Representacdes das curvas ¢ ou o, para diferentes tipos de adsorventes [60].

No caso (a), a representacdo ¢ linear desde a origem, o que traduz a presenca de
um so6lido com caracteristicas de textura idénticas a do soélido de referéncia, isto €, sem
porosidade, em que a adsor¢cdo se processa inicialmente em mono e depois em
multicamada.

No caso (b), observa-se um desvio positivo para valores elevados de o, que
revela efeitos de capilaridade, o que mostra que o sélido em analise € microporoso.

No caso (¢) e (d), os desvios negativos para baixos valores de a;, indicam a
existéncia no adsorvente de microporos que sao preenchidos com adsorvato a pressoes

muito reduzidas [57].
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1.3.3. Caracterizagdo morfologica

A microscopia electrénica permite a observagdo directa da morfologia de
particulas ou agregados de particulas com uma ampliacdo ajustdvel na gama de
10*-10""m. A partir das imagens, € possivel obter 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 ¢ portanto adequada para a
caracterizagdo da forma e tamanho das cristalites dos zeolitos [33, 53].

Existem fundamentalmente trés tipos de técnicas de microscopia electronica: a
microscopia electronica de transmissdo convencional, TEM (do acrénimo inglés
transmission electron microscopy), € uma técnica muito util na avaliacdo do tamanho de
particulas; a microscopia de transmissdo electronica de varrimento, STEM, (do
acronimo inglés scanning transmission electron microscopy), € a microscopia
electronica de varrimento, SEM (do acronimo inglés scanning electron microscopy)
[53].

No presente estudo utilizou-se a TEM, uma vez que esta técnica possui um
elevado poder de resolugdo, permitindo distinguir particulas da ordem dos 0,2 nm em
estruturas zeoliticas [2].

A observagdo directa das particulas por TEM, permite observar as reais
dimensdes das particulas e ainda fazer uma estimativa da distribuicdo dos tamanhos. No
entanto, para que os valores obtidos possam ser considerados representativos, ¢
necessdrio realizar varias micrografias e analisar um nimero muito elevado de

particulas [2].

1.3.4. Caracterizagdo da acidez

A catalise acida é extremamente importante tanto no contexto da catalise
homogénea como da catélise heterogénea. H4 um grande numero de reac¢des que sdo
catalisadas por substancias acidas, e a importancia dos solidos com propriedades acidas
tem vindo constantemente a crescer dadas as grandes vantagens que eles apresentam
relativamente a utilizacdo de acidos em fase homogénea. Estas vantagens prendem-se
fundamentalmente com a facilidade de separar o catalisador do meio reaccional apos a
reac¢do, garantindo a possibilidade de reutilizacdo, reduzindo assim a emissdo de

substancias para o meio ambiente [2].
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Para determinacdo das caracteristicas dos centros acidos desenvolveram-se
métodos quimicos e fisicos. Estes métodos incluem a utilizacdo de técnicas directas,
como a adsor¢do de bases sobre centros acidos do catalisador, ou indirectas, como a
utiliza¢ao de reacgdes modelo.

A caracterizagao dos centros acidos dos catalisadores que promovem as reacgoes
em causa ¢ fundamental para interpretar de forma detalhada a sua actividade e
selectividade, permitindo assim relacionar as propriedades cataliticas dos materiais com
as suas propriedades acidas.

A avaliacao das caracteristicas acidas de um catalisador implica o conhecimento

da natureza ¢ forca dos centros acidos ¢ também da densidade desses mesmos centros

[2].

Relativamente a natureza dos centros acidos, existem dois tipos: os centros
acidos de Bronsted e de Lewis. Os primeiros s3o capazes de ceder protdes a espécies
basicas, pelo que também s3o designados por centros protonicos. Por outro lado os
centros de Lewis, sao capazes de aceitar pares electronicos de espécies basicas de Lewis.

A acidez proténica dos zeodlitos provém sobretudo dos grupos hidroxilo em
ponte AI(OH)Si. A actividade destes centros acidos esta relacionada com o seu niimero
(densidade de centros acidos), com a sua localiza¢do na rede cristalina (acessibilidade) e
com a sua forca. O nimero ¢ a for¢a dos centros acidos dependem de factores como a
razdo Si/Al e a distribuicdo topologica dos dtomos de aluminio e de silicio na rede
estrutural do zedlito [2, 61].

A formagao de centros acidos de Bronsted encontra-se esquematizada na Figura
12, na qual se ilustra a permuta i6nica de um zeo6lito que inicialmente se encontrava na
forma sodica. Uma maneira simples de colocar o zedlito sob a forma acida, consiste no
tratamento com sais de amonio, seguido de calcinagdo a temperaturas superiores a
300 °C para decompor os ides NH; em NH; e H', ndo ocorrendo alteragdo significativa
da estrutura do zeodlito. Desta maneira, os centros activos formados sdo conhecidos
como centros acidos de Bronsted e o zeolito fica com a capacidade de ceder protdes a

um reagente adsorvido [33].
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Figura 12: Formagdo dos centros de Bronsted num ze6lito por permuta iénica com

NH;NO; [33].

Por outro lado, os centros de Bronsted podem ser desidroxilados a temperaturas

superiores a 400 °C para formar acidos de Lewis como ¢ ilustrado na Figura 13.
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Figura 13: Formagao dos centros acido de Lewis por tratamentos térmicos [33].

Relativamente aos principais métodos de caracterizagdo da acidez destacam-se
os seguintes [2]:
- Métodos de titulagao;

- Adsorg¢ao de bases seguida por espectroscopia de infravermelho;
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- Termodessorcao de bases;
- Reacgoes cataliticas modelo.
Destaque para este ultimo ponto que foi alvo de estudo no presente trabalho e

que se apresenta descrito no proximo ponto.

1.3.4.1. Reaccoes modelo

Os fabricantes e utilizadores de catalisadores utilizam métodos simples para a
sua caracterizagdo. Para diferentes tipos de catalisadores, foram estabelecidas algumas
relagdes entre a sua actividade (para reacgdes seleccionadas) e as propriedades dos
centros activos, tendo sido desenvolvido um grande nimero de métodos fisicos e fisico-
-quimicos, ndo destrutivos e de facil aplicacdo. Apesar destes métodos serem de grande
interesse, ndo permitem a caracterizacdo completa dos catalisadores devido a varias
razdes [2]:

1) as correlagdes estabelecidas raramente tém em conta todas as caracteristicas

de um catalisador, limitando-se apenas a actividade como se fosse a sua Unica

propriedade, ndo considerando outras propriedades essenciais como a

selectividade e a estabilidade.

2) os métodos fisicos e fisico-quimicos de caracterizagdo sdao efectuados em
condi¢des operatdrias muito diferentes das escolhidas para a reacgdo, o que faz
com que a superficie caracterizada seja frequentemente diferente da responsavel
pela reacgdo catalitica. Esta diferenca ¢ muitas vezes ampliada pelos rapidos
fenomenos de desactivagao que frequentemente acontecem durante o periodo
inicial de utilizacdo do catalisador, afectando os seus centros activos ¢ 0 meio

que os circunda.

Todas estas razdes levam a opg¢ao pela utilizagao de reac¢des modelo, actuando
em condigdes operacionais definidas. E no entanto importante referir que embora os
métodos fisicos e fisico-quimicos ndo permitam uma caracterizagdo completa do
catalisador, eles sdo essenciais para a compreensao do mecanismo das reacgoes
(natureza dos centros activos, intermediarios reaccionais) ¢ para o desenvolvimento de

novos catalisadores ou melhoramento dos catalisadores ja existentes.
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As reacgdes modelo sobre os zeodlitos t€ém sido objecto de um grande niimero de
estudos mecanisticos, dada a utilizacdo dos zeolitos acidos como catalisadores nos
processos mais importantes da Refina¢do do Petroleo e da Petroquimica. As principais
conclusdes relativas a estes estudos mostram que somente os centros de acidez
protonica do zedlito sdo activos nestas reacgdes. Nao existe nenhum argumento
definitivo a favor da actividade dos centros de Lewis, apesar de presentes em
quantidades apreciaveis nos catalisadores zeoliticos [1]. No entanto, alguns autores
defendem que os centros de Lewis podem participar em algumas reaccdes, isoladamente
ou potenciando a actividade dos centros protonicos vizinhos [62].

O principal objectivo da utilizacdo de reaccdes modelo na caracterizacdo de
catalisadores industriais € avaliar a sua actividade, selectividade e estabilidade. Além
disso, as reac¢des modelo sdo também uma ferramenta muito eficiente para a
caracterizacdo dos centros activos € do meio que os circunda nomeadamente a
porosidade [2].

A escolha da reac¢do modelo e das condigdes operacionais ¢ muito importante,
devendo obedecer aos seguintes pontos [2]:

- A reaccdo deve ser tao simples quanto possivel para uma analise completa da
mistura reaccional e deste modo permitir uma determinagdo muito precisa da velocidade
de reaccdo principal e das reac¢des secundarias (caso existam).

- A reaccao principal deve ser catalisada por um so6 tipo de centros; as reacg¢des
que nas mesmas condi¢des operatorias ocorrem em varios tipos de centros devem ser
excluidas.

- As condi¢des operatorias devem ser escolhidas de maneira a que a reacgdo nao
esteja limitada pelos fendmenos de transporte de massa e calor (operagdo em regime
quimico). Para as reacc¢des reversiveis, a velocidade de conversao para o equilibrio
termodinamico deve ser suficientemente elevada para permitir calcular com precisdo a
velocidade de reacgao.

O interesse das reac¢des modelo € permitir caracterizar os catalisadores
“frescos” mas também os catalisadores depois da sua estabilizagdo e até mesmo depois
da desactivagdo. Nos proximos pontos sdo descritas as reacgdes modelo que foram

usadas para caracterizar os catalisadores em estudo.
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1.3.4.1.1. Reaccio de isomerizacio de xilenos

No ambito deste trabalho, a reac¢do de isomerizagdo de xilenos ¢ explorada
unicamente como reac¢do modelo, apesar de ser também uma reac¢do com elevado
interesse industrial. Pretende-se assim verificar qual a influéncia dos tratamentos de
dessilicagdo na acidez dos catalisadores e por outro lado averiguar se ha alteracdes na
porosidade dado que a distribui¢do dos produtos depende da selectividade de forma aos
produtos de reaccdo e aos estados de transicao.

De seguida ¢ apresentada uma breve descricdo deste processo industrial e
posteriormente ¢ explicado em pormenor a aplicabilidade desta reaccdo como reacg¢ao

modelo.

A nivel industrial o principal objectivo desta reac¢do € produzir p-xileno, cuja
importancia reside no facto de ser usado na fabricagdo de fibras, resinas e filmes de PET
(politereftalato de etileno).

A fraccdo Cg aromatica (xilenos e etilbenzeno) provém essencialmente do
reforming catalitico (> 80%). Nesta corrente a mistura de xilenos encontra-se em
equilibrio termodindmico (cerca de 25% de p-xileno, 50% de m-xileno e 25% de
o-xileno) e contém aproximadamente 20% de etilbenzeno [2, 63-65].

O custo de separacdo do etilbenzeno (por destilacdo) ¢ demasiado elevado,
assim, apenas se procede a separagdo do p-xileno e eventualmente do o-xileno. O
isomero para é obtido por separacdo selectiva sobre um zedlito: processos Parex
(UOP), Aromax (Toray) ou Eluxyl (IFP). A frac¢do Cg residual é entdo transformada
numa unidade de isomerizacdo, cujo principal objectivo ¢ obter uma mistura de xilenos
correspondente a composicao de equilibrio e, a0 mesmo tempo transformar o
etilbenzeno em produtos valorizéveis (xilenos ¢ benzenos). A isomerizagdo de xilenos
faz-se por catélise acida enquanto que a transformagdo do etilbenzeno — isomerizag¢ao
em xilenos ou hidrodealquilacdo em benzeno e etano — exige catalisadores bifuncionais
[2]. Na Figura 14 apresenta-se a representacdo tridimensional dos isomeros de xileno e

do etilbenzeno.
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etithenzeno

m-xileno o-xileno

p-xifeno

Figura 14: Representacdo tridimensional dos isdmeros de xileno e do etilbenzeno [66].

Os xilenos sdo utilizados em grande escala, ndo s6 como solventes industriais
mas também como moléculas precursoras dos intermediarios que intervém na produgao
de varios polimeros. A Figura 15 ilustra as suas principais aplicagdes [64].

O isomero orto ¢ um precursor do anidrido ftalico. O isémero para é o mais
utilizado, ¢ oxidado a acido tereftalico, que ¢ usado na producdo de tereftalato de
polietileno. O uso de peliculas de poliéster e fibras estd em expansdo, com grande parte
do crescimento vindo da regido do Pacifico [64].

Intermediirios Polimero ou resina

Petrogquimica

FTA FET
prxileno (Acido tereftalico (tereftalato de
purificado) palistileno)
- Filmes
- Fibras
-Plastificantes
Pla, LIPRs - Rezinas
[ mrevileno (Acido izoftalico (resinas de
purificacdo) paliéster)
[ axileno [anidrida ftalica) s e
2 b-dmatilnaf@leno) [palietizno naftakeno)
[

Figura 15: Principais produtos obtidos a partir dos isomeros p-xileno, m-xileno e

o-xileno [64].
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A utilizagao deste tipo de reacgao como modelo requer varias consideragoes, as
quais vao ser descritas a seguir.

A isomerizagdo de xilenos efectua-se por catalise acida e € usada como reacc¢ao
modelo de forma a caracterizar a acidez e a porosidade do catalisador. Este tipo de
reaccdo apresenta um mecanismo monomolecular (intramolecular) e bimolecular
(intermolecular) [65].

A temperatura deste tipo de reaccdo depende directamente da acidez do
catalisador. No caso de estruturas zeoliticas a temperatura de reaccdo deve situar-se
entre 250 °C e 450 °C, por outro lado para catalisadores de possuam centros acidos de
forca média as temperaturas ja se situam entre 380-500 °C, como ¢é o caso da silica-
-alumina [63].

Acima de 300 °C ocorre essencialmente isomerizacao intramolecular, enquanto
que abaixo de 200 °C o processo predominante ¢ intermolecular. Seja qual for a
temperatura, o processo intermolecular ¢ mais favorecida com zeoélitos do que com
silica-alumina. Esta observacao pode estar relacionada com: 1) as diferencas na natureza
dos centros activos - os centros de Brénsted para a isomerizagdo intramolecular,
enquanto que os centros de Lewis ou o par de centros Bronsted-Lewis para o mecanismo
intermolecular; 2) as diferencas no numero de centros &cidos envolvidos na
isomerizagdo intramolecular (apenas um) e no mecanismo bimolecular (dois centros
adjacentes); 3) maior concentracdo de reagentes nos poros do zeolito, favorecendo a
reac¢do bimolecular [65].

O processo monomolecular, tem como etapa cineticamente limitante a

transposicao 1,2 de metilo nos ides benzénio intermediarios como mostra a Figura 16.
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Este mecanismo permite explicar que sobre varios catalisadores (zeoliticos ou
ndo) e na auséncia de limitagdes difusionais se observa o esquema sucessivo
orto <> meta <> para, ¢ que as velocidades de isomerizagdo do m-xileno em o- e p-xileno
sejam bastante semelhantes [1].

No entanto o isdmero para (0 mais pequeno), pode ser significativamente
favorecido a partir do m-xileno, no caso de zeolitos de tamanho de poros intermédios,
como o MFI. Neste caso, a saida preferencial do p-xileno estd relacionada com a
selectividade de forma ao produto.

A selectividade de um catalisador depende do tamanho e da forma dos poros
deste. Assim, apenas certas moléculas penetram no interior do catalisador ou apenas
certos produtos se difundem para o exterior. A selectividade de forma aos produtos
ocorre quando as moléculas de produtos volumosos nio se conseguem difundir para o
exterior do zeolito e, uma vez formadas, ou sdo convertidas em moléculas mais
pequenas ou originam depodsitos no interior do poro, causando o bloqueio do poro, a

Figura 17 ilustra o tipo de selectividade descrito [1].
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Figura 17: Selectividade de forma aos produtos de reac¢do de isomerizagdo para o caso

particular do zedlito MFI [67].

Dos trés isdbmeros o p-xileno ¢ o mais pequeno logo difunde-se com mais
facilidade nos poros estreitos do zeo6lito MFI. Diferente ¢ o que acontece no zedlito
estudado (mordenite), uma vez que este possui poros largos, logo ndo ¢ sensivel a este
tipo de selectividade [1].

A isomerizagdo de xilenos por um mecanismo bimolecular, proposto por Corma
et al. [68] envolve uma primeira etapa (1) de dismutacdo dos xilenos (etapa
cineticamente limitante), seguida de uma série de etapas (2) de transalquilacdo entre

trimetilbenzenos e xilenos como ¢ ilustrado na Figura 18 [1].
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Figura 18: Mecanismo bimolecular de isomerizagao de xilenos [1].

Em estudos anteriores [69,70,71], foram utilizados neste tipo de reacc¢ao zedlitos
de poros largos como a mordenite, zeolito beta e Y, de forma a reduzir os efeitos
estereoquimicos relativamente a reagentes demasiado volumosos bem como espécies
intermediarias. No entanto, estes catalisadores desactivam com muita facilidade devido
a formagao de coque.

Outros estudos, demonstram que o mecanismo bimolecular ndo ocorre em
zeolitos de poros intermédios, como ¢ o caso do zeolito MFI. Neste zeodlito os poros sao
demasiado estreitos (8,5 A de diAmetro) para alojar os intermedidrios bimoleculares da
transalquilagdo. Deste modo, para que a reaccdo fosse possivel seria necessario
trabalhar a temperaturas de reaccdo superiores a 450 °C, para superar a limitacdo do
tamanho de poros, o que proporciona também a rapida formacdo de coque e
consequentemente a desactivacgao do catalisador [2,72].

Neste tipo de reac¢do ¢ também frequente a selectividade ao estado de transigdo.
Este tipo de selectividade ¢ ilustrada na Figura 19 e ocorre quando as moléculas tanto de
reagente como de produto sdo suficientemente pequenas para se difundirem nos poros.
A formagao dos estados de transi¢do (e por vezes dos compostos intermedidrios) mais
volumosos do que os reagentes e os produtos, ¢ limitada estereoquimicamente pelo
tamanho ou pela forma do espago disponivel na vizinhanga dos centros activos

(geralmente cavidades ou intersec¢des de canais) [1].
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Figura 19: Selectividade para o estado de transicdo na dismutacdo do m-xileno sobre

MFI [67].

Analisando a figura anterior é perceptivel que o intermediario difenilmetano (A),
que conduz a formagdo do 1,3,5- trimetilbenzeno, ¢ demasiado volumoso para se formar
no canal do zedlito de poros intermédios, como por exemplo MFI. Tal ndo ¢ o caso para
o intermediario difenilmetano (B) que origina o 1,3,4-trimetilbenzeno [1].

A caracterizagdo da fun¢do acida pela reaccdo modelo pode ficar condicionada
por fendémenos de desactivaciao do catalisador causados pela formagao de moléculas de
coque, que podem comprometer a determinacao da actividade do catalisador “fresco”.

Para minimizar esta dificuldade utilizou-se neste trabalho uma vélvula
multi-loop que faz até 12 recolhas de efluente do reactor a tempos de reac¢do muito
curtos (intervalos de 30 segundos). No Anexo IV.1.1. encontra-se descrita a unidade de

testes cataliticos onde foram realizados os ensaios bem como os detalhes experimentais.
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1.3.5. Catalise bifuncional

A catélise bifuncional ¢ frequente em muitos processos industriais (isomerizagao
de aromaticos, hidroisomerizacdo de alcanos Cs-Cs, hidrocracking) e desempenha um
papel muito importante na sintese de determinados compostos como ¢ o caso da
preparacao da metilisobutilcetona a partir da acetona, entre outros exemplos citados na
literatura [1,2,73]. A utilizacdo de zedlitos no dominio da sintese organica (Quimica
Fina) por catélise acida e por catdlise bifuncional tem vindo a desenvolver-se ao longo
dos anos. As principais vantagens destes catalisadores prendem-se com o facil ajuste
das caracteristicas dos seus centros activos, a sua porosidade, e a reac¢do desejada e
utilizagdo em continuo sem problemas de corrosdo e poluicdo. Todas estas vantagens

permitem o avango para uma Quimica mais limpa [1].

A catélise bifuncional envolve sucessivamente duas funcdes: uma hidrogenante
(metal, o6xidos, sulfuretos, etc.) e outra acida. A actividade, estabilidade e selectividade
dos catalisadores bifuncionais ¢ compreendida através do balango entre as duas fungdes
[73].

Nos catalisadores que apresentam uma funcdo hidrogenante e uma fun¢do acida,
os reagentes podem transformar-se, ndo so por interven¢do sucessiva dos dois tipos de
centros activos (mecanismo bifuncional), mas também por mecanismos monofuncionais
€ mesmo por mecanismos nao cataliticos. Assim, o cracking de um alcano sobre um
catalisador bifuncional metal/acido podera fazer-se por catalise bifuncional
(hidrocracking), por catalise metalica (hidrogenodlise), por catalise acida (cracking) e
mesmo termicamente. A importancia dos diferentes modos reaccionais depende do
catalisador em questdo e das condi¢des operatorias. Por exemplo, sobre o catalisador Pt/
ou Pd/HMOR utilizados na hidroisomeriza¢ao dos n-alcanos Cs-Cg, 0 mecanismo acido
tem um papel mais relevante. A principal fungdo do metal nobre ¢ minimizar a

desactivagdo do catalisador [1,2].

O processo geral de preparacdo de catalisadores suportados compreende as
seguintes etapas: preparacdao do suporte, impregnacao das espécies activas (podendo ser

por permuta idnica ou por impregnagao a seco), secagem, calcinagdo e activagao.
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A permuta idnica ¢ realizada de um modo muito simples colocando o sélido a
permutar em contacto com uma solu¢ao aquosa de um sal metalico a uma temperatura
seleccionada. Os catides presentes na solugdo difundem-se para o interior da estrutura
do soélido e substituem os seus catides de compensacao até se atingir o equilibrio, como
mostra a equacdo que ¢ descrita a seguir [2].

[Pt(NH;)s]*"s + 2[NH, ], < [Pt(NH3)]*", + 2[NH4 ],
Sendo: s- solucdo e z- zedlito.

Esta técnica de deposicdo da fase metélica apresenta como principal vantagem o
facto das espécies precursoras do metal se distribuirem de forma mais uniforme e com
menor tamanho, o que proporciona uma maior dispersdo metalica. Isto deve-se ao facto
da operacdo de permuta idnica permitir um contacto mais intimo e prolongado entre o
zeolito e o sal de permuta, acentuado ainda mais pelo efeito da temperatura. Por outro
lado apresenta como desvantagem a perda por vezes significativa de massa, pois
envolve o processo de lavagem e centrifugagdo, apos a permuta.

A impregnagdo a seco ¢ uma das técnicas alternativas para a deposi¢cdo da
funcdo metélica e ¢ a que foi utilizada neste trabalho. Na técnica de impregnagdo o
catalisador ¢ molhado, sem excesso, por uma solucdo que contém o sal metalico. O
volume de solugdo a adicionar dependerda da massa de catalisador a usar ¢ do seu
volume poroso, garantindo assim que ndo haja perdas significativas de massa, uma vez

que a quantidade de metal introduzida no catalisador sera a pretendida [74].

Sao normalmente utilizados métodos fisico-quimicos para caracterizar os centros
metalicos dos catalisadores, sendo os mais utilizados: a titulagdo H,-O; e a adsorcao de
CO; [73]. A técnica mais corrente para determinar a drea metalica e a dispersdo de um
metal num suporte ¢ a quimissorc¢ao. Esta técnica consiste na adsor¢ao quimica selectiva
de um gas (Hy, O, ou CO) com formagdo de uma monocamada da espécie
quimissorvida, conduzindo a uma relagdo simples entre o numero de moléculas
adsorvidas e o numero de atomos metalicos. A aplicagdo do método depende da
obtencdo de condi¢des experimentais para as quais o gas seja adsorvido pelo metal mas
ndo pelo suporte. A determinacdo da quantidade de gis quimissorvido pode ser feita por
diferentes métodos: gravimétrico e volumétrico [2].

No entanto estes métodos sdo geralmente realizados em condig¢des que sdo muito

diferentes dos processos industriais, ¢ por isso, que mais uma vez se opta pela utilizacao
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de reac¢des modelo para a caracterizagdo do catalisador, dado que representam, a escala
laboratorial, as reac¢des que sdo utilizadas industrialmente. Outra vantagem das
reaccdes modelo ¢ que estas ilustram a participagdo comum dos centros acidos e

metalicos em processos de reac¢ao aparentemente monofuncionais [73].

I.3.5.1. Caracterizacdo da funcio metalica: reaccio de hidrogenacao

do tolueno

A reacgdo catalitica de hidrogenagdo do tolueno ¢ geralmente utilizada como
reac¢do modelo para caracterizar a fungdo metélica de catalisadores contendo Pt ou Pd
dispersos.

A hidrogenagcdo de aromdticos ¢ um tipo de reaccdo que geralmente ¢
considerada como sendo indiferente ao suporte do metal, no entanto, em estudos
recentes foi realizada em condi¢des que permitem obter com mais precisao a actividade
hidrogenante. Os resultados demonstraram que esta actividade, ndo depende unicamente
do numero e da acessibilidade dos centros metélicos, mas também da acidez do suporte
[73]. Este efeito esta relacionado com a adsor¢ao das moléculas aromaticas (electroes m
do anel aromético) em centros acidos, que se encontram proximos dos centros metalicos
(orbitais d), podendo ser hidrogenadas pelo “spilled over” de hidrogénio (fenomeno que
ocorre aquando da migragdo das particulas da fase metélica), contribuindo para
melhorar o caracter hidrogenante dos materiais [73,75,76].

A actividade e estabilidade do catalisador requerem a utilizacdo de um metal
nobre [77]. Existem varios tipos de metais que podem ser utilizados: Pt (platina), Pd
(paladio), Ni (niquel) [78]. O metal utilizado no presente trabalho foi a Pt, num teor de
1% (em peso), de forma a proporcionar a funcdo metalica aos catalisadores MOR. No
entanto, em estudos anteriores quando se recorre a utilizagdo de Pd, verifica-se que
ocorre formacdo de coque, mas em menor percentagem, promovendo uma suave
desactivagdo do catalisador [77]. Tal facto estd relacionado com a capacidade
hidrogenante do proprio metal, que no caso do Pd ¢ muito superior a Pt.

O uso da reac¢do de hidrogenagdo do tolueno como reaccdo modelo para

caracterizacdo da fun¢do metalica apresenta como principal vantagem, relativamente
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aos outros métodos, o facto de a caracterizagao ser feita em condigdes reaccionais. No
entanto, a caracteriza¢do da fung¢do metalica por este método pode ficar condicionada
por fendémenos de desactivaciao do catalisador causados pela formagao de moléculas de
coque.

As moléculas de coque formadas, maioritariamente compostos Ci4 ¢ Cy,
(resultantes da alquilagdo acida das moléculas de tolueno por intermediérios olefinicos
da sua hidrogenag¢do), localizam-se no interior dos poros do catalisador, bloqueando o
acesso de moléculas de tolueno aos centros metalicos, tornando dificil ou mesmo
impossivel a determinagdo da actividade inicial do catalisador, comprometendo a sua
caracterizagcdo [73]. Para colmatar esta dificuldade, como foi anteriormente referido,
utilizou-se uma valvula multi-loop que faz até 12 recolhas de efluente do reactor a
tempos de reac¢ao muito curtos (30 s).

No Anexo IV.1.1. encontra-se descrita a unidade de testes cataliticos onde foram

realizados os ensaios bem como os detalhes experimentais.

1.3.5.2. Estudo do comportamento dos catalisadores bifuncionais na

reaccao de hidroisomerizacio do n-hexano

Uma das aplicagdes mais importantes de isomerizagdo de alcanos lineares de
cadeia curta ¢ a melhoria da qualidade do indice de octano das gasolinas, constituidas
pelas fracgdes leves de petroleo, as chamadas naftas leves, compostas
fundamentalmente por hidrocarbonetos com 5 e 6 atomos de carbono, Cs e Cg [79].

Estas frac¢des leves apresentam um indice de octano de 70, devido ao elevado
teor de parafinas mono-ramificadas. De forma a aumentar o indice de octano, foram
inicialmente adicionados aditivos, olefinas e aromaticos, nomeadamente benzeno e
precursores do benzeno juntamente com parafinas leves (Cs-Cg) nas unidades de
isomerizagdo [63]. No entanto, varios foram os esfor¢os de investigacdo, tanto a nivel
académico como industrial, de forma a aumentar o indice de octano (RON) de fracc¢des

C5-Cg, sem haver necessidade de recorrer a aditivos.
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O processo de hidroisomerizagao de alcanos lineares Cs-Cq opera em leito fixo,
sob pressdo de hidrogénio, e permite como ja foi dito anteriormente, transformar os
n-alcanos de baixo indice de octano (Cs-Cg) em isoalcanos de elevado indice de octano

como mostra a Figura 20 [1, 2].
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Figura 20: Transformacdo de alcanos lineares Cs e C¢ de baixo indice de octano em

alcanos ramificados de levado indice de octano [1].

A transformacao do n-hexano, decorre na presenca de catalisadores puramente
acidos ou sobre catalisadores bifuncionais, contendo uma funcao acida e outra
hidrogenante, sendo esta ultima constituida por particulas metalicas de Pt ou Pd
dispersas no suporte acido [80].

Este mecanismo de transformacao de parafinas lineares implica uma sucessao de
etapas que envolvem os centros acidos e os centros metalicos e etapas de transporte de
intermediarios olefinicos entre os dois tipos de centros activos. A actividade dos
catalisadores bifuncionais depende assim do balango entre a fun¢do acida e metalica,
geralmente caracterizada através da razdo entre o numero de centros metalicos
acessiveis (np;) € o numero de centros acidos (na) [80].

De acordo com Giannetto et al., [81] para este tipo de reac¢do a razdo Optima
entre o nimero de centros acidos e os centros metéalicos toma o valor de 6 (esta relagdo
¢ geral para vérios tipos de catalisadores). Se esta razdo for superior, ¢ favorecida a
reaccdo de cracking.

A actividade, estabilidade e selectividade dos catalisadores bifuncionais ¢
determinada por dois parametros: o equilibrio que existe entre as fung¢des hidrogenante e
acida e por outro lado a estrutura porosa do zeolito [64,76]. De acordo com Alvarez
et al., [80] a actividade catalitica aumenta proporcionalmente com a razao npy/na quando

ndo existem centros metalicos em nimero suficiente para alimentar todos os centros
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acidos com intermediarios olefinicos. Desta forma, a actividade catalitica aumenta com
o niumero de atomos de platina acessiveis, isto €, o controlo da reac¢do ¢ feito pela
funcdo metalica. Existem assim centros acidos disponiveis onde os intermedidrios
reaccionais sofrem transformagdes sucessivas no sentido da formacdo de coque,
resultando na rapida desactivagdo do catalisador. Quando o numero de centros metalicos
¢ tal que os intermediarios olefinicos sofrem apenas uma transformagio no seu percurso
entre dois centros metalicos diz-se que o catalisador tem “comportamento ideal”. Nesta
situagdo a actividade por cada centro acido ¢ maxima, isto €, a funcao acida controla a
reacc¢do, sendo a desactivagdo do catalisador muito lenta. Por outro lado, quanto maior a
acidez do zeolito maior a actividade catalitica do catalisador bifuncional [63].

Em estudos anteriores, Chica ¢ Corma [82] confirmaram a existéncia de
selectividades de isomerizacdo semelhantes, variando a temperatura de reac¢ao € o
tempo de contacto, obtendo a mesma conversdao. Assim, pode-se dizer que para cada
tipo de catalisador existe uma relacdo entre a selectividade e a conversao.
Adicionalmente, Viswanadham et al. [83], consideraram que tratamentos de
desaluminac¢do, nomeadamente steaming seguido de tratamento acido melhoram a
actividade de isomerizagao do catalisador Pt/mordenite.

O método de tratamento alcalino tem sido alvo de muita atengdo nestes ultimos
anos, no entanto conhecem-se poucos trabalhos relativamente ao efeito deste tratamento
na isomerizacao de n-alcanos. Yue-Qin ef al. [84] investigaram as variagdes na acidez e
na estrutura porosa do zedlito ZSM-5 resultantes do tratamento alcalino e os seus efeitos
na reaccao de hidroisomerizagdo do n-hexano. Estes autores concluiram que tratamentos
alcalinos sob condi¢des mais suaves levam a reducdo de centros acidos fortes sem
ocorrer alteracdes significativas na estrutura porosa, enquanto que o tratamento alcalino
sob condi¢des mais severas resultou na criacdo de centros acidos mais fortes e
mesoporosidade apreciavel.

No presente trabalho pretende-se avaliar as potencialidades do zedlito MOR
dessilicado como catalisador para esta reaccdo sob o ponto de vista industrial, com o
principal objectivo de maximizar a formagdo de produtos bi-ramificados, cujo indice de
octano € superior.

Na presenga de catalisadores bifuncionais, a transformagao do n-hexano, decorre
numa série de etapas sucessivas envolvendo centros metalicos onde ocorrem as reacgoes

de desidrogenacdo e hidrogenacdo e centros acidos onde tém lugar reaccdes de
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isomerizagdo e cracking. Adicionalmente decorrem ainda processos de difusdo dos
intermediarios entre os centros metalicos e os centros acidos e destes novamente para os

centros metalicos.

A Figura 21 ilustra o mecanismo bifuncional para as reaccdes de

hidroisomerizacao e de seguida é apresentado uma breve descrigdo desta reacgdo [2]:

Figura 21: Representacdo esquemadtica de algumas reac¢des de hidroisomerizagdo do

n-Cg, em fungdo do nimero de centros acidos e metalicos disponiveis [85].

Analisando o esquema anterior, pode-se dizer que a principal diferenga entre os
percursos 1, 2 ou 3 estd na existéncia de um maior nimero de centros acidos
disponiveis. O percurso 1 pode ser explicado pelos seguintes passos:

1. Desidrogenacdo do n-hexano em 1, 2, 3-hexeno sobre os centros
metalicos.

2. Difusdo dos hexenos dos centros metdlicos (em fase gasosa) para os
centros acidos.

3. Isomerizagdo estrutural dos hexenos em metilpentenos sobre os centros
acidos, através de um mecanismo envolvendo ides carbénio.

4. Difusao dos metilpentenos dos centros acidos para os centros metalicos.

5. Hidrogenagao dos metilpentenos sobre os centros metalicos originando o
2-metilciclopentano.

No entanto, se no trajecto entre dois centros metdlicos existir um nimero
elevado de centros acidos, os intermediarios olefinicos podem sofrer mais do que uma
transformagdo dando origem, apos hidrogenagdo, a isémeros bi-ramificados
(dimetilbutanos), de acordo com o percurso 2 ou mesmo produtos leves devido a

ocorréncia de cracking, seguindo o percurso 3.
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Do ponto de vista termodinamico, este tipo de reaccao ¢ exotérmico (AH= -4 a
20 kJ mol™), sendo portanto vantajoso utilizar catalisadores suficientemente activos
para trabalhar a baixas temperaturas favorecendo a formacao de produtos bi-ramificados
[1,2].

A Figura 22 mostra o efeito da temperatura na distribuicdo do n-hexano e dos
seus isomeros nas condigdes de equilibrio termodindmico, bem como a gama de
temperatura de operacdo para os trés catalisadores comerciais actualmente utilizados no
processo de hidroisomerizacao de parafinas lineares (Cs-Cg), que sdao do tipo: Pt/Al,Os

clorada, Pt/zirconia sulfatada e Pt/HMOR [2,64].
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Figura 22: Distribui¢do dos isdbmeros da reac¢do de hidroisomerizagao do n-hexano em

condigdes de equilibrio, em funcdo da temperatura [64].

A maioria das instalagdes industriais utiliza catalisadores a base de zedlitos,
assim, um dos caminhos de investiga¢do nesta drea centra-se na procura de zeolitos
alternativos a MOR com propriedades acidas semelhantes mas zedlitos mais activos,
com o principal objectivo de baixar a temperatura de operagdo, proporcionando o
aumento de rendimento em produtos ramificados com elevado indice de octano [64].

O catalisador Pt/Al,O; clorada ¢ extremamente acido e portanto muito activo,
permite operar na gama de temperatura de 130-160 °C (ver Tabela 2) e conduz a
formag¢ao de um produto com indice de octano mais elevado (2,2-DMB) do que os

outros dois catalisadores. No entanto, estes catalisadores sdo corrosivos e desactivam de
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forma quase irreversivel com pequenas quantidades de d4gua ou de compostos sulfurados
[2]. Os catalisadores a base de Pt/zirconia sulfatada apresentam como vantagens a baixa
temperatura de operagdo (200-280 °C), relativamente aos catalisadores Pt/HMOR ¢ a
menor sensibilidade a impurezas na alimentagao do reactor, quando comparados com o0s
catalisadores Pt/Al,Os clorada. Este tipo de catalisadores tem vindo a ser estudado de
forma a compreender a natureza dos seus centros activos, os mecanismos da reacc¢ao e
também as razdes que levam a sua rapida desactivacao [64]. Os catalisadores Pt/HMOR
ndo apresentam os inconvenientes mencionados anteriormente, sdo mais faceis de
regenerar € ndo requerem a adi¢do continua de cloro para manter a elevada actividade
do catalisador. Contudo sdo menos activos, uma vez que necessitam de operar a
temperaturas mais elevadas (230-270 °C) [1]. O zeo6lito mordenite seleccionado deve ser
o mais acido possivel, o que se consegue modificando a razdo Si/Al da rede e também a
razao entre o aluminio da rede e o aluminio extra-rede através de tratamentos de
dessilicagdo e/ou desaluminacdo. Os catalisadores mais activos nas condigdes
operatdrias habituais (250 °C, 30 bar), sdo aqueles que t€ém uma razdo Si/Al da rede
proxima de 10 e uma razao entre os dois tipos de aluminio (intra e extra-rede) proxima

de 3[1].

Tabela 2: Comparagdo dos catalisadores de hidroisomerizacio de n-alcanos Cs-Csg.

Parametro PUALO; Pt/Zs Pt/HMOR
clorada
Temperatura da reacgdo (°C) 130-160 160-220 230-270
Indice de octano 82-84 80-82 78-80
Sensibilidade a 4gua e a muito grande grande pequena ou
compostos sulfurados muito pequena
. Adicao de Condigdes de ~
Problemas operatdrios ~ . nao
cloro, corrosdo  arranque estritas
Regeneracao nao sim sim

50



Capitulo I1

Catalisadores
massicos






Capitulo I1- Catalisadores massicos

Neste capitulo apresenta-se o estudo da influéncia do processo de dessilicagao
(convencional e por ac¢do de radiagdo microondas), para catalisadores massicos do tipo
mordenite.

Este trabalho vem na sequéncia de uma Tese de Mestrado [33], na qual as
condi¢des do método de dessilicagdo convencional do zedlito MOR foram ja exploradas
e optimizadas no Laboratorio de Catalise (DEQ-ISEL) em colaboragdo com o
Laboratério de Adsor¢ao (DQB - FCUL).

Assim, num primeiro ponto deste capitulo pretende-se aprofundar os
conhecimentos sobre o método de dessilicagdo, comparando os dois tipos de métodos
usados para uma amostra de mordenite com razdo de Si/Al=10. O segundo ponto do
trabalho tem fundamentalmente como objectivo estudar a influéncia da variacdo da
razdo de Si/Al nos tratamentos de dessilicacdo, utilizando para isso as melhores
condi¢des encontradas na razdo Si/Al=10, para modificar uma amostra de mordenite
com razao Si/Al de 45.

Adicionalmente, pretende-se verificar se ocorreu envelhecimento das amostras
apods a sua preparagdo, ha cerca de dois anos, e testar a reprodutibilidade do método de

preparagdo, dado que foi necessario repetir a preparacao de algumas amostras.

I1.1. Preparagdo das amostras pelo método convencional

Como materiais de partida foram usados zedlitos do tipo mordenite com razao
Si/Al=10 e 45, fornecidos pela empresa Zeolyst International, sob as designagdes
comerciais de CBV21A, lote 2200-83 e lote 1822-60-30, respectivamente, ambos na
forma amonio. Para passar a forma protonica, os materiais foram calcinados sob fluxo
de ar seco (6 dm® h™! g'l) a 500 °C durante aproximadamente 6 h de acordo com o perfil

térmico que se encontra no Anexo 1.4.

As amostras dessilicadas foram preparadas seguindo o procedimento descrito
por Groen et al. [15]. De acordo com as indicagdes da literatura [10], o tratamento
alcalino pode ser realizado utilizando varias bases, tais como hidroxido de soédio
(NaOH), hidroxido de potassio (KOH), hidroxido de litio (LiOH). Contudo, alguns
estudos mostram uma maior eficiéncia por parte da utilizacdo do NaOH, devido a uma

. .~ . ey .~ e ~
melhor capacidade que os i0es Na té€m para estabilizar os ides silicato em solugdes

52



Capitulo I1- Catalisadores mdssicos

alcalinas, em comparagdo com os ides K', evitando assim a sua reinser¢io na rede
zeolitica.

De seguida, a titulo de exemplo, é descrito o procedimento de preparagdao da
amostra dessilicada pelo método convencional usando uma solugdo de NaOH 0,2 M, e

realizando o tratamento a 85 °C durante 120 min:

1. Utilizou-se a propor¢io 330 mg zedlito mordenite na forma proténica/10 cm’ de
solucdo de NaOH.

2. Adaptou-se um condensador ao baldao que continha a mistura reaccional e
aqueceu-se durante 120 min a temperatura de 85 °C com agitacdo vigorosa (250
rpm).

3. O zedlito foi recuperado por centrifugagdo e seco na estufa durante uma noite a
temperatura de 80 °C.

4. Utilizou-se uma proporgdo volume de solugdo: massa de zeolito de 50 cm’ g'l,
para a realizacdo de trés permutas idnicas, com solugdo de nitrato de amonio
(NH4NO3), de concentracdo 1 M, com duragdo de 3 h a temperatura de 80 °C.

5. O zedlito foi recuperado por centrifugacdo e seco na estufa durante uma noite a
temperatura de 80 °C.

6. De forma a passar o zeo6lito a forma protonica, efectuou-se uma calcinagao sob
fluxo de ar seco com um débito de 6 dm’ h™' g, O perfil térmico da calcinagio

encontra-se no Anexo [.4.

O procedimento descrito anteriormente foi efectuado para as restantes amostras
preparadas a partir do zedlito mordenite de razdo Si/Al=10, variando o tempo de
dessilicagdo (30 min, 60 min e 120 min) e também a concentragao de NaOH (0,1 M, 0,2
M e 0,5 M). (Ver Tabela 3).

Para as amostras de razdo Si/Al=45 apenas se variou o tempo de dessilicagao (60
e 120 min) para uma concentracdo de NaOH de 0,2 M (ver Tabela 4).

A montagem utilizada para a realizagdo da preparagdo das amostras pelo método

convencional ¢ apresentada no Anexo [.2.
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I1.2. Preparagdo das amostras por ac¢do de radiagdo microondas

O tratamento alcalino por ac¢do de radiacdo microondas foi realizado num
reactor de microondas CEM Discover single-mode, com uma poténcia maxima de 300
W. O reactor de microondas ¢ ilustrado no Anexo 1.3.

A titulo de exemplo ¢ descrita a preparagdo da amostra com tempo de tratamento
alcalino de 5 minutos. O tubo do reactor foi preenchido com zedélito na forma protdnica
e 50 cm’ de uma suspensio contendo uma solugdo de NaOH 0,2 M, numa proporgdo de
330 mg/10 cm”.

O tubo do reactor foi fechado com uma tampa de feflon e introduzido no reactor.
A temperatura foi monitorizada por um sensor localizado na parte inferior do conjunto
de microondas e controlada automaticamente por ajustes de poténcia. O software
(Discover PC) associado ao reactor mostrava em continuo o perfil de temperatura,
tendo sido necessarios 10 minutos até que se atingisse a temperatura pretendida (85 °C).
No decorrer do ensaio, a poténcia foi ajustada de forma a manter a temperatura
desejada. No final do tratamento a radiacdo de microondas foi desligada e o reactor foi
arrefecido durante 4 min. O mesmo procedimento foi repetido duas vezes alterando o
tempo de tratamento para 15 ¢ 30 min.

Apoés o tratamento o sdlido foi recuperado e sujeito ao procedimento descrito

anteriormente para o tratamento convencional.

De forma a facilitar a identificagdo das amostras, optou-se pelo seguinte cddigo
de nomenclatura: M10 ou M45 para as amostras de partida consoante a razdo Si/Al=10

ou 45, respectivamente. Para as restantes, optou-se pelo seguinte codigo:

O *R / V ek

M10/M45 concentragdo_temp , apresentando um as amostras tratadas por

accdo de radiacdo microondas; “® ou V" as amostras que foram preparadas no presente
estudo e as amostras que foram preparadas anteriormente e usadas novamente neste
trabalho, respectivamente.

Nas Tabelas 3 e 4 listam-se as amostras usadas nos estudos descritos neste

capitulo.
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Tabela 3: Designacdo adoptada para as amostras de razdo Si/Al=10.

Amostra Concentraciao Tempo de Método de

de NaOH (M) dessilicacdo (min) Dessilicacao

M10 0,2 30" 0,2 30 Convencional
M10 0,2 60V 0,2 60 Convencional
M10 0,2 120" 0,2 120 Convencional
M10 0,2 120% 0,2 120 Convencional
M10 0,1 120" 0,1 120 Convencional
M10 0,5 1207 0,5 120 Convencional
M10 0,5 120% 0,5 120 Convencional
MI10 0,2 5*" 0,2 5 Microondas
M10 0,2 15*Y 0,2 15 Microondas
M10 0,2 30*} 0,2 30 Microondas

Tabela 4: Designacio adoptada para as amostradas de razao Si/Al=45.

Amostra Tempo de Método de
dessilica¢do (min) dessilicacao
M45 0,2 60" 60 Convencional
M45 0,2 120° 120 Convencional
M45 02 5%~ 5 Microondas
M45 0,2 15%} 15 Microondas
M45 0,2 30*} 30 Microondas

I1.3. Caracterizagdao das amostras

As amostras de partida, M10 e M45 e as obtidas apos tratamento alcalino foram
caracterizadas por difrac¢do de raios-X, espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier, microscopia electronica de transmissdo e isotérmicas de
adsorcdo de azoto a baixa temperatura. S3ao ainda apresentados resultados de
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) e andlise elementar por
intermédio de espectrometria de emissdo com plasma (ICP), referentes a algumas
amostras de razdo Si/Al=10. A influéncia do método de dessilicagdo na evolugdo da
acidez e da porosidade foi avaliada pela reac¢do de isomerizagao de m-xileno.

Relativamente a técnica de DRX , as amostras foram analisadas pelo método dos
p6s. Utilizou-se o difractometro Philips de modelo PX-1730. Os varrimentos foram
efectuados entre 5 < °20 < 40. A velocidade de varrimento foi de 1 ° min™', com tempo
por passo de 1 s e tamanho do passo 0,02 ° 20. Esta técnica de caracterizacao estrutural,

permite identificar as estruturas cristalinas da amostra mae, por confrontagdo com os
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difractogramas que se encontram publicados e disponiveis no site da IZA [3]. Por outro
lado, permite avaliar a perda de cristalinidade em consequéncia dos tratamentos
efectuados. Para quantificar a perda mais ou menos acentuada de cristalinidade das
diferentes amostras, recorreu-se ao programa Peak fit ® que permitiu determinar as
areas dos picos por intermédio da integracdo da area de cada pico no intervalo
compreendido entre 15 e 30 © 26.

Depois de determinada a area dos picos, usou-se a expressao que ¢ apresentada a

seguir para calcular a percentagem de cristalinidade de cada amostra:

o X drea dos picos da amostra
% Cristalinidade = — - —x 100
2 area dos picos da amostra mde

A amostra que se tomou como mae foi a amostra de partida, isto é, amostras
M10 e M45.

Relativamente a caracteriza¢do por FTIR, realizaram-se espectros na regido das
bandas estruturais, entre 1250 - 450 cm™. As amostras foram analisadas sob a forma de
pastilhas preparadas a partir da mistura contendo 1 % de zedlito, disperso em KBr. Os
espectros foram obtidos num espectrofotometro Nicolet 6700 com transformada de
Fourier, acumulando 60 scans e resolugdo de 4 cm™. A imagem do espectofotometro
utilizado encontra-se no Anexo I1.3.

Os resultados de espectroscopia de RMN apresentados, foram realizados no
Departamento de Quimica e CICECO da Universidade de Aveiro, num espectrometro
de RMN-MAS com a designacdo DSX 400 (BO= 9,4 T), 104,2 ¢ 79,5 MHz, usando
pulsacdes de 9° e 45° rf, com atrasos de 1 e 60 s, respectivamente.

A quantidade total de silicio e aluminio foi determinada pelo método ICP,
(ICP — AES Horiba Jobin-Yvon mod. Ultima). Antes da andlise as amostras foram
solubilizadas de acordo com o seguinte protocolo: fez-se reagir 20 mg de soélido,
previamente seco a 100 °C, com 2 cm’ de 4gua régia e 3 cm’ de 4cido fluridrico (HF)
durante 2 h e a 120 °C. A solubilizagio efectuou-se num copo de polietileno, o qual foi
encerrado num autoclave de aco inoxidavel. Apos atingir novamente a temperatura
ambiente, a solugdo foi misturada com 2 g de 4cido boérico e finalmente ajustada a um
volume conhecido com agua destilada e analisada por ICP.

As analises de TEM, foram realizadas no Laboratéorio de Microscopia

Electronica (ICEMS) do Instituto Superior Técnico. A andlise foi efectuada num
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microscopio electronico de transmissao Hitachi H8100, operando a 200 kV. Antes de
cada andlise, a amostra ¢ dispersa em etanol, depositado num porta-amostras de rede de
cobre revestido a grafite.

As isotérmicas de adsorcao foram realizadas numa instalacdo automatica
Micromeritics ASAP 2010, por adsor¢dao de azoto a temperatura de -196 °C. Antes da
aquisi¢do das isotérmicas, as amostras (= 50 mg) foram desgaseificadas durante 2 h a
300 °C, sob vacuo melhor que 107 Pa. A instalagio e o esquema representativo do
equipamento ASAP 2010 encontram-se no Anexo IL.2.

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

técnicas de caracterizagdo descritas anteriormente.

I1.4. Analise dos resultados: influéncia do método de dessilicacao

I1.4.1. Difracc¢ao de raios-X

De seguida sdo apresentados os difractogramas da amostra mordenite de partida
com razao Si/Al=10 e também as amostras que foram dessilicadas por tratamento
convencional (série de concentracdo e a série de tempo) ¢ por ac¢do de radiagdo

microondas.
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- Amostras dessilicadas pelo metodo convencional

As Figuras 23 e 24 mostram os difractogramas das amostras dessilicadas pelo

método convencional para séries de concentracao e tempo, respectivamente.

I S W W 'V N Y X
JJ JU M10 0L 120°
Al
beA ‘ ‘ nn,
20 25 30 35

5 10 15

Intensidade (u.a.)

40
20 ()
Figura 23: Difractogramas da amostra M10 e das estruturas dessilicadas pelo método

convencional (série de concentracao).
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Figura 24: Difractogramas da amostra M10 e das estruturas dessilicadas pelo método

convencional (série de tempo).
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Em primeiro lugar, hd que referir que o difractograma da amostra de partida
(M10) esta concordante com o que se encontra disponibilizado pela IZA [3], uma vez
que a posi¢ao dos picos ¢ semelhante ao que se observa na amostra em estudo. O
difractograma da amostra do zedlito MOR padrao encontra-se no Anexo II.1.

Analisando os difractogramas das amostras dessilicadas verifica-se que o
tratamento alcalino nao afecta a estrutura da mordenite, uma vez que nao se observam
alteragdes nas posicdes dos picos. Por outro lado, é notério que a medida que as
condi¢des vao ficando mais severas existe alguma perda de cristalinidade, que ¢
traduzida pelo decréscimo de intensidade dos picos. A perda de cristalinidade ¢ mais
evidente na série de concentracdo, nomeadamente para concentracdes de NaOH de
0,5 M onde existe um decréscimo mais acentuado de intensidade dos picos. Este
decréscimo ndo ¢ tao notdrio para a série de tempo, para a qual a intensidade dos picos

de difracgao parece ser muito semelhante ao da amostra de partida.

A Tabela 5 mostra a percentagem de cristalinidade calculada por intermédio da

expressao anteriormente apresentada (ver pagina 59).

Tabela 5: Percentagem de cristalinidade para as amostras dessilicadas pelo método

convencional.
Amostra Cristalinidade (%)

M10 0,1 120" 86

M10 0,2 120" 83

Série de concentragdo M10 0,2 120% 82
M10 0,5 120" 74

M10 0,5 120% 57

M10 0,2 30¥ 87

iy M10 0,2 60" 86

Série de tempo — =y

M10 0,2 120 83

M10 0,2 120% 82

Os valores da percentagem de cristalinidade, confirmam o que foi dito
anteriormente, isto €, ocorre uma perda de cristalinidade mais acentuada para as
amostras da série de concentragdo, nomeadamente para as amostras tratadas com
solucdes de NaOH de concentragao 0,5 M.

Nas amostras com diferentes tempos de tratamento o decréscimo de

cristalinidade mais acentuado é de 18 % para a amostra M10 0,2 120%. Assim, pode-se
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dizer que perda de cristalinidade com este método de dessilicagdo ocorre de modo

continuo quando se aumenta tanto o tempo como a concentragao.

Adicionalmente, foi testada a reprodutibilidade das amostras M10 0,2 120% ¢
M10 0,5 120%. No caso da amostra M10 0,2 120" provou-se a reprodutibilidade, no
entanto na amostra M10_0,5_12OR tal ndo aconteceu, devido, muito provavelmente ha
maior fragilidade da estrutura zeolitica quando sujeita a tratamento com concentra¢ao
de NaOH de 0,5 M. A titulo de exemplo, no Anexo III.1. ¢ apresentado o difractograma
das amostras M10 0,2 1208 e M10 0,2 120",

Como se pretendia usar algumas das amostras preparadas anteriormente [33], em
testes cataliticos, algumas amostras foram novamente analisadas por DRX para

despistar eventual envelhecimento, tal como ¢ apresentado na Tabela 6.

Tabela 6: Analise do envelhecimento das amostras em difrac¢do de raios-X.

Amostra Cristalinidade (%)
M10 0,2 120" 2008 83
M10 0,2 120" 2010 82
M10 0,5 120" 2008 74
M10 0,5 120" 2010 68

Os valores da Tabela 6 mostram que com o passar do tempo, a estrutura
cristalina do zedlito mordenite ndo sofreu alteracdes, apresentando pois percentagens de
cristalinidade semelhantes as calculadas ha dois anos atrds. A titulo de exemplo, no
Anexo IL2. ¢ apresentado o difractograma das amostras M10 0,5 120" 2008 ¢
M10 0,5 120 2010.

- Amostras dessilicadas por accdo de radiacdo microondas

O método de dessilicacao por ac¢do de radiacdo microondas, como foi descrito
anteriormente, tem por objectivo reduzir o tempo necessario de tratamento alcalino.
A Figura 25 apresenta os difractogramas das amostras estudadas neste tipo de

dessilicacao.
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Figura 25: Difractogramas da amostra M10 e das estruturas dessilicadas por ac¢do de

radiagdo microondas.

Observando a figura anterior, verifica-se que as amostras dessilicadas por ac¢ao
de radiagdo microondas apresentam uma ligeira perda de cristalinidade em relacdo a
amostra de partida (M10).

A Tabela 7 apresenta as percentagens de cristalinidade para as amostras
dessilicadas por ac¢ao de radiagdo microondas. Os resultados mostram claramente que a
perda de cristalinidade ocorreu logo nos primeiros 5 min de tratamento, ndo se

observando altera¢ao da percentagem de cristalinidade para tempos mais longos.

Tabela 7: Percentagem de cristalinidade para as amostras dessilicadas por accdo de

radiagdo microondas.

Amostra Cristalinidade (%)
M10 0,2 5*Y 85
M10 0,2 15%Y 84
M10 02 30%} 83

Confrontando a amostra M10 0,2 30*%, com a amostra M10 02 120",
verifica-se que as duas apresentam a mesma percentagem de cristalinidade, no entanto a
ultima sofreu tratamento alcalino durante 120 min. Pode-se entdo dizer que no
tratamento por ac¢do de radiacdo microondas ocorre uma perda de cristalinidade mais

rapida do que o método convencional.
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I1.4.2. Espectroscopia de infravermelho

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada neste trabalho como uma
primeira avaliagdo da eficacia da dessilicagdo, uma vez que em estudos anteriores [46],
comprovou-se que a eficiéncia do processo de dessilicacio na remocdo dos Si da
estrutura do zeolito pode ser avaliada pelo deslocamento da banda de estiramento
assimétrico das ligagcdes T-O-T para numeros de onda menores. Com base nessa relagdo
entre o numero de atomos de silicio da rede, Ng;, € o deslocamento da banda de
estiramento assimétrico, v;, chegou-se a seguinte relagdo empirica [46]:

vi (em™)=120,2 Ng; +193
Os espectros de infravermelho apresentados a seguir vao ser objecto de estudo

nesta primeira analise de eficiéncia do método de dessilicacao.

- Amostras dessilicadas pelo metodo convencional

Na Figura 26 mostram-se os espectros de IV da amostra M10 e das amostras
dessilicadas pelo método convencional para séries de concentragdo e tempo,

respectivamente.

M10 0,5 120" M10 02 120"

M10 0,2 120" M10 02 60"

M10_0,1_120"

1250 1050 850 650 450 1250 1050 850 650 450

Nimero de onda (cm'l) Numero de onda (cm'l)

Figura 26: Espectros de infravermelho da amostra M10 e das estruturas dessilicadas

pelo método convencional: a) série de concentragdo e b) série de tempo.
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Tabela 8: Numeros de onda referentes a banda de estiramento assimétrico da amostra

MI10 e das estruturas dessilicadas pelo método convencional.

Amostra Niamero de onda (cm'l)
M10 1083,1
M10 0,1 120" 1082,1
M10 0,2 120" 1076,3
Série de concentracao M10 0,2 120} 1076,1
M10_0,5_120" 1074.4
M10_0,5_120% 1064,6
M10 0,2 30" 1082,8
Série de tempo M10_0,2_60VV 1081,4
M10 0,2 120 1076,3
M10 0,2 120° 1076,1

Os resultados que se apresentam na Tabela 8, mostram que a medida que a
concentragdo ¢ o tempo de tratamento se tornam mais severos a banda estrutural,

localizada a cerca de 1080 cm’

desloca-se para nimeros de onda menores. O
deslocamento ¢ especialmente importante para as amostras M10_0,5_12OV e
M10 0,5 120%, onde é mais evidente essa diminui¢io quando comparada com a
amostra de partida.

Os resultados obtidos mostram que em todos o0s casos se observou o

deslocamento da banda de estiramento assimétrico.

Tal como na andlise de DRX, fez-se também a comparagdo entre as amostras
preparadas ha cerca de dois anos e as mesmas amostras preparadas actualmente. A
consisténcia dos valores de numeros de onda obtidos para a amostra M10 0,2 120% &
notdria, ou seja os dados obtidos por diferentes operadores sdo concordantes, e e
mantidos nas mesmas condi¢des. No caso da amostra M10_0,5 1208 a concordancia
entre os valores ja ndo ¢ visivel. O Anexo III.1. apresenta os espectros de infravermelho

das amostras M10 0,2 120" w M10 0,2 120%.

Na Tabela 9 ¢ verificado se ocorreu envelhecimento ou ndo de algumas

amostras.
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Tabela 9: Analise do envelhecimento das amostras em espectroscopia de

infravermelho.
Amostra Niamero de onda (cm'l)
M10 0,2 120" 2008 1076,3
M10 0,2 120" 2010 1076,1
M10 0,5 120" 2008 1074,4
M10 0,5 120" 2010 1074,1

Verifica-se que os nimeros de onda se aproximam ou sdo mesmo praticamente
idénticos. Assim, o envelhecimento das amostras pode ser considerado minimo ou
desprezavel. O Anexo II1.2. apresenta os espectros das amostras M10_0,5_12OV_2OO8 e
M10 0,5 120" 2010.

- Amostras dessilicadas por accao de radiacdo microondas

Na Figura 27 apresentam-se espectros de IV das amostras dessilicadas sob acc¢ao
de radiagdao microondas e na Tabela 10 listam-se os numeros de onda correspondentes a

banda de estiramento assimétrico.

M10 02 30*°

M10 0.2 15*

M10 02 5*"

1250 1050 850 650 450
, -1
Numero de onda (cm )

Figura 27: Espectros de infravermelho da amostra M10 e das estruturas dessilicadas

por radiacao microondas.
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Tabela 10: Numeros de onda referentes a banda de estiramento assimétrico da amostra

M10 e das amostras dessilicadas por ac¢ao de radiagdo microondas.

Amostra Numero de onda (cm'l)
M10 1083,1
MI10 0,2 5*" 1082,8
M10 0,2 15%Y 1082,7
M10 0,2 30*} 1076,9

Tal como sucede na dessilicagdo pelo método convencional, também por acgao
de radiagdo microondas, a medida que se ensaiaram tempos de dessilicagdo mais longos,
observa-se um deslocamento da banda de estiramento assimétrico para numeros de onda
menores. Esta evolugdo nao ¢ contudo mondtona pois € visivel que da amostra
M10 0,2 5*" para a M10_0,2 15*", ndo existe praticamente nenhuma alterago, ao
invés do que acontece para a amostra M10 0,2 30*}, onde se observa um claro
deslocamento da banda de estiramento assimétrico para valores de nimeros de onda

mais baixos.

Na Figura 28 sdo apresentados os resultados (nimero de onda da banda de
estiramento assimétrico e percentagem de cristalinidade) das amostras preparadas pelo
método convencional com os das amostras preparadas por acgdo de radiacdo

microondas.
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O Método convencional
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Figura 28: Comparacdo entre o método de dessilicagdo convencional e por ac¢do de
radiagdo microondas: simbolos com preenchimento — nimero de onda da banda de

estiramento assimétrico; simbolos sem preenchimento — percentagem de cristalinidade.

E possivel observar valores de numeros de onda idénticos nas amostras
M10 0,2 30 e M10 0,2 120" com, respectivamente, as amostras M10 0,2 5*" ¢
M10 0,2 30*%, o que indica que foi necessario prolongar o tratamento apenas por 5 e
30 min no método de microondas para conseguir ter o mesmo deslocamento da banda
estrutural de estiramento assimétrico que ¢ conseguido ao fim de 30 min ou 120 min
recorrendo ao método convencional. A irradiagdo por microondas parece contudo levar
a uma perda de cristalinidade ligeiramente maior.

Os resultados obtidos por difraccdo de raios-X e por espectroscopia de IV
indicam pois que o método de dessilicagao por ac¢ao de radiagdo microondas permite
modificar zedlitos do tipo MOR obtendo-se taxas de dessilicagio e perdas de
cristalinidade semelhantes as das amostras preparadas pelo método convencional, mas

num menor tempo de tratamento e consumindo por isso0 menor energia no Processo.
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I1.4.3. Espectroscopia de RMN e analise elementar

Neste ponto do trabalho pretende-se confirmar a eficiéncia do processo de
dessilicacdo que foi numa primeira andlise efectuado por infravermelho. Através da
analise de RMN ¢ possivel quantificar, o teor de silicio e aluminio na rede do zedlito. A
conjugacdo destes resultados com os obtidos com a andlise quimica permite saber a
quantidade de aluminio extra-rede, uma vez que na analise quimica apenas se sabe a
quantidade de silicio e aluminio total. Esta técnica, como foi dito anteriormente, foi
realizada no Departamento de Quimica e CICECO da Universidade de Aveiro e os
resultados de algumas amostras que sdo aqui apresentados foram-nos facultados.

A Figura 29 apresenta os espectros de RMN *°Si (A) e *’Al (B) da amostra M10

e de algumas amostras dessilicadas.

(A) (B
() M
(b)
(b)
(©
(©)
d
@) (d)
-80 -160 -1‘20 -140 100 5‘0 6 -:';0 -100
6 (ppm) 6 (ppm)

Figura 29: Espectros de RMN *Si (A) e *’Al (B) das amostras (a) MI10; (b)
M10 0,2 60Y; (c) M10 0,2 120Y; (d) M10 0,2 15*".
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No espectro de RMN *’Si presente na Figura 29 (A) da amostra M10 e de
algumas amostras dessilicadas, sdo visiveis os picos correspondentes ao Si(0Al) e
Si(1Al), que correspondem respectivamente a ndo existéncia de nenhum aluminio na
esfera de coordenacdo e a existéncia de um atomo de aluminio, localizados a -112 ¢
-107 ppm. Estdo picos estdo sempre presentes embora a sua intensidade relativa seja
modificada como consequéncia do tratamento da dessilicacdo [86]. O pico
correspondente ao Si(1Al), torna-se mais intenso a medida que os tratamentos se tornam
mais severos o que confirma a remocao de 4tomos de silicio da rede, em especial para a

amostra M10 0,2 120".

O espectro de RMN *’Al presente na Figura 29 (B) mostra que o material de
partida utilizado neste estudo apresenta material extra-rede, aluminio de coordenacao
octaédrica, denotado pela ressonancia a 0 ppm. Este pico ¢ notado em todas as amostras
dessilicadas, com intensidade mais elevada na amostra M10 0,2 15*". A intensidade
do pico a 55 ppm, que corresponde aos atomos de aluminio da rede do zedlito
(coordenagdo tetraédrica), mantém-se praticamente inalterada apods tratamento alcalino.

A razao Si/Al da rede tetraédrica foi estimada de acordo com os dados
bibliograficos [86], usando as 4reas integradas dos picos do espectro de RMN
correspondentes ao aluminio tetraédrico, /ajtetra), € 0 aluminio octaédrico, Zaioct), € @
razdo (Si/Al) € determinada por andlise quimica. A expressdo matematica ¢

apresentada a seguir:

(S 1/ Al)rede: (Sl/ Al)total [l Al(tetra)+l Al(oct)]/ 1 Al (tetra)

Os resultados obtidos de (Si/Al)ta € (Si/Al)ege €ncontram-se apresentados na

Tabela 11, para algumas amostras estudadas.

Tabela 11: Razio Si/Al obtida por andlise quimica (total) e por espectroscopia de RMN
(rede).

Amostra viem™)  (S/ADa (Si/Al)rede
M10 1083,1 9,5 11,1
M10 0,2 60Y 1081,4 9,3 10,9
M10 0,2 120" 1076,3 8,6 10,1
M10 0,2 15*Y 1082,7 9.4 10,8
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Os resultados da Tabela 11 mostram diferengas entre os valores (Si/Al) €
(Si/Al)reqe sdo compativeis com a presenga de Al extra-rede detectados por
espectroscopia de RMN Al

Os resultados obtidos confirmam que o tratamento alcalino promoveu a
dessilicagdo parcial da estrutura do ze6lito mordenite. Contudo, a quantidade de silicio
removida da estrutura do zedlito ndo foi significativa, devido fundamentalmente a baixa
razdo Si/Al da amostra de partida (aproximadamente 10). Os resultados da literatura
para o zedlito MFI mostram que a razdo Si/Al é um parametro muito importante a
optimizar de forma a obter elevados graus de dessilicagdo [10]. Nesse estudo, os autores
mostraram que o aumento da razdo Si/Al do zeolito do tipo MFI, resulta num aumento
de silicio extraido (7 vezes maior). Para verificar a importancia da razdo Si/Al no
processo de dessilicagdo pode-se comparar os resultados obtidos com os resultados da
referéncia [15], para uma amostra de mordenite de razdo Si/Al=45, que foi tratada nas
mesmas condi¢des que a amostra M10_0,2 120". No presente trabalho a razdo Si/Al
decresceu de 9,5 para 8,6, enquanto que nos trabalhos da literatura o decréscimo
observado foi de 45 para 24. Assim, pode-se concluir que a razdo Si/Al tem uma

influéncia marcante no grau de dessilicacdo.

De acordo com o se observou na analise de espectroscopia de IV, os resultados
mostram um deslocamento da banda de estiramento assimétrico, v;, que estd
relacionado com a remocao de silicios da rede, Ng. Através desta analise chegou-se a
uma correlacdo empirica que esta na referéncia [46]. O estudo da dessilicagdo para
outras amostras ou razoes de Si/Al pode alargar a gama de aplicagdo desta relagdo

matematica, podendo ser reajustada.
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I.4.4. Microscopia electronica de transmissao

Na Figura 30 sdo apresentadas as imagens microscopia electronica de
transmissdo de algumas amostras de razdo Si/Al=10 estudadas. O procedimento

experimental e equipamento, foram ja anteriormente apresentados no Capitulo IL.3.

200 nm

¥
. >
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Figura 30: Imagens obtidas por microscopia electronica de transmissdo (MET) para as
amostras (a) MI10; (b) amostra dessilicada por tratamento convencional
(M10_0,2 120Y); (c) amostra dessilicada por acgdo de radiagio microondas

(M10 0,2 15*Y).
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Por observacdo das imagens, ¢ notorio que as cristalites do ze6lito da amostra de
partida (a), ficam parcialmente corroidos com os tratamentos alcalinos (b) e (c). A
corrosdo observada ocorre do exterior para o interior do ze6lito. Os cristais do zeolito
dessilicado pelo tratamento convencional apresentam lacunas maiores (b), em
comparag¢do com o tratamento por ac¢ao de radiacdo microondas (c). Assim, 0 primeiro
tratamento parece levar a formacao de poros mais largos, que serd depois comprovado

na caracterizacgao textural.

I1.4.5. Isotérmicas de adsor¢ao

De forma a testar qual o efeito da dessilica¢dao, nas propriedades texturais das
amostras preparadas quer pelo tratamento convencional quer por ac¢do de radiagdo
microondas, determinaram-se diversos parametros tais como o volume microporoso
(Vmicro), 08 volumes ultra e supermicroporoso (Vuiamicro € Viupermicro), O volume
mesoporoso (Vimeso) € a drea externa (Acx) do material de partida e das diversas amostras

dessilicadas.
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- Amostras dessilicadas pelo metodo convencional

Nas Figuras 31 e 32 apresentam-se as isotérmicas de adsor¢do das amostras
dessilicadas pelo método convencional, nas duas séries onde se variou a concentragdo e

0 tempo, respectivamente.
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Figura 31: Isotérmicas de adsor¢do/desadsor¢do de azoto a -196 °C da amostra M10 e
das estruturas dessilicadas pelo método convencional (série de concentracdo). Os
simbolos sem e com preenchimento correspondem a pontos de adsor¢do e desadsorgao,

respectivamente.

A isotérmica de adsor¢cdo da amostra de partida pode ser classificada como
sendo do tipo I, de acordo com a classificagio de B.D.D.T., revelando a natureza
microporosa da estrutura.

As amostras tratadas apresentam uma mistura de isotérmicas do tipo I e do tipo
IV, o que indica a presenca de microporosidade intrinseca do zedlito bem como o
desenvolvimento de mesoporosidade como consequéncia dos tratamentos de
dessilicacao.

Observando a zona inicial das isotérmicas, pode-se concluir que apenas no caso
da amostra dessilicada com concentragio 0,2 M (M10 0,2 120"), o tratamento
proporcionou um aumento do volume microporoso.

A pressdes relativas elevadas (p/p’=1), com excep¢io da amostra
M10 0,1 120 Y, cujo tratamento ndo levou a formagdo de mesoporosidade, todas as
restantes amostras apresentam um aumento do nimero de moles de azoto adsorvidas

relativamente a amostra inicial. Também se observam ciclos de histerese do tipo H4.
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A conjugacgdo destes resultados com os valores da percentagem de cristalinidade,

mostram que o melhor compromisso se obtém nas condicdes da amostra
\Y4 . . . .

M10 0,2 120". Condi¢des mais agressivas levam a um menor desenvolvimento de

mesoporosidade bem como uma maior perda de cristalinidade.
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Figura 32: Isotérmicas de adsor¢ao/desadsor¢do de azoto a -196 °C da amostra M10 e
das estruturas dessilicadas pelo método convencional (série de tempo). Os simbolos sem
e com preenchimento correspondem a pontos de adsorcdo e desadsorgao,

respectivamente.

Os resultados da Figura 32 mostram que, tal como no caso das amostras da série
da concentragdo, também neste caso as isotérmicas s3o uma mistura do tipo I e do tipo
IV, o que indica o desenvolvimento de mesoporosidade.

Verifica-se que a excepgdo da amostra M10_0,2 30", cujo andamento da parte
inicial coincide com a amostra de partida, as amostras M10 0,2 60" ¢ M10 0,2 120",
apresentam um desenvolvimento de microporosidade.

Comparando os resultados obtidos nesta série de tempo com os anteriores,
verifica-se que na série de concentragdo ha um aumento da extensao de mesoporosidade
criada. Estes resultados estdo de acordo com os obtidos por outros autores em que o

estudo se focou também na dessilicagdo da MOR [6,15].
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- Amostras dessilicadas por accdo de radiacdo microondas

A Figura 33 mostra as isotérmicas de adsor¢do da amostra de partida e das amostras

dessilicadas por microondas, variando o tempo de dessilicacio.
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Figura 33: Isotérmicas de adsor¢ao/desadsor¢do de azoto a -196 °C da amostra M10 e
das estruturas dessilicadas ac¢do de radiagdo de microondas. Os simbolos sem e com

preenchimento correspondem a pontos de adsor¢do e desadsor¢do, respectivamente.

As amostras dessilicadas por radiagdo de microondas apresentam um aumento
do nimero de moles de azoto adsorvidas a pressdes elevadas, relativamente a amostra
mae, ¢ também a existéncia de histerese do tipo H4. Verifica-se que a amostra
M10 0,2 30 *® ¢ aquela que apresenta um maior desenvolvimento de mesoporosidade.
Assim, pode-se dizer que mesmo para tempos muito curtos por ac¢ao de radiacao

microondas observa-se o desenvolvimento de mesoporosidade

- Analise quantitativa das isotérmicas por aplicacdo do método o,

De forma a avaliar quantitativamente as propriedades texturais das amostras, 0s
dados da adsor¢ao de azoto a -196 °C foram analisados recorrendo ao método o, como
se exemplifica na Figura 34 para a amostra M10 0,1 120". Tomou-se como material de

referéncia a isotérmica obtida numa silica ndo porosa [87].
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Figura 34: Representacdo do método o para a amostra M10_0,1_120V.

Este método permitiu avaliar ndo s6 o volume microporoso, Vmicro, Mmas também
0 volume supermicroporoso, Vsupermicro, (SUpermicroporos: largura entre 0,7 e 2,0 nm),
que se preenchem a pressdes relativas no intervalo de 0,02 a 0,2 (microporosidade
secundaria); o volume ultramicroporoso, Vyiamicro, (largura inferior a 0,7 nm), que sao
preenchidos a pressoes relativas da ordem de 0,01 (microporosidade primaria) ¢ a area
externa, Acx.

Analisando a Figura 34, observam-se duas regides lineares bem definidas. A
primeira zona ¢ definida pelos pontos experimentais determinados no intervalo de
pressoes relativas entre 0,02 e 0,04 ¢ a segunda corresponde a pressdes relativas
superiores a 0,04. Nenhuma das rectas passa pela origem sendo o valor da ordenada na
origem sempre positivo, tal facto era espectadvel uma vez que a amostra em estudo ¢ do
tipo zeolitico e portanto microporosa.

O Vuitramicro corresponde ao valor da ordenada na origem numa representagao
grafica de o vs quantidade adsorvida, uma vez que na primeira regido linear todos os
ultramicroporos ja se encontram preenchidos. O Ve, determinou-se do mesmo modo
que o anterior, mas considerando a segunda regido linear. O Vgpermicro, € calculado pela
diferenga entre o volume total de microporos ¢ o volume de ultramicroporos.

O volume mesoporoso, Vieso, foi obtido a partir da diferenca entre 0 Vi (que

corresponde ao volume de N, adsorvido para p/p”= 0,95) € 0 Vimicro.
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Tabela 12: Parametros texturas para a amostra M10 e estruturas dessilicadas pelo

tratamento convencional e por ac¢do de radiagdo microondas.

Vmicro Vultramicro Vsupermicro Vmeso Vtotal Aext

AT (em'g!) (em'g) (em'gh) (em'gh) (em'g!) (m'g")

MI10 0,20 0,19 0,01 0,05 0,25 24

MI10 0,1 120° 020 0,18 0,02 004 024 25
MI10 0,2 120Y 021 0,19 0,02 019 040 133
Método  |M10 0,5 120¥ 0,17 0,16 0,01 021 038 125

convencional [ M10 0,2 30" 0,19 0,17 0,02 0,11 0,30 92
M10 0,2 60V 0,19 0,17 0,02 0,15 0,34 122
M10 0,2 120 021 0,19 0,02 0,19 0,40 133

Método por | M10_0,2 5% 0,19 0,15 0,04 0,12 0,31 99
radiagdo de [M10 0,2 15* 0,19 0,15 0,04 0,12 0,31 96
microondas [M10 0,2 30*® 0,19 0,15 0,04 0,15 0,34 90

Tal como foi referido anteriormente na analise da configuragdo das isotérmicas,
os valores correspondentes ao volume mesoporoso, permitem concluir que de uma
maneira geral os tratamentos de dessilicagdo promoveram o desenvolvimento de
mesoporosidade nas diferentes amostras. Comparando o método convencional com o
método de microondas € notorio o maior desenvolvimento de mesoporosidade no
método convencional nomeadamente na série de concentracao.

Quando se compara a série de concentragao com a série de tempo relativamente
ao método convencional, a amostra M10 0,1 120" e a amostra MI10 0,2 30"
apresentam percentagens de cristalinidade semelhantes, no entanto esta tltima consegue
um maior desenvolvimento de mesoporosidade, quando comparada com a amostra da
série de concentragdo. E importante referir ainda que quando se comparam as amostras
dentro da mesma série verifica-se que a medida que os tratamentos se tornam mais
significativos e as condi¢des mais severas a percentagem de cristalinidade tende a
diminuir com o aumento da mesoporosidade criada.

E notério que todas as amostras apresentam microporosidade secundaria, que,
como anteriormente foi referido, esta relacionada com a presenga de Vypermicro- Este tipo
de porosidade foi identificado mesmo na amostra de partida M10, o que pode estar
relacionado com as diversas permutas e calcinagdes que foram efectuadas para a
obtencdo da forma protonica.

Os valores da tabela referentes a0 Vpicro, mostram que, de um modo geral, os
tratamentos de dessilicagdo ndo afectam a microporosidade global das amostras.

Observam-se no entanto, diferengas na evolucdo dos valores do Vupermicro € A0 Vyitramicro

76



Capitulo I1- Catalisadores mdssicos

nos dois tipos de tratamentos. Relativamente as amostras dessilicadas pelo método
convencional, estas apresentam valores de Vgupermicro € Vultramicro proximos dos da
amostra de partida, mas no caso das amostras dessilicadas por ac¢do de radiagdo
microondas, verifica-se um decréscimo mais pronunciado do Vyjramicro. T€ndo em conta
que este volume, representa o volume dos poros caracteristicos da estrutura do zedlito,
estes resultados parecem indicar que o tratamento por microondas permite a conversao
de uma frac¢do de microporos caracteristicos da estrutura em microporos de maiores
dimensodes, dado que a diminuicdo do Vyiamicro ¢ compensada pelo aumento do
Vupermicro (microporosidade secundaria). O desenvolvimento destes microporos de
maiores dimensdes nao parece ser afectado pelo tempo de duracdo da radiacdo
microondas.

Os resultados obtidos indicam assim que a dessilicagdo por ac¢do de radiagdo
microondas pode gerar mesoporosidade, tal como nos tratamentos convencionais e,
simultaneamente, permitem o alargamento dos microporos caracteristicos do zeolito
MOR diminuindo o tempo de tratamento.

A principal justificagdo para o sucesso da radiacdo de microondas esta
relacionada com o efeito térmico/cinético, que permite obter rapidamente temperaturas
de reac¢do elevadas [88]. Inversamente ao que ocorre no método convencional, cuja
temperatura da mistura reaccional ndo ¢ uniforme, devido as correntes de convecgao
formadas durante a transferéncia de calor, no caso do aquecimento por microondas, a
temperatura da mistura ¢ muito mais uniforme, ¢ acima de tudo, a suspensao aquosa
onde se encontra o zedlito absorve a radiagdo directamente garantindo um aquecimento
mais rapido e sobretudo mais eficiente.

Tendo em conta as caracteristicas dos dois métodos de dessilicagdo, os
resultados texturais parecem indicar que, por tratamentos convencionais, a dessilicacao
¢ principalmente uma “corrosdo” da superficie do cristal do exterior para o interior,
como ¢ comprovado com as imagens obtidas por microscopia electronica de
transmissdo e que estd em conformidade com os valores mais elevados A, € como €
igualmente relatado na literatura [6,15,46]. Por outro lado, quando a radiacdo de
microondas ¢ utilizada, ocorre com uma transformacdo intracristalina, levando a
conversao de uma fraccdo de microporos caracteristicas da estrutura da mordenite em

microporos de dimensdes superiores.
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No que se refere ao desenvolvimento de mesoporosidade observa-se que 0 Vieso da
amostra M10 0,2 5*" ¢ ligeiramente superior ao da amostra M10 0,2 30", mas num
tempo de tratamento consideravelmente mais curto. A mesma analogia pode ser feita
para a amostra M10_0,2 30*® ¢ a amostra M10_0,2 60" cujo Vineso & idéntico.

O tipo de evolucdo textural encontrado neste estudo ndo estd descrito no Unico
trabalho que, do nosso conhecimento, estudou as potencialidades da radiacao
microondas para realizar tratamentos de dessilicacdo [44]. Nesse trabalho, o estudo
recaiu sobre o zedlito ZSM-5, que para além das diferencas estruturais do zeolito, as

condicdes experimentais empregues também ndo sdo as mesmas.

- Distribuicdo do tamanho de mesoporos

A distribuicao de tamanho de mesoporos foi realizada de acordo com o método
de Broeknoff-de-Boer [89], num versdao simplificada com a equagdo de
Frenkel-Halsey-Hill (CdB-FHH). Na Figura 35 apresenta-se a distribuicdo do tamanho

de mesoporos para algumas amostras dessilicadas pelo método convencional e por

microondas.
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Figura 35: Distribuicdo do tamanho de mesoporos para algumas amostras onde se
realizou a dessilicacdo pelo método convencional (série de tempo) e por acgdo de

radiagao microondas.

O material de partida, M10, apresenta uma curva de distribuicdo onde se

comprova que nao apresenta uma estrutura mesoporosa desenvolvida.

78



Capitulo I1- Catalisadores mdssicos

As amostras dessilicadas apresentam distribuigdes bimodais com maximos perto
de 6-7 nm, correspondendo a uma pequena frac¢cdo de poros, o outro maximo perto dos
10 nm, corresponde a uma elevada fraccdo poros, em que se denota a influéncia do
tempo de tratamento nos dois métodos de dessilicagdo usados. A amostra
M10_0,2_12OV apresenta um maior volume de mesoporos, centrada perto de 12,5 nm,

como se verificou na analise das isotérmicas de adsorcao.

I1.4.6. Reaccao de isomerizacao de m-xileno

A reac¢do modelo escolhida para avaliar a influéncia do tratamento de
dessilicagdo na acidez e porosidade do catalisador foi a reac¢do de isomerizagdo de
m-xileno.

Antes de efectuar a reac¢do, as amostras sofreram um pré-tratamento in situ sob
fluxo de N, com um débito 36 dm® h'g” a 500 °C durante aproximadamente 10 h, de
acordo com o perfil térmico que se encontra no Anexo IV.1.2.

As condigdes operatorias em que a reacc¢ao foi realizada sdo enunciadas a seguir:

- Massa de catalisador: 100 mg;

- Temperatura da reaccao: 350 °C;

- Pressdo: 1 atm;

- Razdo molar N,/m-xileno: 12;

- Velocidade espacial (WHSV): 26 h'';

- Débito de m-xileno: 3 cm® h'';

Foi utilizada uma valvula multiloop (VALCO), que permite a recolha do
efluente do reactor em tempos de reac¢do muito curtos. Na fase inicial da reacgdo
fizeram-se colheitas a 0,5; 1; 2; 3 ¢ 5 min. Ap6s este periodo inicial, as recolhas foram
mais espacadas, nomeadamente a 10, 15, 30 ¢ 60 min.

Os produtos de reac¢do foram analisados on-line por cromatografia gasosa
(Perkin Elmer, AutoSystem Gas Chromatograph) com detector de ionizagdo de chama
(FID), utilizando uma coluna capilar do tipo DB-1 (dimetilpolissiloxano) de 50 m de
comprimento. A andlise dos resultados foi realizada através de um software

(Chromatography Station CSW32) que faz a integragdo dos picos obtidos. No Anexo
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IV.1.3. encontra-se um cromatograma tipo e a respectiva identificacdo de produtos de

reaccdo e reagente niao convertido.

Apos a identificacdo e integragcdo das areas dos respectivos picos, determinou-se
a conversdo e as selectividades dos catalisadores estudados na reac¢do modelo,

recorrendo as expressdes que se encontram no Anexo V.1.

11.4.6.1. Avaliacao do grau de conversao

A reacgdo de isomerizagdo de xilenos ¢ uma reac¢do bem conhecida da catalise
acida e ¢ actualmente utilizada como reac¢ao modelo para caracteriza¢do da acidez e da

porosidade dos catalisadores acidos, como foi dito anteriormente.

- Amostras dessilicadas pelo metodo convencional

A Figura 36 mostra a variagcdo do grau de conversdo (% molar) em funcdo do
tempo de reacgcdo para a mordenite de partida e amostras dessilicadas pelo método
convencional.

Todas as amostras apresentam uma elevada conversao inicial, variando entre
85%, para a amostra M10, e cerca de 64%, para M10_0,2 30". Durante os primeiros
5 min de reac¢do observa-se uma desactivacdo pronunciada, registando-se depois um
decréscimo ndo tdo acentuado até aos 60 min. Por observagdo das figuras ¢ notdrio que
existe uma desactivacdo mais acentuada na série de concentragdo (que atinge um grau
de conversdo minimo de cerca de 25 %) em comparagdo com a série de tempo (cujo

minimo grau de conversao ¢ cerca de 50 %).
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Figura 36: Variacdo da conversdo de m-xileno (em % molar) em funcdo do tempo de
reacc¢do para a amostra M10 e estruturas dessilicadas pelo método convencional: a) série

de concentragao; b) série de tempo.

A Tabela 13 apresenta a percentagem de desactivacdo catalitica, calculada de

acordo com a expressao que se encontra no Anexo V.1.
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Tabela 13: Desactivagdo catalitica da amostra M10 e das estruturas dessilicadas pelo

método convencional.

Método Convencional Amostra Desactivacio catalitica (%)
M10 36,8
M10 0,1 120" 50,7
Série de concentragdo M10—0’2—120Z 27,9
M10 0,2 120 27,8
M10 0,5 120% 64,0
M10 0,2 30V 19,4
Série de tempo M10 0,2 60" 34,9
M10 0,2 120" 27,9

Analisando a evolucdo da desactivagdo das diferentes estruturas ¢ notorio que
para tratamentos mais severos (como ¢ o caso da amostra M10 0,5 120%) existe uma
maior percentagem de desactivagdo. Isto acontece porque nesta amostra o
desenvolvimento de mesoporosidade ¢ maior, ocorrendo assim com maior facilidade a
formagdo de compostos aromaticos policiclicos muito pesados (coque), que inibem os
estados de transi¢do volumosos que estdo envolvidos nas etapas do mecanismo
bimolecular. Assim, ¢ atendendo a que o catalisador em estudo ¢ monodimensional,
ocorre a rapida desactivagdo deste. O mesmo acontece, para condi¢des ndo tio severas,
no caso da amostra M10_0,1_120V, que apesar de nao apresentar um desenvolvimento

3 g'l) a modificacdo textural provocada pelo

de mesoporosidade (Vineso=0,04 cm
tratamento alcalino parece ja ser suficiente para que se formem os intermedidrios
volumosos e o catalisador por sua vez tem tendéncia a desactivar-se rapidamente.

E importante referir ainda que o comportamento das curvas de conversdo das
amostras M10 0,2 120¥ ¢ M10 0,2 120® sdo muito semelhantes e a percentagem de
desactivagdo catalitica ¢ mesmo idéntica, o que comprova e refor¢a a reprodutibilidade
que foi verificada na caracterizagdo das amostras. Desta forma, e para que o estudo nao
se torne tdo exaustivo apenas se ird trabalhar com a amostra M10 0,2 120" para analise
dos proximos resultados desta reaccdo modelo. Por outro lado ndo ¢ apresentado
nenhum resultado da amostra M10 0,5 120Y, uma vez que ocorreu um problema
durante o ensaio e como a quantidade desta amostra ja era muito pouca, ndo houve
oportunidade para repetir este ensaio.

Comparando as duas séries relativamente a percentagem de desactivacdo, pode-

-se afirmar que o efeito da série de concentracdo ¢ mais agressivo do que o efeito da
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série do tempo. Como ndo existem alteracdes significativas em termos de Vieso, @

evolugdo observada deve ser resultado de altera¢des na acidez do zeodlito.

- Amostras dessilicadas por accao de radiacdo microondas

A Figura 37 mostra a variagcdo do grau de conversdo (% molar) em funcdo do
tempo de reac¢do para amostras dessilicadas por ac¢do de radiacdo microondas.

Tal como na analise anterior, verifica-se que todas as amostras apresentam uma
elevada conversdo inicial, variando entre 85% (M10) até cerca de 70%

(M10 0,2 30*%).
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Figura 37: Variacdo do grau de conversdao (em % molar) em funcdo do tempo de

reacg¢ao para as amostra M 10 e estruturas dessilicadas por radiagao microondas.

As amostras M10 0,2 5*" ¢ M10 0,2 15*" apresentam valores de conversdo
muito proximos da amostra de partida ao longo dos 60 min de reacgdo, especialmente a
amostra de 5 min.

Nesse sentido, as amostras tratadas por ac¢ao de radiagdo microondas parecem
preservar as suas propriedades cataliticas, o que indica que devido & menor duragdo do
tratamento alcalino previne-se a diminui¢do de centros acidos devido ao contacto entre
o zeolito e a solucdo alcalina. No entanto, para maiores tempos de tratamento, como ¢ o
caso da amostra M10_0,2_3O*R, as conversdes tornam-se menores, o que indica a

diminui¢do de centros acidos como consequéncia do tratamento de dessilicagao.
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Comparando as amostras dessilicadas por microondas com as dessilicadas pelo
tratamento convencional, ¢ visivel que as curvas de desactivagdo sdo mais acentuadas
no tratamento convencional (salientando que na série de concentracdo essas diferencas
sa0 mais evidentes, quando comparadas com a série de tempo). Este facto esta
directamente relacionado com a mesoporosidade conseguida nos tratamentos
convencionais. Como se referiu anteriormente, apesar do Vi, S€r superior nas
amostras dessilicadas pelo método convencional (série de concentragdo), o espago
conseguido € propicio para a formagdo de moléculas de coque de grandes dimensdes
promovendo a desactivagao do catalisador. Por outro lado, também esta relacionado

com a maior perda de centros acidos que ocorre no caso dos tratamentos convencionais.

Na Tabela 14 apresenta-se a percentagem de desactivagdo catalitica da amostra

dessilicadas por acc¢ao de radiagao microondas.

Tabela 14: Desactivagdo catalitica da amostra M10 e das estruturas dessilicadas por

accao de radiacao microondas.

Amostra Desactivacao catalitica (%)
M10 36,8 |
M10 0,2 5*¥ 37,3
M10 0,2 15*Y 22,6
M10 0,2 30*} 35,6

Os valores presentes na tabela anterior vém reforgar o que foi dito anteriormente,
verificando-se que a percentagem de desactivagdo das amostras dessilicadas apresentam

valores muito semelhantes ao da amostra de partida.

11.4.6.2. Avaliacao da selectividade aos produtos de reaccao

Neste ponto do trabalho ¢ avaliada a influéncia dos diferentes métodos de
dessilicacdo na selectividade dos produtos de reacgdo. Todas as amostras apresentam
como produtos principais os isomeros orto e p-xileno resultantes da reaccao de
isomerizagdo; o tolueno (T) e os isdomeros do trimetilbenzeno (TMBs) resultantes da
reaccdo de dismutagdo entre duas moléculas de m-xileno e os tetrametilbenzenos
(TTMBs) resultantes da reac¢ao de transalquilacdo entre o m-xileno e os isémeros

trimetilbenzenos, na qual se forma também mais tolueno.
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As Tabela 15 e Tabela 16 apresentam os principais produtos de reac¢do para a
amostra M10 e para as estruturas dessilicadas pelo método convencional e por ac¢do de
radiagdo microondas, respectivamente, a conversdes semelhantes (cerca de 62%, com
excepgdo das amostras M10 0,2 5*¥ ¢ M10 0,2 15*", para as quais se considerou

valores de conversao de 68%).

Tabela 15: Selectividade aos produtos principais da reac¢do para a amostra M10 e para

as estruturas dessilicadas pelo método convencional.

Amostra Corzzf/e;‘sao o-xileno p-xileno T TMBs TTMBs B C,-Cs
(1]

M10 62,9 19,5 22,5 294 227 2,8 1,5 1,6
— M10 0,1 120Y 62,3 13,8 192 52,7 55 02 49 36
concentragio M10_0,2_12OV 61,6 14,2 19,3 50,0 6,9 0,3 6,4 3,6
M10_0,5_120R 62,3 17,5 24,1 46,4 5,7 0,0 34 30
Série de M10_0,2_30V 62,3 15,2 21,0 50,9 6,6 0,6 3,7 2,0
tempo M10_0,2_60V 63,0 13,3 18,3 51,8 64 0,2 6,6 34
M10_0,2_12OV 61,6 14,2 19,3 50,0 6,9 0,3 6,4 3,6

TMBs - trimetilbenzenos; TTMBs - tetrametilbenzenos; B - benzeno; C,-Cs - produtos

leves.

Tabela 16: Selectividade aos produtos principais da reac¢do para a amostra M10 e para

as estruturas dessilicadas por ac¢do de radiacdo microondas.

Amostra Corzzf/eo;‘sao o-xileno p-xileno T TMBs TTMBs B C,-Cs
MI10 62,9 19,5 22,5 294 227 2,8 1,5 1,6
M10_0,2_5*V 67,8 15,2 17,6 39,1 20,9 2,6 34 1,2
M10_0,2_15*V 68,8 14,7 15,6 39,7 21,5 2,2 3,1 2,1
M10_0,2_30”‘R 63,9 17,9 21,7 40 15,2 0,5 3,6 1

TMBs - trimetilbenzenos; TTMBs - tetrametilbenzenos; B - benzeno; C,-Cs - produtos

leves.

Analisando as tabelas 15 e 16, ¢ visivel que o principal produto da reac¢do em
todas as amostras ¢ o tolueno. A sua elevada selectividade na amostra de partida, M10, ¢
indicativa do mecanismo bimolecular e pode ser explicado pela ocorréncia de duas
reac¢des consecutivas de dismutacdo originando isdémeros de TMBs e TTMBs, com a
formacao de uma molécula de tolueno em cada reac¢do. Este mecanismo ocorre mais

facilmente em zeoélitos de poros largos, como € o caso do zedlito MOR, no entanto, a
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mesma explicacdo nao pode ser adoptada para as amostras dessilicadas pelo método
convencional, cujo aumento de tolueno ¢ acompanhado pela redugdo de TMBs ¢
TTMBs.

Para além disso, ¢ possivel observar quantidades significativas de benzeno e
produtos leves (C,-Cs). Uma possivel explicagdo para esta distribui¢do de produtos ¢ a
transformac¢ao secundaria dos TMBs ¢ TTMBs através da ocorréncia uma reacgao
designada de paring reaction.

Segundo Sullivan et al., que propuseram esta reaccdo em 1961 [90] esta
transformagdo ocorre nos grupos metilicos dos anéis aromaticos e nafténicos, levando a
eliminagdo das parafinas leves (C,-Cs) de forma a preservar a estrutura desses anéis.
Sullivan et al., demonstraram que este tipo de reac¢ao ocorre nos centros acidos fortes
do catalisador e para explicar os principais produtos de reacgdo, propondo um
mecanismo que envolve alteragdes no tamanho do anel por isomerizagao nos centros
acidos do catalisador, até¢ uma cadeia lateral de quatro ou mais atomos de carbono. Esta
cadeia ¢ em seguida craqueada e separada do anel aromatico para formar compostos de

menor peso molecular (isobutanos e isopentanos).

Mais tarde, Tsai et al., [91], enquadraram este tipo de reac¢do no processo de
transalquilagdo. De acordo com estes autores, a ocorréncia de reac¢des secundarias que
envolvam TMBs e TTMBs, originam produtos de reac¢do como o benzeno, produtos
leves e tolueno, explicando a quantidade significativa que se obteve deste ultimo
produto.

O mecanismo proposto de paring reation, indica que a reac¢do ¢ favorecida na
presenga de compostos aromaticos contendo pelo menos 10 atomos de carbono [90], o
que pode justificar a ocorréncia desta reaccdo com maior expressdo nas amostras
dessilicadas pelo método convencional, uma vez que ¢ mais provavel a formagao de
TTMBs no interior dos mesoporos, ou até de compostos mais pesados que nao sao

detectaveis na analise GC.

11.4.6.3. Avaliacao da razao transalquilacio/isomerizacao

A Figura 38 apresenta a razdo transalquilagdo/isomerizagdo (T/I), isto ¢, a
relagdo entre a soma dos produtos de reacgao resultantes do processo de transalquilagao,
compreendendo tanto a dismuta¢do como paring reaction, e a soma dos produtos da

reaccdo de isomerizagdo, a conversdes semelhantes (cerca de 62% de conversdo, a
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excepgio das amostras M10 0,2 5*" e M10 0,2 15*" cujas conversdes situam-se perto
dos 68%). E importante referir ainda que optou-se por somar os produtos da reac¢io de
dismutagdo com os de paring reaction, pelo facto desta ultima reac¢do ser uma

transformagao secundaria dos produtos formados durante a dismutagao.

- Amostras dessilicadas pelo metodo convencional

A Figura 38 apresenta a distribui¢do da razio transalquilagdo/isomerizagdo para

as amostras dessilicadas por tratamento convencional (série de concentragdo e de

tempo).
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Figura 38: Representagdo grafica da razdo transalquilacdo/isomerizacao (T/I) da
amostra M10 e das estruturas dessilicadas pelo método convencional a) Série de

concentracao; b) série de tempo.

Como esperado, as amostras dessilicadas apresentam uma maior selectividade

nos produtos obtidos a partir de reacgdes de transalquilagdo do que a amostra de partida,
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M10, devido ao desenvolvimento de mesoporosidade que potencia a ocorréncia de
reaccdes bimoleculares. A razdo entre a transalquilacdo (T) e a isomerizagdo (I)
depende tanto da acidez como da porosidade dos zeoélitos, especialmente, do espago
disponivel na vizinhanga de centros activos. Os intermediarios e estados de transi¢cao do
mecanismo bimolecular, caracteristico das reac¢des de transalquilagdo sdao muito
volumosos e a sua formagao pode ser inibida devido a impedimentos estereoquimicos,

contrariamente a0 mecanismo monomolecular, presente na reac¢io de isomerizagao.

Nas amostras dessilicadas pelo método convencional, nomeadamente a amostra
M10_0,1_12OV apresenta um aumento da razdo T/I que pode estar associado ao
pequeno acréscimo de microporosidade secundaria, Vupermicro=0,02 cm’ g'l. Apesar de
ndo ter sido dada muita relevancia a este acréscimo de microporosidade secundaria
aquando a andlise textural, o facto ¢ que conjugando este dado com a preservaciao de
centros acidos que ¢ observada nesta amostra, pode justificar a maior selectividade aos
produtos de transalquilacdo. Para concentracdes mais elevadas as condigdes de
dessilicagdo tornam-se mais severas, ocorrendo a provavel diminui¢do de densidade de
centros acidos, originando a diminui¢do da razao T/I que ¢ observada na Figura 38 a).

Relativamente a série de tempo, as amostras M10 0,2 30" ¢ M10 0,2 60"
apresentam um aumento da razdo T/I. Este aumento de produtos de transalquilacio esta
relacionado com o aumento de volume mesoporoso, que toma os valores respectivos de
0,11 ¢ 0,15 cm’ g'1 para cada uma das amostras anteriores. Contrariamente, a amostra
M10_0,2_12OV, apresenta menor razdo de T/I, apesar do valor de V5o ser superior ao
das duas amostras anteriormente referidas. Este comportamento, pode indicar uma
reducdo mais pronunciada na densidade de centros acidos, uma vez que a reac¢ao

bimolecular implica uma elevada densidade de centros acidos.
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- Amostras dessilicadas por accdo de radiacdo microondas

A Figura 39 mostra a distribui¢do da razdo transalquilagdo/isomerizacdo para as

amostras dessilicadas por microondas.
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Figura 39: Representagdo grafica da razdo transalquilacdo/isomerizacao (T/I) da

amostra M10 e das estruturas dessilicadas por ac¢ao de radiagdo microondas.

As amostras M10 0,2 5*" e M10 0,2 15*", apresentam um valor proximo de
T/1, o que pode ser explicado pelo facto destas duas amostras apresentarem valores de
mesoporosidade idénticos (Vineso=0,12 cm’ g'l). A amostra M10_0,2_3O*R apresenta um
decréscimo na razdo T/I, que pode estar relacionado com a diminui¢do da densidade de
centros 4cidos. Esta diminuigio que ¢ observada na amostras M10_0,2 30*X, ¢ ainda

mais acentuada do que na amostra M10 0,2 120",

A maioria dos autores concorda que as reacgdes de transalquilagio e
isomerizagdo envolvem centros acidos diferentes. No entanto, algumas experi€ncias de
adsor¢do de piridina seguida de infravermelho mostram que os centros activos na
transalquilagdo e na isomerizagdo de xilenos diferem muito pouco na for¢a do centro
acido [63].

A reac¢ao de isomerizagdo requer apenas um centro acido de Bronsted, enquanto
que o mecanismo bimolecular é mais exigente pois requer um par de centros acidos,
uma vez que estao envolvidas duas moléculas na reac¢ao de dismutagao. De acordo com
esta hipotese, pode-se constatar que o mecanismo bimolecular ¢ sempre mais sensivel

do que o mecanismo monomolecular a densidade dos centros acidos presentes na
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amostra. O facto da selectividade aos produtos de isomerizagdo ser maior nas amostras
dessilicadas (em condi¢des mais severas) pode ser justificado pela provavel diminuigdo
da densidade de centros acidos, proporcionado pelo tratamento alcalino.

Assim, o mecanismo bimolecular ¢ favorecido sobre catalisadores que tenham
poros suficientemente largos para que a formacdo de intermedidrios ndo sofra
impedimentos estereoquimicos, € por outro lado os catalisadores devem possuir uma
acidez suficientemente moderada, uma vez que os centros acidos fortes conduzem a
transformagdo rapida de intermediarios de transalquilagdo em produtos secundarios
pesados, levando a formagdo de coque e consequentemente a desactivagao do
catalisador [63].

A formagdo de coque acompanha todas as transformagdes de hidrocarbonetos
sobre catalisadores acidos e implica numerosas etapas bimoleculares, uma vez que a
velocidade de formag¢ao de moléculas de coque depende da densidade e da forga dos

centros acidos, fornecendo informacgdes preciosas sobre estas caracteristicas [2].

11.4.6.4. Avaliacao da razao orto/para

O zedlito em estudo ndo ¢ sensivel a este tipo de selectividade, uma vez que a
mordenite apresenta poros largos desde a amostra de partida.

A selectividade do processo de isomerizagdo relativamente a razao orto/para,
fornece informacgdes importantes sobre os impedimentos estereoquimicos, no caso dos
zeolitos de poros intermédios, como ¢ o caso do zeolito do tipo MFI, uma vez que a
formagao do isémero para, de menor tamanho molecular que o isdémero orto, pode ser
significativamente favorecido a partir da isomerizagdo do m-xileno.

Na Tabela 17 ¢é apresentada a razdo orto/para, relativamente a amostra de
partida, M10, e para as amostras dessilicadas, para um valor de conversdo de cerca de
62 %, a excep¢dao das amostras M10 0,2 5*V e M10 0,2 15*V cujas conversoes

rondam os 68 %.
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Tabela 17: Avaliacdo da razdo O/P para a amostra de partida (M10) e para as estruturas

dessilicadas.
Amostra Conversio (%) Razao O/P

M10 62,9 0,9
M10 0,1 120" 62,3 0,7
M10 0,2 1207 61,6 0,7
M10 0,5 120° 62,3 0,7
M10 0,2 30" 62,3 0,7
M10 0,2 60V 63,0 0,7
M10 0,2 1207 61,6 0,7
MI10 0,2 5*" 67,8 0,9
M10 0,2 15%Y 68,8 0,8
M10 0,2 30*} 63,9 0,8

Relativamente aos produtos da reac¢do de isomerizagdo, orto e p-xileno, a
relagdo entre os dois isomeros ¢ muito proxima do valor termodinamico previsto pela
literatura, 1,09 [92].

Tal como foi dito anteriormente, as amostras apresentam valores muito proximos
de 1, pelo que ndo apresentam selectividade aparente quer a um ou outro isémero. A
diferencga observada nas diversas amostras esta na formac¢ao de maior ou menor nimero
de produtos de coque. Assim, nas amostras dessilicadas por tratamento convencional,
sao obtidas quantidades superiores de p-xileno, que indicam efeitos selectivos devido a
possivel presenca de moléculas coque volumosas no interior dos poros.

As amostras dessilicadas por microondas, apresentam valores mais proximos de
1 e semelhantes a amostra de partida, o que indicia a menor deposi¢ao de coque no

interior dos poros.

I1.5. Anélise dos resultados: influéncia da razao Si/Al na caracterizagdo das
amostras

Neste ponto do trabalho pretende-se estudar a influéncia da razdo Si/Al do
zeolito mordenite nos processos de dessilicagdo convencional e por ac¢dao de radiagao
microondas. Desta forma, prepararam-se amostras dessilicadas a partir de uma
mordenite de razdo Si/Al=45 nas melhores condigdes encontradas para a dessilicagdo da
amostra de mordenite de razao Si/Al=10 [33].

As técnicas de caracterizagdo usadas foram: difrac¢ao de raios-X, espectroscopia
de infravermelho, isotérmica de adsor¢do de azoto a temperatura de -196 °C e

microscopia electronica de transmissao.
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I1.5.1. Difracc¢ao de raios-X

O procedimento experimental e equipamento foram ja anteriormente

apresentados no Capitulo I1.3.

- Amostras dessilicadas pelo metodo convencional

Na Figura 40 sdo apresentados os difractogramas das amostras dessilicadas pelo

método convencional.
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Figura 40: Difractogramas da amostra M45 e das estruturas dessilicadas pelo método

convencional.

Analisando os difractogramas, denota-se a influéncia significativa do tempo de
tratamento alcalino na cristalinidade das amostras, sendo notorio que a amostra
M45 0,2 120" apresenta uma diminuicio de cristalinidade mais acentuada do que a
amostra M45_O,2_60R.

Confrontando estes difractogramas com os das amostras dessilicadas a partir da
amostra M 10 por tratamento convencional (Capitulo I1.4.), verifica-se que a razdo Si/Al
da amostra de partida influencia significativamente a evolugdo da cristalinidade das
amostras com o aumento do tempo de tratamento, observando-se perdas de

cristalinidade significativas no caso da amostra com maior razao Si/Al.
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Para uma melhor compreensdao, em termos quantitativos, da perda mais ou
menos acentuada de cristalinidade das diferentes amostras, calcularam-se, tal como

anteriormente as percentagens de cristalinidade das amostras.

A Tabela 18 apresenta a percentagem de cristalinidade das amostras dessilicadas

pelo método convencional a partir do zedlito mordenite com razao Si/Al=45 e 10.

Tabela 18: Percentagem de cristalinidade das amostras de partida M45 ¢ M10 ¢ das
estruturas dessilicadas pelo método convencional a partir de mordenites com razao

Si/Al=45 e 10.

Método convencional Amostra % Cristalinidade
R
Razdo Si/Al=45 M45_0,2_60 N 86
M45 0,2 120 76
\
Razio Si/Al=10 M10_0,2_60° 86
M10 0,2 120 83

Analisando os valores da tabela, verifica-se que o aumento do tempo de
tratamento alcalino leva a uma perda mais acentuada no caso das amostras M45. Esta
estrutura parece ser mais sensivel aos tratamentos alcalinos, uma vez que a amostra
M45 0,2 1208 dessilicada nas mesmas condigdes que a amostra M10 0,2 120"

apresenta um valor de 76% face aos 83% da estrutura obtida a partir da amostra M10.
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- Amostras que dessilicadas por accdo de radiacdao microondas

Na Figura 41 sdo apresentados os difractogramas das amostras dessilicadas por

accao de radiacao microondas.
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Figura 41: Difractogramas da amostra M45 e das estruturas dessilicadas por ac¢ao de

radiagdo microondas.

Analisando os difractogramas da Figura 41, denota-se que a perda de
cristalinidade ¢ muito semelhante para as amostras dessilicadas por ac¢do de radiagdo
microondas nos tempos 5, 15 e 30 minutos. Comparando estes resultados com os
obtidos no método convencional, ¢ visivel que a amostra M45 nao ¢ tao sensivel ao
aumento do tempo de tratamento alcalino como se verificou no caso das amostras
dessilicadas pelo método convencional.

No entanto, comparando estes resultados com os difractogramas das amostras
MI10, verifica-se que a amostra que apresenta maior razdo Si/Al ¢ aquela que ¢ mais
sensivel ao tempo de tratamento alcalino, pois ¢ notério que a intensidade dos principais
picos € menor na amostra M45.

De seguida ¢ apresentada na Tabela 19 a percentagem de cristalinidade das

amostras de razao 45 e de 10 para o método de dessilicagao por microondas.
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Tabela 19: Percentagem de cristalinidade das amostras de partida M45 e M10 e das
estruturas dessilicadas por ac¢do de radiagdo microondas a partir de mordenites com

razdo Si/Al=45 ¢ 10.

R;?cl:(f:g dl;(;l’ Amostra % Cristalinidade
M45 0,2 5% 76
Razdo Si/Al=45 M45 0,2 15%% 75
M45 0,2 30*} 75
M10 0,2 5*¥ 85
Razio de Si/Al=10 M10 0,2 15*Y 84
M10 02 30%% 83

Analisando a Tabela 19, conclui-se que a razdo Si/Al tem influéncia na perda de
cristalinidade em consequéncia deste dado tratamento alcalino, dado, que ¢ visivel que
amostras preparadas nas mesmas condi¢des apresentam percentagens de cristalinidade
diferentes. A comparacdo dos valores das duas amostras mostra que a amostra M45 ¢
mais sensivel aos tratamentos de dessilicacdo, apresentando por isso uma perda de

cristalinidade mais acentuada.
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I1.5.2. Espectroscopia de infravermelho

O procedimento experimental e equipamento foram j& anteriormente

apresentados no Capitulo I1.3.

- Amostras dessilicadas pelo metodo Convencional

De seguida sdo apresentados na Figura 42 os espectros de IV da amostra M45 e

das amostras dessilicadas pelo método convencional.
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Figura 42: Espectros de infravermelho da amostra M45 e das estruturas dessilicadas

pelo método convencional.

Como foi dito anteriormente, a eficiéncia dos tratamentos alcalinos na remogao
de parte do Si estrutural ¢ demonstrado, numa primeira analise, pelo deslocamento da
banda de estiramento assimétrico, vi, para valores de numeros de onda menores.
Verifica-se que para tempos de tratamento mais longos, a banda estrutural localizada a
10954 cm™, e que se apresenta na Tabela 20, tem tendéncia para se deslocar para
nimeros de onda menores. Na Tabela 20 sdo comparadas as amostras de razao

Si/Al=45 com as amostras de razao 10.
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Tabela 20: Numero de onda da banda de estiramento assimétrico das amostras de

partida M45 e M10 e das estruturas dessilicadas pelo método convencional de razao

Si/Al=45 e 10.

Método Numero de onda Dl,f erenga entre os
. Amostra -1 numeros de onda
convencional (cm™) -1
(cm™)
M45 1095,4 -
e At M45 0,2 60" 1093,4 2
Razdo SVAI=AS | \14s70 5 120 10873 8,1
M10 1083,1 -
e At M10 0,2 60" 1081,4 1,7
Razdo SVAI=10 | 1) 6705 720 1076,3 6,8

Analisando os numeros de onda relativos a banda de estiramento assimétrico da

amostras de razdo Si/Al=45 e das estruturas dessilicadas verifica-se que todas as

amostras apresentam numeros de onda de valor superior quando comparadas com a

amostras de razdo 10. Estes resultados estao de acordo com os esperados uma vez que a

amostra M45 apresenta uma razao Si/Al maior, ¢ entdo expectavel que quando sujeita a

tratamentos alcalinos nas mesmas condigdes que as amostras de razao 10, o nimero de

atomos de Si removido seja superior. Essa mesma diferenca ¢ contabilizada e ¢

apresentada na tabela anterior. Analisando a diferenca entre cada uma das amostras

mordenites de partida e as dessilicadas, comprova-se que a amostra de partida de razao

Si/Al=45 ¢é mais sensivel a tratamentos alcalinos do que a amostra M10.
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- Amostras dessilicadas por accdo de radiacdo microondas

A Figura 43 mostra o espectro de infravermelho das amostras dessilicadas usando

radiagdo microondas.

M45 02 30*°

M45 02 15+°

M45 02 5*°

1250 1050 850 650 450
. -1
Numero de onda (cm )

Figura 43: Espectros de infravermelho da amostra M45 e das estruturas dessilicadas

por ac¢ao de radiagdo microondas.

Na Tabela 21 sdo apresentados os nimeros de onda da banda de estiramento
assimétrico das amostras de zeolito MOR de razao Si/Al 45 e 10 e das estruturas

sujeitas a tratamentos de dessilicacdo por ac¢do da radiacdo microondas.
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Tabela 21: Numeros de onda da banda de estiramento assimétrico das amostras de
partida M45 e M10 e das estruturas dessilicadas por ac¢do de radiacdo microondas de

razdo Si/Al=45 ¢ 10.

R;?;:(f:ﬁ dl;(;l‘ Amostra Nimero de onda (cm™)
M45 1095,4
M45 0,2 5%R 1097,3
Razdo Si/Al=45 M45 0,2 15%8 1087,7
M45 0,2 30*R 1091,5
M10 1083,1
M10 0,2 5*¥ 1082,8
Razdo Si/Al=10 M10 0,2 15%Y 1082,7
M10 0,2 30*} 1076,9

No caso das amostras M45 tratadas por acg¢do de radiagdo microondas o
deslocamento da banda de estiramento assimétrico ndo tem um comportamento t3o
linear, pois parece que a banda se desloca para nimeros de onda maiores ou menores de
forma aparentemente aleatdria. Estes efeitos estdo relacionados com o facto do tempo
de aquecimento induzido pela radiagdo de microondas ser rapido e uniforme e haver
uma interac¢ao selectiva com determinados reagentes ou solventes que ¢ em todos os
casos muito superior ao do método convencional. Como resultado deste tipo de
interaccdo a amostra que ja € fragil, torna-se ainda mais vulneravel uma vez que a sua
estrutura ¢ afectada.

Este comportamento é também comprovado pela elevada perda de massa que se
observou no tratamento por ac¢ao da radiacdo microondas, o qual se encontra descrito

na Tabela 22.

Tabela 22: Registo do valor das massas ao longo do tratamento alcalino.

Amostra Massa Massa apos Perda de
inicial (g) dessilicacio (g) massa (g)
M10 0,2 120° 1,939 1,772 0,167
M45 0.2 120° 1,989 1,564 0,425
M45 0,2 5*% 2,046 0,901 1,145
M45 0,2 15*% 2,004 0,674 1,330
M45 02 30%} 2,005 0,770 1,235
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Analisando a tabela ¢ visivel que as amostras mordenite de razdo Si/Al=45
dessilicadas por radiagdo microondas apresentam maiores perdas de massa quando
comparadas com as amostras dessilicadas pelo método convencional.

Esta perda de massa excessiva que ¢ observada vai ao encontro do que se
observou na andlise de DRX, traduzindo a maior sensibilidade e fragilidade destas
amostras ao tratamento alcalino, de tal forma que, a medida que ocorre o processo de
dessilicagdo, a estrutura da amostra é tdo sensivel que parte se vai dissolvendo, dai a
justificacdo da perda de massa que ¢ observada.

Na Tabela anterior sdo também apresentadas algumas amostras de razdo
Si/Al=10, as quais foram necessarias repetir para serem usadas em testes catalicos. A
amostra M10_ 0,2 120% ndo apresenta uma perda de massa tdo significativa quando
comparada com a amostra M45 0,2 120" dessilicada nas mesmas condigdes.

A Figura 44 apresenta uma andlise da diferenca dos numeros de onda da banda
de estiramento assimétrico que sdo obtidos para amostras mordenite de razdo Si/Al 45 e

de 10.

A Amostras MOR
de razdo Si/Al=10
0 Amostras MOR
o de razdo Si/Al=45

Método porradiagdo de M¢étodo convencional

1100 microondas

-1

Numero de onda (cm)

1095

1090 ~

» 0O

1085

1080 ~

1075

o

1070 \ \ \ \ \ 1
0 20 40 60 80 100 120

Tempo de tratamento alcalino (min)

Figura 44: Comparagao dos niimeros de onda da banda de estiramento assimétrico das
amostras de zedlito MOR de razdo Si/Al 10 e 45, dessilicadas pelo método

convencional e por ac¢do de radiacdo microondas.

Na andlise da Figura 44 ¢ visivel a amostra dessilicadas de razao Si/Al=45 atinge
valores de numeros de onda sempre maiores que as amostra dessilicadas de razao
Si/Al=10 e por outro lado, ¢ notoério o comportamento mais aleatério que ¢ observado
nas amostras de razdo Si/Al=45 quando o tratamento alcalino usado ¢ a radia¢do de

microondas.
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I1.5.3. Microscopia electronica de transmissao

Na Figura 45 s3o apresentadas as imagens de microscopia electronica de
transmissdo da amostra M45 ¢ algumas amostras dessilicadas, M45 0,2 120% ¢
M45 0,2 15*%. O procedimento e equipamento experimental foram anteriormente

apresentados no Capitulo I1.3.

G S LR

Figura 45: Imagens obtidas por microscopia electronica de transmissao (MET) para as

amostras (a) M45; (b) M45 0,2 120%; (c) M45 0,2 15*X.
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Por observacdo das imagens de TEM, ¢ comprovado o que foi dito
anteriormente, a extensa de corrosao dos cristais que ¢ observada, estd de acordo com a
hipdtese formulada anteriormente, isto €, para além de estar a ocorrer a dessilicacao,

parte da estrutura do zedlito mordenite como ¢ tao sensivel que se dissolve.

I1.5.4. Isotérmicas de adsor¢ao

Com o objectivo de estudar qual a influéncia da razdo Si/Al nas propriedades
texturais das amostras preparadas quer pelo tratamento convencional quer por ac¢io de
radiagdo microondas, determinaram-se diversos parametros tais como 0 Vpicro, OS
Vultramicro € Vsupermicros © Vmeso» Viotal € @ Aexe do material de partida e das diversas
amostras dessilicadas. As Figuras 46 e 47 mostram o comportamento das isotérmicas de
adsorcdo para a amostra de partida e para as estruturas dessilicadas pelo método

convencional e por ac¢do de radiacdo microondas, respectivamente.

- Amostras dessilicadas pelo metodo convencional

12 +

N‘\
"
3
g
§ A : —%— Adsorgao M45
= L
—a— Adsor¢do M45 02 60R
27 —8— Adsorgio M45 02 120R
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 09 1,0

o’

Figura 46: Isotérmicas de adsor¢ao/desadsor¢do de azoto a -196 °C da amostra M45 e
das estruturas dessilicadas pelo método convencional. Os simbolos sem e com

preenchimento correspondem a pontos de adsor¢do e desadsorg¢ao, respectivamente.
A amostra M45 e as amostras dessilicadas apresentam uma mistura de

isotérmicas do tipo I e alguns tragos do tipo IV de acordo com a classificacdo B.D.D.T.,

evidenciando microporosidade intrinseca do zedlito e também algum desenvolvimento
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pouco acentuado de mesoporosidade ja presente na amostra de partida. Todas as
amostras apresentam comportamento semelhante, o que traduz que o tratamento
alcalino nao promoveu o desenvolvimento de mesoporosidade desejado.

Nas amostras dessilicadas, a parte inicial das isotérmicas de adsor¢ao, isto ¢, a
baixos valores de p/p’, mostra-se ligeiramente abaixo da amostra de partida, que esta
relacionado com a diminui¢ao do volume microporoso caracteristico da estrutura.

Comparando a evolugdo destas isotérmicas com as obtidas com as amostras
preparadas a partir da M 10, pode-se dizer que os resultados ficam bastante aquém das
expectativas, uma vez que se esperava que com o aumento da razdo Si/Al, o
desenvolvimento de mesoporosidade e os ciclos de histerese desenvolvidos fossem
muito superiores. Uma razdo possivel para este facto, pode estar relacionada com o
efeito que o processo de dessilicacio promoveu nestas amostras. Estes resultados
indiciam que o tratamento alcalino promoveu a dissolu¢do parcial das amostras, o que
estd de acordo com o observado nas imagens de TEM, nas quais ¢ visivel uma
“corrosdo” dos cristais do zeolito e também com a maior perda de cristalinidade que foi

observada nos difractogramas das amostras de razao Si/Al=45.

- Amostras dessilicadas por accdo de radiacdo microondas

14 +
Tl —*— Adsor¢ao M45

—0— Adsor¢do M45 02 5*R
10 + —&— Adsor¢do M45 02 15*R

—0— Adsor¢do M45 02 30*R

o0
|

n’(mmol g™")
(@)Y

0 : : : : : : : : : |
0,0 0,1 02 03 04 0,5 0,6 07 08 09 1,0
0
pp

Figura 47: Isotérmicas de adsor¢ao/desadsor¢do de azoto a -196 °C da amostra M45 e
das estruturas dessilicadas por ac¢ao de radiagao microondas. Os simbolos sem e com

preenchimento correspondem a pontos de adsor¢do e desadsorg¢ao, respectivamente.
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De acordo com o que ¢ observado na Figura 47, verifica-se que tal como sucede
no método convencional, também neste tratamento por ac¢ao da radiacdo microondas, a
amostra de partida e as amostras dessilicadas apresentam comportamento semelhante,
perdendo microporosidade caracteristica uma vez que as curvas das amostras
dessilicadas demonstram menor nimero de moles de azoto adsorvido que a amostra de
partida.

Para pressdes relativamente elevadas (p/p’~ 1), a amostra M45 0,2 15*} ¢
aquela que permite um melhor desenvolvimento de mesoporosidade, uma vez que
apresentam um aumento de moles adsorvidas relativamente a amostra de partida.
Também se observam ciclos de histerese do tipo H4. Confrontando estes resultados com
os obtidos para as amostras de razdo Si/Al=10, verifica-se que o desenvolvimento de

mesoporosidade ¢ muito superior nestas ultimas amostras.

- Analise quantitativa das isotérmicas por aplicacdo do método o,

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

método o, como mostra a Figura 48 para a amostra M45.

0,30 -

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Qs

Figura 48: Representacdo do método o para a amostra M45.

A determinacdo dos diversos parametros texturais que se encontram na Tabela

23 foi determinada de acordo com o esta descrito na Pagina 77.
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Tabela 23: Parametros texturais para a amostra M45 e estruturas dessilicadas pelo

método convencional e por ac¢do de radiagdo microondas.

Vmicro Vultramicro Vsupermicro Vmeso Vtotal Aext

AT (em'g!) (em'g) (em'gh) (em'gh) (em'g) (m'g")

M45 0,19 0,18 0,01 0,09 0,28 85

Método | M45 02 60% 0,17 0,16 0,01 0,15 0,32 97
convencional [M45 0,2 120% 0,18 0,17 0,01 0,11 0,29 74

Método por | M45_0,2 5%% 0,14 0,13 0,01 0,18 032 120
Radiagio |M45 0,2 15*% 0,15 0,14 0,01 0,23 0,38 148
microondas |M45 0,2 30*® 0,15 0,13 0,02 0,20 0,35 125

Analisando a Tabela 23 verifica-se que as amostras dessilicadas pelo método
convencional apresentam um Vi, muito proximo da amostra de partida, tendo esta
mesma amostra uma mesoporosidade superior ao da amostra M10 (Vpeso= 0,05 cm’ g'l).
Por outro lado, as amostras dessilicadas por ac¢do de radiacdo microondas apresentam
um aumento mais pronunciado de mesoporosidade o que reforca o que se observou na
Figura 47. Nos resultados obtidos por Groen et al. [6], utilizando amostras de mordenite
de razdo Si/Al de 10 (comercial), 20 e 30 (sintetizadas), mostram que os resultados sdo
exactamente 0s opostos aos que se obtém neste trabalho. De acordo com estes autores,
para razdes de Si/Al mais baixas, o teor elevado de aluminio reprime a extrac¢ao de Si
da rede do =zedlito e consequentemente o desenvolvimento de mesoporosidade
conseguido ¢ menor. Os resultados apresentados no presente trabalho demonstram o
contrario: uma estrutura MOR de razao Si/Al=10 permite um maior desenvolvimento de
mesoporosidade do que as amostras de razdo 45, sujeitas as mesmas condigdes de
dessilicagdo. Estas diferencas poderdo estar relacionadas com o diferente tamanho e
morfologia dos cristais das amostras de partida.

Os valores referentes a0 Vpicro mostram que o tratamento de dessilicagao nas
amostras M 10 nao afectam a microporosidade caracteristica do zedlito, diferente ¢ o que
sucede nas amostras M45 cuja microporosidade global das amostras ¢ alterada, o que
estd de acordo com os resultados que se obtém na analise de DRX e nas imagens TEM.
Os resultado obtidos por Groen et al. [6], mostram que nos dados de adsor¢do de azoto
(amostras sintetizadas), os tratamentos alcalinos convencionais levaram a um
desenvolvimento de mesoporosidade sem que a microporosidade tivesse sido alterada,
estas conclusdes foram depois comprovadas com ensaios de adsor¢cdo de argon. Nos

resultados obtidos por Groen et al. [6], os zeblitos em estudo foram sintetizados e
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apresentavam tamanhos de cristais muito superiores aos que se apresentam neste
trabalho. Mostra-se assim que o tamanho dos cristais da amostra de partida tem
influéncia nos resultados obtidos, uma vez que os cristais de maiores dimensdes tém
maior robustez face aos tratamentos de dessilicagdo. Assim, para além da razdo Si/Al,
outro parametro a considerar ¢ o tamanho dos cristais da amostra de partida.

E notéria também a diferenca de Ay que se observa quando se comparam os
dois métodos. Esta area é substancialmente superior para as amostras dessilicadas por
accdo da radiagdo microondas, este efeito ¢ contrario ao que se observa nas amostras
obtidas a partir da M10, cujos valores mais elevados de A sdo atingidos para as

amostras dessilicadas pelo método convencional.

- Distribuicdo do tamanho de mesoporos

A distribuicao de tamanho de mesoporos foi realizada de acordo com o método
de Broeknoff-de-Boer [89], em uma versiao simplificada com a equacdo de
Frenkel-Halsey-Hill (CdB-FHH). Na Figura 49 apresenta-se a distribuicdo do tamanho

de mesoporos para as amostras dessilicadas usando a M45.
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Figura 49: Distribuicdo do tamanho de mesoporos para amostras dessilicadas a partir

da amostra M45: a) método convencional e b) por accdo de radiagcao microondas.

Analisando a Figura 49, verifica-se que nos dois tipos de tratamento alcalino as
distribui¢cdes sdo bimodais, com mesoporos de dimensdes de 2,5 ¢ 5 nm nos dois
tratamentos. No entanto observa-se um aumento de mesoporosidade conseguido nas

. ’ . JoR R
amostras de microondas, este aumento ¢ mais notdrio na amostra M45 0,2 15*",

I1.6. Conclusdes parciais

Este capitulo encontrou-se fundamentalmente dividido em duas partes. Numa
primeira parte pretendia-se estudar a influéncia do método de dessilicagao

(convencional e por ac¢do de radiacdo microondas) nas amostras de zedlito MOR de
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razdo Si/Al=10. Numa segunda parte pretendia-se estudar qual a influéncia da razdo
Si/Al das amostras de zedlito MOR de partida, tendo-se para tal usado amostras de
razao Si/Al=10 e 45.

A primeira parte do estudo incluiu a caracterizagdo das amostras ao nivel da
cristalinidade, morfologia e propriedades texturais. A reprodutibilidade e o
envelhecimento das amostras também foram testados, tendo-se comprovado em ambos
os casos que a reprodutibilidade foi conseguida e que as amostras nao sofreram
qualquer envelhecimento desde que foram preparadas ha cerca de dois anos. O efeito
dos dois métodos de dessilicagao nas propriedades acidas e em termos de porosidade foi
testado utilizando a reac¢ao modelo de isomerizagao de m-xileno.

Os resultados permitem concluir que a realizacao de tratamentos de dessilicagdo
por ac¢ao da radiacdo de microondas permite reduzir substancialmente a duragdo do
tratamento alcalino, permitindo realizar o processo de dessilicagdio em minutos,
comparativamente com o tratamento convencional que pode demorar horas.

Os tratamentos de dessilicagdo levaram a uma perda progressiva de
cristalinidade, que no pior caso, corresponde a uma perda de 26 % relativamente a
amostra de partida.

A primeira analise de eficiéncia do processo de dessilicacdo na remocao dos Si
da estrutura do zedlito foi avaliada pelo deslocamento da banda de estiramento
assimétrico para nimeros de onda menores. Verifica-se que a amostra tratada durante 5
minutos por ac¢do de radiacdo microondas apresenta nimero de onda igual a obtida
ap6s 30 minutos sob aquecimento convencional. Essa eficiéncia foi posteriormente
comprovada pelos resultados quantitativos de RMN e de analise quimica.

Relativamente as caracteristicas texturais, verifica-se que todas as amostras
revelam um desenvolvimento de mesoporosidade apreciavel, a excepcdo da amostra
M10 0,1 120. O desenvolvimento de mesoporosidade da amostra M10 0,2 5*¥ ¢
M10 0,2 15*" situa-se entre os valores apresentados pelas amostras M10 0,2 30" ¢
M10_0,2 60" e por outro lado, o mesmo nivel de mesoporosidade ¢ conseguido para as
amostras M10 0,2 60 ¢ M10 0,2 30*}, necessitando esta wltima de apenas 30
minutos. A microporosidade das amostras revela comportamento distinto nos dois
tratamentos. No caso do tratamento convencional a microporosidade mantém-se
praticamente a mesma, enquanto que no caso do tratamento por ac¢do de radiacdo

microondas, observa-se a transformacdo de microporos caracteristicos da estrutura
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zeolitica em microporos de maiores dimensdes. Esta diferenca na evolugdo da textura
em funcdo do tipo de aquecimento usado ¢ comprovada pelas imagens de TEM e pela
reaccao de isomerizagdo de xilenos.

Na reac¢ao modelo de isomerizagao de m-xileno, as amostras dessilicadas pelos
dois métodos apresentam comportamentos distintos. As amostras dessilicadas por ac¢ao
da radiagdo microondas apresentam conversdes consideravelmente mais elevadas, com
excepgdo da amostra M10 0,2 30*® o que demonstra a maior preserva¢io da acidez
intrinseca da estrutura. Relativamente ao método convencional, a série de concentragao
¢ mais marcante do que a série de tempo, o que mostra que a medida que os tratamentos
alcalinos se tornam mais severos, ocorre a diminui¢do de densidade de centros acidos,
sendo esta diminui¢io mais evidente na amostra M10 0,5 120".

Os estudos relativamente a influéncia da razdo Si/Al mostram que a amostra de
partida com razdo Si/Al=45 ¢ mais sensivel e fragil a tempos de tratamento alcalino do
que a amostra de partida de razdo Si/Al=10. Esta fragilidade das amostras ficou
comprovada por difraccdo de raios-X, cuja percentagem de cristalinidade ¢ inferior ao
das amostras obtidas a partir da mordenite de menor razio Si/Al. E também observado o
deslocamento da banda de estiramento assimétrico para numeros de onda inferiores aos
da amostra de razao Si/Al=10, no caso dos tratamentos convencionais. No entanto, este
comportamento linear ndo ¢ visivel nas amostras dessilicadas por microondas, que pode
estar directamente relacionado com o impacto deste tipo de aquecimento na amostra de
razdo Si/Al=45 e que foi comprovada posteriormente com a perda de massa que ocorreu
durante este tratamento alcalino. O que leva a pensar que estd a ocorrer
simultancamente a dessilicagdo e dissolugdo das amostras. Relativamente a
caracterizagdo textural, as amostras mordenite de razdo Si/Al=45 apresentam muito
pouco desenvolvimento de mesoporosidade e uma diminui¢ado da microporosidade
caracteristica do zeo6lito, o que reforca o que foi dito anteriormente. As imagens de TEM
mostram a dissolugdo e “destruicdo” dos pequenos cristais do zedlito. Ao comparar
estes resultados com os existentes na literatura [6], para o zedlito mordenite, conclui-se
que para além de ter em conta a razdo Si/Al, ¢ também muito importante a dimensao

dos cristais do zéolito.
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Capitulo I11- Catalisadores bifuncionais

Na preparagdo dos catalisadores bifuncionais foram utilizadas amostras do
zeolito mordenite de razdo Si/Al=10 de partida e as dessilicadas pelo método
convencional e por microondas. Foi introduzido 1% (em massa) de platina nas amostras
de zedlito mordenite por impregnagdo, sendo as amostras posteriormente caracterizadas
por difrac¢do de raios-X para comprovar se houve perda de cristalinidade significativa
apos introdu¢do do metal. As propriedades hidrogenantes da fungdo metdlica foram
avaliadas pela reaccdo modelo de hidrogenagdo do tolueno e as potencialidades dos

catalisadores bifuncionais testadas pela reac¢ao de hidroisomerizagao do n-hexano.

III.1. Preparacao de catalisadores bifuncionais

Foi introduzido como suporte metalico a platina por impregnagao usando um
volume de solugdo (contendo o sal precursor do metal) proximo ao volume poroso do
zeolito que actua como suporte.

A técnica experimental de introdugdo de platina ¢ descrita a seguir:

1. Preparou-se uma solucdo com a quantidade de complexo [Pt(NH3)4Cl;]
necessaria para introduzir 1 % (em massa) de platina, num volume de agua
desionizada necessario para envolver a massa de catalisador (utilizou-se a
proporgdo 1 g de zedlito/1,5 cm® de solugdo).

2. Misturou-se a solugdo com o zeolito com ajuda de uma vareta, durante 15
minutos até se obter uma pasta homogénea.

3. Levou-se a estufa durante 24 h a 80 °C.

Apoés secagem, as amostras foram calcinadas, sob fluxo de ar seco com um
caudal de 12 dm’ h™ g'. O Perfil térmico da calcinagio destas amostras encontra-se no

Anexo L.5.

De forma a facilitar a identificagdo destas amostras, a designa¢do adaptada ¢ a
mesma da Tabela 3 (Capitulo 2) acrescentando-se apenas “Pt” no inicio para indicar a

presenca de 1 % (massa) de Pt nas amostras.
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III.2. Caracterizacao de catalisadores bifuncionais

Neste ponto do trabalho ¢ feita a caracterizagdo das amostras (série de

concentracgao).

II1.2.1. Difracg¢ao de raios-X

A preparacdo das amostras foi feita de acordo com o método dos pos,
procedendo-se da mesma maneira que a descrita no capitulo 2 relativo a caracterizagao
dos catalisadores massicos.

De seguida sdo apresentados na Figura 50 os difractogramas da amostra mae,
M10, e também as amostras dessilicadas pelo método convencional e que foram

impregnadas com platina.

PtM10 0,5 120°
e, —r me— — L P h— — —

- PtM10_0,5 120"
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Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
20 ()
Figura 50: Difractogramas das amostras M10, PtM10 e das estruturas dessilicadas pelo

método convencional impregnadas com platina.

Analisando os difractogramas ¢ visivel que as amostras impregnadas com platina
sofreram alguma perda de cristalinidade que ¢ depois comprovada com a determinacao
da percentagem de cristalinidade que se encontra na Tabela 24.

Na amostra PtM10 0,5 120%, ¢ notério um decréscimo mais acentuado de
cristalinidade quando comparada com as restantes amostras (e até mesmo com a

amostra de partida M10_0,5_12OR). Comportamento similar tem a amostra
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PtM10 0,5 120", cuja perda de cristalinidade foi também ja evidente com a mesma
amostra sem Pt que lhe deu origem. Este efeito, pode estar relacionado com o limite de
sensibilidade das amostras quando sujeitas a tratamentos de dessilicacdo com
concentragdes de NaOH de 0,5 M ou com algum problema que ocorreu durante o
procedimento de calcinagao que provocou quase o colapso da estrutura cristalina do
zeolito. Durante a calcinagdo podem ocorrer varias transformacgoes: reacgdes quimicas
de decomposicao térmica dos precursores dos agentes activos, com libertagdo de
produtos volateis, ou, por outro lado, podem ocorrer alteragcdes na estrutura cristalina
com mudanca de fase, passagem de estrutura cristalina a amorfa ou estabilizagdo da
estrutura cristalina [2].

Atendendo a que o mesmo fendmeno se observou na mesma amostra preparada
por outro operador, supde-se que a razdo para tdo acentuada perda de cristalinidade
esteja relacionada com a maior sensibilidade da propria estrutura como consequéncia

dos tratamentos alcalinos.

Tabela 24: Percentagem de cristalinidade das amostras impregnadas com platina.

Amostra % Cristalinidade
M10 100
PtM10 82
PtM10 0,1 120" 84
PtM10 0,2 120" 83
PtM10 0,5 120" 49
PtM10 0,5 120° 51

II1.2.2. Caracterizagdo da fungdo metalica: Reaccdo modelo de

hidrogenagao do tolueno

Neste ponto do trabalho sdo apresentados os resultados obtidos na caracterizagao
das propriedades hidrogenantes do =zedlito PtM10 e das respectivas amostras
dessilicadas recorrendo a reac¢do de hidrogenagdo do tolueno, que ¢ considerada uma
reac¢ao modelo de caracterizagdo da fun¢ao metalica de catalisadores do tipo zedlito.

Antes de efectuar a reac¢do, as amostras foram reduzidas in situ sob fluxo de Hy,
com um débito de 14,6 dm® h™' g, seguindo o perfil térmico que se encontra no Anexo

IvV.2.2.
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No Anexo IV.1.1. ¢ ilustrada ¢ descrita a instalacdo onde foram realizados os
ensaios cataliticos.
As condigdes operatorias em que foi realizada a reaccdo de hidrogenacdo do

tolueno, de acordo com indicagdes descritas na literatura [73], sdo apresentadas a seguir:

- Massa de catalisador: 50 mg;

- Temperatura de reaccdo: 110 °C;

- Pressdo: latm;

- Razao molar H,/(tolueno+n-hexano): 45;

- Débito da mistura tolueno+n-hexano: 3,5 cm’ h'l;

- Velocidade espacial (WHSV): 100 h™.

Neste tipo de reaccdo os catalisadores tém tendéncia a desactivarem-se nos
minutos iniciais da reac¢do. Para que este problema seja minimizado, ¢ utilizada uma
valvula multiloop que permite a recolha dos produtos de reac¢do a tempos de reacg¢ao
muito curtos. Deste modo, as 11 recolhas de produtos foram feitas aos 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5
e 3 min e depois em tempos mais espacados: 5, 10, 15, 30 e 60 min.

O reagente desta reac¢do (tolueno), encontra-se diluido numa proporcao 1:5 em
n-hexano que funciona como um inerte, cujo principal objectivo ¢ limitar os efeitos
térmicos [73]. Assim, nestas condigdes ndo se verifica uma alteragdo significativa na
temperatura da reaccdo (<5 °C).

Esta reaccdo modelo ¢ totalmente selectiva ao metilciclohexano, uma vez que ¢
0 unico produto da reaccdo resultante da transformagdo do tolueno nas condigdes
experimentais em que as amostras foram testadas.

Tal como na reac¢do de isomerizagdo de xilenos, os produtos sdo analisados on-
line por cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama (FID). No Anexo
IV.2.3. encontra-se um cromatograma tipo ¢ a respectiva identificagdo de produtos. As
expressOes que permitem tratar os resultados experimentais encontram-se no Anexo

IvV.2.
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- Avaliacdo da actividade catalitica

Na Figura 51 ¢ apresentada a variagdo da actividade catalitica em funcdo do
tempo de reac¢do para a amostra PtM10 e para as estruturas dessilicadas e impregnadas
com 1 % (em massa) de platina. Na Tabela 25 apresentam-se os valores de actividade
inicial. Considera-se a actividade inicial o valor experimental obtido apds 0,5 min de

reacc¢ao para todas as amostras.

3.5 - + PIM10 m PtM10_0,1_120V

uUJ
(e}
3 %

APtM10 0,2 120V XPtM10 0,5 120V

Actividade
Catalitica (mol g'1 h'l)
[\*]
=

0,5 1
x x S X
0 10 20 30 40 50 60

Tempo de Reac¢io (min)

Figura 51: Varia¢do da actividade catalitica em fungdo do tempo de reac¢do para o
zeolito de partida e para as amostras dessilicadas pelo método convencional,

impregnadas com platina.

Na Figura 51 sdo observadas duas fases distintas da reac¢do. Na primeira que
ocorre durante os primeiros 5 min, verifica-se uma rapida desactivagdo dos catalisadores
que ¢ mais acentuada para as amostras dessilicadas, fundamentalmente para as amostras
PtM10 0,5 120" e PtM10 0,2 120". Nesta fase inicial da reac¢do as moléculas de
tolueno tém livre acesso tanto as particulas metalicas que se encontram no interior como
no exterior da estrutura porosa do zedlito. Como as amostras dessilicadas apresentam
um maior desenvolvimento de mesoporosidade (como foi provado com a analise
textural), significa portanto que existe uma maior facilidade de acesso das moléculas de
reagente ao interior da estrutura porosa, ocorrendo assim rapidas transformagdes e
formag¢ao de compostos ciclicos pesados. A formacdo de moléculas de coque na

estrutura microporosa monodimensional deste zedlito inibe a transferéncia de massa de
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reagentes e produtos e faz com que o catalisador se desactive mais rapidamente como ¢
observado na Figura 51.

Na segunda fase da reac¢do, como os canais do zedlito estdo obstruidos por
moléculas de coque, as moléculas de reagente tém apenas acesso as particulas de platina
que estao no exterior dos poros dos zeodlitos, dai o patamar de actividade semelhante que

se estabelece para todas as amostras.

Tabela 25: Actividade inicial e desactivacdo catalitica (% molar) da amostra PtM10 ¢
das amostras dessilicadas pelo método convencional e que foram posteriormente

impregnadas com platina.

Amostra Actividad_? il?licial Desac?ivac;ﬁo
(molg” h™) catalitica (%)
PtM10 0,70 93,5
PtM10 0,1 120" 0,86 95,5
PtM10 0,2 120" 2,44 96,9
PtM10 0,5 1207 3,41 97,1

Ao analisar os resultados, pode-se dizer que a dessilicagao das amostras usando
diferentes concentracdes de NaOH afecta a actividade catalitica, de tal forma que a
amostras dessilicadas apresentam valores de actividade superiores a amostra PtM10.

Estes resultados estdao relacionados com o acesso mais ou menos facilitado das
moléculas de tolueno as particulas de platina. Assim, o baixo valor de actividade inicial
da amostra PtM10, sugere que a reac¢do de hidrogena¢do do tolueno ocorre
predominantemente na superficie externa das cristalites, devido as limitacdes
difusionais impostas as moléculas de tolueno no interior da estrutura porosa deste
zeolito. Na verdade, dado que os canais sdo monodimensionais o acesso do tolueno a
platina dispersa no interior dos poros ¢ dificultada, tendo livre acesso apenas ao metal
que estd a superficie. Porém nao foi realizada nenhuma técnica que possibilite a
visualiza¢ao do local onde se encontram as particulas de platina, como por exemplo a
microscopia electronica de transmissao.

E notério o aumento gradual da actividade catalitica 8 medida que as condigdes
de dessilicagdo se tornam mais severas. Este efeito esta relacionado com o facto da
reaccdo de hidrogenagdo do tolueno ocorrer simultaneamente na superficie externa € no
interior dos poros onde provavelmente se localizam pequenas particulas de platina. Isto

acontece porque a dessilicacdo promoveu o desenvolvimento de mesoporosidade, como
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foi referido anteriormente, criando melhores condi¢des para a mais rapida difusao das
moléculas de tolueno até ao interior da estrutura porosa, facilitando o acesso ao metal e
consequentemente o aumento da actividade hidrogenante. Por outro lado, este aumento
de actividade ¢ também acompanhado da rapida formagdo de coque no interior dos

poros, contribuindo para a rapida desactivagdo do catalisador.

II1.4. Reaccao de hidroisomerizagdo do n-hexano

Os ensaios cataliticos foram realizados na instalagdo descrita no Anexo IV.3.1.
no qual se apresenta a explicagdo do protocolo experimental seguido. As condigdes
experimentais utilizadas foram as mesmas para todas as amostras, tendo a reacgao
decorrido em modo continuo, com variacdo da velocidade espacial (WHSV) de 6,8 até
54,7 h”', com anélise dos produtos de reac¢do em intervalos de 20 min. A fim de avaliar
a desactivacdo dos catalisadores foi realizado no final de cada reaccdo um ensaio
adicional nas condi¢des iniciais de velocidade espacial, designado de ponto de retorno.

Antes de efectuar a reaccao, as amostras foram reduzidas in situ sob fluxo de H,
com um débito de 6 dm’ h™' g, seguindo o perfil térmico que se encontra no Anexo
Iv.3.2.

As condigdes operatorias em que foi realizada a reac¢do de hidroisomerizagao

do n-hexano, sdo apresentadas a seguir:

- Massa de catalisador: 100 mg;

- Temperatura de reaccdo: 250 °C;
- Pressdo: 1 atm;

- Razdo molar H,/ n-hexano: 9;

- Débito da mistura n-hexano: 1 a 8,1 cm® h.

Os produtos da reac¢do sdo analisados on-line por cromatografia gasosa com
detector de ioniza¢do de chama (FID). No Anexo IV.3.4. encontra-se um cromatograma
tipo e a respectiva identificacdo de cada um dos picos. Depois de obtidos os diferentes
cromatogramas foram tratados por intermédio de calculos matematicos. As expressoes

matematicas encontram-se no Anexo V.1.
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II1.5. Variagdo do tempo de reacc¢ao

Adicionalmente aos ensaios anteriores, foram realizados alguns ensaios
cataliticos para estudar o comportamento de desactivagdo das diferentes amostras. Seria
de esperar, dado que as amostras foram impregnadas com platina, que desactivassem
muito pouco, uma vez que a funcdo hidrogenante permite limitar o efeito de
desactivagdo. No entanto, como ndo foi realizada nenhuma técnica que permitisse
localizar a posicao das particulas do metal (interior ou exterior das cristalites) achou-se
conveniente analisar o comportamento de desactivagdo dos catalisadores usando uma
velocidade espacial constante de 12,2 h' e um tempo de reaccdo de 90 min, em modo
continuo. Assim, seleccionaram-se algumas amostras: PtM10, PtMlO_O,l_lZOV,
PtM10 0,2 30", PtM10 0,2 15*", PtM10 0,5 120" (Figura 52) e estudou-se o efeito

da variagdo do tempo de reacc¢do na desactivagdo dos catalisadores.

* PIM10 m PtM10 0,1 120V
20 - o PtM10 0,2 30V APMI10 02 15%V
X PtM10_0,5_120V
<0 o2
é * lo)
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>
g K—K— ' « v
O 4 X X -
0 . . . . . . . . )
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Tempo de Reaccio (min)

Figura 52: Variacdo da conversio em funcdo do tempo de reac¢do relativa a

hidroisomerizac¢io do n-hexano a 250 °C para uma WHSV= 122 h™".

Na Tabela 26 ¢ apresentada a varia¢ao da conversao ao longo dos 90 minutos da
reacg¢do, calculada como sendo a diferenga entre o primeiro ponto experimental (5 min)

e o ultimo (90 min).
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Tabela 26: Variacdo da conversdo para as amostras impregnadas com platina.

Amostra VarlaGaE)de ;%nversao
PtM10 3.98
PtM10_0,1_120" 3.59
PtM10_0,2_30" 3.88
PtM10_0,2_15*" 3.97
PtM10 0,5 120" 0.83

A andlise da Figura 52 e Tabela 26 mostra uma fraca desactivacdo de todos os
catalisadores ao longo do tempo de reac¢do, indicando que a fun¢do metalica presente
nos catalisadores ¢ suficiente para limitar o efeito da desactivagdo. A amostra
PtM10 0,5 120" apresenta valores de conversio significativamente mais baixos
relativamente as restantes amostras e ao material de partida o que esta relacionado com
a acentuada perda de cristalinidade que se observou nesta amostra.

Os resultados obtidos com estas amostras podem ser estendidos as restantes,
levando a considerar na andlise dos resultados seguintes, que o efeito da desactivagao

dos catalisadores ¢ minima ou desprezavel.

II1.6.Variag¢ao do tempo de contacto

[11.6.1. Actividade catalitica das amostras

A actividade e estabilidade dos -catalisadores bifuncionais Pt/zedlito sdo
fortemente influenciadas nao apenas pelo nimero de centros acidos e metalicos, mas
também pela distribuicdo desses centros na estrutura do zeoélito [61].

Nas Figura 53 e 54 mostra-se a variagdo da conversdo do n-hexano em fungao
do tempo de contacto (1/WHSV) para a amostra PtM10 e para as amostras dessilicadas
pelo método convencional e por radiagdo de microondas, respectivamente. Os
resultados apresentados correspondem aos ensaios em que a primeira recolha do
efluente do reactor foi efectuada apds 20 minutos de reacgao, isto ¢, apds o periodo de

ligeira desactivagdo inicial dos catalisadores.
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- Amostras dessilicadas pelo metodo convencional
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Figura 53: Variagdo da conversio em funcdo do tempo de contacto relativa a
hidroisomerizacao do n-hexano para a amostra PtM10 e para as amostras dessilicadas

pelo método convencional: a) série de concentracao; b) série de tempo.

As amostras PtM10 0,5 120" ¢ PtM10 0,5 120", evidenciam comportamento
muito semelhante, apesar de se ter observado no capitulo da caracterizacdo baixa
reprodutibilidade nesta amostra. Por outro lado, verifica-se a auséncia de
envelhecimento nas amostras preparadas ha cerca de dois anos.

As amostras dessilicadas pelo método convencional (série de concentragao)
apresentam um decréscimo na conversdo do n-hexano, a excepcdo da amostra

PtM10 0,2 120". Este comportamento pode ser explicado com a menor acessibilidade
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das moléculas de reagente a estrutura porosa, como ¢ o caso da amostra
PtM10 0,1 120". Por outro lado, o decréscimo de conversdo que ¢ observado na
amostra PtM10_0,5 120" estd relacionado com a perda de cristalinidade que foi
observada nesta amostra (49%). Desta forma, a diminuicdo desses centros 4acidos,
devido a tratamentos alcalinos, pode resultar em alteragdes na conversdo do n-hexano
[84].

A amostra PtM10 0,2 120", apresenta conversdes superiores a amostra de
partida, o que pode estar relacionado com a maior acessibilidade das moléculas de
reagente aos centros activos. Como ¢ observado pelas imagens de TEM (Capitulo II),
ap6s tratamento alcalino, ocorre uma corrosao do exterior para o interior, abrindo
fissuras que irdo facilitar o acesso de moléculas de reagente, dai a maior conversao
observada nesta amostra.

Relativamente a série de tempo e comparando-a com a série de concentracao, a
diminuigdo de conversio que ¢é observada nas amostras PtM10 0,2 30V e
PtM10_0,2 60" esta relacionada com a menor acessibilidade das moléculas de reagente.
Contudo, e de acordo com os resultados apresentados, o efeito da concentragdao da base
¢ mais marcante do que o tempo de duracdo do tratamento alcalino, tal como foi

demonstrado no capitulo de caracterizagao das amostras.
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- Amostras dessilicadas por radiacdo microondas

* PtM 10 APIMI10 02 5*V

30 . OPtM10_02 15%V x PtM10_02 30*R
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Figura 54: Variagdo da conversio em funcdo do tempo de contacto relativa a
hidroisomerizagdo do n-hexano para a amostra PtM10 e para as amostras dessilicadas

por ac¢ao de radiagdo microondas.

Em relagdo as amostras dessilicadas por ac¢do de radiagdo microondas, e
diferente do que sucede no método convencional, todas elas apresentam conversdes
inferiores ao da amostra de partida. Uma explicacdo possivel para esta situacdo tera a
ver com o efeito que os diferentes tratamentos proporcionam. Pelas imagens de TEM
(Capitulo II), os cristais do zeodlito dessilicado por accdo de radiagdo microondas
apresentam uma area de extensdo de corrosdao menor do que a observada no método
convencional, e de uma forma mais regular. O método de aquecimento por ac¢do da
radiagdo microondas ¢ um método rapido, selectivo e uniforme, permitindo acelerar o
processo de dessilicagdo. No entanto, quando as amostras sdo testadas em reaccdes de
aplicacdo industrial, como ¢ o caso desta reaccdo, sao bem visiveis as diferengas na
capacidade as moléculas de n-hexano terem acesso a estrutura porosa do zeolito.

Desta forma, pode-se dizer que as alteragdes significativas na acidez e nas
propriedades texturais resultantes dos diferentes tratamentos alcalinos tém influéncia

directa no desempenho e na actividade catalitica do catalisador em estudo.

De seguida e com o objectivo de calcular as actividades dos catalisadores

tracaram-se tangentes nas curvas dos graficos anteriores até conversdo igual a zero. Este
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procedimento s6 ¢ valido para conversdes inferiores a 10 %, uma vez que ¢ nesta
situacdo que se pode considerar o modelo de reactor diferencial. No entanto, para a
amostra PtM10_0,2 120" (Tabela 27 assinalada com um *) ndo foi possivel cumprir
este requisito uma vez que a amostra apresentava conversoes superiores a 10 %.

Na Figura 55 exemplifica-se a forma como foi determinada a actividade dos

catalisadores para a amostra PtM10 0,1 120"
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Figura 55: Determinacdo da actividade catalitica relativa a reaccdo de

hidroisomerizacio de n-hexano para a amostra PtM10 0,1 120"

A Tabela 27 apresenta os valores de actividade catalitica calculados de forma

analoga a anterior.

Tabela 27: Actividade catalitica calculada a partir da tangente dos graficos conversdo

vs 1/WHSV para a amostra PtM 10 e para as amostras dessilicadas.

Amostra Actividade Catalitica (mol h”' g'l)

PtM10 2,38
PtM10 0,1 120" 1,09
PtM10 0,2 120" 2,82%
PtM10 0,5 120" 0,71
PtM10 0,2 30" 2,06
PtM10 0,2 60" 2,47
PtM10 0,2 1207 2,82%
PtM10 0,2 5*Y 1,31
PtM10 02 15*Y 1,31
PtM10 0,2 30%% 0,94

O catalisador PtM10_0,2 120" apresenta actividade inicial mais elevada, o que

significa portanto que nesta amostra foi atingido o “equilibrio” entre a acidez e a
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acessibilidade, querendo isto dizer que sob estas condigdes, ocorreu uma perda de
centros acidos que conseguiu ser compensada de alguma maneira com o aumento de
volume mesoporoso que foi conseguido nestas amostras (Vpeso= 0,19 cm’ g'l). Por outro
lado, no caso dos catalisadores PtM10 0,5 120¥ e PtM10 0,2 30*® apresentam
actividades mais baixas que estdo directamente relacionadas com a diminuigdo de

centros acidos.

II1.6.1. Analise da distribui¢do de produtos

Os principais produtos resultantes da reac¢do de hidroisomeriza¢ao do n-hexano
sao a familia dos dimetilbutanos (2,2-DMB ¢ 2,3-DMB); metilpentanos (2-MP e 3-MP);

e os produtos leves ou produtos de cracking (C,-Cs).

Na Figura 56, a titulo de exemplo, apresentam-se os graficos relativos a
distribuicao dos produtos para a amostra de partida, para duas amostras dessilicadas
pelo método convencional (PtM10 0,1 120Y ¢ PtM10 0,2 120%) e por microondas
(PtM10_0,2 15*").
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Figura 56: Rendimento em funcdo da conversdo para as trés familias principais da
transformagao do n-hexano: a) PtM10; b) PtMlO_O,l_lZOV; C) PtM10_0,2_12OV; d)
PtM10 02 15*V.

Na Figura 56 ¢ visivel que em toda a gama de conversdo, o rendimento mais
elevado ¢ em produtos de isomerizagdo, nomeadamente para a familia de produtos
mono-ramificados. Os produtos bi-ramificados apresentam rendimentos mais baixos
adquirindo expressdo mais relevante a medida que a conversdo aumenta, 0 mesmo
acontece com os produtos leves, ainda que com rendimentos mais baixos.

O valor das selectividades (% molar) relativas aos produtos de reaccdo para

todas as amostras em estudo ¢ apresentado a seguir na Tabela 28 para conversdes
semelhantes de 9-12 %.
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Tabela 28: Selectividades para os varios produtos de reaccao obtidos durante a reac¢do

de hidroisomerizagao do n-hexano para conversdes entre 9-12 %.

Amostra Conversio  Produtesde ,, ,\ip >3 pMB 2.MP 3-MP MCP B
(%) cracking

PM10 10,3 4.9 4.5 11,3 46,1 286 32 14
PtM10 0,1 120" 12,5 14,4 7.7 10,0 370 225 20 54
PtM10 0,2 120" 12,7 1.5 2.2 9.6 499 329 32 06
PtM10 0,5 120" 11,0 43,5 1.4 5.4 275 180 35 05
PtM10 0,2 30" 9.1 37 32 10,4 473 301 41 12
PtM10 0,2 60" 12,0 8,0 45 11,1 45,1 274 25 13
PtM10 0,2 120" 12,7 1.5 22 9,6 499 329 32 06
PtM10 0,2 5*" 92 11,0 52 10,6 95 257 32 1,7
PtM10 0,2 15%" 9,5 10,9 4.8 10,8 429 258 30 18
PtM10_ 0,2 30* 11,9 14,6 5.0 10,6 413 248 23 14

Para além dos produtos de isomerizagdo (mono e bi-ramificados) e dos produtos
de cracking, na tabela anterior encontram-se também presentes outros produtos, tais
como o metilciclopentano (MCP) e o benzeno (B). A presenga de MCP proveniente da
isomerizagdo que ocorre sobre os centros metalicos [93], ¢é caracteristica de
catalisadores contendo pequenas particulas metélicas. Assim, a amostra PtM10 0,2 30"
apresenta uma maior selectividade ao MCP comparativamente com a amostra
PtM10 0,1 120". Este facto pode estd relacionado, como se viu na reac¢do de
hidrogena¢ao do tolueno, com a maior facilidade de acesso a particulas de Pt ao interior
da estrutura zeolitica nas amostras dessilicadas. A amostra em que esse efeito ¢ mais
marcante € a amostra PtMlO_O,2_30V.

A razao entre os dois isomeros 2-MP/3-MP varia entre 1,5-1,7 e esta proxima do
valor de equilibrio termodinamico a temperatura da reac¢do que é igual a 1,57 [94].

Relativamente aos isOmeros bi-ramificados, 2,3-DMB/2,2-DMB, as
selectividades sdo mais elevados para todas as amostras quando comparadas com o
valor de equilibrio (2,3-DMB/2,2-DMB= 0,66) [94].

A formacao de produtos bi-ramificados como produtos secundarios deste tipo de
reac¢do, ocorre através da transformacgdo de produtos mono-ramificados em centros
acidos [95,96]. Verifica-se que a medida que os tratamentos vao sendo mais severos
ocorre um decréscimo da selectividade aos produtos bi-ramificados, devido a perda de
densidade de centros acidos, a medida que os tratamentos se tornam mais agressivos, tal

como foi comprovada na reac¢ao de isomerizacao de xilenos
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Em estudos anteriores, mas usando tratamentos acidos em vez de tratamentos
alcalinos, Tromp et al. [97], consideraram que o aumento da actividade de isomerizagdo
da mordenite estd relacionado com a criagdo de mesoporos por tratamentos acidos.
Estes autores mostraram que com este tipo de tratamento ocorreu a formacao de
mesoporosidade e quando testado o zeolito na reaccdo de hidroisomerizagao do
n-hexano ocorreu uma diminui¢do de produtos bi-ramificados e um aumento em
produtos mono-ramificados. Estes resultados devem-se a diminui¢do de centros acidos
que ocorreu devido ao tratamento acido e vém mostrar que mesmo usando tratamentos
alcalinos em condigdes suaves, como ¢ o caso do presente estudo, esta diminuicao de
centros acidos tem que ser notada, pois muito dificilmente se conseguird remover
atomos de silicio da rede do zedlito sem que a acidez da estrutura do zeodlito seja

modificada.
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II1.6.2. Estudo da razao MP/DMB em func¢ao da conversao

As Figuras 57 e 58 mostram o estudo da razio MP/DMB que foi realizado para a

amostra PtM10 e para as amostras dessilicadas pelos dois métodos.

- Amostras dessilicadas pelo metodo convencional
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Figura 57: Estudo da razio MP/DMB em funcdo da conversdo para a amostra PtM10 e
para as amostras dessilicadas pelo método convencional: a) série de concentracao; b)

série de tempo.
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A amostra P‘[M10_0,5_120V ¢ aquela que apresenta menor gama de conversao e
maior quantidade de produtos mono-ramificados. Estes resultados estdo de acordo com
0 que se observou na reaccdo de isomerizagcdo de xilenos, isto ¢ para tratamentos
alcalinos mais severos, apesar de se conseguir criar maior volume mesoporoso, ocorre
também a diminuicao de centros acidos face ao nimero de centros metalicos, o que faz
com que a selectividade a produtos mono-ramificados seja superior nesta amostra.

A amostra PtM10_0,2_ 120" é aquela que permite uma melhor combinagio entre
o numero de centros acidos ¢ a porosidade criada. Assim, apesar de se formar maior
quantidade de produtos mono-ramificados, a gama de conversdo ¢ tdo extensa que para
conversdes mais elevadas hd ainda a formacdo de alguma quantidade de produtos
bi-ramificados. No entanto, fica aquém do zeblito PtMI10 0,1 120V, devido a
diminuicdo de centros 4acidos, apesar de ser em menor escala que a amostra
PtM10 0,5 120".

A amostra PtM10_0,1_12OV apresenta comportamento semelhante ao da amostra
de partida e é nesta amostra que se forma maior quantidade de produtos bi-ramificados
com maior indice de octano. Esta amostra mantém praticamente inalterado o nimero de
centros acidos (tal como se observou na reac¢do de isomerizagdo de xilenos) e para
além disso, apesar de nao se ter valorizado o pequeno acréscimo de microporosidade
secundaria, o facto é que esse pequeno aumento, faz com que, o comportamento
catalitico seja distinto relativamente ao do material de partida.

No que se refere a série de tempo, em andlises anteriores ja se viu que este tipo
de tratamento ndo ¢ tdo marcante como o efeito da série de concentragdao e aqui €
reforcada essa mesma ideia. As amostras PtM10 0,2 30" ¢ PtM10 0,2 60" apresentam
um comportamento muito semelhante ao da amostra de partida, PtM10. No entanto, a
amostra PtM10 0,2 120", tal como na série de concentragio, consegue estabelecer o
equilibrio entre a acessibilidade ¢ o numero de centros acidos existentes em numero
suficientes para, fundamentalmente, ocorrer a formacdo de produtos mono-ramificados
em maiores quantidades para conversdes mais baixas e também alguma quantidade de

produtos bi-ramificados para conversdes mais elevadas.
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Amostras dessilicadas por radiacdo microondas
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Figura 58: Estudo da razio MP/DMB em funcdo da conversdo para a amostra PtM10 e

para as amostras dessilicadas por ac¢ao de radiagdo microondas.

Analisando a comportamento das amostras dessilicadas sob efeito da radiacao de
microondas verifica-se que ndo existe grande diferenca entre as amostras dessilicadas e
a amostra de partida, uma vez que todas as amostras dessilicadas apresentam apenas um
ligeiro aumento em produtos bi-ramificados, o que demonstra que a perda de centros
acidos ndo foi tdo significativa. Estes resultados estdo de acordo com o que foi dito
anteriormente, este tipo de aquecimento promove a remocgao de silicios da rede do
zeolito de uma forma rapida e homogénea, como foi observado nas imagens de TEM e
concluido pelas percentagens de cristalinidade das amostras, pelas quais se verificou
que a diferenca entre cada uma das amostras era minima. Todos estes factores justificam

0 que ¢ observado na Figura 58.
II1.6.3. Estudo da razdo produtos de isomerizacdo/produtos de
cracking em funcao da conversao

Neste ponto ¢ avaliada a razao entre o somatorio dos produtos de isomerizagao e
o somatorio dos produtos de cracking. Este tipo de analise permite tirar conclusdes ndo

sO sobre o espago disponivel nos catalisadores, mas também sobre a acidez dos mesmos.
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- Amostras dessilicadas pelo metodo convencional

As Figuras 59 e 61 mostram a variagdo da razdo isomerizacao/cracking (I/C) em

fun¢do da conversao para as amostras dessilicadas por diferentes métodos.
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Figura 59: Razao I/C em fun¢ao da conversao para a amostra PtM10 e para as amostras

dessilicadas pelo método convencional: a) série de concentracdo e b) série de tempo.

Analisando a Figura 59 a) verifica-se que para conversdes elevadas sdo
favorecidos os produtos de cracking e que a medida que as conversdes vao diminuindo,
passam a ser os produtos de isomerizagdo os favorecidos. Por outro lado, € visivel que a
amostra PtM10 0,2 120", apresenta nas duas séries uma gama de conversdes muito
superior as restantes amostras, formando uma quantidade significativa de produtos de

cracking a conversdes mais elevadas e também formacao de uma elevada quantidade de
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produtos de isomerizacao a conversdes mais baixas. Estes resultados, estdo de acordo
com o que foi dito anteriormente, esta amostra consegue conciliar a preservagdo do
nimero de centros acidos com um desenvolvimento de mesoporosidade, o que traduz o
comportamento que € observado.

Analisando ao pormenor a série de concentracdo verifica-se que as amostras
PtM10 0,1 120" e PtM10 0,5 120" apresentam comportamentos muito semelhantes.
Numa primeira analise estes resultados ndo seriam expectdveis, uma vez que nas
analises anteriores verificou-se que esta ultima amostra apresenta um decréscimo muito
acentuado de centros acidos, e neste tipo de reac¢do para se formarem produtos de
cracking € necessario existir uma elevado numero de centros 4cidos. De forma a
compreender melhor este comportamento inesperado apresenta-se na Figura 60 a
distribuicio de produtos de cracking para as amostras PtM10 0,1 120Y e
PtM10 0,5 120".

é HC2
@ O C3
=
= O c4
k= @ Cs
(5]
P}
>
[70]

0 -
PtM10_0,1_120V PtM10_0,5_120V

Figura 60: Selectividade aos produtos lesves (C,-Cs) para a transformacdo do n-hexano

sobre o catalisadores PtM 10 e as estruturas dessilicadas a iso-conversdo de 3-4 %.

Analisando a Figura 60, verifica-se que a amostra PtM10 0,1 120" apresenta
maioritariamente produtos com trés atomos de carbono bem como produtos com dois
atomos de carbono em quantidades semelhantes. Observa-se ainda uma baixa de
selectividade em produtos com cinco atomos de carbono. Esta distribuigdo ¢ tipica de

cracking primario no qual a molécula de n-hexeno (apds sofrer desidrogenacdo no
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centro metalico) sofre quebra em dois fragmentos com trés dtomos de carbono ou com
dois e quatro atomos de carbono.

Relativamente a amostra PtM10 0,5 120Y a distribuicdo de produtos de
cracking revela um maior desequilibrio, com predominincia em produtos com quatro
atomos de carbono e maior expressao em produtos com cinco atomos de carbono. Este
comportamento ¢ tipico da ocorréncia de cracking secundario, no qual as olefinas
formadas apds a desidrogenagdo sofrem reacgdes de oligomerizagdo (formacdo de
dimeros e trimeros) apos as quais ocorre a quebra em fragmentos de dimensdes mais

aleatoria. Este comportamento revela mais uma vez a presen¢a de uma mesoporosidade

mais desenvolvida e menor densidade de centros 4cidos na amostra PtM10 0,5 120",

- Amostras dessilicadas por radiacdo microondas
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Figura 61: Estudo da razdo I/C em fun¢ao da conversdo para a amostra PtM10 e para as

amostras dessilicadas por ac¢ao de radiagdo microondas.

As amostras dessilicadas por ac¢do de radiagdo microondas apresentam maior
selectividade aos produtos de cracking, tendo todas as amostras um comportamento
muito semelhante, apesar de apresentarem propriedades texturais algo diferentes. As
amostras M10_0,2_5*V e M10_0,2_15*V apresentam um Vpe=0,12 cm’ g'l, enquanto
que a amostra M10 0,2 30*" apresenta um Vymeo=0,15 cm® g'. Por outro lado, é visivel
pelas imagens de TEM que a actuacdo do método sob ac¢do de microondas actua de

maneira diferente quando comparado com o método convencional. Conclui-se assim
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que a diminui¢ao de densidade de centros acidos nestas amostras nao foi muito

significativa.

II1.7. Conclusdes parciais

Neste capitulo foi abordada a preparagdo dos catalisadores bifuncionais de
amostras de mordenite de partida e as dessilicadas de razdo Si/Al=10. A caracterizagdo
destes catalisadores foi realizada por DRX, apresentando todas as amostras preservagao
da estrutura cristalina apds a introducdo de 1 % (em massa) de Pt, a excep¢ao das
amostras PtM10 0,5 120" ¢ PtM10_0,5 120%. A caracterizacio da fun¢do metalica foi
realizada através da reac¢do modelo de hidrogenacao do tolueno e por outro lado foi
explorada a influéncia dos métodos de dessilicagao na reac¢ao de hidroisomerizacao do
n-hexano.

Os resultados da reac¢ao modelo de hidrogenacdo do tolueno mostraram que as
amostras dessilicadas apresentam actividades iniciais maiores do que a amostra de
partida, devido a maior facilidade de acesso das moléculas de reagente ao interior da
estrutura porosa. Essa actividade elevada é acompanhada por uma acentuada
desactivagdo. Verificou-se também que todas as amostras apresentam o mesmo
comportamento catalitico, com uma rapida diminuicao da actividade catalitica durante
os primeiros 5 minutos de reaccdo seguindo-se um patamar, onde a actividade
permanece constante.

Na reacgdo de hidroisomerizagdo do n-hexano, a amostra PtM10 0,2 120
apresenta maiores valores de conversdo nas duas séries do tratamento convencional,
apesar da menor selectividade aos produtos bi-ramificados e aos produtos de cracking.
Este facto pode estar relacionado com a maior acessibilidade das moléculas de reagente
e por outro lado com a diminui¢do de centros acidos (apesar de pouco acentuada)
devido ao tratamento alcalino.

A amostra PtM10_0,5_12OV ¢ aquela que apresenta menor selectividade aos
produtos bi-ramificados, devido a diminui¢ao acentuada de centros acidos, e, por outro
lado, ¢ esta mesma amostra que apresenta maior selectividade aos produtos de cracking
secundario. Este facto estd relacionado com o aumento de mesoporosidade criada que
favorece a formacdo de intermediarios reaccionais de maiores dimensoes. A amostra
PtM10_0,1_12OV ¢ aquela que permite a formacao de maior quantidade de produtos bi-

ramificados (maior indice de octano) devido a preservagdo de centros acidos que ¢
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conseguida nesta amostra, em simultineo com algumas alteragdes, ainda que subtis, na
porosidade da amostra.

As amostras dessilicadas por ac¢do da radiagdo microondas apresentam
comportamentos muito semelhantes a amostra de partida, pelo que as modificagdes
texturais efectuadas sobre estas amostras nao se reflectiram na reac¢do de

hidroisomerizacao do n-hexano.
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Este trabalho teve como principal objectivo a modificacdo de estruturas porosas
do tipo mordenite por diferentes tratamentos de dessilicacdo: convencional e por ac¢do
de radiagdo de microondas, bem como o estudo da influéncia da razdo Si/Al (10 e 45)
nos dois tipos de tratamentos. As amostras foram caracterizadas por DRX,
espectroscopia de IV, isotérmicas de adsorcdo de azoto e por TEM. Adicionalmente
foram também obtidos resultados de RMN e de andlise elementar e avaliou-se a
reprodutibilidade da preparagdo das amostras, bem como o seu eventual
envelhecimento. Foi usada as reacc¢do catalitica modelo de isomerizacao de m-xileno
para caracterizar as propriedades acidas das amostras obtidas a partir da estrutura de
razdo Si/Al=10. Nas amostras suportadas com platina foram ainda estudadas as
propriedades hidrogenantes da platina através da reac¢do de hidrogenacao do tolueno.
Por fim estudaram-se as potencialidades dos catalisadores bifuncionais na reac¢ao de
hidroisomerizacao do n-hexano.

Os resultados obtidos demonstraram que a realizacdo de tratamentos de
dessilicagdo por ac¢do da radiagdo de microondas permite reduzir substancialmente a
duragdo do tratamento alcalino. No que se refere as propriedades texturais, com este
tipo de aquecimento promove-se o desenvolvimento da mesoporosidade e a formacgao
de microporos mais largos que os caracteristicos da mordenite. Com os tratamentos
convencionais ocorre apenas o desenvolvimento da mesoporosidade. Esta diferente
evolucdo esta relacionada com as caracteristicas intrinsecas ao tipo de aquecimento. Os
resultados relativos a reac¢do modelo de isomerizacdo de m-xileno, mostraram que
existe uma melhor preservacdo dos centros acidos cataliticamente activos no caso das
amostras preparadas por ac¢ao da radiagdo microondas.

A reprodutibilidade e o envelhecimento das amostras também foi testado, tendo-
se comprovado a reprodutibilidade do método de preparacao das amostras, pelo menos
sob condi¢des pouco severas (M10 0,2 120Y) e a auséncia de envelhecimento das
estruturas ao fim de cerca de dois anos.

A andlise da espectroscopia de IV em conjugagdo com os resultados de RMN e
de anélise elementar comprovaram a eficacia do tratamento do processo de dessilicagao.
Numa primeira analise, através do deslocamento da banda de estiramento assimétrico
para valores menores, a qual foi depois corroborada com os valores de (Si/Al)a ©

(Si/AD)eqe.
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As imagens de TEM mostraram uma “corrosdo” parcial dos cristais do zeolito,
denotando-se que o processo de dessilicacdao ocorre do exterior do zedlito para o interior
promovendo a criagdo de fissuras onde os reagentes tém depois uma maior facilidade

em aceder aos centros activos.

O estudo relativo a influéncia da razao Si/Al mostrou que independentemente do
tipo de aquecimento, a estrutura com razao Si/Al=45 ¢ mais sensivel aos tratamentos de
dessilicagdo do que a estrutura de razdo de Si/Al=10. Com efeito, as amostras
preparadas a partir da mordenite com maior razdo Si/Al apresentam uma perda de
cristalinidade mais acentuada. Os resultados da espectroscopia de IV, mostram também
que nestas amostras o deslocamento da banda de estiramento assimétrico ¢ mais
pronunciado, especialmente quando se recorre ao aquecimento convencional. A perda
de massa que se observou, em particular nas amostras dessilicadas por microondas e as
imagens de TEM mostraram que para além de estar a ocorrer dessilicagdo, parte da
estrutura do zeolito estd a ser mineralizada. Este comportamento estd muito
provavelmente relacionado nio apenas com a razdo Si/Al mas também com o tamanho
muito pequeno das cristalites do zeolito em estudo.

A reac¢do de hidrogenacdo do tolueno mostrou que as estruturas dessilicadas
apresentavam actividades iniciais maiores. Este efeito estd relacionado com a maior
facilidade das moléculas de reagente acederem aos centros metalicos presentes no
interior da estrutura porosa. Por outro lado, observam-se taxas de desactivagao
superiores como consequéncia da formacao de intermediarios volumosos precursores do
coque, nos mesoporos criados pelo processo de dessilicagdo.

Na reac¢do de hidroisomerizagio do n-hexano a amostra PtM10 0,1 120" ¢
aquela que apresentava maior selectividade aos produtos bi-ramificados, uma vez que
nesta amostra se preserva as propriedades dacidas e um ligeiro aumento da
microporosidade secundaria.

Em termos de propriedades cataliticas os resultados que se obtiveram neste
estudo mostram que o desenvolvimento de mesoporosidade associado a taxas de
dessilicacdo elevadas nao implicam um melhor desempenho dos catalisadores. Pelo
contrario, a amostra tratada em condi¢des mais suaves foi a que permitiu alguma

melhoria no desempenho catalitico (selectividade aos produtos bi-ramificados) numa

reac¢ao de interesse industrial.
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Perspectivas futuras:
O trabalho de investigagdo ¢ sempre um ciclo, na medida em que o fim de um
trabalho suscita sempre o interesse em ir mais além, deixando sempre pontos em aberto

e que poderiam ser estudados em trabalhos futuros:

- Completar o estudo dos catalisadores bifuncionais recorrendo a andlise de

TEM para caracterizar a localizagao das particulas de platina.

- Dessilicagdo de outras estruturas zedliticas com diferentes razdes Si/Al,

- Realizar a optimizagdo das condi¢des de dessilicagdo pelo método por acgdo da
radiagdo de microondas para outro tipo de zedlito, como por exemplo a ferrierite,

cujos tempos de dessilicacdao pelo método convencional sdo muito elevados;

- Utilizac¢do conjunta do método de dessilicagdo e desaluminacao;
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Anexo I- Preparacdo das amostras

I.1. Reagentes utilizados

e  Hidroxido de sodio (Merck, 98 % NaOH);

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

e  Acido borico (Riedel- de Haén, 99,8% pureza H;BO3);
e Acido fluridrico (Sigma-Aldrish, 40% pureza, HF);

e  AguaRégia ( Fevereiro de 2010).

1.2. Montagem usada na dessilicagao pelo método convencional

Na Figura 62 mostra-se a montagem que foi usada na dessilicacdo do zeolito

MOR pelo método convencional.

Figura 62: Montagem usada para a dessilicacio das amostras pelo método

convencional.
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1.3. Reactor de microondas

Na Figura 63 apresenta-se o reactor de microondas da marca CEM, modelo
DISCOVER, que foi utilizado na dessilicagdo do zedlito MOR sob ac¢do da radiagdo na

regido de microondas.

Figura 63: Apresentacdo geral da instalacdo de microondas.

Neste aparelho ¢ colocada uma suspensio num balio de 50 cm’ contendo a
solugdo de hidroxido de sédio e o zeolito. De seguida o baldo ¢ fechado e sdo
estabelecidas as condigdes de temperatura e tempo num computador que se encontra
ligado ao aparelho. Estas varidveis também podem ser manipuladas no sistema

programador da instalagao.
1.4. Perfil térmico da calcinacao do zeolito MOR na forma amonio
A calcinagdo ¢ realizada com o objectivo de passar o zedlito da forma amodnio

para a forma protonica. Esta técnica ¢ realizada sob fluxo de ar seco com um débito de

6 dm® h' g, com o perfil térmico que é apresentado na Figura 64.
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T= 500°C
t=3h

T= 200°C 1°C/min {1h)
t=1h

1°C/min {~35min)
T= 25°C

Figura 64: Perfil térmico da calcinag@o do zedlito MOR na forma amonio.

LI.5. Perfil térmico da calcinacao do zeolito PIMOR

As amostras que sofreram impregnag¢do com platina, foram calcinadas sob fluxo
de ar seco com um débito de 12 dm’ h’! g'l, de acordo com o perfil térmico que ¢

apresentado na Figura 65.

T= 500°C
t=2h

1°C/min (8:30)

T=25°C

Figura 65: Perfil térmico da calcinagdo do zedlito PtMOR.
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Anexo II- Técnicas experimentais de caracterizacao das amostras

II.1. Difrac¢do de raios-X

A seguir, apresenta-se o difractograma padrao do zéolito MOR, disponivel na base de
dados da IZA [3].

MOR Mordenite

CHEMICAL COMPOSITION:  [Naus{HoO)a| [Siss AlaOsq]
Challis, Idaho, U5.4.

REFINED COMPOSITION:  [Nite(Halas] [5iy AlyOsq]

CRYSTAL DATA: Cmem (Mo, 63)
a=1E11 A s=2053L -=758A4
o = 9F g =mF ~+ = OlF
E-ray single crystal milnement, i = 0L07
REFERENCE: V. Gramlich,

PhD dissertation, ETH, Zurich, (1971).
And V. Gramlich, Private comrmumication.

Bkl d M La Rk 1 W d M La E k@I 20 d M I
I 1 0 BBl LRIl 4 100D 5 30 MM amMs 8 01 4 7 2 4181 LGk E 18
0D 20 BEl B 3 13 2 B 1 30M 2%E 8 LR 4 2°3 4210 2H46 B H
2 00 BFr DEGE 3 BEA € 1 0 30B3 2896 4 20 B 43 4222 W B 09
T 20 1304 BT a3 4 0 2 MBE 28 4 129 3. 9 40 4238 LEM 4 03
I 1 1 1340 GEEA B 404 3 32 ME) 28 3 8B d & 2 428 LI 4 0O
I 3 [ 1383 G402 4 341 2 4 2 21D8 28E A4 02 1 & 3 438 1064 & (OB
o0 21 B GOTL 4 133 1 5 2 Mes 273 8 332 0 10 0 4401 2061 2 53
3 1L 0 153 EW A k] 5 F D 308 2%ié & 04 4 8 1 44401 23 & 08
0 4 0 1728 KR 2 0E 6 3 1 3316 273 8 38 E 1 3 4403 2E62 2 08
2 2 | ITE0 EDM2 B 23 1 % 1 3316 272 8 46 T3 2 (43 s & 23
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I 1 2 458 3&E7 B o 0 23 3BT 248 4 02 4 &7 4TH LM & B3
5 1 0 M08 13T d 23 T L1 2% 2449 8 04 E 2 3 4797 B 8 (6
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I1.2. Isotérmicas de adsorcao

Os ensaios de adsor¢do de azoto foram realizados num equipamento automatico
(ASAP 2010 Micromeritics) cujo esquema se apresenta na Figura 66. Antes dos ensaios
de adsorcdo procedeu-se a desgasificacdo das amostras de modo a remover os gases ou
vapores que se encontrassem adsorvidos na superficie dos zedlitos. Esta limpeza foi
realizada por tratamento térmico durante 2 h a 300 °C sob vacuo melhor que 107 Pa.
Deste modo, pretende-se assegurar que o azoto foi a Unica substancia que se adsorveu
na superficie dos zeodlitos e foi a Gnica que contribui para pressao, dentro da instalacao
de adsor¢do. Em cada analise usou-se cerca de 50 mg de amostra. As amostras foram
pesadas apds o tratamento térmico, determinando-se deste modo a massa de so6lido
limpo, em relacdo a qual foram expressas as quantidades adsorvidas. Durante a
realizacdo da isotérmica da isotérmica as amostras estiveram imersas num banho de

azoto liquido garantindo-se assim que se encontravam a -196 °C.

Yac He

!
AQAR 20D i

Figura 66: A Instalacdo e o esquema representativo do equipamento ASAP 2010. (1-
11) torneiras; (A) célula com amostras; (N) azoto liquido; (Vac) vacuo; (He) entrada de

hélio; (N,) entrada de azoto; (Psat) pressao de saturagao.
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I1.3. Espectroscopia de infravermelho

O espectofotometro utilizado ¢ da marca Nicolet 6700 com transformada de

Fourier (FTIR) e encontra-se na Figura 67.

"
-

Figura 67: Aparelho de espectroscopia de infravermelho.

Anexo III- Reprodutibilidade e envelhecimento das amostras

Neste ponto sdo apresentadas, a titulo de exemplo, alguns resultados relativos a

reprodutibilidade da preparagdo e envelhecimento das amostras.

III.1. Reprodutibilidade da preparagao das amostras

As Figura 68 e 69 apresentam os difractogramas e os espectros de infravermelho, das

amostras M10 0,2 120, de forma a comprovar que existe reprodutibilidade.
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Figura 68: Difractogramas das amostras M10 0,2 120Y ¢ M10 0,2 120~

------ M10 02 120"

— M10_02_120"

1250 1050 850 650 450
. -1
Numero de onda (cm )

Figura 69: Espectros de infravermelho das amostras M10 0,2 120" e M10 0,2 120%.
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I11.2. Envelhecimento das amostras

As Figuras 70 e 71 mostram que com o decorrer do tempo (aproximadamente

dois anos) as amostras dessilicadas nao envelheceram.

- M10 0,5 120" 2010
<
= ke
N’
%]
=
<
=
721
=
]
=
e
M10_0,5 120" 2008
el
5 10 15 20 25 30 35 40

26 ()

Figura 70: Difractogramas das amostras M10 0,5 120" 2008 e M10 0,5 120" 2010.
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Figura 71: Espectros de infravermelho das amostras M10 0,5 120Y 2010 e
M10 0,5 120 2008.
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Anexo [V- Unidades de ensaios cataliticos

IV.1. Unidade de isomerizacao de xilenos

IV.1.1. Descricao da instalacio de testes cataliticos

Foi utilizada a reaccdo modelo de isomerizagcdo de xilenos para caracterizar o
catalisador ndo s6 do ponto de vista da acidez mas também em termos de porosidade. O

aspecto geral da instalagdo ¢ ilustrado na Figura 72.
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Figura 72: Instalacdo de testes cataliticos para a reac¢do de isomerizagdo de xilenos e

hidrogenacdo do tolueno.

A unidade onde foram efectuados os testes cataliticos pode ser dividida em trés sec¢des:

- Seccao de alimentacdo

A sec¢do de alimentacdo ¢ constituida por trés linhas de gases em
paralelo (H,, N,, e ar reconstituido). Sendo o N, o principal gés da reaccdo de
isomerizagdo de xilenos (por actuar como gas de arraste), enquanto que na reacgdo de
hidrogena¢do do tolueno o principal gas é o H, (uma vez que actua como reagente da
reac¢do). O débito de gis € controlado por um debitdmetro massico (Hastings

Instruments-model 400) onde ¢ imposto o caudal pretendido. O reagente da reacgdo ¢
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alimentado ao reactor através de uma bomba doseadora (Metrohm-Dosimat 725) que

permite seleccionar o caudal de reagente pretendido.

- Seccdo de reaccao

A seccdo de reacgdo ¢ constituida pelo reactor, forno e respectivo controlador
PID e o termopar.

O reactor ¢ do tipo leito fixo, sendo constituido por um tubo em pyrex,
possuindo uma placa porosa onde ¢ suportado o catalisador. O reactor tem também uma
cavidade no interior da qual se coloca um termopar que permite saber a temperatura
perto do leito catalitico.

O reactor ¢ colocado no interior do forno tubular (7ermolab) cuja temperatura €

controlada automaticamente por um controlador PID (Shimaden FP21).

- Seccdo de andlise

Esta seccdo ¢ constituida pelo cromatdgrafo e sistema de aquisicdo de
resultados.

As andlises sdo realizadas por intermédio de um cromatografo gasoso (Perkin
Elmer, AutoSystem Gas Chromatograph). O sistema de recolha das amostras ¢ feito
através de uma valvula multiloop. A separagdo dos produtos de reacgdo ¢ realizada
numa coluna capilar (DB-1 com 50 m de comprimento), que posteriormente sao
arrastados para um detector de ionizacdo de chama (FID). A recolha dos resultados ¢
realizada através de um software (Chromatography Station CSW32) que faz a

integracao dos picos obtidos como ¢ apresentado na Figura 73.

160



;Eile Monitor  Analysis Method  Setting Yiew Window Help

System Logn Logouf Lock Wiew Window Help

St i MName:  PHMOR10
.}@‘ ﬁ Sampls:  PIMOR1D
Sample |D:PIMOR10
Method:  DEFALILTT

Single Run |

Ferkin Elmner fy LC

Waiting

=9 B 48 b b ke
RARSLLE DG

For Help, press Fi

Figura 73: Ilustracdo do software e do esquema da instalagao.

IV.1.2. Procedimento experimental

Antes de ocorrer a reac¢ao de isomerizagdo de xilenos as amostras sofrem um
pré-tratamento (activagdo). Esta operagdo consiste num tratamento térmico a
temperaturas elevadas sob um gas inerte (azoto) para eliminar substancias volateis nos
poros, sendo efectuada “in situ” no reactor catalitico e seguindo o perfil térmico que ¢

apresentado na Figura 76.

T=500"C
t=6h

5°C/min (2h)

T=200°C 5%C/min {2h}

t="Th

T=350°C
t=9h

3°C/min (1:30)

Figura 74: Perfil térmico de pré-tratamento das amostras, antes de ocorrer a reac¢ao

modelo de isomerizagdo de xilenos.

E apresentado a seguir o procedimento da reac¢do de isomerizagdo de xilenos

que envolve duas etapas: uma primeira etapa de pré-tratamento ou activacdo do
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catalisador e uma segunda etapa que envolve a reac¢do de isomerizacdo de xilenos

propriamente dita.

Procedimento do pré-tratamento do catalisador

1)

Lavar e secar o reactor com acetona e ar comprimido respectivamente e colocar

a amostra (100 mg).

2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)

Inserir o termopar no reactor (canal 1 do termopar) e colocé-lo no forno tubular.
Prensar a entrada do gas (N;) na parte superior e na parte inferior para o residuo.
Isolar bem o forno.

Ligara vélvula de N, na parede e no painel.

Ligar a ventila¢do (posi¢ao 10).

Ajustar o debitometro para a posi¢ao 32,2 no canal 3.

Fazer correr o programa 3 com o perfil térmico indicado anteriormente.

Procedimento para a reaccio de isomerizacao de xilenos

1)

2)

3)

4)

S)

6)

Colocar o forno em posicao “FIX” e deixar estabilizar a temperatura até que se
atinja a temperatura da reaccao pretendida: 350 °C.

Abrir as valvulas de ar comprimido e de hidrogénio (a do azoto permanece
ligada).

Regular a posi¢ao do debitdmetro para 59,8 no canal 3.

Ligar o cromatografo, deixar estabilizar. Para recolher as amostras a valvula
gsv2 tem de estar em posi¢do “ON” para andlise a valvula gsv2 tem de estar em
posicao “OFF” (fazendo a primeira analise ao ultimo /oop que ¢é desprezado).
Ligar a bomba doseadora. Impor um caudal de 3,5 cm’ min™ para purgar o ar
que possa existir. Impor um caudal de 0,05 cm® min" e colocar a agulha do
injector no reactor.

Depois de terminado o ensaio, desligar o cromatdgrafo, as valvulas na parede e

no painel, o controlador do forno e o debitdmetro.
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IV.1.3. Identificacdo dos produtos por cromatografia gasosa

A analise dos produtos de reac¢ao foi efectuada por cromatografia gasosa. A
identificacdo dos produtos nos cromatogramas foi realizada recorrendo a padrdes de

cromatografia e ao uso de bases de dados (Chrompack CP-Scan View).
Na Figura 75 ¢ ilustrado um cromatograma tipo para a reaccao de isomerizagao
de xilenos. A identificagdo dos produtos e os respectivos tempos de retengdo

encontram-se na Tabela 29.
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Figura 75: Cromatograma tipo da reac¢d@o modelo de isomerizagdo de xilenos.

Tabela 29: Listagem dos principais produtos da reac¢do de isomerizacao de xileno e

respectivos tempos de retengao.

Numero de atomos de Tempo de retencao
Produtos g

carbono (min)

Leves C,-Cs 2,0

Benzeno Cs 4,7

Tolueno C, 7,1

p-Xileno Cs 9,6

m-Xileno Cy 9.8
o-Xileno Cg 10,9
1,3,5-Trimetilbenzeno Cy 12,3
1,2,4- Trimetilbenzeno Cy 13,2
1,2,3- Trimentilbenzeno Cy 14,5
1,2,4,5-Tetrametilbenzenzeno Cio 16,3
1,2,3,5-Tetrametilbenzeno Cio 16,5
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IV.2. Unidade de hidrogenacao do tolueno

IV.2.1. Descricao da instalacao de testes cataliticos

Foi utilizada a reaccdo modelo de hidrogenacdo do tolueno para caracterizar a
actividade hidrogenante dos catalisadores bifuncionais. Esta reac¢do modelo foi
realizada na mesma instalagdo que a reaccdo de isomerizacdo de xilenos, pelo que a

respectiva instalagdo e a sua caracterizagdo encontram-se descritas no Anexo IV.1.1.

1V.2.2. Procedimento experimental

Antes de ocorrer a reac¢do de hidrogenacdo do tolueno as amostras foram
reduzidas “in situ”. Esta operacdo consiste num tratamento térmico a temperaturas
elevadas sob fluxo de H, (14,6 dm® h™' g) para eliminar substancias volateis nos poros,
sendo efectuada “in situ” no reactor catalitico de acordo com o perfil térmico que é

apresentado na Figura 76.

T=500°C
t=3h

5°C/min (2h)
T=200°C
t=1h

5°C/min (2h)

T=135°C
5°C/min (1:30) t=9h

Figura 76: Perfil térmico da redugdo das amostras, antes de ocorrer a reac¢ao modelo

de hidrogenacao do tolueno.

De seguida ¢ apresentado o procedimento da reac¢do de hidrogenagdo do
tolueno que envolve duas etapas: uma primeira etapa a reducdo da amostra ¢ uma
segunda etapa que envolve a reac¢do de hidrogenacao do tolueno propriamente dita.

Procedimento para a Reducio do catalisador

Esta operacdo consiste num tratamento térmico a temperaturas elevadas, sendo

efectuada “in situ” no reactor catalitico.
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1)

2)
3)

4)
5)
6)
7)

Anexos

Lavar e secar o reactor com acetona e ar comprimido respectivamente e colocar a

amostra (50 mg).

Inserir o termopar no reactor (canal 1 do termopar) e coloca-lo no forno tubular.

Prensar a entrada do gas (H,) na parte superior e na parte inferior para o residuo.
Isolar bem o forno.

Ligara valvula de H; na parede e no painel.

Ligar a ventilacao (posi¢do 10).

Ajustar o debitometro para a posi¢do 10 no canal 4.

Fazer correr o programa 1 com o perfil térmico indicado anteriormente.

Procedimento para a reacciao de hidrogenacao do tolueno

D)

2)
3)
4)

5)

6)

Colocar o forno em posicdo “FIX” e deixar estabilizar a temperatura até que se
atinja a temperatura da reaccao pretendida: 110 °C.

Abrir as valvulas de ar comprimido e de azoto (a do hidrogénio permanece ligada).
Regular a posi¢ao do debitometro para 86,3 no canal 4.

Ligar o cromatdgrafo, deixar estabilizar. Para recolher as amostras a valvula gsv2
tem de estar em posi¢cdo “ON” para analise a valvula gsv2 tem de estar em posigao
“OFF” (fazendo a primeira analise ao ultimo loop que ¢ desprezado).

Ligar a bomba doseadora. Impor um caudal de 3,5 cm’ min”' para purgar o ar que
possa existir. Impor um caudal de 0,06 cm® min™' e colocar a agulha do injector no
reactor.

Depois de terminado o ensaio, desligar o cromatografo, as valvulas na parede e no

painel, o controlador do forno e o debitémetro.

IV.2.3. Identificacdo dos produtos por cromatografia gasosa

A andlise dos produtos de reac¢do foi efectuada por cromatografia gasosa. A

identificacdo dos produtos nos cromatogramas foi realizada recorrendo a padrdes de

cromatografia e ao uso de bases de dados (Chrompack, CP-Scan View).

Na Figura 77 ¢ apresentado um cromatograma tipo para a reac¢do de

hidrogenac¢do do tolueno. A identificacio dos produtos e os respectivos tempos de

reten¢ao encontram-se na Tabela 30.
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Figura 77: Cromatograma tipo da reac¢do modelo de hidrogenagdo do tolueno.

Tabela 30: Listagem dos principais produtos da reaccdo de hidrogenagdo do tolueno e

respectivos tempos de retencao.

Produtos Numero de atomos de carbono ~ Tempo de retengao (min)

n-hexano Cs 3,6
Metilciclohexano C, 4,5

Tolueno C, 10,0

IV.3. Unidade de hidroisomerizagdo do n-hexano

IV.3.1. Descricao da instalacao de testes cataliticos

[tmiir.]

A reacgdo de hidroisomerizagdo do n-hexano corresponde a reacgdo catalitica

principal deste trabalho pois € nesta reac¢do que se vai caracterizar simultaneamente a

funcdo acida e metélica do catalisador diz respeito entdo a caracterizagdo final do

catalisador.

O aspecto geral da instalagao ¢ ilustrado na Figura 78.
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1) Debitometros massicos; 2) Forno tubular; 3)
Termopar; 4) Reactor de leito fixo; 5) Sistema
controlador-programador; 6) Valvula de amostragem;
7) Cromatografo gasoso; 8) Sistema doseador de

reagente.

Figura 78: Aspecto geral da instalacdo de testes cataliticos da reac¢do do n-hexano e
respectivo esquema.

Tal como na unidade de isomerizacdo de xilenos, também esta instalacdo se
encontra divida fundamentalmente em trés zonas: alimentacdo, reac¢do e analise, cujos

diversos componentes tém funcdes idénticas as descritas anteriormente.

- Seccdo de alimentacao

Esta seccdo ¢ constituida por trés linhas de gases (Ha, N», e ar reconstituido) tal
como na instalacao descrita anteriormente. O H, actua também como reagente € o seu
débito ¢ regulado por um debitdmetro méssico (Hastings Instruments-model 400) onde
¢ imposto o caudal pretendido. O n-hexano ¢ alimentado ao reactor por intermédio de
uma bomba doseadora (Metrohm-Dosimat 725) que permite regular o caudal

pretendido.
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- Seccdo de reaccdo

E também constituido por um reacto de pyrex, colocado no interior do forno
tubular (Termolab). O controlo da temperatura ¢ realizado por um controlador PID

(Shimaden FP21).

- Seccdo de andlise

O sistema de amostragem ¢ constituido por uma valvula de seis vias.

O sistema de andlise ¢ constituido por um cromatdgrafo gasoso (Hewlett-
Prackard 6890). A separagdo dos produtos de reaccao ¢ feita numa coluna capilar (CP-
Squalane, com 100 m de comprimento), sendo posteriormente arrastados para um
detector de ionizagdo de chama (FID). A aquisi¢ao de resultados ¢ feita através de um

software (HP Chemstation) que faz igualmente a integragao dos picos obtidos.

IV.3.2. Procedimento experimental

Antes de ocorrer a reac¢ao de hidroisomerizagdo do n-hexano as amostras foram
reduzidas “in situ”. Esta operagdo consiste num tratamento térmico a temperaturas
elevadas sob fluxo de H, (6 dm® h™' g) para eliminar substdncias volateis nos poros,
sendo efectuada “in situ” no reactor catalitico de acordo com o perfil térmico que ¢

apresentado na Figura 79.

T=500°C
t=3h

T= 200°C
t="1h

5°C/min {2h) T=250"C

5°C/min (1:30)
T=25°C

Figura 79: Perfil térmico da reducdo das amostras, antes de ocorrer a reac¢ao modelo

de hidroisomeriza¢ao do n-hexano.

De seguida ¢ apresentado o procedimento da reac¢do de hidoisomerizagdo do

n-hexano que envolve duas etapas: uma primeira etapa a reducdo da amostra e uma
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segunda etapa que envolve a reac¢do de hidroisomeriza¢do do n-hexano propriamente
dita.

Procedimento para a Reducio do catalisador

Esta operacdo consiste num tratamento térmico a temperaturas elevadas, sendo

efectuada “in situ” no reactor catalitico.

1) Lavar e secar o reactor com acetona ¢ ar comprimido respectivamente e
colocar a amostra (= 100 mg).

2) Inserir o termopar no reactor (canal 5 do termopar) e colocé-lo no forno
tubular.

3) Prensar a entrada do gés (H») na parte superior e na parte inferior para o
residuo.

4) Isolar bem o forno.

5) Ligara valvula de H, na parede e no painel.

6) Ligar a ventilagdo (posi¢ao 10).

7) Ajustar o debitdmetro para a posicao 13 no canal 2.

8) Fazer correr o programa 1 com o perfil térmico indicado anteriormente.

Procedimento para a reaccao de hidroisomerizacio do n-hexano

1) Colocar o forno em posi¢cao “FIX” e deixar estabilizar a temperatura até
que se atinja a temperatura da reac¢ao pretendida: 250 °C.

2) Abrir as valvulas de ar comprimido, azoto na parede (a do hidrogénio
permanece ligada), e também a valvula do compressor.

3) Ajustar a posi¢ao do debitometro pretendida, consoante cada ensaio, bem

como o caudal de reagente.

Débito n-C¢ Débito n-C4 Débito de H, Posicio do

(ecm’h™) (cm® min™) (dm’ h™) debitometro
1,0 0,016 1,7 28
1,8 0,030 3,0 48
3,0 0,050 5,0 78
4,2 0,070 7,0 102
6,0 0,100 10,1 150
8,1 0,135 13,7 200
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4) Ligar o cromatografo, deixar estabilizar. Verificar se todos os parametros
estdo “ON”, carregando na tecla “FRONT DET”. Ligar o computador e

aceder ao programa HP Chemstations: Instrument online.

Depois de terminado o ensaio, desligar o cromatografo, as valvulas na parede e no

painel, o compressor, o controlador do forno e o debitometro.

IV.3.3. Condig¢des de analise cromatografica

- Pressdo na coluna: 28 psi
- Temperatura do forno do cromatégrafo: 40 °C
- Temperatura do injector: 250 °C

- Temperatura do detector: 250 °C

1V.3.4. Identificacdo dos produtos por cromatografia gasosa

Na Figura 80 ¢ ilustrado um cromatograma tipo para a reacg¢do de
hidroisomerizacdo do n-hexano. A identificagdo dos produtos e os respectivos tempos
de reteng¢ao encontram-se na Tabela 31 ¢ o diametro cinético dos principais isdmeros
desta reaccao estdo presentes na

Tabela 32.
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Figura 80: Cromatograma tipo da reac¢do modelo de hidroisomerizag¢ao do n-hexano.
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Tabela 31: Listagem dos principais produtos da reac¢do de hidroisomerizagdo do n-

hexano e respectivos tempos de retencao.

Numero de atomos de Tempo de retengao

Produtos i
carbono (min)
Etano C, 12,4
Propano Cs 12,7
Isobutano Cy 13,0
Butano Cy 14,1
Pentano Cs 14,8
2,2-DMB Cs 16,0
2,3-DMB Cs 17,5
2-MP Ce 17,7
3-MP Cs 18,6
n-Cg Cs 20,2
Metilciclopentano Cs 22,2
Benzeno Cs 26,5

Tabela 32: Tamanho molecular cinético dos isomeros da reac¢do de hidroisomerizagao

do n-hexano e dimensdes do zeolito mordenite [85].

Isémero Diametro cinético
molecular (A)

n-hexano 43
2-metilpentano 5,0
3-metilpentano 5,0
2,3-dimetilpentano 5,6
2,2-dimetilbutano 6,2

mordenite (7,0 x 6,5), (5,7 x 2,6)

Anexo V- Tratamento dos cromatogramas

Durante os ensaios cataliticos efectuaram-se analises cromatograficas ao fim de
varios tempos de reac¢do, obtendo-se um registo com os tempos de retengao dos picos e
as respectivas areas, o que constitui os resultados primarios. Este conjunto de resultados

sofreu algum tratamento matematico até atingir a forma final.
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V.1. Reaccdo de isomerizagdo de xilenos e hidroisomerizagcdo do

n-hexano

De seguida sdo apresentadas algumas expressoes que foram usadas nos ensaios

cataliticos da reacgdo de isomerizagao de xilenos ¢ na hidroisomeriza¢ao do n-hexano.

A percentagem molar do produto i, i (%), € calculada da seguinte forma:

ai
. ci
i (%)=-—2<x100
Z 4;
ci
em que q; representa a area do produto 7, ¢; o numero de atomos de carbono do produto

i.

A conversdo da reaccdo, X (%) € calculada da seguinte forma:

ar
Zai

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

x 100

X(%)=|1-

todos os picos.

A actividade do_catalisador, A (mol h'g"), é determinada através da seguinte

expressao:

L _Dud

= x X
M.m

em que Dg corresponde ao débito de reagente, em cm’ h'l; d a densidade do reagente,
- -1 .
em g cm 3 M a massa molecular do reagente, em g mol, ¢ m a massa do catalisador,

em g.
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A percentagem de desactivacdo do catalisador, D, ¢ calculada através da seguinte

equacao:

A — A
D:MX

i

100

em que 4;, diz respeito a actividade inicial do catalisador e A, a actividade final do

catalisador, em mol h™' g,

V.2. Reaccao de hidrogenag¢do do tolueno

Relativamente a reaccdo de hidrogenacdo do tolueno, apresentam-se de seguida as

expressdes que auxiliaram no tratamento dos resultados dos cromatogramas.

A actividade do_catalisador, A (mol h' g'), é determinada através da seguinte

expressao:

A=XiXQn(T)
m

em que X; diz respeito ao grau de conversao (%) do tolueno no tempo de reaccao i; O,

(T) o caudal molar do tolueno, em mol h™': m a massa de catalisador utilizada, em g.

A percentagem de desactivacdo do catalisador, D, ¢ calculada através da seguinte

equacao:

A. . —A .
D= ( (0,5 min) f(60m1n)) % 100

Ai(O,S min)

em que A;, diz respeito a actividade inicial do catalisador aos 0,5 min, e Ara actividade

final do catalisador ao final de 60 min, expresso em molh™ g,
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Abstract

MOR zeolites were modified by desilication treatments with NaOH under
conventional and microwave heating. The samples were characterized by X-ray
diffraction, FTIR (framework vibration region), TEM and N, adsorption at low
temperature. The acidity and the available space inside the pores were evaluated by the
catalytic model reaction of m-xylene isomerization and the profiles of coke thermal
decomposition were analysed. The of X-ray diffraction and infrared spectroscopy
results shown that through microwave radiation in close tubes it is possible to obtain
modified mordenite samples structurally identical to those prepared by conventional
heating in a much less time consuming process. Texturally, some differences between
the two types of heating were observed, long with mesoporous development, the
microwave irradiation led to a partially conversion of the microporosity characteristic of
the framework into larger micropores. Microwave treated samples also show different
catalytic behaviour in the m-xylene isomerisation model reaction. Controlling the
experimental conditions it was possible to obtain samples with catalytic properties

closer to the parent material, what was also confirmed by the coke analysis.

Keywords:  Mesoporous  mordenite;  Desilication;  Microwave;  m-Xylene

transformation; Coke analysis
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1. Introduction

Zeolites are used in adsorption, separation processes and heterogeneous catalysis.
These crystalline materials possess unique properties such as high surface area, ion
exchange capacity, intrinsic acidity and shape selectivity [1]. Nevertheless, the purely
microporous character of zeolites can be a drawback in certain application since it
imposes diffusion limitations due to restricted access to the interior of the porous
structure, especially when bulky molecules are involved. This is the case, for instance,
of MOR zeolite where several catalytic reactions are believed to occur only at the pore
mouths of the structure [2].

Several strategies were attempted in order to enhance accessibility and molecular
transport in zeolites: development of synthesis protocols in order to obtain materials
with larger pores [3, 4], delamination [5], use of composites made of zeolites and
mesoporous materials [6] and post synthesis treatments like dealumination and, more
recently, desilication. Although dealumination has proven to generate mesoporosity it
also affects the acid properties of the zeolite structure, due to the extraction of Al from
the framework, reducing the acid sites density [7]. In this sense this procedure can
change the properties of the materials, especially when they are used as catalysts since
the active sites population is affected. Another option to create mesoporosity in zeolites
was first introduced by Ogura et al. [8] through a process called desilication that
consists in a controlled extraction of silicon from the zeolite framework in alkaline
medium. Since this technique generates mesoporosity without relevant impact on the
acidity several publications have emerged, especially focused on MFI zeolite [9-13], but
also for other zeolite structures like BEA [14], FER [15] and MOR [16, 17].

In order to generate mesoporosity the experimental parameters such as temperature,
base concentration and time are fundamental and depend on the characteristics of each
zeolite structure. Focusing on the duration of the alkaline treatment, the optimum time
may change from about 30 min in the case of BEA zeolite [14] to around 10 h in FER
[15].

In a recent publication we presented a detailed study were experimental parameters
used in desilication treatments of MOR zeolite, namely temperature, base concentration
and time were optimized [17]. In the most favourable condition of temperature (85 °C)

and NaOH concentration (0.2 M) it was noticed that the duration of the treatment has a
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fundamental importance for creating mesoporosity without significant loss of
crystalinity, being 2 h the optimized period of contact between the zeolite and the base.

Having established the optimized condition for the desilication of MOR zeolite our
next goal is to try shortening the duration of the desilication treatments. In order to carry
out our purpose we attempted to perform the desilication treatments under the influence
of microwave radiation.

A microwave is a form of electromagnetic energy that falls at the lower frequency
end of the electromagnetic spectrum, and is defined in the 300 to about 300 000 mHz
frequency range. Within this region of electromagnetic energy, only molecular rotation
is affected, not molecular structure, thus, the effect of microwave absorption is purely
kinetic. The microwave heating is commonly used in slow reactions where high
activation energies are required to perform transformations. With the high molecular
energy generated by the transfer of microwave energy, reactions that required many
hours or even days to complete have been accomplished in minutes [18, 19].

Nanoporous materials including zeolites are usually synthesised or modified under
hydrothermal conditions in alkaline or acidic media at temperatures ranging between 80
and 200 °C. The zeolite synthesis under microwave radiation is a promising field
because it is generally quite faster, simpler and more energy efficient than the
conventional methods [20, 21]. Since the publication of the first Mobil patent in 1988
[22], several studies have emerged reporting the use of microwave radiation in zeolite
synthesis [23] and in the preparation of mesoporous materials [24].

The post-synthesis treatments under microwave radiation have also been explored,
like ion exchange [25] or the deposition of highly dispersed metal salts in the channels
or cages of the zeolites [26]. The application of microwave radiation in desilication
treatments was solely reported by Abello and Pérez-Ramirez [27] regarding ZSMS
zeolite. According to these authors the microwave assisted alkaline treatments led to a
significant speeding up of intracrystalline mesoporosity development, compared to the
traditional treatment. These results opened new expectations to the application of
microwave radiation to other zeolite structures.

In this work we studied the effect of microwave radiation on the alkaline treatment
of MOR zeolite for mesoporosity creation and compare the results with those obtained
in classical desilication conditions. The effect of pressure was also studied by using the

reaction vessels opened, at atmospheric pressure, or closed vessels.
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2. Experimental
2.1. Parent material

As starting material a mordenite structure (NH4MOR) supplied by Zeolyst
(CBV21A; lot. 2200-83) was used. According with the technical report the sample has a
Si0,/A1,05=20. To obtain the protonic form (HMOR) the ammonium form was
calcined under dry air (6 dm® h™' g™') at 500 °C for 3 h.

2.2. Alkaline treatment

The alkaline treatments were carried out using NaOH as desilicating agent and
following the methodology reported in a previous study [17]. In brief, approximately
330 mg of HMOR was stirred in 10 cm’ of NaOH (Merck, p.a.) 0.2 M solution at 85 °C,
during 0.5 to 10 h. After the treatment the zeolite suspension was filtered, washed
thoroughly up to pH7 and then dried overnight at 90 °C. The alkaline modified solids
were converted into the correspondent protonic form by three consecutives exchanges
with 1M, NH4NO; (Merck, p.a.) solution using the proportion: 50 cm3/g of zeolite. The
exchanges were carried out at 80 °C for 3 h. After a careful wash up to pH7 the solid
was calcined under air flow (6 dm® h™ g'l) at 500 °C for 3 h.

2.3. Microwave assisted treatment

The alkaline treatments assisted by microwave radiation were performed in a CEM
Discover single-mode microwave reactor with a maximum power output of 300 W. The
reactor tube was filled with 50 cm’ of suspension containing 0.2 M solution of NaOH
and MOR zeolite in a proportion of 330 mg/10 cm’. The reactor tube was closed with a
Teflon cap and introduced in the reactor block. The temperature was monitored by a
vertical-focused IR sensor located at the bottom of the microwave block, and controlled
automatically by power adjustments based on temperature feedback and air cooling. A
programme was set up in the computer attached to the microwave reactor imposing the
temperature of 85 °C. Once the temperature was reached the zeolite suspension was
stirred for 5 minutes under microwave radiation. During the treatment the power output
was continuously adjusted in order to maintain the temperature fixed. At the end of the
treatment the microwave radiation was disconnected and the reactor was air cooled. The
same procedure was repeated twice changing the treatments time to 10 or 30 minutes.

Another series of samples was prepared using the same experimental procedure but with
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the reactor opened, that this, at atmospheric pressure. After the treatment the solids were
recovered using the same procedure as described above for the conventional treatment,
submitted to ion exchange and calcined.

With the exception of the irradiation treatments in closed tubes, all the samples
preparation essays were made under reflux, to avoid solvent loss by evaporation.

The treated samples will be designated according with the expression: M/time
(min). In the case of the samples obtained under microwave radiation “*0O” and “*C”
will be added to distinguish the solids prepared using, respectively, open and closed

tubes.

2.2. Physicochemical characterisation

The structural characterization of the parent and modified samples was made from
X-ray powder diffraction (XRD) patterns that were obtained at room temperature on a
Philips PX-1730 with automatic data acquisition (APD Phillips (v3.6B) software), using
CuK,, radiation as incident beam. Diffractograms were obtained by continuous scanning
from 5° to 40° 20, with a step size of 0.02° 20 and a time per step of 0.4 s.

Infrared spectra in the range of the framework vibrations were recorded at room
temperature on a Nicolet 6700 FTIR spectrometer (60 scans, resolution 4 cm™). The
samples were analysed in the form of KBr pellets.

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

The textural characterization of the solids was made by N, adsorption isotherms
measured in an automatic apparatus Micromeritics ASAP 2010. Before the isotherms
acquisition the samples (= 50 mg) were outgassed for 2 h at 300 °C, under vacuum

better than 107 Pa.

2.3. Catalytic tests

The m-xylene isomerization was used as model reaction to evaluate the influence of
desilication treatments on the acidity and also on the porosity modifications. The
reaction was performed at 350°C under atmospheric pressure in a continuous flow
reactor. Before each catalytic test the samples were pre-treated in situ at 500 °C for 10 h

with a heating rate of 5 °C min" under a constant flow of dry N, (36 dm’ h''g™).
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Experiments were performed for 60 min using a flow of 3 cm® h™ of m-xylene diluted
in N, (molar ratio Ny/m-xylene = 12) and WHSV = 26 h™. The reactor effluent was
collected in a 12 position VALCO valve and analyzed in a gas chromatograph Perkin
Elmer auto-system, equipped with a 50 m dimethylpolysiloxane DB-1 column and a

flame ionization detector.

The coke analysis was performed by thermogravimetry using a Setaram TG-DSC92
thermobalance. Coked samples were heated up to 700°C under air flow with a
temperature increase of 10 °C min". After that, the samples were cooled to room
temperature and an additional heating cycle was performed under identical conditions to
eliminate any fluid transport effect. The weight loss and heat profiles were obtained by

subtraction of the two cycle profiles.

3. Results and discussion
3.1. Physicochemical characterisation

The powder XRD patterns of the parent zeolite and of the samples treated under
microwave radiation, presented in Fig.1, exemplify the results obtained in this study.
The patterns reveal that the alkaline treatments did not affect the long-range ordering of
the zeolite framework as no change in the peaks position was noticed. Conversely, the
decrease of the peaks intensity denotes some loss of crystallinity upon the treatments.
The loss of crystallinity was quantified evaluating the values of the degree of
crystallinity, Cxgrp, by the ratio between the areas of the diffraction peaks of the sample
and of the starting protonic structure, this later chosen as reference. Peaks integration
was made using “Peak Fit” software. The results obtained (Table 1) show that the
structural evolution of the mordenite structure with the time of the alkaline treatment
seems to be different when conventional or microwave heating are use. For an easier
confrontation, in Fig. 2 the Cxgrp values of samples conventionally heated and
microwave irradiated in closed tubes are plotted against time (up to 4h of treatment). It
is clear that the increasing of the treatment duration always led to a progressive loss of
crystallinity, which in the case of microwave heating is faster. In fact, the sample
irradiated for 30 min. present the same Cxgrp value of sample M/120. However it must
be noted that the microwave treated samples have very close Cxgrp values, that is, the

most significant loss of crystallinity occurs in the first 5 min of microwave heating.
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Fig.1

Table 1

Fig.2

As it was discussed in a previous study [17], the shift of the wavenumber of the
asymmetric stretching band, v, -1250-950 cm™'-, towards smaller values upon the
alkaline treatments, can be taken as an indication of the desilication treatment
efficiency. The values of v, presented in Table 1 allow concluding that, as expected, the
increase of the time of treatment results in the displacement of the asymmetric
stretching band for smaller wavenumbers. Only in the series of microwave heated
samples in open tubes this effect is not observed what can eventually be related with the
fact that under these experimental conditions only very short times of treatments were

essayed.

Confronting the results of the samples prepared under microwave heating, in closed
tubes, with those of the conventional heated materials we notice that to obtain v, values
identical to those presented by samples M/30 and M/120, only, respectively, 5 and 30

min of microwave irradiation were needed.

So, the results of X-ray diffraction and infrared spectroscopy point out that using
microwave radiation in close tubes it is possible to obtain modified mordenite samples
structurally identical to those prepared by conventional heating in a much less time and

energy consuming process.

In Fig. 3 the N, adsorption-desorption isotherms of the parent and some desilicated
samples are reproduced. The isotherm of HMOR can be classified as type I in the
BDDT classification [28], revealing the predominant microporous nature of the
structure. At relative pressure near 1 there is a small upward deviation of the curve
showing the presence of some mesoporosity or external surface, as consequence of the
crystallites aggregation. In the case of treated samples, the curves present a mix of type
I and IV character, what indicates that in these structures along with a microporous
structure there is, as it was envisaged, a mesoporous network. A simple analysis of the
curves displayed in Fig 3 reveals that the extension of the mesoporosity development,

revealed by the increase of the N, uptake at relative pressures near unity, is the main
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textural modification promoted by the alkaline treatments. In the low relative pressures
region the curves are very close, showing a sharp knee demonstrating that upon the
treatments microporous size distribution of the samples seems not to be very different

from that of the starting material.

Fig. 3

To have a quantitative assessment of the samples microporosity, the adsorption data
were analysed using the as method taking as reference the isotherm determined on
nonporous silica [29]. This method allowed to evaluate not only the microporous
volume Vpicro, but also distinguish the volume correspondent to wider micropores
(supermicropores: width between 0.7 and 2.0 nm), Vyper, and to narrower micropores
(ultramicropores: width less then 0.7 nm), as well as estimate the external surface area,
Aext- Details of the analysis of the ag-plots are given in ref. 17. The results obtained are
reported in Table 1, along with the mesoporous volume, Vpes, Obtained from the

difference between Vi (volume of N; adsorbed at p/p()=0.95) and Viicro-

Corroborating what it was concluded from the analysis of the isotherms
configuration, the values of Vpico prove that the desilication treatments did not affect
the global microporosity. In fact, the values of the treated samples are identical to that
estimated for the parent HMOR. Nevertheless, the Vyyper and Vi values seem to point
out some differences between the two types of heating. Samples treated by conventional
heating present values of Vijra and Vyper close to those of HMOR, but in the case of
microwave assisted treatments a more pronounced decrease of Vy, is observed. Taking
into account that the values of Vy, represent the volume of the pores characteristics of
the mordenite framework, these results seem to indicate that microwave irradiation
leads to the conversion of a fraction of the micropores characteristics of the structure
into larger micropores. This development of the larger microporosity does not seem to

be affected by the duration of the microwave irradiation.

As it was foreseen, a considerably increase of the mesoporous volume was observed
for almost all the samples. The exceptions are the solids submitted to microwave
radiation in open tubes. For these two samples the increase of the mesoporous volume is
much less pronounced even than that observed for the materials also submitted to

microwave heating but in closed tubes.
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All the characterization results discussed so far indicate that microwave irradiation
accelerates the desilication process of mordenite but the characteristics features of this
type of heating led to samples that are texturally somewhat different, resulting in a
broadening of the micropore size distribution along with a lesser development of

mesoporosity.

It is consensual that in the majority of cases, the reason for the observed rate
enhancement due to microwave irradiation is a purely thermal/kinetic effect, that is, a
consequence of the high reaction temperatures that can rapidly be obtained.
Nevertheless, the effects that are caused by the uniqueness of the microwave dielectric
heating mechanism (“specific microwave effects”) must also be considered [30]. In fact,
microwave radiation induces charge particles to migrate or rotate, which results in
polarization of polar particles, and the delay between this polarization and rapid
reversals of the microwave field creates friction among molecules to generate heat [31].
So, conversely to what occurs in the conventional heating, where the temperature of the
reaction mixture is not uniform due to the convection currents formed during the heat
transfer from the recipient walls to the solution, in the case of microwave heating the
temperature of the mixture is much more uniform and, above all, the zeolite framework

absorbs the radiation directly leading to a more quick and efficient heating up.

Having in mind the characteristics features of the two modes of sample heating, the
textural results seem to point out that by conventional heating the desilication is mainly
a corrosion of the outer crystal surface towards the interior, which is in accordance with
the higher Ay values (Table 2), and as it is reported in literature [15-17]. On the other
hand, when microwave radiation is use, along with this process an intracrystalline
transformation also occurs, leading to the conversion of a fraction of the micropores

characteristics of the mordenite framework into larger micropores.

Confronting the results of the two series of samples prepared using microwave
radiation, it can be concluded that the use of open tubes, although leading to higher

Cxrp values, is a less efficient methodology in what concerns the textural modification.

On the other hand, the comparison of Vyeso €volution with the time of treatment for
the series of conventional heating and microwave treated in closed tubes we observe
that for traditionally heated series a maximum mesoporous volume is reach for M/120

sample. The positive effect of the time is also observed in the microwave irradiated
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samples, especially in the case of M/30*C. The maximum mesoporous volume was not
attained in this series since, if the purpose of microwave assisted process is to decrease
the energy consumption, and especially the duration, it seemed not to be reasonable to
carry on longer times than those used. Further, the Vieso Of sample M/5*C is slightly

above that of M/30, so a considerably reduction of time is attained.

The results of the literature [27] for ZSM-5 zeolite also show the benefit effect of
microwave radiation to reduce the time of desilication treatment. Nevertheless the
results obtained in our study are not totally in line with those reported by these authors,
since besides the differences in the zeolite structures, the experimental conditions are

not the same.

The mesopore size distribution was made according to the Broekhoff-de Boer
method, in a version simplified with the Frenkel-Halsey-Hill equation (BdB-FHH) [32].
The plots displayed in Fig.3 illustrate the results obtained, showing that the treated
samples have broad mesopores size distribution with a maximum at around 5.4 nm,
corresponding to a small fraction of pores. The other maximum, related with the larger
fraction of pores, denotes the influence of the time of the treatment by conventional
heating. In fact for sample M/30 the curve is centered at 10 nm and with the increase of
the time of treatment it progressively shifts to higher values, being centered at 12.5 nm

in the case of the sample M/600.

The TEM micrographs are displayed in Fig. 4. The images show that the solid dense
crystals of the parent HMOR zeolite (Fig. 4-a) became partially corroded upon the
alkaline treatments. On the other hand, from the images of the desilicated samples (Fig.
4-b and c¢) it is evident the presence of more extensive corrosion areas in the case of
traditionally heated samples, which is in line with the discussion of the textural

characterization.

Fig. 4

3.2. Catalytic tests

Xylene isomerization is a well known reaction of acid catalysis that is currently used
as a model reaction for characterizing the acidity and the porosity of acid catalysts.

Along with the isomerization reaction transalkylation reactions also take place, giving
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toluene and trimethylbenzenes and even benzene, tetramethylbenzenes, etc, at high

conversion [33].

Fig. 5 shows the evolution of m-xylene conversion as a function of time on stream
(t.o.s.) for the parent and desilicated zeolites. All samples present high initial
conversions, ranging from about 85 % (HMOR) to around 65% (M/30). During the first
5 min t.o.s. a pronounced deactivation is observed, followed by a smoother deactivation
pattern until 60 min. In order to obtain an accurate value of the initial conversion a 12
position VALCO valve was used which allowed collecting samples of the reactant
effluent with time steps of 0.5 min at the first instants of the reaction. Two distinct
deactivation patterns can be observe in Fig. 5 (A and B): the samples treated by the
conventional heating process along with the sample heated under microwave radiation
for 30 min present lower conversions values with t.o.s. when compared with the parent
HMOR zeolite. On the other hand, the samples dessilicated in the microwave reactor,
M/5*C and M/15*C, show conversion values very close to the parent zeolite for all 60

min t.0.s., especially the sample treated for 5 min.

Fig.5

The distinct behaviour presented by the samples indicates that that heating
procedure influences the catalytic properties of the materials. In this sense, the samples
treated under microwave radiation seem to preserve their catalytic properties closer to
the untreated zeolite, because of the shorter duration of the treatments which prevents
the loss of active sites. Nevertheless, when the duration of the treatment is longer, like
M/30*C sample, the conversions become lower, following the same behaviour as the
samples heated traditionally, which indicates the loss of some active sites of the zeolite

framework as a consequence of the desilication treatments.

In our previous study, regarding the optimisation of desilication conditions of MOR
zeolite heated traditionally, n-heptane cracking was used as a model reaction to
characterize acidity along with pyridine adsorption followed by IR essays [15]. The
results of the study revealed no significant modifications in active sites density or
strength. Nevertheless it has to be considered that n-heptane cracking is a very
demanding model reaction, where only strong acid sites are involved. In this sense, the

model reaction of m-xylene transformation allows to detect more subtle alterations on
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the catalytically active acid sites, since the reaction pathway involve the participation

of weak to medium strength active sites.

Table 2 presents the selectivities (mol %) to the main reaction products at similar
conversion (around 62%, with the exception of M/5*C and M/15*C, for which values
were taken around 68%). For all samples the main reaction products are the isomers
orto and para-xylene (O, P) that result from the isomerisation reaction, toluene (T) and
trimethylbenzenes isomers (TMB) which are reaction products of disproportionation
reaction between two m-xylene molecules and tetramethylbenzenes (TTMB) that result

from a second disproprtionation reaction between m-xylene and TMB isomers.

Table 2

From the analysis of Table 2 is notorious that the main reaction product for all
samples is toluene. Regarding HMOR sample the high selectivity in toluene can be
easily explained by the occurrence of two consecutive disproprtionation reactions giving
TMBs and TTMBs isomers with the formation of one T molecule in each reaction,
which is likely to occur in large pore zeolites, such as MOR at high conversion.
Nevertheless the same explanation cannot be applied to the desilicated samples,
especially to the ones heated traditionally, where a significant increase of T is detected
along with a reduction of TMBs and TTMBs. Additionally, on these samples,
significant amounts of benzene (B) and light products (G), are detected. A possible
explanation for this particular product distribution is the secondary transformation of
TMBs and TTMBs through the occurrence of the so called paring reaction. According
to Sullivan et al., who first proposed this reaction in 1961 [34], the reaction peels or
pares methyl groups from aromatic and naphtenic rings and eliminates them as light
paraffins in such a way as to conserve rings. In that sense, the authors called it paring
reaction. Later, Tsai et al. [35] classified this reaction as making part of the
transalkylation process. The occurrence of the paring reaction during m-xylene
transformation was already discussed by Al-Khattaf et al. [36]. According to these
authors the occurrence of secondary reactions involving TMBs and TTMBs isomers
giving as reaction products benzene, light products and toluene, can explain the surplus
of this latter product. As the mechanism proposed for the paring reaction indicates that
it is most favored in the presence of aromatics containing at least 10 carbon atoms [34]

it can justify the occurrence of this reaction with more expression in traditionally heated
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samples, since it is most likely the formation of TTMBs or even bulkier molecules
inside the mesopores. In fact, we can not disregard the formation of heavier compounds
that are not detected in CG analysis. In microwave heated samples the presence of
supermicropores along with a less developed mesoporours structure, than it is observed
for conventionally heated samples, is probably not so favorable to the formation and

subsequent transformation of such bulkier molecules.

Concerning the products of the isomerization reaction, orto and para-xylene the ratio
between the two isomers is very close to the thermodynamic predicted value of 1.09
[37]. However for the samples M/30, 60 and 120 higher amounts of para-xylene are
obtained, that can indicate some shape selective effects due to the presence of bulky

coke molecules.

Fig. 6 presents the T/I, that is, the ratio between the sum of reaction products that
resulted from transalkylation process (T), comprising both the disproportionation and
paring reaction, and the sum of reaction products that come from isomerisation reaction
(I), at similar conversion. We took the option to sum the products of disproportionation
and paring reaction since the later reaction is a secondary transformation of the products

formed during disproportionation.

Fig.6

As expected, the desilicated samples present a higher selectivity into products
obtained from transalkylation reactions, since in these samples, the stereochemical
constraints due to the formation of bulky intermediates are less significant, when
compared to the parent zeolite. This effect is more notorious from M/30 to M/60, as the
Vmeso increases. Interestingly, the sample M/120, with higher Vy,es0, presents a lower T/I
ratio when compared to the other two samples. This behavior can indicate a more
pronounced decrease in acid sites density since disproportionation reaction, as a
bimolecular reaction implies a high density of acid sites. Regarding the samples
irradiated by microwave the samples M/5*C and M/15*C show a close value T/I which
can be explained by the fact that both samples present identical textural properties.
Sample M/30*C shows a significantly lower T/I ratio that can be related to a decrease in
acid sites density, which is even more pronounced than the same trend observed for

M/120 catalyst.
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3.3. Coke analysis

During m-xylene transformation coke deposition takes place. The coke contents on
HMOR and two selected desilicated samples, representative of distinct catalytic
behaviors, M/30 and M/5*C, were analyzed by TG after 60 min time on stream. For the
parent sample HMOR the coke content was estimated as 4.6 (wt.%). The desilicated
samples M/30 and M/5*C present coke amounts, respectively, 6.4 and 4.6 %, which is
in accordance to formation of bulkier compounds (and subsequent transformations) that
is easier in traditionally heated samples like M/30. The DSC profiles obtained by
burning the coke deposited during m-xylene transformation on samples HMOR, M/30
and M/5*C are displayed in Fig. 7. There are three distinct zones common to all
samples, although their intensities differ: a first one centered around 300 °C, a second
one about 400 °C and a third one, well defined for a all samples, at 550 °C. These
different zones of DSC profiles are related to different compositions of coke, which
strongly depends on its locations [38]. The peaks at lower temperature are attributed to
more reactive coke containing mainly naphthalene molecules. This type of coke forms
rapidly and can evolve to high polyaromatic molecules if it becomes trapped inside the
zeolite pores. On the other hand, the peak at higher temperature can be associated with
the presence of highly dehydrogenated polyaromatic molecules. From the analysis of
Fig. 7 it is clear that the parent zeolite HMOR and the desilicated sample M/5*C show
some similarity in DSC profiles, which is in accordance with the catalytic behaviour
presented by these two samples. However, some differences can be denoted. It is
notorious that M/5*C shows a more intense and well defined peak at 300 °C and the
band around 400 °C almost disappears. The presence of more reactive coke in the
desilicated sample can be attributed to the coverage of the mesopore walls that are
probably in contact with the external surface, thus no further transformations occur.
Regarding the high temperature peak, when HMOR and M/5*C sample are compared
the desilicated sample presents a small shift to high temperature which indicates the
presence of bulkier molecules accommodated inside the larger micropores of the treated

sample.

Fig.7

Regarding the M/30 sample a distinct behavior is observed when compared to the

other two samples. At lower temperature an intense and well defined peak is observed.
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In line to what was stated for M/5*C it can be deduced that the sample heated by the
conventional method presents a higher amount of mesopores in contact with the
external surface as a consequence of the desilication treatment. As previous mentioned,
this phenomena was already described by several authors who claimed that the
desilication treatments is indeed a corrosion process [15-17] and is in accordance with

the textural characterization and TEM images.

Concerning the high temperature peak a more pronounced shift is now observed,
when compared to the parent material, which denotes a transformation of coke
molecules to bulkier polyaromatic compounds inside the mesopores that do not contact

directly with the outer surface of the crystals.

4. Conclusions

In the present work the influence of the type of heating used in the desilication
of mordenite properties was evaluated. Three series of samples were prepared
submitting the structure to progressively increase longer treatments under conventional
and microwave heating. In the case of this last two experimental approaches were
essayed (irradiation of the structure in open and closed vessels).

With the exception of the samples irradiated in closed vessels, that proved not to be
an efficient to carry out desilication treatments, all the other treatments promoted the Si
extraction from the zeolite framework, as it was confirmed by shift of the asymmetric
stretching wavenumber, v;, towards small values upon the treatments. No important loss
of crystallinity was detected. The results of X-ray diffraction and infrared spectroscopy
proved that microwave assisted treatment in closed tubes led to modified mordenite
samples structurally identical to those prepared by conventional heating, in a much less
time consuming process. Nevertheless, in what concerns the textural properties the type
of heating used result in different changes since along with the mesoporosity
development, observed in all the cases, upon microwave treatment of a fraction of the
micropores characteristics pf the structure framework are converted into larger

micropores.

The characterization of the acidity along with the available space inside the zeolite
porosity was made through the m-xylene isomerization model reaction. The results

obtained proved that the samples treated under microwave radiation for short periods of
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time (until 15 min.) preserve their catalytic properties closer to the parent sample, in
what concerns to the strength and density of catalytic acid sites. When submitted to
longer treatments both microwave and conventionally heated samples reveal some lost

of catalytic active sites.

The analysis of coke decomposition profiles shows that the microwave treated
sample has an energy profile similar to the parent zeolite, which is in accordance with
the catalytic tests results. The presence of more reactive coke in traditionally heated
sample indicates the presence of mesopores in contact with the outer surface, as a
consequence of a corrosion process that is more likely to occur as a result of the heat

transport from the source to the sample.

As a final remark it has to be emphasized that the desilication of zeolites under
microwave radiation allows to modify the porosity in a faster and less energy
consuming process. Further, this desilication mode truly enlarges the zeolite pores,
through a transformation of ultramicropores into supermicropores, against the corrosion
process that is verified with traditionally heated samples, which allows to preserve the
catalytic properties inherent of zeolites. The promising results obtained in this study
opens new perspective to the application of microwave assisted desilication treatments
to other zeolite topology, especially in the ones where diffusion constraints are limiting

steps in catalytic applications.
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Table 1. Degree of crystallinity, Cxrp, asymmetric stretching band wavenumber, v;, and
textural parameters - microporous (¥micro), ultra and supermicroporous (¥yira and Vuper),

and mesoporous (Veso ) Volumes and external area (A4.x;) - of the samples.

Sample CXRD Vi Vmicro Vultra Vsuper Vmeso Aext

(%) (em™) (emg’) (em’g)) (em’gh) (em'g’) (m’g’)

M/15*C 84 1082.7 0.19 0.15 0.04 0.12 96
M/30*C 83 1076.9 0.19 0.15 0.04 0.15 90

Table 2 — Product selectivities (mol %) for the main reaction products of m-xylene

transformation at similar conversion (62%, except M/5*C and M/15*C around 68%).

Sample Conv.(mol %) O P T TMBs TTMBs B G
HMOR 62.9 19.5 225 294 227 2.8 1.5 1.6
M/30 62.3 152 21.0 509 6.6 0.6 3.7 2.0
M/60 63.0 133 183 51.8 6.4 0.2 6.6 3.4
M/120 61.6 142 193  50.0 6.9 0.3 6.4 3.6
M/5*C 67.8 152 17.6  39.1 20.9 2.6 3.4 1.2
M/15*C 68.8 147 156 397 215 2.2 3.1 2.1
M/30*C 63.9 17.9  21.7 40.0 15.2 0.5 3.6 1.0

O — orto-xylene; P — para-xylene; T — toluene; TMBs — trimethylbenzenes;

TTMBs — tetramethylbenzenes; B — benzene; G — light products
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Figure captions

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of HMOR and samples under microwave radiation
using closed tubes.

Fig. 2. Degree of crystallinity, Cxrp, as a function of the treatment time for samples

prepared by conventional heating ( M) microwave irradiated in closed tubes (4&).

Fig.3. Nitrogen adsorption-desorption isotherms at -196 °C on HMOR and treated
samples (closed symbols are desorption points) and respective mesoporous size
distribution. O-HMOR; A-M/30; 0O-M/60; ¢-M/5*C

Fig. 4. TEM micrographs of (a) HMOR, (b) M/120 and (c) M/15*C.

Fig. 5. Evolution of m-xylene conversion as a function of time on stream for (A)

samples heated by the conventional method and (B) irradiated by microwave.

Fig.6 Ratio between the sum of disproportionation (D) and isomerisation (I) products at

similar conversion (62%, except M/5*C and M/15*C around 68%).

Fig.7 Heat flow profiles obtained during coke burning for HMOR, M/30 and M/5*C

samples after m-xylene transformation.
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Fig. 7

DSC/a.u

2 A
2
=
=
=
1 A
0 - T T T T T T
HMOR M/30 M/60 M/120 M/5*C M/15*C M/30*C
— HMOR
T T T T T ;‘-“7’¢"hh"" .‘\
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperature /°C

199



Anexos

Anexo VII- Poster para a comunicacdo em painel na XXXV Reunido

Ibérica de Adsor¢ao

E"?‘lseq.

Dessilicagdo do zedlito mordenite por tratamentos
convencionais e usando radiagao microondas

Fita Monteirc®. Marta Andrade, Viviana Paixdio®, Ana P. Carvaine®. Angela Wartins™:

B Camamias@deq Fer il pl
A naturezz das esnituas feolfices ¢ uma das -’Nmonuma ;WHWFW::WWW D‘:"am ';:uﬂﬁ[slw

pmpriedades que confers B esles malenial  Caraclensicos
a3 mua aplcagSo em rumerosos  proressor de
S0, Geparn S & caliic ManDginea.

ND entanin m R PIOCESsCs  erwolem espices mulc
& T O CATALTET miop
pode pir cbslamukos 20 seu WG pols 0 a0eSso das
FRACCKAMAE DOB CaNiTiG SCINOS MO NIETGT 30 Sislel DOFneD poo2
=By . au ‘par milag Ses dBosionis.

00 Zedie s |
espedes

.

-

Fogera | - Doty wmpinc se mesmcapis

Wi PR aD coniolada dos elioos eslndures. Esle procecso
CAMTIEE 0 CESEM &= uma mescpornea ndn
Provecano grandes aleragles nas proprecaces dcicas  gas
amosias.

mmumummmwm;mmm
SRREHEALAD (0 TednG MOrdende (MOR [23] conranman-&e s

L]

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

1

e s _.1 e

(Tréa parmuis idnicas mnsscitives com
TN NG J= LM Surares 3 b

eatrencionl
LELEEE S LY}

Filtragin, secagem e calriragin b fhom depr |
Siao & T w GO0 A dhanta 3 B

| Sacs panslo Tedi10 RAOA [SA= 101 {RaCH=0,2 1A .
an

Aquacireerio
irilefeandas

Smin ST 30 min

TECNICAS DE CARACTERIZACAC

mﬂulﬂ-\l Phikps PX-1730 M do8 phe
NJGHISE?'IIIFI'IR,EDMEMSG
tlmr‘pnﬂl:unqn‘bdsml@
. LI deT (THM): HRacni H-3100
« Adzorgdo du My a -1B6 5C: Micromertics A5A4P 2010; m,, .= 50 mg:
desgashicagn & 30 durante 2 s0b woon Meine gue 10 P

Reaccdo  catdiica  modeie  de de  mexilens:

& isarmanzacha

Ercimiaments - 72000 %5 =10 h sok fluxo de Ny (35 LR gy Beacclo -

T=350C, P =1 atm, (=500 min, debtia de m-leno=2 miL b" diulda em N numa
Ao-gytiem,

sHtEE T, v 8 pEireiTs e e
Témeh, vlem &
EARTCTE (Yo 8 o iy (gl
[T Vo o T Pomm
I I R e B
T

ambakra od

i
B Ml o b | -

Wed e e D R MRS BRI
wWin & wmaan  miF MR RN im
use TH WDAE BIE DoT 0B BYR e

wE ™
P

WUNA AE DM BB B
RN Bl TR e
Wisd g YR onie DM Do R T
BUL LR T - e | R
WIFT o WMIT O DIE 0 B W
MOFF @b WDEE Q18 Dil MW BIY W

Fmes T heoirrom de sdhorple de KD 8 T 168 Y5 aoon HECA w

; =: o8 prren
et -

A 0 e o 0 b e
P ey msbetan ciolmerme 3 drag G do Iafameni

Reigfhuments i fana de desicagio e preweardo da orvindace @

tatadas duranks & omis soh radag3c memondes mpresantam
Coarlaitibies OEnad 35 OO apk 30 mN S0 OLACETRILD
ronwenconal

W que s mlene o caackibiicess Nl verfcass gue o
desemaciamanic da mesnpomeitade fa amorTa MA'F slio-se mbe o
wakon apreseniadon peis aroiras MGG e WA

O 5 i e D gt it T e e i
REsULTADOS E Discussio ]
PRS- i o i e L e o, iyl . et IS, G eSS e

m:mmwm

otilaindes (Gl e N Ot

man desimonye comesponds 3 uTa

urmuiiuﬂ!“rﬂmmmak
Dansla

A efiofnca dos TIRmenos
mnqindnmmslmlﬁ
O PROTEN 30 D desiocatieno 0d
harda e edraneTic

v, BN MRS 0 d@onda [3.

mlhu'ﬂlﬂeN, FgleTh II &
fevelan o gespreohimenic
dunﬂm-un

Fhjrta & migean 3 TEM st sressian
o3RI, o BT T i) TR

REFERENCIAS

11| M G 5. Giinareua . Tasenas 7 Taosos;

[
comesponds Tho apenas a dessmechimemiy dy mesoporoskiate mapm b MR E ko W Mandas, Fovawn o
i paicial ramcirign  do’ T m——— N T s e
AT W IO larges. T, B

A deling avehie e i ponete peios S
2T LR

mmmmmmmbnm
ciigs comicamenie achvte no caso dos amoshion prep

Ao de aqueciesio &

Pl Faola ¥ Tewe Mesrss, GiL, Lsca,
ks Eoladie 0w Rasdo B

wrgens de TEM & pal
Bl v PakBs AP Carare; i Basa; A
FaTurary: & Mpsirs, Vot of WOR 1y
dnlowton naisis: st vk’ g

n-mu—-q.:nmm e

ki

200



Anexos

DESSILICACAO DO ZEOLITO MORDENITE POR TRATAMENTOS
CONVENCIONAIS E USANDO RADIACAO MICRO-ONDAS

Rita Monteiro™, Marta Andrade”’, Viviana Paixdo®, Ana P. Carvalho”, Angela Martins®

“Instituto Superior de Engenharia de Lisboa, Departamento de Engenharia Quimica e
CIEQB
PUniversidade de Lisboa, Faculdade de Ciéncias, Departamento de Quimica e

Bioquimica e CQB.

XXXV RIA

Reuniao Ibérica de Adsorcao
Lisboa, Faculdade de Ciénciasda UL-8 a 10 de Setembro d

__ 4

A natureza microporosa das estruturas zeoliticas ¢ uma das propriedades que

Introducao

confere a estes materiais caracteristicas adequadas a sua aplicagdo em numerosos
processos de adsorcdo, separacdo e catalise heterogénea. No entanto quando os
processos envolvem espécies muito volumosas ¢ exactamente o cardcter microporoso
dos zedlitos que pode por obstaculos ao seu uso pois o acesso das espécies reaccionais
aos centros activos no interior do sistema poroso pode ser totalmente impedido ou
dificultado por limitagdes difusionais. Para ultrapassar esta dificuldade podem seguir-
-se diversas estratégias que se centram tanto no desenvolvimento de procedimentos de
sintese de estruturas de poros largos como na realizagdo de tratamentos pds-sintese.

Entre estes ultimos salientam-se os tratamentos que permitem uma remogao
controlada dos silicios estruturais, através do tratamento com solucdes alcalinas, isto é,
tratamentos de dessilicacdo, proposto originalmente por Ogura et al. em 2000 [1]. Este
processo permite o desenvolvimento de uma estrutura mesoporosa niao provocando
grandes alteracdes nas propriedades acidas das amostras, ao contrario do que acontece
nos, largamente explorados, processos de desaluminagao.

Na sequéncia do trabalho que tem vindo a ser desenvolvido sobre a dessilicagao
do zedlito mordenite [2,3], na presente comunicacdo confrontam-se os resultados de
amostras dessilicadas por tratamento com NaOH sendo o aquecimento da mistura

reaccional feito tanto de forma convencional como por ac¢ao de radiacao micro-ondas.
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Parte Experimental

Como material de base foi usada uma amostra de mordenite (NH4sMOR)
comercializada pela Zeolyst (CBV21A; lote 2200-83), que apresenta uma razao
Si0,/A1,05=20. Para obter a forma protonica (HMOR) a amostra foi calcinada em ar a
500 °C durante 3h. Para realizar os tratamentos de dessilicagdo foi preparada uma
suspensdo de zedlito em NaOH (0,2 M), obedecendo a razdo 330 mg/10 g de soélido,
sendo a mistura mantida a temperatura de 85 °C. A duracdo dos tratamentos variou entre
os 30 min. e as 10 h. Apds os tratamentos a amostras foram abundantemente lavadas
com agua destilada até pH 7 e em seguida foram sujeitas a trés permutas sucessivas com
uma solucao NH4NO; (1 M), a temperatura de 80 °C durante 3 h usando a propor¢ao: 50
cm’/g de zeolito. Apos lavagem do sélido até pH 7 este foi calcinado em ar durante 3 h
a 500 °C. Os tratamentos com radiagdo micro-ondas foram efectuados num reactor
CEM Discover seguindo um procedimento idéntico ao anteriormente descrito. A
temperatura da mistura reaccional foi mantida em 85 °C, através do controlo efectuado
por um sensor de infravermelho que permitiu controlar a poténcia de aquecimento.
Neste caso os tratamentos prolongaram-se entre 5 e 30 min.

As amostras serdo designadas de acordo com a expressdo: M/ duragdo do
tratamento (min.), seguida, no caso das amostras obtidas usando radia¢do micro-ondas,
de ”*A” ou “*F”, consoante se trate de amostras irradiadas em tubos abertos ou
fechados, respectivamente.

Os materiais foram caracterizados por difraccdo de raios X de pos (Philips PX-
1730), espectroscopia de infravermelho (Nicolet 6700), microscopia electronica de
transmissdo (Hitachi H-8100), adsor¢do de azoto a - 196 °C (Micromeritics ASAP
2010) e pela reacgao catalitica modelo de isomerizagdo de m-xileno a 350 °C e pressao
atmosférica. Antes da reac¢do as amostras foram sujeitas a um pré-tratamento a 500 °C
sob fluxo de N, (36 dm® h''g™) durante 10 h. Os ensaios foram efectuados durante 60
min, com um débito de m-xileno de 3 cm’ h™' (razdo molar No/m-X = 12) e WHSV = 26
h'. Os produtos de reacgdo foram recolhidos numa valvula multiposi¢do de 12 vias
(Valco) e analisados por cromatografia gasosa (Perkin Elmer Auto-System), com uma

coluna capilar DB-1 e um detector de ionizacdo de chama.
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Resultados e Discussiao

Os resultados obtidos mostram que os tratamentos efectuados permitiram a
remocao de parte do Si estrutural, traduzida pelo deslocamento da banda de estiramento
assimétrico para menores numeros de onda. Esta alteragao estrutural ¢ acompanhada
pela perda progressiva da cristalinidade, atingindo-se, no caso mais desfavoravel uma
perda de 25 % relativamente a amostra de partida. A conjugacdo dos resultados destas
duas técnicas permite concluir que fazendo a irradiacdo de micro- -ondas nas amostras
em tubo fechado durante apenas 5 min. obtém-se resultados idénticos aos da amostra
aquecida de forma convencional durante 30 min..

As isotérmicas de adsorcdo de N, que se reproduzem na Fig. 1, sdo
exemplificativas dos resultados obtidos e mostram que, tal como era esperado, os
tratamentos promoveram, em qualquer caso, o desenvolvimento de uma estrutura
mesoporosa. Os resultados obtidos mostram igualmente que o desenvolvimento da
mesoporosidade observado na amostra M/5*F ¢ praticamente idéntico ao da amostra

M/s.

n‘/mmol g

100

0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
0
rp

pore diameter / nm

Figura 1. Isotérmicas de adsor¢do de Ny a -196 °C e respectivas distribui¢des de tamanho de

mesoporos das amostras: O-HMOR; A-M/30; [1-M/60 e $-M/5*F.

A andlise dos dados de adsorcdo pelo método as, permitiu verificar que no que
se refere a microporosidade, nota-se alguma diferenga relativa a forma de aquecimento
empregue. Nas amostras preparadas por aquecimento convencional observa-se apenas
um ligeiro decréscimo do volume microporoso total, resultante da perda da
microporosidade intrinseca da estrutura (ultramicroporos; ¢<0.7 nm). Nos sélidos onde

o aquecimento foi feito por radiagdo micro-ondas o volume microporoso total também

203



Anexos

ndo sofre praticamente qualquer alteracdo, sendo no entanto mais acentuada a perda de
microporosidade caracteristica da estrutura ¢ mais acentuada, indicando que neste caso
parte dos microporos mais estreitos foi convertida em microporos largos
(supermicroporos). Estas alteracdes distintas nas propriedades texturais vao também
reflectir-se no comportamento catalitico, onde se observa que as amostras dessilicadas
sob a ac¢do de radiagdo micro-ondas apresentam conversdes apreciavelmente mais
elevadas na isomerizacdo de m-xileno, quando comparadas com as amostras aquecidas
de forma convencional, o que sugere que neste caso a acidez intrinseca da estrutura foi

mais preservada que nas amostras obtidas por aquecimento convencional.
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