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Resumo

Este trabalho experimental teve como objectivo a dessilicacdo dos zeolitos
MOR, BEA, MFI e FER de acordo com condi¢cfes experimentais descritas na literatura
e ainda a optimizacdo das condigBes de dessilicagdo para o zedlito MOR, onde se
variaram os parametros: temperatura, tempo e concentracao de solugdo de NaOH.

As amostras foram caracterizadas recorrendo a técnicas de caracterizagdo
estrutural, morfoldgica, textural e de acidez, nomeadamente difraccdo de raios X,
microscopia electrénica de varrimento, adsor¢cdo de azoto a baixa temperatura,
espectroscopia de infravermelho, “cracking” do n-heptano e adsor¢do de piridina
seguida de espectroscopia de infravermelho.

Nas estruturas dessilicadas, de acordo com a literatura registaram-se diferencas
relativamente aos resultados publicados, o que pode dever-se as diferentes
caracteristicas dos materiais estudados, nomedamente a razdo Si/Al e o tamanho dos
cristais. Verificou-se assim que o desenvolvimento de mesoporosidade € fortemente
influenciado pelas propriedades dos materiais de partida.

No estudo de optimizacdo das condicdes de dessilicacdo para a estrutura MOR,
verificou-se que a amostra que conduziu a melhores resultados de propriedades
texturais, estruturais, morfologicas e de acidez foi a amostra sujeita a tratamento
alcalino com uma solucdo de NaOH com uma concentracdo de 0,2 M, a temperatura de
85 °C durante 2 horas. O tratamento alcalino resultou no desenvolvimento de
mesoporosidade, evidenciado pelo aumento de nimero de moles adsorvidas a pressées
relativas elevadas e também devido a presenca de uma forma de histerese do tipo H4.

A extraccdo de silicio da rede do zeolito através do tratamento alcalino foi
alcancado. Este facto pode ser comprovado através da analise dos espectros de
infravermelho, concretamente através da anélise da regido correspondente as bandas
estruturais, verificando-se um desvio de banda correspondente ao estiramento
assimétrico das ligagdes T-O-T, sensivelmente a 1090 cm™, para valores menores.

Por fim, procedeu-se & realiza¢do do tratamento alcalino com recurso a radiacéo
microondas, tendo-se obtido resultados idénticos aos de algumas amostras cuja

dessilicagéo foi realizada convencionalmente, mas num tempo de tratamento inferior.






Abstract

The aim of this work was the extraction of Si from the framework of zeolites
MOR, BEA, MFI and FER by a process named desilication. This was carried out
following the experimental conditions described in the literature and, in a second stage,
performing the optimization of desilication conditions for MOR zeolite, changing
temperature, time and concentration of NaOH solution.

The samples were characterized by several techniques of structural,
morphological, textural and acidity characterization, namely X-ray diffraction, scanning
electron microscopy, nitrogen adsorption, infrared spectroscopy, model reaction of n-
heptane cracking and pyridine adsorption followed by infrared spectroscopy.

In desilicated structures according to the literature, differences were observed
when compared to published results, which may be due to the different characteristics of
the materials studied, in particular the Si/Al ratio and crystals size. It was found that the
development of mesoporosity is strongly influenced by the properties of the parent
materials.

In the optimization of the desilication conditions for MOR samples, we found
that the sample that led to better results regarding textural, structural and morphological
properties and also acidity was that subjected to treatment with an alkaline solution of
NaOH with a concentration of 0,2 M, at a temperature of 85 °C for 2 hours. The alkaline
treatment resulted in the development of mesoporosity, evidenced by the increase of the
nitrogen uptake at high relative pressures and the presence of a more or less pronounced
H4 type hysteresis loop.

The extraction of silicon framework of zeolite through the alkaline treatment
was reached. This can be demonstrated through the analysis of the infrared spectra of
the structural region in which there is a deviation from the band corresponding to
asymmetric stretch T-O-T, centered at 1090 cm™, for lower values.

Finally, a preliminary study was performed, using microwave radiation for the
alkaline treatment, which led to identical results as obtained for some samples

dessilicated by the conventional method, but in a short treatment time.
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Introducéo

Uma das mais importantes aplicacdes dos zeolitos é a catélise heterogénea. O
primeiro processo industrial que usou estes materiais como catalisadores teve inicio em
1962 no “cracking” catalitico.

Actualmente, os zeolitos, devido as suas propriedades de actividade, estabilidade
e selectividade de forma sdo muito utilizados em processos cataliticos de refinacdo de
petréleo e petroquimica. Estes materiais sao silicoaluminatos cristalinos, cuja estrutura
apresenta uma porosidade regular de dimensGes compardveis as das moléculas
organicas, na ordem de 3 a 10 A, conforme o tipo de estrutura.

Nos ultimos tempos, surgiu a ideia de aumentar o tamanho dos poros dos
zedlitos de modo a potenciar a actividade destes em diversas reacgoes.

Até aos dias de hoje ja foram desenvolvidas vérias técnicas de criacdo de
mesoporos nos zeolitos, sendo o processo mais estudado, nas ultimas décadas o
processo de desaluminacgdo. Este pode ser realizado quer por tratamento acido quer por
tratamento térmico sob vapor. Para além da criacdo de mesoporos, estes processos
conduzem também modificacGes de acidez dos zedlitos pelo facto de removerem
aluminio da rede estrutural.

Deste modo, surgiu a necessidade de criar mesoporos nos zeolitos sem
modificacdo de acidez, tendo-se considerado a remocao do silicio da rede do zedlito por
um processo designado por dessilicacdo. Os estudos relativos a este novo tratamento
comecaram a ser desenvolvidos em 1994 principalmente sobre o zedlito ZSM-5, sendo

a literatura escassa relativamente a outras estruturas.

O objectivo deste trabalho foi a modificacdo de estruturas zeoliticas por
dessilicacdo e a caracterizacdo da porosidade e acidez por técnicas de adsorcdo e
catélise.

Os materiais escolhidos para este trabalho foram os zedlitos ZSM-5, BEA, FER
e MOR. Para o zedlito MOR efectuou-se um estudo mais aprofundado com o objectivo
de optimizar as condi¢Bes de dessilicacdo. O método de dessilicacdo foi realizado
recorrendo a um tratamento alcalino com NaOH. Efectuou-se ainda um breve estudo
acerca do efeito da radiacdo microondas neste processo de modificacdo dos zedlitos.

No capitulo | apresenta-se um estudo bibliografico que incidiu na descri¢do

sobre as estruturas dos zedlitos utilizados, as técnicas utilizadas para a criagdo de
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mesoporosidade e em particular descreveu-se a técnica de dessilicacdo. Foram ainda

descritas as técnicas utilizadas para a caracterizacdo da porosidade e da acidez.

No capitulo Il, que corresponde a preparacdo das amostras, descreve-se 0
processo de dessilicacdo através do método convencional e da utilizacdo da radiacao
microondas, bem como a caracterizacdo estrutural e morfologica realizadas através de
difraccdo de raios X e microscopia electronica de varrimento.

No capitulo Il apresenta-se a caracterizacdo textural das amostras através da
técnica de adsorcdo de azoto a baixa temperatura. Posteriormente foi feita a analise das
isotérmicas quanto ao volume microporoso e mesoporoso e area externa das amostras.

No capitulo IV discute-se a caracterizacdo da acidez dos zeolitos através das
técnicas de espectroscopia de infravermelho, adsorcdo de piridina seguida por
espectrocospia de infravermelho e da reac¢do modelo “cracking” do n-heptano. Estas
técnicas permitem tirar conclusdes acerca da influéncia do tratamento de dessilicacdo

sobre a acidez das amostras.
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I. Estudo Bibliografico

1.1 Generalidades

A historia dos zedlitos comegou com a descoberta do mineral estilbite, pelo
mineralogista sueco Cronstedt hd 250 anos atrds. A designacdo de zedlito para esta
familia de minerais (aluminossilicatos hidratados) é atribuida a este mineralogista e
deriva das palavras gregas zeo e lithos (zedlito: a pedra que “ferve”). Durante cerca de
200 anos, os zeolitos foram essencialmente usados pela beleza dos seus cristais. A
chegada dos zedlitos sintéticos e a descoberta de grandes bacias sedimentares veio,
todavia, alterar esta situacdo, permitindo a sua utilizacdo em numerosas aplicac6es. Os
especialistas em sintese de zedlitos foram e continuam a ser particularmente criativos:
basta verificar que foram ja sintetizados quase duas centenas de zedlitos, enquanto que

na natureza so6 foram encontradas apenas cerca de quatro dezenas de estruturas [1].

Os zeolitos sdo aluminossilicatos perfeitamente cristalinos baseados num arranjo
tridimensional de tetraedros TO,4 (sendo T = Al ou Si) ligados entre si e partilhando os
atomos de oxigénio para formar subunidades. A juncdo destas subunidades da origem as
cavidades e canais caracteristicos das estruturas zeoliticas. Conforme o arranjo dos
tetraedros assim se obtém uma grande variedade de estruturas cristalinas. A féormula
estrutural dos zedlitos, isto €, a composi¢do da malha elementar € Myn(AlO2)x(SiO2)y,
onde n é a valéncia do catido M, x+y o namero total de tetraedros SiO4 e AlO, por
malha elementar e y/x a razdo atdmica Si/Al, que pode variar desde o valor minimo de 1
(regra de Loewenstein) até infinito [1,2].

As cargas negativas dos tetraedros AlO, sdo compensadas por catides (Na',
Ca®*, H', entre outros), sendo designados como catides de compensacéo, que podem ser
substituidos por outros por permuta idnica.

Para designar as estruturas zeoliticas, a comissdo da “International Zeolite
Association” (IZA) definiu um cédigo composto por 3 letras maiusculas. A quinta edicao
do Atlas de Zedlitos, recentemente publicada pela 1ZA, descreve 179 estruturas zeoliticas,
com actualizacGes periodicas no portal http://www.iza-structure.org/databases/ [1].

E importante referir algumas das principais propriedades dos zedlitos, tais como
a capacidade de troca ibnica, a acidez (devida aos centros de Bronsted e Lewis) a

possibilidade de suportar pequenas particulas metalicas, grande estabilidade térmica
] —m — — e — e — — . — .
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(que aumenta com o valor da razdo Si/Al) e elevada area especifica. Pode ainda referir
-se que as propriedades quimicas dos zeolitos podem ser modificadas por permuta
i0nica ou tratamentos térmicos [1,3].

Relativamente a estrutura porosa, a maior parte dos zeolitos pode ser classificada
em trés categorias, definidas pelo nimero de &omos T presentes nas aberturas dos

poros mais largos:

e ZeOlitos de poros pequenos — aberturas com 8 atomos T e diametros
livres de 0,30 a 0,45 nm;

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

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

Note-se, todavia, que existem aberturas de poros com mais de 12 dtomos T e
também sdo materiais semelhantes aos zedlitos, tais como, por exemplo, a cloverite
(20T, 0,6 x 1.32 nm), o VPI5 (18T, 1,27 x 1,27 nm) e o AIPO, (14T, 0,79 x 0,87 nm)
[1].

Os zeolitos podem catalisar um elevado nimero de reac¢des quimicas. Os seus
canais e cavidades tém dimensdes moleculares, podendo assim regular o acesso das
moléculas aos centros activos e a difusdo dos produtos de reac¢do. Esta propriedade
designa-se por selectividade de forma e é uma propriedade muito importante dos
zedlitos, englobando além de efeitos puramente geométricos, os efeitos cinéticos
ligados a difuséo [3].

No presente trabalho utilizaram-se os zedlitos Mordenite (MOR), Beta (BEA),

ZSM-5 (MFI) e Ferrierite (FER), cujas estruturas se apresentam nos pontos seguintes.
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1.2 Estruturas Zeoliticas

I. 2.1. Zedlito Mordenite (MOR)

A mordenite € um zedlito natural descoberto em 1864 por Henry How e
apresenta um elevado teor em silicio, 0 que a torna bastante resistente a tratamentos
térmicos e quimicos. Trata-se de um zedlito de estrutura ortorrdmbica, de poros largos,
que apresenta razbes Si/Al da ordem de 10 e, de acordo com Atlas of Zeolite
Framework Types [4], tem a seguinte férmula estrutural:

INa"s (H20)24| [AlgSisOg6]

A sua estrutura é composta por canais paralelos com abertura eliptica de 0,65 x
0,70 nm unidos entre si por canais com abertura eliptica de 0,34 x 0,48 nm, como se
pode verificar na Figura 1 [5]. Este tipo de sistema poroso permite a passagem de
moléculas pequenas como N, ou O, (didmetros cinéticos 0,364 e 0,346 nm [6],
respectivamente) em todos os seus poros e limita a difusdo de forma unidimensional de
moléculas mais volumosas como, por exemplo, compostos organicos, onde se incluem o

tolueno (didmetro cinético 0,585 nm) e outros compostos aromaticos [5,7].

118 nm

2.05 nm

Figura 1 — Estrutura do zeélito MOR [5].

A mordenite € um catalisador largamente usado em refinagdo e petroquimica. A
existéncia de poros laterais facilita a migracdo e a isomerizacdo para formar

hidrocarbonetos ramificados a partir de alcanos lineares, bem como a hidroisomerizagao
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de hidrocarbonetos de cadeia curta (n-Cs, n-Cg) em refinacdo e a valorizagéo de xilenos

e etilbenzeno através da sua transformacéo em p-xileno na inddstria petroquimica [1,8].

1.2.2. Zeolito Beta (BEA)

Este zeolito foi sintetizado em 1967-1969 por investigadores da Mobil, sendo
uma estrutura rica em silicio, de poros largos e sem cavidades. Apresenta uma estrutura
tetragonal e, de acordo com Atlas of Zeolite Framework Types [4], tem a seguinte

formula da célula unitaria:
|Na+7|[AI78i570128]

Este zedlito apresenta uma estrutura desordenada, isto é, as camadas bem
definidas estdo empilhadas de um modo mais ou menos aleatério. As camadas
adjacentes estdo relacionadas entre si por uma rotacdao de 90°. A desordem aparece
porque esta rotagcdo pode ser no sentido horario ou anti-horario. Se a rotagdo fosse
sempre no mesmo sentido em toda a extensdo da rede cristalina entdo a estrutura seria
ordenada e quiral. Qualquer que seja a sequéncia de empilhamento obtém-se uma
estrutura com sistemas de canais tridimensionais com aberturas de anéis de 12 tomos T
[9]. Os autores Newsman et al. [10] e Higgins et al. [11] concluiram acerca da
existéncia de vérios polimorfos distintos. Newsman et al. descrevem a estrutura
cristalogréfica através de dois polimorfos (A - simetria tetragonal e B — simetria
monociclica) e Higgins et al. apenas consideram um polimorfo (C — simetria
monociclica). No entanto este polimorfo C pode ser originado a partir do polimorfo A
através de operacdes geométricas.

Relativamente ao polimorfo A e B, estes apresentam um sistema poroso
tridimensional constituido por dois sistemas de canais lineares e um sinusoidal. Os
canais lineares sdo perpendiculares entre si e possuem aberturas de 0,66 x 0,67 nm. O
canal sinusoidal é formado pela interseccdo dos dois canais lineares e possui aberturas
de dimensdes 0,56 x 0,56 nm. Na zona de intersecc¢do dos dois polimorfos encontram-se
inimeros defeitos locais, originando uma diversidade local e uma flexibilidade
estrutural ndo observada em outras estruturas zeoliticas [12]. A Figura 2 mostra a

estrutura do zedlito BEA.

10 =+ =t — — ——— — e —
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Figura 2 — Estrutura do ze¢lito BEA.

Estudos realizados com este ze6lito mostraram as suas potencialidades como
catalisador activo para uma série de reaccOes, sendo actualmente utilizado em processos
industriais tais como o0 “cracking” do n-decano, sintese do cumeno e acetilacdo do

anisole originando p-metoxiacetofenona [1,8].

1.2.3. Zedlito ZSM-5 (MFI)

O zedlito MFI também conhecido por ZSM-5 pertence a uma familia de zeolitos
com as iniciais ZSM ("Zeolite Socony Mobil"), designada como pentasil. Estes zeolitos
caracterizam-se por apresentarem uma elevada razéo Si/Al (compreendida entre 15 e
infinito) [13], sendo, de acordo com Atlas of Zeolite Framework Types [4], a sua

férmula da célula unitaria a seguinte:

|Na+n(HzO)16|[AInSi%_nOlgg] n<27

O zedlito MFI é uma estrutura tridimensional ortorrdmbica constituida por anéis
de 10 atomos T, formando dois sistemas de canais. O primeiro € formado por canais
lineares, com aberturas de dimensdes 0,51 x 0,55 nm e o segundo por canais sinusoidais
com poros de dimensdes 0,53 x 0,56 nm. Estes canais cruzam-se, formando cavidades

com cerca de 0,9 nm de didmetro como se pode ver na Figura 3 [14].

1] — + — et — — — —
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0,53 x 0,56 nm

Figura 3 — Estrutura do zed6lito MFI [13].

O tamanho dos poros do ZSM-5 ndo permite a difusdo de moléculas muito
volumosas tais como diaromaticos e mesmo compostos benzénicos muito ramificados
para o interior do sistema poroso. E contudo esta estrutura porosa que confere ao ze6lito
ZSM-5 propriedades de selectividade de forma, exploradas nas suas principais
aplicacdes industriais [14,15]. Com efeito, este catalisador tem uma grande importancia
industrial ao nivel da refinacdo e petroquimica, bem como na quimica fina. Na refinacédo
utiliza-se na producdo de gasolina a partir do metanol. Na petroquimica é usado na
isomerizacdo de xilenos em que Cg aromaticos (xilenos e etilbenzenos) originam
p-xileno e benzeno, dismutagdo selectiva do tolueno originando p-xileno e benzeno e
conversdo do metanol em olefinas (propeno e buteno). Por fim, na quimica fina é o
catalisador utilizado em reaccGes de hidratacdo do ciclo-hexeno originando

ciclo-hexanol e aminagdo com amoniaco [1,8].
1.2.4. Zeolito Ferrierite (FER)

O zeolito Ferrierite foi descoberto em 1966 na Natureza por Graham, no Canada
[16]. Este zedlito tem uma estrutura ortorrombica e, de acordo com Atlas of Zeolite

Framework Types [4], apresenta a seguinte formula estrutural:
|M92+2Na+2(H20)18| [A|68i30072]

A ferrerite natural pertence ao grupo dos minerais mordenite e pode ser
encontrado em rochas vulcénicas, como pequenas incrustacfes cristalinas, ou como

depdsitos sedimentares. Ferrierite € um dos zeo6litos naturais com mais silicio, tendo
12 =t — —— — — — —
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razdo Si/Al entre 3,2 e 6,2, apresentando por isso uma elevada acidez e estabilidade
térmica. A sua estrutura cristalina foi determinada por Vaughan [17] e por Kerr [18]
sobre amostras naturais, e, mais tarde, foi verificada em amostras sintéticas [19].

A ferrierite possui um sistema de canais definido por anéis com 10 atomos T
com aberturas elipticas com dimensdes de 0,42 x 0,54 nm. O segundo sistema de canais
é delimitado por anéis com 8 atomos T com dimensdes de 0,35 x 0,48 nm. Em
ferrierites naturais, estes canais sao normalmente ocupados por catibes de magnésio
hidratado, sendo dificeis de remover através de tratamento por meio de acido ou por
troca com outros catides [19]. A Figura 4 mostra a estrutura do zeolito ferrierite.

/g A LS
Figura 4 — Estrutura do zeélito FER [20].

A ferrierite, na sua forma protonica, € um catalisador activo para a reac¢do de
isomerizacdo do n-buteno a 2-metilpropeno, tendo sido esta reaccdo usando este

catalisador patenteada pela Shell em 1990 [8, 21].

1.3. Modificacdo da porosidade das estruturas zeoliticas por

tratamento alcalino — Dessilicacéo

Tal como ja foi referido anteriormente, os zedlitos sdo aluminossilicatos
cristalinos com uma combinag¢do Unica de propriedades, como sejam elevada area
superficial especifica, microporosidade bem definida, elevada estabilidade térmica,
acidez e facilidade em conter espécies metéalicas.

A modificacdo do caracter puramente microporoso (poros com diametro inferior
a 2 nm) dos zedlitos € um aspecto importante que pode ser explorado. De facto, um
desempenho mais eficiente dos ze6litos como catalisadores pode ser reforcado se forem
criadas as condigcOes para melhorar a acessibilidade aos centros activos e deste modo,

diminuir o percurso de difusdo nos microporos [22].
13 — — — — — e — —— =
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As diversas abordagens propostas para atingir as caracteristicas referidas, séo

apresentadas esquematicamente na Figura 5.

Modificacdo
dos Zedlitos

Compésitos

Sintese de zedlitos (Zedlitos+Materiais Mesoporosos)

com grandes cavidades

Delaminacéo Nanocristais

A 4

[ Formag&o dos mesoporos ]

nos cristais dos zeo6litos
=
f I %3

“Carbon Desaluminagao
Templating”

Dessilicacéo

Figura 5 — Vérios processos de modificacdo dos zedlitos [22].

Sintese de zedlitos com grandes cavidades — As cavidades de grande diametro e

a interseccao dos canais vao facilitar o transporte das espécies reagentes até aos centros
activos. Exemplos recentes sdo a estrutura ITQ-21 contendo cavidades com 1,18 nm de
diametro, que tem mostrado um desempenho superior ao do zedlito Y no “cracking”
catalitico [23], e a estrutura ITQ-15 com interseccdo de canais com 12 e 14 atomos T,
que permite uma maior taxa de desalquilacdo do di-isopropilbenzeno comparativamente
ao zeodlito UTD-1. A estrutura ITQ-15 foi o primeiro zedlito sintetizado com poros
grandes [22,24].

Nanocristais — Sintese de zeolitos com cristais de dimensdes ha escala
nanométrica (< 200 nm). Esses cristais (nanocristais) tém uma superficie externa
relativamente elevada e o comprimento do caminho de difusdo € relativamente pequeno,
0 que facilita a acessibilidade para os centros activos, permitindo um melhor
desempenho catalitico. Por exemplo, segundo Vogel et al. [25] ap0s diminuicdo do
tamanho dos cristais da estrutura ZSM-5 observaram um aumento da actividade na

conversao do tolueno para cresol.

14 — + ottt — — ———
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Estes materiais podem ser sintetizados pelo controlo da composicdo de géis
sintéticos ou da temperatura e do tempo de cristalizacdo. A sintese desses pequenos
cristais muitas vezes requer precaucdes, sobretudo em termos de separacdo [22,26].

Compbsitos (zedlitos + materiais mesoporosos) — Consiste numa mistura de um

material mesoporoso com um material microporoso, um zeolito. Exemplos recentes de
materiais compdsitos sdo BEA/TUD-1, utilizado para a reac¢do de “cracking” do
n-hexano, BEA/MCM-48, usado na reac¢do de acilacdo do 2-metoxinaftaleno, e
MOR/MCM-41, ensaiado na reac¢do de hidrodesalquilagdo de hidrocarbonetos
aromaticos. Embora estes materiais apresentem um elevado grau de porosidade, tém a
grande desvantagem de terem uma baixa estabilidade térmica e acidez [22].

Delaminacdo — Este processo conduz a0 aumento da superficie externa e leva a
formacdo de uma fina camada de natureza zeolitica facilmente acessivel. Foi
demonstrado que o processo de delaminagdo resulta numa melhor difusdo das moléculas
em diversas aplicacOes cataliticas reduzindo a ocorréncia de reacgdes consecutivas. A
delaminacdo é realizada com um zedlito e um precursor lamelar onde é feita a expansédo
do zedlito pelo precursor e de seguida a separacdo das lamelas com tratamentos de
ultrasons [22,27].

Wu et al. [28] desenvolveram um estudo sobre o catalisador Ti-MWW
delaminado na reaccdo de epoxidacdo de alcenos obtendo maiores quantidades dos
produtos ciclopenteno e ciclododeceno relativaente ao catalisador sem estar delaminado.

“Carbon _templating” — E uma sintese do zedlito realizado na presenca de

uma matriz de carbono, por exemplo, carvao “negro de fumo”, fibras de carbono ou
tubos de carvédo. Durante a calcinacdo a matriz de carbono é queimada deixando a rede
do zedlito desobstruida. A dificuldade desta técnica reside na obtencdo das condicdes
Optimas de sintese para obter a razdo zedlito/carvdo necessaria para ter uma estrutura
cristalina, com propriedades acidas e com mesoporosidade [22,29,30].

Christensen et al. [31] verificaram que utilizando ze6litos mesoporosos na
reaccdo de alquilagcdo do benzeno, a selectividade para etilbenzeno era maior que nos

zeolitos convencionais.

Desaluminacdo — Consiste na remocdo selectiva de aluminio da rede do
zedlito. A extracgdo do aluminio leva & formagdo de defeitos estruturais na rede
cristalina, originando assim a formagdo de mesoporos. Este processo pode ser
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efectuado, por tratamentos térmicos, ou tratamentos com &cidos. Podem igualmente
efectuar-se tratamentos com agentes quelantes, com fosgénio e outros compostos
clorados, com solucdes de sais de cromio, com fluoreto e compostos fluorados, entre
outros [32].

A remocdo de aluminio da rede para posic¢des extra-rede tem contudo incidéncia
directa nas propriedades acidas do zeolito, mais concretamente nos centros de Bronsted
[33,34]. Além disso, no caso dos zeblitos com mais teor em silica, como as estruturas do
tipo MFI, a baixa concentragdo de aluminio dificilmente ira induzir a obtencdo de
qualquer mesoporosidade, uma vez que sdo criados poucos defeitos na rede do zedlito.

Dessilicacéo

Nas Ultimas décadas realizou-se um estudo intensivo no dominio da
desaluminacéo existindo, no entanto, poucas informagdes disponiveis sobre a extracc¢ao
de silicio da rede do zedlito para criar mesoporosidade [22]. Este processo designa-se
por dessilicacdo e foi o utilizado neste trabalho para a modificacdo de estruturas
zeoliticas de modo a obter amostras com mesoporosidade.

Le Van Mao et al. [35] foram os primeiros autores a utilizarem a técnica de
remocdo de silicio dos zedlitos através de um tratamento bésico em 1994. Este estudo
foi realizado nos zedlitos ZSM-5, Y e X, usando como base o carbonato de sodio. Estes
autores chegaram a conclusdo que a remocdo de silicio da rede do zedlito provocava
alteracOes na estrutura e textura dos zedélitos.

Cizmek et al. [36,37] estudaram a remocdo selectiva do silicio através do
tratamento alcalino com hidroxido de sédio no zedlito ZSM-5, sintetizado com e sem
remogao do “template” organico. Estes autores concluiram que ocorria uma maior
dissolucéo do silicio no zedlito onde se tinha efectuado a remogéo do “template” devido
a esta estrutura estar mais acessivel ao ataque do hidroxido.

Mais tarde em 1997, Le Van Mao et al. [38] desenvolveram um estudo numa
amostra de ze6lito ZSM-5 com poros de didmetro 0,49 nm onde, apds remocao de
silicio com uma mistura de carbonato de sodio e hidroxido de sodio realizaram uma
activacdo deste a temperaturas superiores a 300 °C, resultando num aumento do

tamanho dos poros, obtendo-se uma distribuicdo de tamanho de poros estreita centrada
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em 0,56 nm. Os resultados mostraram igualmente que se obteve uma diminuigdo na
razdo Si/Al de 19,5 até 11,6.

Outros autores, como por exemplo Ogura et al. [39,40] e Suzuki e Okuhara [41]
desenvolveram estudos semelhantes sobre o zedlito ZSM-5 com solugGes de hidroxido
de sddio de modo a criar mesoporos sem alterar a microporosidade e manter a acidez.
De acordo com Ogura et al. [39,40] a distribuicdo de tamanho dos mesoporos criados é
semelhante a do material mesoporoso MA41S, isto €, apresenta poros com 4 nm de
largura. Sobre estas amostras os autores efectuaram um estudo da influéncia do
tratamento alcalino na actividade catalitica do “cracking” do cumeno, obtendo maiores
valores de conversdo para os zedlitos dessilicados. Suzuki e Okuhara [41] concluiram
gue com o tratamento alcalino ocorre uma remocao de 30% do silicio da rede, enquanto
gue apenas uma pequena guantidade de aluminio foi removida.

Até ao ano de 2002, com os trabalhos realizados obtiveram-se zedlitos
mesoporos com distribuicdo de tamanho de poros estreita, sendo a partir deste ano que
os autores Groen et al. [42,43] iniciaram o estudo do tratamento alcalino com solucdes
de hidréxido de sodio no zedlito ZSM-5 e chegaram a conclusdo que se obtinham
zedlitos com uma distribuicdo larga de mesoporos centrada em 10 nm. Estes autores
continuaram 0s seus trabalhos sobre dessilicacdo, optimizando as condi¢Bes do
tratamento alcalino com solu¢do de hidréxido de sédio sobre o ze6lito ZSM-5 [44,45]
tendo realizado também estudos sobre a dessilicacdo dos zeolitos Beta, Ferrierite e
Mordenite [46,47].

Além de Groen et al. outros autores como Tao et al. [48] desenvolveram a
dessilicacdo do zeolito ZSM-5 sob tratamento alcalino com solucdo de hidréxido de
sodio, chegando as mesmas conclusoes.

Ap6s a optimizagdo das condi¢bes de dessilicagdo do zedlito ZSM-5
realizaram-se estudos de diversas reac¢des com zeolitos dessilicados, como é o caso do
trabalho desenvolvido por Song et al. [49] que estudaram a reac¢do de aromatizacdo do
buteno com o zedlito ZSM-5 dessilicado, concluindo que, comparativamente com o
zedlito tradicional, as amostras dessilicadas apresentam uma maior converséo e menor
desactivacdo. Existem ainda alguns trabalhos realizados sobre o zedlito ZSM-5
dessilicado, como a introducdo do ido ferro por diversas técnicas e posterior apreciacdo
da actividade catalitica da decomposicéo de N,O [50,51,52].
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Wei e Smirniotis [53] realizaram um estudo sobre o zedlito ZSM-12 com
diferentes razdes Si/Al, procedendo a sua dessilicacdo através do tratamento alcalino
com solucdes de hidréxido de sodio e posterior caracterizacdo das amostras. Os autores
concluiam que a melhor razdo Si/Al, para se obterem zeolitos mesoporosos com
distribuicdo de tamanho de poros centradas entre 15 e 20 nm, situa-se entre 31-58.

E importante referir que visto o objectivo principal da dessilicacéo ser a criaco
de mesoporos para melhorar a actividade dos catalisadores em diversas reac¢fes, em
alternativa poderiamos utilizar materiais mesoporosos. Tal ndo é uma opgao pois estes
materiais ndo possuem acidez e estabilidade elevadas como os zeolitos, ndo sendo por
isso bons catalisadores. Os tratamentos alcalinos podem ser assim um método promissor
para criar zeolitos mesoporosos mantendo a sua acidez [39].

Existem trés técnicas distintas para provocar 0 aparecimento de mesoporos:
“steaming”, tratamento acido ou tratamento alcalino [54].

Uma forma de criar mesoporos em zeo6litos é através de um tratamento térmico
na presenga de vapor de agua, designado por “steaming”. Embora possam ser
efectuados tratamentos térmicos na auséncia de vapor, 0 uso deste aumenta
consideravelmente a mobilidade dos atomos de aluminio e silicio. O “steaming” é
realizado no zedlito na forma aménio a temperaturas acima de 500 °C. Durante o
contacto com o vapor de agua, a ligacdo Al-O-Si é hidrolisada e o aluminio sai da rede
do zedlito originando uma vaga na rede e material amorfo. O material amorfo é uma
fonte de atomos de silicio, que pode posteriormente preencher os locais deixados pelos
atomos de aluminio. Em regides de alta concentracdo de defeitos estes podem coalescer
para formar canais. O material extra-rede pode ser extraido com um tratamento acido.

A principal desvantagem deste tratamento é a formacdo parcial de produtos
amorfos na rede do zedlito, o que leva a uma diminui¢do da cristalinidade conduzindo a
uma reducéo da quantidade de fase activa. E também de referir que parte da porosidade
fica preenchida com material amorfo originando um bloqueio parcial dos centros
activos.

Outro efeito colateral do tratamento com vapor de agua é que 0 numero e a
natureza dos centros acidos sdo alterados pela extraccdo de aluminio. Estas mudancas

tém consequéncias na actividade catalitica e desactivacdo do catalisador [34,54,55].
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A finalidade do tratamento &cido consiste na remocdo do material extra—rede
criado durante o tratamento de “steaming” ou na formacdo de mesoporos. Os acidos
utilizados podem ser acidos inorganicos (&cido nitrico, acido cloridrico) ou éacidos
organicos, como por exemplo o &cido oxalico. A natureza do acido usado tem grande
influéncia na formacéo de mesoporos. Com o &cido oxalico ocorre uma menor formacao
de mesoporos em comparacdo com 0s acidos inorganicos, pois tem um pH mais elevado
e 0s ides oxalatos tém a capacidade de formar um complexo com os ides de aluminio.
Deste modo, este &cido é utilizado apenas para remocao do material extra—rede.

Uma desvantagem deste método é que o aluminio é removido da rede do zedlito
originando um aumento da razdo Si/Al, resultando na perda dos centros acidos [54].

O tratamento alcalino resulta numa dissolucdo parcial do cristal do zedlito,
ocorrendo remocdo do silicio e consequentemente diminuicdo da razdo Si/Al [54]. Tal
como ja foi referido, este foi o tratamento usado no presente trabalho para modificar
estruturas zeoliticas.

Na Figura 6 apresenta-se um esquema da evolucdo da mesoporosidade das
estruturas zeoliticas com os diversos tratamentos. No esquema 1, o zedlito é sujeito
apenas a um tratamento alcalino, enquanto que no esquema 3 e 5 o zedlito é sujeito a
outros tratamentos antes do alcalino. No esquema 2 o zedlito é sujeito a um tratamento
de “steaming” e posterior tratamento alcalino obtendo-se o esquema 3. No esquema 4 o
zedlito foi submetido ao tratamento de “steaming” e tratamento com acido oxalico, apds

o0 que foi realizado o tratamento alcalino.
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Figura 6 — Evolucéo da mesoporosidade através de varios tratamentos [55].

® Aluminio na rede © Silicio na rede + Aluminio extra-rede x Aluminio realuminado

Através da figura anterior podemos verificar que recorrendo apenas ao
tratamento alcalino (esquema 1) ocorre uma formacdo controlada de mesoporos,
existindo também alguma realuminacg&o. Se o tratamento realizado for um tratamento de
“steaming” (esquema 2), ndo ocorre a formacdo de mesoporos e ainda ocorre
desaluminacéo, o que faz diminuir a acidez do zedlito. Juntando estes dois tratamentos,
primeiro o tratamento de “steaming” e depois o alcalino (esquema 3), continua a existir
uma formacdo limitada de mesoporos e ocorre uma realuminagdo parcial. Esta

realuminag&o ocorre nos defeitos estruturais onde ocorreu eliminagéo de silicio.
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Um modo de diminuir a presenca de aluminio extra—rede é efectuar um
tratamento com acido oxalico (esquema 4). Sendo este um tratamento que faz com que
aumente a razdo Si/Al torna a estrutura mais susceptivel a tratamentos posteriores. De
seguida pode-se efectuar um tratamento alcalino (esquema 5) e obtém-se uma estrutura
semelhante a do esquema (esquema 1) [55].

O facto do aluminio ser mais dificil extrair da rede cristalina do que o silicio
pode ser explicado pela carga negativa associada ao tetraedro de aluminio da rede do
zedlito, 0 que impede a sua extraccdo através de hidrélise da ligacdo Si-O-Al pelos
grupos hidroxilos carregados negativamente [44]. E ainda de referir que com este
tratamento ocorre uma extraccao selectiva do silicio ndo alterando significativamente a
composicao da rede do zedlito [40].

O ido hidroxido reage com o silicio originando hidroxido de silicio que fica em
solucdo, enquanto que os atomos de oxigénio da rede do zedlito ficam protonados
devido & 4gua existente na solugao [56].

Existem vérios parametros que influenciam a dessilicacdo dos zeolitos,
nomeadamente a razdo Si/Al, a temperatura, 0 tempo, a agitacdo e o tipo de base

utilizada, bem como a sua concentragéo.
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No caso da estrutura MFI, a razdo Si/Al que conduz & obtencdo de uma maior

area de mesoporos situa-se entre 25-50 [57], como se esquematiza na Figura 7.

NaOH

SilAI <15 THEEH T 4
Si/Al ~ 25-50 @,
Si/Al 2 200 Heon,

Figura 7 — Esquema representativo da influéncia da razéo Si/Al na dessilicacao.
® Aluminio @ Silicio
Razio Si/Al < 15 — Aluminio previne extraccio de silicio e ocorre uma formacéo limitada
de mesoporos.
Razio Si/Al = 25-50 — Razdo 6ptima e formacio de mesoporos com tamanho entre 5-20
nm.

Razio Si/Al > 200 — Excessiva dissolucéo de silicio, mesoporos largos e macroporos [57].

Para a criacdo dos mesoporos a agitacdo deve ser vigorosa, ndo sendo contudo
um parametro que precise de ter um valor exacto.

Relativamente ao tipo de base, podem ser utilizadas varias, tais como o
hidréxido de sodio (NaOH), hidréxido de potéssio (KOH) e o hidréxido de litio (LiOH).
Contudo alguns estudos exaustivos evidenciaram uma maior eficiéncia por parte do
NaOH, o que pode ser atribuido a uma melhor capacidade dos ides Na* para estabilizar
os ides silicatos em solugBes alcalinas, em comparagdo com os ides K*, evitando a
reinsercdo na rede zeolitica [45].

Pode-se ainda utilizar como base hidroxido de amonio (NH,OH) tendo como
vantagem obter o zedlito logo na forma amonio ndo sendo necessario realizar as
permutas idnicas necessarias quando se utiliza NaOH. O NH;OH tem no entanto como
desvantagem o facto de ser uma base fraca ndo induzindo praticamente qualquer
mesoporosidade.
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|.4. Caracterizacao

A caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores é fundamental para se poder
explicar algumas das suas propriedades cataliticas, como a actividade, selectividade e
estabilidade [3].

A maioria dos catalisadores com aplicagdo industrial tem elevada porosidade e
elevadas areas superficiais especificas. Podemos referir que a actividade catalitica esta
relacionada com a area especifica e com a distribuicdo de tamanho dos poros, logo a sua
determinacdo € geralmente considerada como um requisito importante na caracterizacao
do catalisador. Além disso, € normalmente necessario especificar a porosidade, uma vez
que esta pode controlar o transporte dos reagentes e produtos de uma reaccao catalitica
[58].

Existem varias técnicas de caracterizacdo dos catalisadores, como por exemplo,
difraccdo de raios X, o EXAFS (do acronimo inglés Extended X-Ray Absorption Fine
Structure), a adsorcdo de gases, a porosimetria de mercurio, a microscopia electronica,
reacgdes cataliticas modelo como por exemplo o “cracking” de n-heptano e a adsorgédo
de piridina seguida de infravermelho.

No presente trabalho as amostras foram caracterizadas quanto a estrutura através
da difraccdo de raios X, quanto a textura pela adsor¢do de azoto a baixa temperatura,
quanto a morfologia através da microscopia electronica de varrimento e quanto a acidez
através da reacgdo modelo do “cracking” do n-heptano e da adsorcdo de piridina

seguida de espectroscopia de infravermelho.
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1.4.1. Caracterizacao estrutural

A difraccdo de raios X é a técnica utilizada para a determinacédo da estrutura dos
compostos, desde que sejam cristalinos.

Nos finais do século XIX, Roentgen descobriu a radiacdo X, uma radiacdo
electromagnética da mesma natureza da luz, fortemente energética devido ao seu
pequeno comprimento de onda (0,1 — 10 nm) [59].

Em 1912, Max Von Laue sugeriu que, devido ao comprimento de onda dos raios
X ser da mesma ordem de grandeza das distancias entre os pontos da rede num cristal, a
rede deveria ser capaz de difractar os raios X, o que acontece na realidade. Deste modo,
a radiacdo X pode ser aplicada para a caracterizacdo de diversos materiais, dado que
cada corpo cristalino apresenta um modelo Unico de difraccdo de raios X, o qual
reproduz uma “impressao digital” da sua estrutura atdbmica ¢ molecular [60,61].

A difraccdo de raios X (método dos pds) foi realizada pela primeira vez por P.
Debye e P. Scherrer permitindo a determinacdo de estruturas cristalinas, nos casos de
compostos simples e de simetria elevada. A amostra é constituida por um grande
namero de cristalites cuja orientacdo é estatisticamente aleatdria, existindo um certo
namero de cristalites que estdo em posicao para uma dada familia de planos hkil, isto é,
para uma incidéncia 6 tal que nik = 2d (hkl) sen@ (lei de Bragg); onde n representa o
nimero inteiro de comprimentos de onda, 6 ¢ o angulo de Bragg, d a distancia entre os
planos inter-reticulares e hkl os indices de Miller da familia de planos hkl. Os indices de
Miller hkl sdo nimeros inteiros que correspondem a razao entre as dimensdes da malha
cristalina a, b e ¢ e as distancias de interseccdo dos respectivos planos nos eixos
cristalogréficos [3,61].

A difraccdo de raios X é um método muito importante para a caracterizacdo de
zedlitos. A analise da posicdo dos picos da difrac¢do, da sua intensidade e largura e a
linha de base dos difractogramas (ver exemplo na Figura 8) permite caracterizar a

estrutura de uma amostra zeolitica.
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Figura 8 — Difractograma tipico de uma amostra zeolitica [9].

A posicdo dos picos é determinada apenas pela geometria da célula unitaria da
rede cristalina. Cada pico representa, pelo menos, uma reflexdo, em que o valor de 20
esta relacionado com o espaco entre os planos de uma mesma familia. Estes valores de
distdncia estdo por sua vez, relacionados com o tamanho e forma da rede, isto é,
dependem dos pardmetros da célula.

As intensidades dos picos sdo devidas ao tipo e posicdo dos varios atomos
existentes na célula unitaria. E importante referir que a intensidade de cada reflexdo esta
dependente das posi¢fes de todos os atomos da célula, deste modo, a mudanca de
apenas um atomo terd um efeito sobre a intensidade de todas as reflexdes.

A largura dos picos refere-se a “qualidade” de cristalinidade da estrutura ¢ do
tamanho das cristalites. Por fim, a linha de base traduz a existéncia ou ndo de material
amorfo na amostra [9].

A difraccdo de raios X é pois aplicada para a identificacdo da estrutura da
amostra e da sua pureza, permitindo por isso a identificacdo de novos materiais. No
entanto, através deste método é dificil obter informacdes sobre a presenca de defeitos
estruturais [62].

Apds a obtencdo do difractograma, existe uma base de dados com os
difractogramas das varias estruturas zeoliticas, que pode consultada no site da 1ZA:
http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/xrd.xsl.
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1.4.2. Caracterizacéo textural

1.4.2.1. Isotérmicas de adsor¢éo

Muitos catalisadores industriais sdo materiais porosos, em que a sua textura é
definida pela geometria dos espacos vazios nos grdos do catalisador e determina a
porosidade. A classificacdo dos poros de acordo com as suas larguras foi proposta por

Dubinin [63] e oficialmente aprovada pela IUPAC [64], sendo descrita na Tabela 1.

Poros Largura (nm)
Microporos <2
Mesoporos 2<L<50
Macroporos >50

Tabela 1 — Classificagio do tamanho dos poros [65].

A caracterizacdo textural é fundamental para compreender o comportamento do
catalisador e exige a determinacdo dos seguintes parametros, a area especifica e o
volume poroso. Estes parametros sdo determinados a partir das isotérmicas de equilibrio
de adsorcao.

A isotérmica de adsorcdo de uma substancia sobre um adsorvente € a funcéo que
relaciona, a temperatura constante, a quantidade de substancia adsorvida em equilibrio
com a sua pressao ou concentragao na fase gasosa.

A determinacdo experimental de isotérmicas de adsorcdo pode fazer-se por
métodos estaticos ou dindmicos. Em qualquer dos casos é necessario desgaseificar o
solido, por aquecimento sob vacuo de modo a remover as impurezas bem como a agua
adsorvidas. Nos métodos estaticos admitem-se quantidades sucessivas da substancia a
adsorver num volume previamente evacuado onde se encontra a amostra do catalisador,
e determina-se a quantidade adsorvida quando se atinge o equilibrio para cada valor de
pressdo. A quantidade adsorvida pode ser determinada gravimetricamente, usando uma
microbalanca eléctrica, ou volumetricamente.

O método utilizado na realizacdo do trabalho experimental que se apresenta

nesta tese foi 0 método volumétrico.
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As isotérmicas sdo apresentadas sob a forma gréafica, representando nd
(quantidade adsorvida) em funcdo da presséo relativa (p/p°), em que p° é a pressdo de
saturacdo da substancia adsorvida a temperatura do ensaio.

Em 1940, Brunauer, Deming, Deming e Teller [66] agruparam todas as
isotérmicas entdo conhecidas em cinco tipos (classificagdo BDDT). Sé mais
recentemente foi considerado um sexto tipo de isotérmicas, devendo, segundo a IUPAC,
usar-se como referéncia a classificacdo que se apresenta na Figura 9. A cada tipo de

isotérmica esta associado um determinado mecanismo de adsorgao.
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Figura 9 — Tipos de isotérmicas.

As isotérmicas do tipo | caracterizam-se pela existéncia de um patamar, que se
comeca a definir a partir de pressdes relativas baixas. Correspondem ao mecanismo de
adsorcdo em microporos e sdo caracteristicas de sélidos essencialmente microporosos e
com éareas geomeétricas desprezaveis, como é o caso dos zedlitos. O patamar
corresponde ao enchimento completo dos microporos, e portanto a sua altura é
proporcional ao volume de microporos. Esta isotérmica representa também a adsorcao
quimica, caso em que o valor limite corresponde a formacdo de uma camada
monomolecular adsorvida nos centros activos.

As isotérmicas dos tipos Il e Il sdo caracteristicas da adsorcdo em
multicamadas. Podem ocorrer em solidos ndo porosos, macroporosos ou, ainda, em
materiais com mesoporos de geometria tal que a condensacao so pode ocorrer a pressao
de saturacdo (caso dos mesoporos em forma de fenda entre placas paralelas).

As isotérmicas do tipo IV e V, que apresentam um patamar bem definido a

pressbes relativas altas, indicam a ocorréncia de condensacdo capilar. O patamar
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corresponde ao preenchimento de todos os poros com adsorvido no estado liquido. Estas
isotérmicas observam-se em solidos com mesoporos de geometria tal que permite a
ocorréncia de condensacéo capilar a pressoes relativas inferiores a unidade.

A isotérmica do tipo VI ocorre em superficies uniformes ndo porosas, e
representa uma adsorcdo camada a camada. A altura do degrau corresponde a
capacidade da monocamada em cada camada adsorvida.

Na isotérmica IV e V, da-se o fendmeno conhecido por histerese, isto é, a curva
de adsorcdo ndo coincide com a curva de desor¢do, ndo existindo por isso
reversibilidade [3,65].

Neste trabalho a adsor¢do de gases foi feita utilizando azoto a temperatura de
-196 °C. Esta molécula é o adsorvato mais utilizado excepto para solidos de area
especifica muito baixa, onde se recorre vulgarmente a argon.

Com os dados obtidos a partir das isotérmicas de adsorcdo podemos determinar
varios parametros para melhor caracterizar as amostras. E usual utilizar-se 0 modelo
BET, proposto por Brunauer, Emmet e Teller para a determinacdo da area superficial
especifica. Contudo para amostras microporosas o significado da area BET é pouco
preciso, sendo considerada uma area superficial aparente [58].

O tratamento das varias isotérmicas foi feito recorrendo ao modelo BET que se
baseia no modelo cinético proposto por Langmuir, mas admite adsor¢cdo em
multicamada [58, 65].

Ap0s varios pressupostos obtém-se a equacdo de BET na forma linearizada.

1 c-1
P~ = 5 (p/p,)

a

n*(p,—p) nc nic

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

a pressdo de saturacdo do vapor, n?;, é a quantidade adsorvida necessaria para preencher
. (E,-E,) .
a monocamada e ¢ € a constante de BET c=expT, onde E; é o calor de

adsorcdo relativo a primeira camada e E_ o calor de condensagdo de vapor).
« . . c-1

Representando p/n? (p°-p) em funcéo de p/p® obtém-se uma recta de declive o = —— €
n.c

ordenada na origem i=1/(n%,c), Logo, n%, = 1/(o-+i). Uma vez que n’;, representa a

quantidade de adsorvido necessario para cobrir a superficie com uma camada, a area

especifica do solido Ager define-se por:
28 — — e — e — e — =
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AgeT = nam .N.an

sendo, N o numero de Avogrado e ay a area ocupada por uma molécula de azoto
adsorvido na monocamada. A zona de validade da equagdo de BET é restrita a parte
inicial da isotérmica, geralmente para valores de p/p° entre 0,05 e 0,30 [3].

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

No método t, a curva é representada pelo n®n?, versus p/p°, em que t é a
espessura estatistica do filme adsorvido, que pode ser estimada coma seguinte relacéo:

t=(nn%) o
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 célculo do pardmetro t utiliza-se a equacéo de Harkins-Jura [58, 65]:
t = (13,99/0,034-log(p/p%))0,5

No método as também se utilizam isotérmicas de referéncia, algumas das quais
se encontram na referéncia 65. Este método torna-se mais eficiente devido a podermos
escolher o material de referéncia. Sendo assim, podemos seleccionar o material de
referéncia cujas caracteristicas mais se assemelham ao nosso material em estudo.

A determinacdo do volume microporoso faz-se por extrapolagdo a ordenada na
origem da zona linear da curva. E ainda possivel determinar a area externa a partir da
curva, em que esta é proporcional ao declive.

Na Figura 10 estdo representados trés tipos caracteristicos de representacées t ou
as. Estas representacdes obtém-se representando os valores das quantidades adsorvidas
obtidas na isotérmica experimental para um dado p/p° versus o valor de t ou ag, obtido
para 0 mesmo valor de p/p° substituindo na equacéo de Harkins-Jura ou na curva padrdo

considerada para aplicacdo do método ass.
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Figura 10 — Tipos caracteristicos de representacdes t ou ag [65].

No caso A, a representacao é linear desde a origem, o que traduz um solido sem
porosidade. No caso B, observa-se um desvio positivo para valores elevados de t ou as,
que revela efeitos de capilaridade, o que mostra que o s6lido é mesoporoso. Por Gltimo,
no caso C, os desvios negativos para baixos valores de t ou as indicam a existéncia no
adsorvente de microporos que sdo preenchidos com adsorvato a pressGes muito
reduzidas [65].

1.4.2.2. Distribui¢do de tamanho de mesoporos

O tamanho de mesoporos dos zedlitos é bastante importante para a sua
caracterizacdo e aplicacdo em diversas reacgdes. Podemos calcular a distribuicdo de
tamanho de mesoporos através do método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) baseado na
equacgao de Kelvin, mas este método é demasiado simplista e ndo considera a camada adsorvida
na paredes dos poros.

O método utilizado foi Frenkel-Halsey-Hill (BdB-FHH) que é uma versdo simplificada
do método de Broekhoff e de Boer e que descreve a espessura da camada adsorvida, sendo mais

aproximado da realidade.
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1.4.3. Caracterizacdo morfologica

A microscopia electronica de varrimento permite a observacdo directa da
morfologia do catalisador com uma ampliacéo no intervalo 10 — 10™° m. A partir das
imagens, é possivel obter dados sobre a forma e o tamanho das particulas, bem como,
mostrar como elas estdo distribuidas umas em relagéo as outras. Esta técnica é de facto a
mais adequada para a caracterizacdo da forma e do tamanho das cristalites dos zedlitos
[58,62].

Existem trés tipos de microscopia electronica, a microscopia electronica de
transmissdo (TEM, do acronimo inglés Transmission Electron Microscopy), a
microscopia electronica de transmissdo e varrimento (STEM, do acronico inglés
Scanning Transmission Electron Microscopy) e a microscopia electronica de varrimento
(SEM, do acrénimo inglés Scanning Electron Microscopy). Neste estudo utilizou-se a
SEM dado que é indicado para caracterizar particulas com tamanho entre 107 — 10 m,

como é o caso dos zeolitos [58].

1.4.4. Caracterizacado da acidez

A catalise acida é extremamente importante, existindo um grande ndmero de
reaccOes catalisadas por substancias &cidas, dai que a importancia dos sélidos com
propriedades acidas esteja constantemente a crescer.

A caracterizacdo dos centros &cidos dos catalisadores que promovem varias
reaccdes é fundamental para interpretar de forma detalhada a sua actividade e
selectividade, e permitir que se relacionem as propriedades cataliticas dos sélidos com
as suas propriedades acidas. Antes de apresentar mais detalhadamente os métodos de
caracterizacdo de acidez, é importante referir o tipo de centros &cidos existentes nos
catalisadores usados neste estudo, ou seja, nos zeolitos, sendo eles os centros de
Bronsted e de Lewis [3].
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1.4.4.1. Formacdo dos centros de Bronsted e de Lewis

Os zeolitos séo aluminossilicatos cristalinos cuja estrutura é constituida por um
arranjo mais ou menos complexo baseado em tetraedros SiO4. Ocasionalmente um
atomo de silicio é substituido por um atomo de aluminio que, sendo trivalente, implica a
existéncia de um catido adicional para manter a electroneutralidade. Estes sdo
normalmente catides alcalinos, tal como o sédio, encontrando-se ligados por forgas
electrostaticas a rede do zedlito, mas ndo directamente inseridos na sua rede cristalina,
isto é, no interior da sua estrutura porosa. Uma vez que a estrutura porosa dos zeélitos é
muito aberta, estes catifes estdo acessiveis ao meio envolvente, podendo ser trocados
por outros catides, 0 que confere aos zeolitos as suas importantes propriedades como
permutadores ionicos.

Para introduzir acidez num zedlito contendo sédio como catido de compensacao,
€ necessario substituir estes catiGes por protdes, os quais irdo conferir um caracter acido
ao solido. Esta substituicdo poderia ser feita, em principio, utilizando um &cido para
permutar directamente os catides de sddio por protdes. No entanto esta via apresenta
algumas limitagBes, uma vez que as estruturas zeoliticas tém fraca estabilidade em
meios acidos, podendo este tratamento induzir alteracdes estruturais profundas, pelo que
a técnica usual implica uma permuta indirecta [3].

Um modo fécil de colocar o zedlito na forma acida consiste no tratamento com
sais de amonio, seguido de calcinacio acima de 315 °C para decompor os ides NH;" em
NHs e H*, ndo ocorrendo alteracio da estrutura zeolitica. Os protdes ficam ligados aos
atomos de oxigéenio da malha formando os grupos OH". Desta forma, os centros activos
formados sdo conhecidos como centros acidos de Bronsted e o ze6lito fica com a
capacidade de ceder protdes a um reagente adsorvido como se pode verificar na Figura
11.
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Figura 11 — Formac&o dos centros de Bronsted [67].

Os centros &cidos de Bronsted podem ser desidroxilados a temperaturas
superiores a 400 °C para formar os centros acidos de Lewis como se mostra na Figura
12.
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Figura 12 — Formacao dos centros de Lewis [67].

Estes centros acidos tém a capacidade de aceitar um par de electrbes, por
exemplo, de um hidrocarboneto adsorvido, criando um ido carbénio que é a espécie
intermedidria das reac¢des que ocorrem no “cracking” catalitico. A eliminacao de uma
molécula de agua por desidroxilacdo conduz a criacdo de um centro de Lewis para cada
dois centros &cidos de Bronsted. Este facto foi confirmado por Ward [68], que também
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observou que o nimero de centros de Bronsted que se convertem nos centros de Lewis

aumenta com a temperatura até 815 °C, como se pode verificar no Grafico 1 [67,69].

Acidez Bronsted

e

Altura banda adsorcéo da piridina / massa amostra

200 400 £00 800
Temperatura (°C)

Grafico 1 — Relagéo entre os centros acidos de Bronsted e de Lewis [67].

Contudo, se a temperatura da calcinacdo for mantida abaixo de 595 °C, a maioria
dos centros acidos de Lewis pode ser rehidratada restaurando-se os centros de Bronsted
[67].

1.4.4.2. Métodos de determinacdo da acidez

A caracterizacao da acidez de um sélido implica o conhecimento de:
e Natureza dos centros acidos (Bronsted ou Lewis)
e Forca dos centros acidos

e Densidade dos centros acidos

Para caracterizar a acidez dos zeolitos existem métodos indirectos e directos. Os
métodos indirectos consistem na realizacdo de uma reaccdo modelo, sendo as mais
utilizadas as reac¢des de “cracking”, isomerizacao, dismutagéo e desidratacao de alcoois
[67]. Os métodos directos podem ser titulagbes, métodos calorimétricos,
termodessor¢do a temperatura programada (TPD, do acronimo inglés Temperature
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Programmed Desorption), espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e

adsorcéo de bases seguida por espectroscopia de infravermelho [67].

I. ReaccOes — modelo

A escolha da reaccdo modelo e das condi¢fes operacionais € muito importante,
devendo obedecer aos seguintes parametros:

e A reaccdo deve ser tdo simples quanto possivel para uma analise completa da
mistura reaccional, do mecanismo e dos seus produtos de reac¢édo

e A reaccdo principal deve ser catalisada por um so tipo de centros; as reac¢cdes
gue nas mesmas condi¢Ges operatorias ocorrem em Varios tipos de centros
devem ser excluidas

e As condicBes operatorias devem ser optimizadas de modo a minimizar a

desactivacédo do catalisador [3].

Posto isto, a reacgédo escolhida tem que ser uma reacgdo que se encontra muito
bem estudada.

De entre varias reac¢fes possiveis, neste trabalho optou-se pela caracterizacao
da acidez através da reacgao de “cracking” catalitico uma vez que ¢ das mais usadas na
caracterizacdo da acidez de catalisadores heterogéneos.

Esta reaccdo é utilizada industrialmente, sendo a responsavel pela producédo de
mais de 50 % da gasolina do mundo. A alimentacdo é composta por uma mistura de
parafinas, compostos nafténicos e hidrocarbonetos aromaticos. Esta mistura é aquecida
e misturada com um catalisador sélido num reactor de leito fluidizado (FCC) [70,71]. A
composicdo do catalisador e as condi¢bes da reac¢do sdo seleccionadas de modo a
maximizar o rendimento em frac¢do de gasolina [71].

O aparecimento do ‘“‘cracking” catalitico surge por volta de 1920 com a
introdugdo de silica-aluminas sintéticas como catalisadores heterogéneos, ocorrendo um
aumento de rendimento e selectividade relativamente ao primeiro processo comercial
até ai existente, o “cracking” térmico, que vinha a ser utilizado durante mais de 25 anos.

Mais tarde, em 1960, um grande avanco foi conseguido por Plank et al. [72] que
utilizaram zeolitos como catalisador no “cracking” catalitico. As propriedades destes

solidos trouxeram um grande beneficio no “cracking” causando um aumento acentuado
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de actividade e selectividade. Varios estudos indicam que os zedlitos sdo 10 vezes mais
activos que as silica-aluminas, devido a terem um maior nimero de centos activos [67].

O catalisador utilizado industrialmente é o zedlito Y ultra-estabilizado (USHY)
devido as suas propriedades acidas e a sua estrutura porosa.

Embora outros zedlitos, como 0 MCM-22 e o zeolito Beta, tenham revelado
alguma utilizagdo como catalisador de “cracking”, ndo conseguiram igualar a actividade
e selectividade aos produtos, como o zeolito do tipo Y [71,73].

As reaccOes de “cracking” catalitico s&o endotérmicas e, portanto,
termodinamicamente favorecidas a temperaturas elevadas. Paralelamente as reac¢oes de
“cracking” ocorrem outras reac¢does, homeadamente a transferéncia de hidrogénio que
desempenha um papel essencial na distribuicdo dos produtos de “cracking” e a
formacdo de coque, responsavel pela desactivacdo [1]. Ocorrem ainda outras reaccoes,
como a isomerizagdo, condensacao e ciclizacdo. Estas reacces acontecem por catalise
acida, via intermedirios carbocationicos [70].

A primeira etapa do “cracking” de hidrocarbonetos envolve a formacdo de
espécies organicas carregadas positivamente, designadas genericamente por ides
carbénio. A reaccdo inicial para formar a espécie carregada pode ocorrer por diversas
vias sendo a mais comum a abstracc¢ao de hidreto. O esquema seguinte mostra exemplos
de abstrac¢do de hidreto que resultam da interaccdo de parafinas com centros acidos de
Lewis (1) ou através do ataque directo do protdo proveniente de um centro acido de
Bronsted (2) [67].

(1) CH3—CH,—CH,R +L — CH3—C'H—-CHy;R + LH’
(2) CH3; - CH,-CH,;R + [ CHs - C'H- CH,R + H»

A segunda etapa € a ruptura das ligacGes C-C, que se faz por cisdo [ dos i0es
carbénio, em que a energia necessaria para quebrar esta ligacdo é baixa. Os produtos
desta reac¢do sd@o uma olefina e um novo ido carbénio, permitindo que a sequéncia
continue. E uma etapa unimolecular e endotérmica. O esquema seguinte ilustra a ruptura
da ligagéo C-C:

CH;— C'H - CH; — CH; — CH, — CH,R — CH3; — CH = CHy + C'H, — CH; —
CH2R
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A isomerizacdo do ido carbénio é frequentemente uma reaccao endotérmica, que
pode ocorrer por via “charge isomerization” a) ou ‘“skeletal isomerization” b). No
esquema seguinte temos um exemplo para cada uma destas situagdes:

a) CHz — C'H — CH3 = CH3 - CH,— C'H,
b) CHz — CH, - C'H — CH; — CH,R = CH3 — C*- CH,— CH;R = C*H, — CH — CH, —
CH2R | |

CHs CH3

Na “charge isomerization” ocorre uma transferéncia de hidrogénio, enquanto
que na “skeletal isomerization” ocorre além da troca de hidrogénio, uma troca de um
grupo alquilo. Embora a troca de hidrogénio seja mais rapida do que a troca dos grupos
alquilo, os dois tipos de isomerizacGes dos ides carbénio sdo relativamente faceis, o que
conduz a produtos com elevadas ramificagcdes. A isomerizacdo também permite que 0s
ifes carbénios primarios se reorganizem formando espécies mais estaveis antes de cisdo
B.

O ido carbénio mais estavel é o terciario, depois o secundario e por ultimo o
primario [67]. A ruptura é tanto mais rapida quanto mais estavel sdo os ifes carbénio
envolvidos [3].

Teoricamente, as reacgdes de “cracking” deveriam conduzir a quantidades
significativas de alcenos, mas tal ndo é o caso. O défice em alcenos é mais acentuado
nos catalisadores zeoliticos do que nos antigos catalisadores a base de silica — alumina,
0 que se deve a uma rapida transferéncia de hidrogénio dos naftenos ou dos percursores
de coque para os alcenos. O mecanismo de transferéncia de hidrogénio é uma reacgédo

gue envolve parafinas e os i6es carbénio, como se pode ver no esquema seguinte:
CH; - C™H- CH, - CH,;R +RH — CH;3;-CH, - CH; — CH,R + R1+
Este passo é fundamental para o “cracking” de hidrocarbonetos, ja que é

responsavel pela propagacdo da cadeia que ocorre apés a formacdo do primeiro ido
carbénio sobre a superficie do catalisador [67].
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O facto de a razdo transferéncia de hidrogénio / “cracking” ser mais elevada nos
zedlitos do que nas silicas — aluminas deve-se a uma maior proximidade dos centros
acidos protonicos [1].

As reaccOes terminais correspondem a regeneracdo do catalisador. Envolvem
transferéncia de protdes na superficie, desadsor¢do de olefinas e regeneracdo dos
centros acidos de Bronsted, ou a transferéncia do protdo pode ocorrer no ido carbénio,
que desadsorve as parafinas e regenera um centro acido de Lewis.

A distribuicdo de produtos que se obtem depende do namero, forc¢a, localizagdo
e tipo dos centros acidos [73].

ii. Espectroscopia de infravermelho

A radiacao na regido do infravermelho (4000 - 625 cm™) foi descoberta em 1800
por Frédéric Hershel [12,60].

O desenvolvimento nos Gltimos anos veio trazer um avango na espectroscopia de
infravermelhos com a introducdo dos aparelhos com a transformada de Fourier onde,
em vez de obter um espectro fazendo medicGes a vérias frequéncias de radiacdo, se
obtém um interferograma que contém a informacgdo necessaria para a construcdo do
espectro convencional através de uma transformada de Fourier [3].

O espectro de infravermelho pode ser apresentado sob a forma de percentagem
de transmit&ncia ou absorvancia em fungdo do numero de onda, como se exemplifica na
Figura 13. A relagéo entre a absorvancia e a transmitancia pode ser expressa pela lei de
Beer- Lambert através da equacdo A = ¢ .c.1 = log (Io/l;), onde T=ly/l;, logo A=-log T. ¢
representa a absorvitividade molar, ¢ a concentracdao molar, | a espessura da célula, 1y a
intensidade da luz incidente e Iy a intensidade da luz transmitida. Podemos ainda dizer,
que se a radiacdo atravessa um meio sem haver absorcdo, entdo a absorvancia desta é

zero e a percentagem de transmitancia é 100%.
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Figura 13 — Exemplo de um espectro na regido do infravermelho.
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Onde:

1) Linha de base;

2) Maéaximo de absorcdo, isto é, minimo de transmitancia e maximo de absorvancia.
Significa a posicdo de maxima absorcédo de radiacdo pela molécula no espectro de
energia;

3) Duas bandas que néo se encontram separadas;

4) Ruido que pode dever-se ao aparelho ou a absor¢cdo das moléculas de diéxido de

carbono e agua do ar [74].

O espectro de infravermelho de um composto € essencialmente constituido pela
sobreposicao das bandas de grupos funcionais especificos, embora as fracas interac¢des
com o0s atomos vizinhos, da molécula, imponham o caracter de individualidade ao
espectro de cada composto. Na analise qualitativa, um dos aspectos mais importantes a
considerar no espectro infravermelho é a relagdo que existe entre a absor¢do ou auséncia
de absorcdo em regibes de frequéncia especifica e a presenca de grupos vibracionais
especificos e vibragdes de deformacéo, assim como, nalguns casos, com a relagdo entre
grupos e o resto da molécula. Assim, por interpretacdo do espectro é possivel
estabelecer que certos grupos funcionais se encontram presentes, enquanto outros estdo

ausentes [60].
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iii. Adsorcdo de bases seguida por espectroscopia de infravermelho

A adsorcdo de bases seguida por espectroscopia de infravermelho tem-se
revelado de grande importancia na obtencéo de informagdes sobre a acidez e foi um dos
métodos utilizados no presente trabalho para caracterizar a acidez dos varios
catalisadores. Esta técnica permite-nos distinguir os centros de Bronsted dos centros de
Lewis, bem como fazer uma estimativa. Os centros acidos mais fortes sdo 0s que retém
a base a temperaturas mais elevadas, podendo assim ter-se uma ideia do nimero relativo
de centros pela intensidade das bandas.

A realizacdo experimental consiste num tratamento térmico inicial do catalisador
sob vazio, para limpar o mais completamente possivel a superficie de quaisquer
espécies que pudessem estar adsorvidas. Em seguida a amostra é posta em contacto com
uma molécula sonda (base) a temperatura ambiente e em seguida submetida a um vacuo
a temperaturas crescentes, registando-se o espectro de infravermelho correspondente a
cada uma das temperaturas [3].

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

Se os centros de Bronsted forem pouco acidos, a base B interactua com o grupo
hidroxilo por ponte de hidrogénio:

OH +B S OH"B

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

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

deficiente em electrdes, formado um aducto:

L+BSL«B
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Para a escolha da molécula sonda existem critérios de selecgdo que foram

formulados por Paukshtis e Yurchenko [75], Knozinger [76], e mais tarde por Lercher et

al. [77], sendo enunciados os mais importantes de seguida:

1.

Deve ser detectada uma resposta no espectro que é induzida pela interaccdo de
um acido com uma base, ou seja entre a molécula sonda e 0s centros &cidos,
fornecendo uma clara distin¢do entre os centos acidos de Bronsted e os centros
acidos de Lewis;

As moléculas sonda devem, de preferéncia, reagir apenas com os centros acidos;
Os desvios das frequéncias induzidas pela interaccdo acido—base devem ser
superiores a largura de banda no seu modo normal de vibracdo, isto €, devem
poder ser medidos com rigor suficiente;

A molécula sonda deve ter uma basicidade suficientemente forte para ter uma
interac¢do Optima com o centro acido;

A molécula sonda utilizada deve proporcionar uma elevada especificidade, de
modo a possibilitar a distincdo de centros acidos do mesmo tipo mas de forca
diferente;

As dimensbes da molécula sonda devem ser tais que consiga ter acesso a todos
0s centros acidos da rede porosa do catalisador;

A reactividade da molécula sonda na gama de temperaturas e pressdes do ensaio
deve ser baixa, de modo a evitar que interaccdo acido — base conduza a

transformaces quimicas [78].

As moléculas sonda mais utilizadas neste tipo de estudos sdo as aminas,

amoniaco e piridina existindo também trabalhos onde se recorre a outras bases como

nitrilos, éteres, cetonas e aldeidos, alcenos, monoxido de carbono, alcanos, agua e

metanol, onde a sua basicidade diminui pela ordem apresentada. Algumas destas bases

tém algumas limitacBes, como a baixa basicidade, ndo ocorrendo uma interaccao

suficientemente forte, impedimentos estéricos e elevada reactividade [78].

Relativamente ao amoniaco é uma base de Lewis forte e de tamanho pequeno

(0,260 nm [6]) ndo existindo limitacGes difusionais na rede porosa dos zeolitos. Apds

adsorcdo, esta molécula é detectada pelas bandas a 1450 e a 3130 cm™ que

correspondem a vibragdo da espécie protonada (NH,") e também pelas bandas que
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correspondem a vibracao das espécies resultantes da coordenagdo com os centros acidos
apréticos a 1250, 1630 e a 3330 cm™ no espectro de infravermelho.

Devido a ser uma base muito forte, a ligacdo do amoniaco com os centros acidos
é extremamente forte. Portanto, ndo é considerada a molécula sonda ideal para
caracterizar os centros acidos de forcas diferentes [78].

As aminas, em particular a trimetilamina e n-butilamina, tal como o amoniaco
quando adsorvido nos centros acidos apréticos apresenta uma banda a 1605 cm™ e as
espécies protonadas bandas a 1590 cm™ (deformacfio simétrica) e 1510 cm™
(deformacéo assimétrica). A interaccdo entre estas moléculas sonda e os centros acidos
€ menos intensa que no caso do amoniaco devido ao seu maior tamanho, tornando mais
dificil a adsorcdo em algumas redes porosas, mesmo sendo uma base mais forte. Deste
modo, em alguns catalisadores como o0s ze6litos que contém poros de pequenas
dimensdes, estas moléculas sonda ndo sdo as mais adequadas [78].

A piridina é uma base mais fraca que o amoniaco mas foi demonstrado por
Parillo et al. [79] que é mais facilmente protonada que o amoniaco e o ido formado
(piridinio) é termicamente mais estavel que o ido amdnio. A sua interaccdo com 0s
centros &cidos revela diversas bandas de acordo com o0s centros &cidos presentes na
amostra. A piridina pode estabelecer ligagdes por coordenacdo (em centros de Lewis —
PyL), por ligacdes de hidrogénio (em centros de Bronsted fracos — Py " H) ou por
protonacdo com formacdo de um complexo idnico (em centros de Bronsted de acidez

moderada ou forte — PyH") como se pode verificar na figura seguinte [12,80].

PN
I
N
N ‘/ \I
) 8
ut l
i :

Figura 14 — Interaccdo dos centros de Bronsted e de Lewis com a piridina [62].

Os modos de vibragdo do espectro de adsorcéo da piridina nos centros acidos do
zedlito sdo 8a, 8b, 19a e 19b [12]. Na tabela seguinte estdo apresentados os valores das

bandas correspondentes do espectro de infravermelho.
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Tabela 2 — Valores das diversas bandas caracteristicas do espectro de infravermelho [12,80].

Modo Tipo de interaccdo
de PyL Py "H  PyH"
vibragdo  (cm™®)  (em™?)  (cm™)
8a 1620 1614 1638
8b 1575 1593 1627
19a 1490 1490 1490
19b 1455 1438 1545

Os modos de vibracdo mais usados para distinguir os centros acidos de Bronsted

dos de Lewis sdo os 8a e 19b.

Tal como as aminas, a piridina também é uma molécula com dimensdes elevadas

(0,585 nm [6]) e para algumas amostras de poros mais estreitos torna-se dificil a

caracterizacdo dos centros acidos [78]. No entanto, permite uma clara distincdo das

bandas correspondentes a presenca dos centros &cidos de Bronsted e de Lewis no

espectro de infravermelho, independentemente da natureza do material [69].
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I1. Preparacéo das amostras

Neste capitulo apresenta-se a descri¢do da preparacdo das amostras em estudo.
As amostras foram sujeitas a um tratamento com hidroxido de sédio, designado por
dessilicagdo. Apresentam-se igualmente os resultados da caracterizacdo das amostras
por difraccdo de raios X (caracterizacdo estrutural) e microscopia electronica de
varrimento (caracterizacdo morfologica).

Realizaram-se também uma série de ensaios preliminares utilizando a radiacéo
microondas no tratamento de dessilicacdo, sendo estas amostras sujeitas a

caracterizagdo morfoldgica e estrutural, recorrendo as mesmas técnicas.

I1.1. Preparagdo das amostras

Os zeolitos utilizados neste estudo foram as estruturas BEA, MFI, FER e MOR.
As amostras sdo catalisadores comerciais fornecidos pela empresa Zeolyst International,
encontravam-se na forma amonio, isto €, os catides de compensacdo da rede estrutural
sdo os ides NH," e, de acordo com as indicagBes do fabricante, apresentavam as
seguintes razbes Si/Al: zeolito BEA - 12,5; zedlito MFI — 25; zedlito FER - 27,5 e
zedlito MOR - 10.

Neste trabalho experimental procedeu-se inicialmente a dessilicagdo dos
zeolitos BEA, MFI, FER e MOR de acordo com as condi¢es experimentais
optimizadas por Groen et al. [46] e seguindo o procedimento experimental descrito por
Ogura et al. [40]. Posteriormente realizou-se um estudo de optimizacdo das condicGes
de dessilicacdo do zeolito MOR, nomeadamente temperatura, tempo e concentracdo de
NaOH.

Seguindo as condic¢des descritas na literatura [45], a proporcdo de zeolito e de
solucdo usada para a dessilicacdo foi de 330 mg de zeélito para 10 cm® de solugdo. O
procedimento é apresentado de seguida para o zedlito MFI, sendo as especificacdes dos

reagentes utilizados apresentadas no anexo I.1:

- Juntou-se 2,64 g de zeélito com 80 cm® de uma solucdo de hidréxido de sédio de
concentragéo 0,2 M;
- Aqueceu-se a mistura durante 30 minutos a temperatura de 65 °C e com uma agitacao

vigorosa,;
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- Separou-se o solido por centrifugacdo e colocou-se na estufa a secar durante toda a
noite a temperatura de 90 °C;

- Realizaram-se trés permutas iénicas, cada uma com a duracgdo de 3 horas, usando uma
solucdo de nitrato de amonio com concentracdo 1 M para garantir a permuta dos ides
sodio por aménio. Utilizou-se um volume de 50 cm®/g de zeélito e uma temperatura de
tratamento de 80 °C;

- Separou-se o sélido por centrifugacdo e colocou-se na estufa a secar durante toda a
noite a temperatura de 90 °C;

- Como o zeodlito se encontrava na forma amdnio, efectuou-se uma calcinacdo, de

acordo com o perfil térmico que se encontra no anexo 1.3, para obter a forma protonica.

Tal como foi referido anteriormente, procedeu-se também a optimizacdo das
condicGes da dessilicagdo para o zedlito MOR (nomeadamente a concentracdo da
solugdo de NaOH, temperatura e duracdo do tratamento alcalino), visto este ser um
catalisador com grande aplicacdo. A mordenite € um catalisador com aplicacédo
industrial na area da catdlise heterogénea, nomeadamente na empresa Shell na
isomerizagdo de alcanos Cs — Cg e aromaticos Cg, sendo também utilizado em processos
comerciais de petroquimica, como a dismutacio e transalquilacdo do tolueno [1]. E
ainda de referir que este zedlito € usado como catalisador pela empresa DOW Chemical

na producdo de cumeno [54].

Na Tabela 3 encontra-se um resumo com a designacdo adoptada para as
amostras estudadas com a variacdo dos varios parametros experimentais (concentracdo
de NaOH, temperatura e tempo).

De forma a facilitar a identificacdo das amostras de acordo com as condigdes
experimentais a que foram sujeitas, optou-se pelo seguinte codigo de nomenclatura:
nome da estrutura (de acordo com a IZA), concentragdo da solucdo de NaOH,

temperatura a que foi realizado o tratamento alcalino e o respectivo periodo de duragéo.

48 —  — i ——

Modificacdo de estruturas zeoliticas por dessilicacdo



I1. Preparacéo das amostras

Tabela 3 — Condig8es experimentais usadas na preparacdo das varias amostras.

Amostra [NaOH] Temperatura Tempo
(M) (°C) (min)
'BEA01T25t30 0,1 25 30
'BEA02T65t30 0,2 65 30
'MFI102T65t30 0,2 65 30
'FERO5T75t600 0,5 75 600
'MOR02T85t60 0,2 85 60
MORO02T50t60 0,2 50 60
MORO02T100t60 0,2 100 60
MORO02T85t30 0,2 85 30
MORO02T85t120 0,2 85 120
MORO02T85t240 0.2 85 240
MORO02T85t600 0,2 85 600
MORO01T85t120 0,1 85 120
MORO05T85t120 0,5 85 120
MOR1T85t120 1,0 85 120

! Amostras com as condicBes experimentais indicadas por Groen et al. [46].

Além das amostras anteriormente referidas, também se realizou a dessilicacdo
através da radiacdo microondas.

O desenvolvimento da tecnologia de microondas ocorreu principalmente
durante a Il guerra mundial. Os fornos de microondas comecaram a ser utilizados para
aquecimento de alimentos na década de 50, a partir dos anos 80 esse tipo de energia
passou a ser utilizado em laboratérios de quimica. Em quimica, a energia microondas é
utilizada para diversas finalidades, tais como secagem de amostras, sinteses, extrac¢do
de compostos organicos e mineralizacdo de amostras organicas e inorganicas [81].

No caso da sintese de zeolitos utilizando energia microondas verificam-se
algumas vantagens comparativamente com os métodos tradicionais. Usando radiagéo
microondas ocorre uma formacdo de produto mais rapida e uniforme e com menos
impurezas. A primeira patente de sintese de zedlitos com utilizacdo de radiacdo
microondas data de 1988. O trabalho patenteado foi desenvolvido na Mobil e é referente
a sintese dos zedlitos NaA e ZSM-5 [82].
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A radiacdo microondas € um tipo de energia electromagnética com frequéncia
na faixa de 10° a 10* MHz. Esta radiacdo ndo-ionizante causa migracio de ides e
rotacdo de dipolos, mas ndo causa mudancas na estrutura molecular. O aquecimento de
um material por radiagdo microondas da-se devido a interaccdo da radiacdo
electromagnética com o dipolo eléctrico da molécula. Um atributo importante do
aquecimento por microondas é a absorcdo directa da energia pelo material a ser
aquecido, ao contrario do que ocorre quando o aquecimento é realizado por conveccao,
no qual a energia é transferida lentamente do recipiente de reac¢do para a solugdo
[82,83].

E importante referir que até aos dias de hoje, ndo temos conhecimento da
existéncia de publicacbes que relatem a utilizacdo de radiacdo de microondas em
tratamentos de dessilicacéo.

A preparacdo destas amostras consistiu num tratamento bésico com solucéo de
NaOH com a mesma proporcao de zeo6lito/solucdo usada anteriormente, mas sujeito a
radiacdo microondas. Realizou-se a dessilicacdo em tubos abertos (pressdo atmosférica)
e fechados (aumento de pressdo com duragdo do tratamento), variando apenas o tempo
(5 e 15 minutos) sendo a concentracdo da solucdo de NaOH de 0,2 M e a temperatura
de 85 °C (imp0os-se a temperatura e o aparelho foi variando a poténcia de modo a manter
a temperatura constante).

Na Tabela 4 apresenta-se um resumo das condi¢Ges experimentais usadas para

preparar as amostras.

Tabela 4 — Condigdes experimentais usadas para preparar as varias amostras.

Amostra [NaOH] Temperatura Tempo Tipo de
(M) (°C) (min) tubos
MORO02T85t5 0,2 85 5 Aberto
MORO02T85t15 0,2 85 15 Aberto
MORO02T85t5Fech 0,2 85 5 Fechado
MORO02T85t15Fech 0,2 85 15 Fechado
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I1.2. Caracterizagéo das estruturas de partida e das amostras dessilicadas de

acordo com a literatura

Neste ponto do trabalho apresentam-se os resultados da caracterizacdo das
amostras de partida e das amostras dessilicadas de acordo com Groen et al. [46] através
da técnica de difraccdo de raios X e de microscopia electrénica de varrimento. A
descricdo das técnicas, bem como as instalagdes utilizadas encontram-se nos anexos 1.1
ell.2.

11.2.1. Difraccéo de raios X

Esta técnica foi utilizada com o objectivo de identificar as estruturas cristalinas
das amostras mée, por confrontagdo com os difractogramas que se encontram
publicados no site do IZA, e de verificar a cristalinidade das mesmas estruturas apos 0s
tratamentos efectuados.

A comparacdo dos difractogramas das amostras mde MOR, MFI, BEA e FER
presentes nas Figura 15 a Figura 18, com os difractogramas da bibliografia, podemos
constatar que a posicéo e intensidade relativa dos picos é concordante.

Nas Figura 15 a Figura 18 apresentam-se os difractogramas das amostras iniciais

e dessilicadas.

< BEA
2
[«5)
o]
T
k=
% BEA01T25t30
=
BEA02T65t30
5 10 15 20 25 30 35 40

26 ()
Figura 15 - Difractogramas para as amostras do zeélito BEA.
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MF102T65t30

10 15 20 25 30 35 40
20(°)

Figura 16 — Difractogramas para as amostras do zeélito MFI.

FER
FERO5T75t600
- M - M S —
10 15 20 25 30 35 40

20(°)

Figura 17 — Difractogramas para as amostras do zeélito FER.
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Intensidade (u.a.)

MORO02T85t60

0 €

20(°)

Figura 18 — Difractogramas para as amostras do zeélito MOR.

Para as estruturas BEA, FER e MOR verifica-se que o tratamento alcalino
provoca uma perda de cristalinidade, o que se observa nos difractogramas atraves da
diminuicdo da intensidade dos picos. Este facto pode ser explicado pela remocao parcial
de Si da rede do zedlito, ndo levando contudo a uma extensa amorfizagdo da estrutura
[44]. No caso da estrutura BEA, podemos ainda dizer que a medida que a concentracao
de base aumenta, isto é, que o tratamento vai sendo efectuado com condi¢bes mais
severas ocorre uma diminuicao progressiva da cristalinidade.

No caso da estrutura MFI, a preservacao da cristalinidade é evidente uma vez
que os difractogramas da estrutura mée e a amostra sujeita a tratamento alcalino sédo
praticamente coincidentes.

Os resultados obtidos ndo coincidem com os apresentados no estudo realizado
por Groen et al. [46], pois, por um lado, estes autores observaram perda de
cristalinidade em todas as amostras e, por outro, no nosso estudo a intensidade dos picos

tem uma diminui¢gdo menos acentuada.
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Para melhor concluir acerca da cristalinidade das amostras determinaram-se as
percentagens de cristalinidade que se encontram na Tabela 5. Os calculos foram feitos
recorrendo ao programa Peak fit ® onde foram determinadas as areas dos picos de

difraccéo e utilizando a seguinte expressao:

Zérea picos da amostra

%Cristalinidade = <=~ - —
Zarea picos amostra mae

%100

Consideram-se os picos entre 15 e 30 ° em 26.

Tabela 5 — Percentagens de cristalinidade para as amostras dessilicadas por tratamentos com

microondas.

Amostra % Cristalinidade
BEA01T25t30 92
BEA02T65t30 52
MF102T65t30 99
FERO5T75t600 91
MORO02T85t60 87

Analisando os resultados obtidos podemos confirmar as afirmacfes feitas
anteriormente. Com efeito, nota-se o0 decréscimo acentuado da percentagem
cristalinidade para a amostra BEA02T65t30, isto €, perde-se cerca de metade da
cristalinidade.

Para a amostra MF102T65t30 obtemos o valor de 99%, o que indica que nédo se
provocaram alteracfes estruturais.

Para as restantes amostras verifica-se uma diminuicdo ligeira de perda de

cristalinidade, como ja se tinha detectado nos difractogramas.
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11.2.2. Microscopia electrénica de varrimento
Esta técnica é utilizada para a caracterizagdo morfoldgica dos zedlitos,

permitindo determinar a forma das cristalites bem como o seu tamanho.

Na Figura 19 apresentam-se as imagens relativas as amostras mée e dessilicadas.

MORO02T85t60

MFI02T65t30

FERO5T75t600

BEA01T25t30

Figura 19 — Imagens SEM para os ze6litos mée e dessilicados.

As imagens dos zeolitos de partida mostram que, em todos 0s casos, 0s cristais
sdo muito pequenos, sendo dificil tirar alguma conclusao acerca do tamanho e forma das
cristalites. Através das imagens de SEM apenas € possivel constatar que as dimensfes
dos cristais sdo inferiores a 1um, visto esta dimensao corresponder a um aglomerado de
varios cristais.

Todas as amostras evidenciam um elevado grau de agregacao, principalmente o
zeolito BEA.

Os zedlitos MOR e FER sdo os que apresentam cristalites com dimensdes
menores e as condigdes de dessilicacdo nestes materiais foram as mais severas para a

formagdo de mesoporosidade. Sendo assim observa-se uma dissolucdo parcial da
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superficie externa dos cristais, nomeadamente para as amostras MORO02T85t60 e
FERO5T75t600 (Figura 19 b, f) enquanto que para as amostras MFI02T65t30 e
BEA01T25t30 (Figura 19 d, h) a superficie externa permanece aparentemente intacta.
Um resultado idéntico é apresentado no estudo efectuado por Groen et al. [46], em que
para a amostra MFI dessilicada ndo evidencia dissolucdo da superficie exterior dos
cristais, enquanto que a amostra FER dessilicada ja apresenta esta dissolucdo. A
utilizacdo de condicbes severas para a estrutura MFI também promove a sua dissolucéo,
0 que evidencia a importancia, da optimizacdo das condi¢bes do tratamento de
dessilicacdo para a formacdo de mesoporos sem dissolugdo da superficie exterior.

Tal como no caso do estudo de Groen et al. [46] as amostras de partida podem
ndo ser as que permitem uma andalise mais detalhada do efeito dos tratamentos, pois sao
constituidas por cristais de pequenas dimensdes. No entanto, tém a vantagem de serem

estruturas que sdo usadas industrialmente.
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I1.3. Optimizacao das condicdes de dessilicacdo para amostra MOR

Neste passo do trabalho procedeu-se a optimizacdo das condi¢des do tratamento

alcalino para o zedlito MOR, em que se efectuou um estudo para a temperatura, tempo e

concentragéo da solugéo de NaOH.

11.3.1. Difraccéo de raios X

Para as vérias amostras onde se realizou o estudo do efeito da variacdo de

temperatura, tempo e concentracdo efectuou-se difraccdo de raios X, para verificar a

cristalinidade das estruturas depois do tratamento alcalino. Nas Figura 20 a Figura 22

sdo apresentados os difractogramas para as varias amostras preparadas.

MOR
—~
o
>
= MOR02T50t60
(5]
=]
©
2
(%2}
- MOR02T85t60
2
=

W M MOR02T100t60

. .
T T T I
0 10 20 30 40 50

20°)

Figura 20 — Difractogramas das amostras onde se estudou o efeito da variacio da temperatura.
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Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.).

MOR
\ f ﬂ ﬂ MOR02T85t30
'MOR02TE5160
MOR02T85t120
. MAJALA e
0 10 20 30 40 50
20 ()
Figura 21 — Difractogramas das amostras onde se estudou o efeito da variacdo do tempo.
MOR
MORO01T85t120
1 I N MORO02T85t120
MM ORI
MOR1T85t120
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T T T T
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20 ()

Figura 22 — Difractogramas das amostras onde se estudou o efeito da variacdo da concentracéo.

Pelos difractogramas apresentados nas figuras anteriores verifica-se que o

aumento da temperatura, do tempo ou da concentracdo da solugdo de NaOH provocou
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alguma perda de cristalinidade. A variacdo de concentragdo foi o parametro
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experimental com maior influéncia na cristalinidade, verificando-se que a estrutura
MOR1T85t120 (que foi dessilicada com uma solucdo de NaOH com concentracdo 1M)

ficou totalmente amorfa.
Na Tabela 6 apresentam-se os valores de cristalinidade para as varias amostras
preparadas neste estudo de optimizacdo. Os valores foram determinados da mesma

maneira como se referiu anteriormente (ver ponto 2.2.1.).

Tabela 6 — Percentagem de cristalinidade para as varias amostras do estudo de optimizagao.

Amostra % Cristalinidade

Variacdo da temperatura MORO02T50t60 89
MORO02T85t60 86

MORO02T100t60 75

Variagao do tempo MORO02T85t30 87
MORO02T85t60 86

MORO02T85t120 83

MORO02T85t240 76

MORO02T85t600 74

Variagéo da concentracdo MORO01T85t120 86
MORO02T85t120 83

MORO05T85t120 74

MOR1T85t120 24

Através dos resultados obtidos podemos verificar para todas as amostras uma
diminuicdo da cristalinidade a medida que a temperatura, 0 tempo e a concentragao
aumentam, como j4 se tinha verificado nos difractogramas anteriores.

Para a amostra MOR1T85t120 obtem-se um valor de percentagem de
cristalinidade muito pequeno, o que confirma a amorfizagdo da amostra da Figura 22.

Tirando o caso extermo da amostra MOR1T85t120 a perda de cristalinidade

atinge no maximo valores de 25 %.
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11.3.2. Microscopia electrénica de varrimento

Na Figura 23 apresentam-se as imagens de microscopia electronica de
varrimento para as amostras sujeitas a tratamento mais severos, isto é, a amostra sujeita
a temperatura de 100 °C, a amostra tratada durante 600 min e a amostra tratada com

solucdo de NaOH de concentragdo 1 M.

MORO02T100t60 MORO02T85t600

Figura 23 — Imagens SEM para o ze6lito MOR e para as amostras sujeitas a tratamento severo.

Como ja foi referido anteriormente, é dificil tirar alguma conclusdo acerca do
tamanho e forma das cristalites uma vez que 0s cristais sdo muito pequenos.

No entanto, em todas as amostras mas principalmente em MORO02T85t600 e
MOR1T85t120 verifica-se uma fragmentacdo dos cristais da amostra inicial em
pequenos cristais. Estes resultados estdo de acordo com o difractograma da Figura 22,
em que se obtém percentagens de cristalinidade baixas principalmente para a amostra
MOR1T85t120 que apresenta um valor de 24%.

No estudo de Groen et al. [46] verifica-se que no caso do zedlito MFI, para
condicBes extremas (temperatura 80 °C, tempo 300 min e concentragdo de NaOH 0,2
M) ocorre igualmente a dissolugdo da superficie externa dos cristais, apesar de neste
estudo onde se realizaram tratamentos a estrutura da MOR ndo se referirem o0s
resultados da analise morfoldgica da amostras dessilicada. Pode acrescentar-se que na

literatura a analise morfoldgica da MOR dessilicada ¢é apresentada apenas por Groen et
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al. [47], tendo as amostras sido sujeitas as condi¢des de temperatura de 65 °C, tempo de
30 min e concentracdo de solucdo de NaOH de 0,2 M, néo se observam modificacdes de
superficie externa dos cristais em resultado do tratamento.

Segundo Groen et al. [22] a excessiva dissolucdo de silicio conduz a
amorfizacdo da amostra, como se pode ver através da Figura 24 relativamente a um
zedlito MFI que foi sujeito a um tratamento com carbonato de sodio de concentracédo
0,5 M durantel6 horas.

Figura 24 — Imagem de SEM do zeélito MFI dessilicado sob condigdes extremas [22].
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11.4. Dessilicagdo através de radiagdo microondas

Procedeu-se a dessilicacdo do zeolito MOR recorrendo a radiagdes microondas
com o objectivo de reduzir o tempo necessario do tratamento alcalino, utilizando um
reactor de microondas que se encontra descrito no anexo 1.2.

11.4.1. Difraccéo de raios X

Na Figura 25 mostram-se os difractogramas para as amostras dessilicadas

utilizando radiagcdo microondas.

MORO02T85t15

MORO02T85t5Fech

M)\-A‘—A MORO02T85t15Fech

.—4\_./\4)1_‘ — JJL P
T T

MOR
MORO02T85t5

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
20(°)

Figura 25 - Difractogramas para amostras tratadas com radia¢do microondas.

As amostras dessilicadas recorrendo a radiacdo microondas tém uma ligeira
diminuicdo de cristalinidade. Para as amostras MORO02T85t5Fech e
MORO02T85t15Fech, em que os tubos utilizados estavam fechados, isto é, com variacdo
de presséo no interior, verifica-se uma maior perda de cristalinidade que nas amostras

preparadas com os tubos abertos, isto €, a pressao atmosferica.
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Na Tabela 7 apresentam-se as percentagens de cristalinidade para as amostras

dessilicadas com radiacdo microondas.

Tabela 7 — Percentagens de cristalinidade para as amostras dessilicadas através de radiagao

microondas.
Amostra % Cristalinidade
MORO02T85t5 97
MORO02T85t15 92
MORO02T85t5Fech 87
MORO02T85t15Fech 86

Os valores da Tabela 7, mostram que as amostras dessilicadas com os tubos
fechados apresentam uma maior perda de cristalinidade relativamente aos tubos abertos,
como tinha ja sido deduzido pela anélise dos difractogramas da Figura 25. Os valores de
percentagem de cristalinidade para os tubos fechados sdo praticamente iguais.

Confrontando os valores de percentagem de cristalinidade destas amostras com
as dessilicadas pelo método convencional com concentracdo de NaOH de 0,2 M e
temperatura de 85 °C, variando apenas o tempo, (Tabela 6), podemos dizer que as
amostras MORO02T85t5 e MORO02T85t15 apresentam sempre percentagens de
cristalinidade superiores as amostras dessilicadas pelo método tradicional, enquanto que
as amostras MOR02T85t5Fech e MOR02T85t15Fech apresentam valores semelhantes
as amostras MOR02T85t30 e MOR02T85t60.
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I11. Caracterizagdo Textural

Neste capitulo descreve-se a caracterizagdo textural das amostras realizada
através da adsorcdo de azoto a temperatura de -196°C.

Determinou-se o volume microporoso, o volume total, o volume mesoporoso e a
area externa de modo a podermos verificar a influéncia do tratamento de dessilicagdo na
textura dos zeolitos. Estudou-se ainda a distribuicdo de tamanho de mesoporos para

verificarmos a influéncia do tratamento alcalino nas dimensdes dos poros formados.

I11.1. Caracterizacdo das estruturas de partida e das amostras dessilicadas

de acordo com a literatura

I11.1.1. Isotérmicas de adsorcao

A adsor¢do de azoto foi realizada a temperatura de -196 °C recorrendo a
instalacdo volumétrica automatica ASAP 2010 cuja descricdo se encontra no anexo
.1

Na Figura 26 apresentam-se as isotérmicas dos zeolitos de partida e das amostras

dessilicadas seguindo as condigdes experimentais indicadas por Groen et al. [46].

121 MOR 109 ye
10 1 8
5 81 S
% S o o o o 88 oc_s—2" B 6 | R
6 £ PP
£ E 4, ¢
E 4 o i
T S 2
0 % % % % } O T T T T 1
0,0 0,2 0,4 p/po 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 /o® 0,6 0,8 1,0
10 +
FER
5 g4 BEA
_g 1 MJ g 2
o o
E 4 gaemer e— oano-so E ,,,//‘3(
mC 2 # r;—/ 222 —2—§F | —*,\I'H"-"r?!:’;
oy
0 : : : : | % % % % |
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0,0 0,2 0,4 ol 00,6 0,8 1,0 plp®

Figura 26 — Isotérmicas de adsorg¢do /desadsorc¢ao a -196 °C para os ze6litos mae (circulos) e para as
amostras dessilicadas (triangulos). Os simbolos abertos e fechados representam pontos de adsor¢éo
e desadsorcdo, respectivamente. No caso do ze6lito BEA existe mais uma amostra (quadrados) que
é a amostra dessilicada BEA02T65t30.

B7 =+ — — — e ——— —

Modificacao de estruturas zeoliticas por dessilicagdo



I11. Caracterizagdo Textural

Através da analise da Figura 26 verifica-se que as isotérmicas correspondentes
as amostras de partida se caracterizam por um aumento acentuado do numero de moles
de azoto adsorvido para baixos valores de pressdes relativas, o que confirma o caracter
predominante microporoso dos sélidos. O facto das curvas ndo terem um patamar
paralelo ao eixo das pressdes relativas em toda a gama de pressdes revela a presenca de
alguma porosidade ou area externa. Isto é, o aumento de n® para pressdes elevadas
traduz a presenca mais ou menos acentuada de uma estrutura mesoporosa ou area
externa. Neste caso, € admissivel que tal se verifique pois a agregacdo de particulas
muito pequenas (como ficou demonstrado pelas imagens de SEM) faz aparecer este tipo
de porosidade. No caso da amostra BEA a presenca de uma estrutura mesoporosa €
particularmente importante, 0 que podera igualmente reflectir a sensibilidade da
estrutura aos tratamentos térmicos.

Para a maioria das estruturas, o tratamento alcalino resulta no desenvolvimento
de mesoporosidade, evidenciado pelo aumento de numero de moles adsorvidas a
pressdes relativas elevadas e também devido a presenca de uma forma de histerese do
tipo H4, mais acentuada na amostra MOR02T85t60. No caso do zeolito BEA o
tratamento ndo promoveu qualquer alteracdo para a amostra BEA01T25t30, que se pode
concluir devido as isotérmicas da amostra mde e da amostra dessilicada serem
coincidentes. Este facto esta de acordo com a percentagem de cristalinidade, cujo valor
é de 92 %, sendo um valor bastante préximo de 100 %, o que significa que a estrutura
se mantém quase intacta. Como a estrutura BEA ja tinha um caracter mesoporoso é
possivel que o tratamento efectuado a condi¢cBes mais suaves ndo tenha sido suficiente
para a formacdo de mais mesoporos, criando apenas uma perda de cristalinidade pouco
significativa que pode ser devido & facilidade em remover Si neste tipo de estrutura
[46].

Para a amostra BEA02T65t30 houve uma diminuicdo do nimero de moles de
azoto adsorvido em toda a gama de pressdes relativas, tal traduz, muito provavelmente a
destruicdo de uma fraccdo da estrutura zeolitica em resultado de uma remocdo mais
extensa do Si da rede, devido a terem sido usadas condi¢Oes de tratamento mais severas.
Este resultado esta em conformidade com a perda de cristalinidade que se verificou na

analise do difractograma apresentado no capitulo 11, sendo o valor de 52 %.
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Na Tabela 8 estdo os dados relativos as propriedades texturais para as amostras
mae e dessilicadas. A area externa (Aex) € 0 volume microporoso (Vmicro) foram
determinados através do método as € 0 volume mesoporoso (Vmeso) Pela subtraccdo do
volume microporoso ao volume total (Vt), o qual corresponde & quantidade adsorvida a
p/p° aproximadamente de 0,95.

Tabela 8 — Propriedades texturais para as amostras mae a dessilicadas.

Zeolito Vmicro Vmeso VT Aext
(cm’g™) (cm’g™) (cm’g™) (m°g™)
MOR 0,20 0,05 0,25 39
_MORO02T85t60 019 .. 016 034 . 123
MFI 0,15 0,08 0,23 65
_MFI02T65t30 015 .. 0l4 029 8l .
FER 0,14 0,03 0,17 19
_FEROST75t600 011 .. 012 . 023 .. 80 .
BEA 0,17 0,49 0,66 229
BEAO1T25t30 0,17 0,49 0,66 229
BEA02T65t30 0,14 0,42 0,56 171

Em consonancia com a discusséo feita pela analise das isotérmicas, os valores da
Tabela 8 mostram que, excepto no caso da BEA, o tratamento alcalino conduziu a um
desenvolvimento importante da mesoporosidade.

As amostras MORO02T85t60 e FERO5T75t600 apresentam um volume
mesoporoso que é mais do triplo do que o observado para as estruturas mae
correspondentes. Em simultdneo com o desenvolvimento mesoporosidade, observa-se
que o desaparecimento de uma pequena fraccdo do volume microporoso.
Concretamente, a amostra FER dessilicada teve uma perda que corresponde a 20% do
volume microporoso inicial e a MOR dessilicada de 5%, evolucdo que esta de acordo
com as modificagdes estruturais evidenciadas pelos difractogramas (ver capitulo I1), em
que apresentam uma percentagem de cristalinidade de 91 % e de 87 %, respectivamente.

Nas amostras MOR e FER também foi onde existiu um maior aumento da area
externa, cerca de 70% para a MOR e 90% para a FER. Este resultado pode dever-se ao
tipo de estruturas. Assim o zeolito MOR é uma estrutura monodimensional podendo
tornar-se, com a formacdo de mesoporos, numa estrutura bidimensional ou
tridimensional por interligagdo de canais [54]. A FER é uma estrutura com poros muito
pequenos, tendo sido sujeita a um tratamento de dessilicacdo acentuadamente mais
agressivo comparativamente com as outras amostras (temperatura 75 °C, tempo 600 min
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e concentracdo de solucdo de NaOH 0,5 M) dai que a evolucdo dos parametros texturais
tenha sido mais pronunciada. Podemos referir que nas imagens de SEM apresentadas no
capitulo Il se verifica uma dissolucdo parcial da superficie externa dos cristais das
amostras dessilicadas, conduzindo deste modo a uma maior area externa. Este facto é
mais evidente para a amostra FER dessilicada.

E interessante notar que, em desacordo com os dados reportados pelo Groen et
al. [46], o volume microporoso da amostra MFI02T65t30 ndo é alterada apOs o
tratamento dessilicacdo e curiosamente esta é a estrutura onde volume mesoporoso
apresentou 0 menor aumento.

Segundo a literatura [46], entre todas as estruturas estudadas a estrutura BEA é a
que devera conduzir a uma maior facilidade de extrac¢do de Si, como resultado de ser
uma rede menos estavel que as restantes e dos canais interligados serem relativamente
grandes, o que permite um transporte adequado dos ioes hidroxilo. No entanto, tal como
se referiu anteriormente, os resultados obtidos para a amostra BEA01T25t30 néo
evidenciam, ao invés do que se observa para todas as outras amostras, qualquer aumento
da estrutura mesoporosa. Estes resultados estdo muito provavelmente relacionados com
o facto de neste estudo terem sido usadas estruturas BEA e MFI com razdes Si/Al muito
menores do que das estruturas estudadas por Groen et al. [46]. Na verdade, em outro
estudo, centrado no zeolito MFI, estes autores chegaram a conclusdo de que o
desenvolvimento mesoporoso depende da razdo Si/Al da estrutura, sendo
particularmente importante para valores elevados [34].

Por outro lado, o ze6lito BEA utilizado no presente estudo tem um volume
microporoso muito menor do que a da estrutura usada por Groen et al. [46], sugerindo
gue a amostra utilizada neste trabalho sera menos cristalina, o que também poderia
influenciar o processo dessilicacao.

Para a amostra BEA02T65t30 houve uma diminui¢do do volume microporoso,
bem como do volume mesoporoso, 0 que se sugere que o tratamento efectuado gerou
uma perda de cristalinidade da amostra, como se verificou pelo valor de percentagem de

cristalinidade de 52 % no capitulo 11.
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111.1.2. Distribuicdo de tamanho de mesoporos

A distribuicdo de tamanho de mesoporos foi realizada de acordo com o0 método
de Broekhoff-de Boer [84] em uma verséo simplificada com a equagdo de Frenkel-
Halsey-Hill (BdB-FHH). Na Figura 27 estdo representadas as distribuicbes de

mesoporos para os zeolitos estudados.
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Figura 27 — Distribuicdo de tamanho de mesoporos para os zeélitos mae (circulos) e para as
amostras dessilicadas (tridngulos). No caso do zedlito BEA existe mais uma amostra (quadrados)

gue é a amostra dessilicada BEA02T65t30.
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Os materiais de partida MOR, MFI e FER apresentam, como seria de esperar,
curvas de distribuicdo onde se comprova que este materiais ndo apresentam uma
estrutura mesoporosa desenvolvida.

Tal como se verificou pela andlise das isotérmicas de adsorcdo de azoto, a
amostra BEA apresenta mesoporos, e como tal os resultados que se apresentam da
Figura 27 denota presenca duma distribuicéo larga de poros com didametros maiores que
10 nm.

A amostra MOR dessilicada parece apontar para uma distribuicdo bimodal em
que podemos dizer que apesar de ter mesoporos com varias dimensdes, 0s que se
encontra em maior quantidade sdo mesoporos com dimensdes por volta de 5 nm e de 10
nm.

Para as amostras MFI, FER e BEA dessilicadas as distribui¢cGes sdo unimodais.
Para a amostra MFI dessilicada apresenta mesoporos com dimensdes por volta de 30 nm
e a amostra FER dessilicada apresenta por volta de 50 nm, verificando-se que em todos
0s casos o tratamento alcalino conduziu a um alargamento da distribuicdo de tamanho
de mesoporos no sentido de se formarem poros de maior diametro.

A amostra BEA01T25t30 apresenta uma curva de distribuigdo coincidente com a
da amostra méde, o que seria previsivel pois as isotérmicas sobrepdem-se. A amostra
BEA02T65t30 que foi dessilicada em condi¢bes mais severas teve uma variacdo na
distribuicdo de poros no sentido de se ter uma distribuicdo mais estreita centrada em
poros com didmetros por volta de 15 nm. Isto pode dever-se a perda de cristalinidade
detectada nos difractogramas e também nas isotérmicas de adsor¢do em que o valor de
moles adsorvidas de azoto diminui, relativamente ao que se observou para a amostra
mée e para a estrutura dessilicada em condi¢Ges mais suaves.

Através da analise das isotérmicas e das distribuicdes de mesoporos podemos

dizer que, de um modo geral, houve a criacdo de mesoporos nas amostras dessilicadas.

72 — i — — ——— — —

Modificacao de estruturas zeoliticas por dessilicagdo



I11. Caracterizagdo Textural

I11.2. Optimizacéo das condicdes de dessilicacdo para amostra MOR

111.2.1. Isotérmicas de adsor¢ao

Na optimizacdo das condi¢des da dessilicacdo da amostra MOR procedeu-se a
caracterizacdo da porosidade através da adsorcao de azoto a -196°C.

Influéncia da variacdo da temperatura de tratamento

Na Figura 28 apresentam-se as isotérmicas de adsorcdo das amostras onde se
realizou o estudo do efeito da temperatura. Os resultados obtidos permitem verificar que
em qualquer caso ha um aumento acentuado do nimero de moles de azoto adsorvido na
parte inicial das isotérmicas, o que confirma o caracter predominante microporoso dos
solidos.

Fez-se uma ampliacdo da zona inicial das isotérmicas (Figura 29) para se
analisar melhor o efeito da dessilicacdo na microporosidade.
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Figura 28 - Isotérmicas de adsorc¢do /desadsorcao de azoto a -196 °C das amostras onde se estudou o
efeito da variagédo da temperatura.
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Figura 29 — Ampliacéo da zona inicial da isotérmica de adsorcao de azoto das amostras onde se
estudou o efeito da variacdo da temperatura.

Constatamos que nas amostras dessilicadas observa-se uma diminuicéo
progressiva do caracter rectangular das isotérmicas, o que indica que o tratamento
basico provocou o deslocamento da distribuicdo do tamanho de microporos, no sentido
de formacdo de microporos mais largos, que se preenchem a pressdes relativas
progressivamente mais elevadas. A excepcdo € a amostra MOR02T100t60 que foi
dessilicada a temperatura de 100 °C e que teve uma diminuicdo do nimero de moles
adsorvidas relativamente a amostra MORO02T85t60 devido a uma possivel perda de
cristalinidade da estrutura, obtendo-se um valor de cerca de 75 % de percentagem de
cristalinidade, sendo possivel que alguns microporos tenham sido destruidos.

Para pressOes relativas mais elevadas observa-se, na Figura 28, que a amostra
MORO02T50t60 tem um aumento de nimero de moles adsorvidas muito ligeiro
comparativamente a amostra mée, o que indica que 0 processo ndo gerou muitos
Mesoporos.

A amostra MOR02T85t60 e a amostra MORO02T100t60 tém um aumento
acentuado do nimero de moles adsorvidas e surge a presenca de uma forma de histerese
do tipo H4, caracteristico de estruturas mesoporosas.

Na amostra dessilicada a temperatura de 100 °C, bem como uma diminui¢do do

nimero de moles adsorvido para toda a gama de pressdes. Este facto pode dever-se a
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uma parcial destruicdo da estrutura com se verifica através das imagens do SEM e dos
difractogramas que demonstram perda de cristalinidade (ver capitulo I1).

Deste modo, a temperatura escolhida para prosseguir o estudo foi de 85 °C,
devido a amostra apresentar a melhor conjugacdo entre desenvolvimento da

mesoporosidade e perda de cristalinidade.

Influéncia da variacdo do tempo de tratamento

Na Figura 30 apresentam-se as isotérmicas para a variacdo do tempo, com a
temperatura 6ptima de 85 °C e a concentracdo de solucdo de hidroxido de sddio de
0,2 M.
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Figura 30 — Isotérmicas de adsorcéo /desadsorcéo de azoto a -196 °C das amostras onde se estudou
o efeito da variacdo do tempo.

Para a avaliar o efeito da variagdo do tempo procedeu-se a analise das
isotérmicas de modo idéntico ao apresentado anteriormente, isto €, realizou-se uma
ampliacdo da zona inicial das curvas para ser mais perceptivel o efeito da dessilicacdo
na microporosidade. Os resultados mostram que h4 um aumento acentuado do numero
de moles de azoto adsorvido na parte inicial das isotérmicas, o que confirma o caracter

predominante microporoso dos solidos.
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Figura 31 — Ampliacéo da zona inicial da isotérmica de adsorcéo de azoto das amostras onde se
estudou o efeito da variagédo do tempo.

As conclusdes acerca da alteracdo microporosidade sdo as idénticas as do estudo
do efeito da variagdo da temperatura. Podemos verificar que para as amostras
dessilicadas com o tempo de 60 e 120 min apresentam um desenvolvimento de
microporosidade, ao contrario do que se observa para todas as outras amostras em que a
parte inicial das isotérmicas coincide com a amostra de partida. A percentagem de
cristalinidade para as amostras MOR02T85t60 e MORO02T85t120 sdo relativamente
elevadas, sendo os valores de 86 e 83 %, respectivamente.

Nas isotérmicas da Figura 30 observa-se que, para pressdes relativas mais
elevadas todas as amostras dessilicadas apresentam um aumento do nimero de moles
adsorvidas e a presenca de histerese do tipo H4. A isotérmica que traduz um maior
desenvolvimento da mesoporosidade é a amostra MOR02T85t120 e as que traduzem o
menor desenvolvimento deste tipo de porosidade sdo as correspondentes as amostras
MORO02T85t30 e MOR02T85t60.

As amostras MOR02T85t240 e MORO02T85t600 apresentam um decréscimo de
moles adsorvidas relativamente a amostra MOR02T85t120, em toda a gama de pressdes
relativas. Este facto pode ser devido a perda de cristalinidade de 24 e 22 % verificada
nos difractogramas e nas imagens de SEM do capitulo 1l em que se observa a dissolucao

parcial da superficie externa dos cristais.
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Deste modo, o tempo escolhido foi de 120 min, devido a ser o tempo de

tratamento que levou ao maior desenvolvimento da mesoporosidade.

Influéncia da variacdo da concentracdo da solucdo de hidréxido de sédio

As isotérmicas das amostras tratadas com solucdo de hidroxido de sédio com
concentracdes entre 0,1 e 1M (Figura 32) demonstram, tal como anteriormente foi
discutido, o caracter predominante microporoso dos solidos. A ampliacdo da zona
inicial das isotérmicas (Figura 33) permite verificar que apenas no caso da amostra
dessilicada a concentracdo de 0,2 M, MORO02T85t120, o tratamento levou a um

aumento do volume microporoso.

n® (mmol/g)

. Adsor¢do 0.1M —e— Desadsor¢éo 0.1M

—a— Adsor¢do 0.2M —4— Desadsorcéo 0.2M
—— Adsor¢édo 0.5M —s— Desador¢ao 0.5M
—o— Adsorcdo 1M —e— Desadsor¢do 1M
- —=— Adsor¢cdo MOR —=— Desadsor¢do MOR
0+ t t t t t t t t t i
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

plp°

Figura 32 — Isotérmicas de adsorc¢éo /desadsor¢do de azoto a -196 °C das amostras onde se estudou
o efeito da variacédo da concentracéo da solugdo de hidréxido de sédio.
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Figura 33 — Ampliacéo da zona inicial da isotérmica de adsorcéo de azoto das amostras onde se
estudou o efeito da variagdo da concentragao.

A andlise da configuragdo das curvas para pressdes relativas mais elevadas
mostra que, com excepcdo da amostra MOR01T85t120, todas as restantes estruturas
apresentam um aumento do numero de moles adsorvidas de azoto e a presenca de
histerese do tipo H4. Para amostra MORO01T85t120 o tratamento efectuado nestas
condigdes ndo foi suficiente para a formacao de mesoporosidade.

Nas amostras MOR02T85t120 e MORO05T85t120 verifica-se um aumento do
volume mesoporoso, sendo de notar que s6 para a amostra MOR02T85t120 é que se
verifica um aumento do volume microporoso. Podemos ainda constatar que a
percentagem de cristalinidade diminui cerca de 10 % da amostra dessilicada com a
concentracdo 0,2 M para a dessilicada com a concentracdo 0,5 M, sendo o decréscimo
do volume microporoso explicado por este facto.

Pelo contrario a amostra MOR1T85t120 evidencia um decréscimo acentuado da
capacidade de adsorcdo. Esta evolugdo esta de acordo com a perda de cristalinidade
detectada nos difractogramas, cerca de 76 % e com imagens de SEM apresentadas no

capitulo I1.
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Posto isto, provdmos que a concentracdo de NaOH de 0,2 M usada na
preparacdo das séries anteriores é de facto a que permite ter a conjugacdo mais

favoravel entre o desenvolvimento da mesoporosidade e a cristalinidade.

111.2.2 Anélise quantitativa das isotérmicas por aplica¢io do método as

Neste passo do trabalho procedeu-se a analise quantitativa da microporosidade
das amostras pela utilizagdo do método as. Nas Figura 34 a Figura 36 apresentam-se as
representacdes as correspondentes as isotérmicas de adsorcdo de azoto a -196 °C das
amostras onde se estudou o efeito da variacdo da temperatura, tempo e concentracdode
NaOH.

Em qualquer dos casos observam-se duas regides lineares bem definidas. A
primeira é definida pelos pontos experimentais determinados no intervalo de pressdes
relativas entre 0,02 e 0,4 e a segunda corresponde a pressdes relativas superiores a 0,4.
Ambas as rectas ndo passam na origem, sendo os valores das ordenadas na origem
sempre positivos.

O facto da segunda regido linear (relativa a pontos obtidos a p/p®>0,4)
corresponder a uma recta que ndo passa na origem, era expectavel, visto as amostras
serem estruturas zeoliticas e portanto terem microporosos. O valor da ordenada na
origem permite pois estimar o valor do volume microporoso da amostra (Vmicro). Pelo
contrério, o facto da primeira regido linear ser uma recta que nao passa pela origem, ja
ndo sera tdo previsivel, e tal resultado traduz a presenca de microporos com dimensdes
maiores que 0s microporos caracteristicos da estrutura. Com efeito, 0os microporos
dividem-se em : ultramicroporos (@ < 0,7 nm) que sdo preenchidos a pressoes relativas
da ordem de 0,01 (microporosidade primaria) e os supermicroporos (0,7 nm < @ < 2
nm) que se preenchem a pressées relativas no intervalo de 0,02 a 0,2 (microporosidade
secundaria). Deste modo, na primeira regido linear todos os ultramicroporos ja se
encontram preenchidos, sendo o valor da ordenada na origem o valor correspondente ao
volume deste tipo de porosidade (Vyiramicro)-

O volume de supermicroporos (Vsuemmicro) determina-se pela diferenca entre o

volume total de microporos e o volume de ultramicroporos.
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Figura 34 — Representacgdes as correspondentes as isotérmicas de adsorcao de azoto a -196 °C das
amostras onde se estudou o efeito da varia¢do da temperatura de tratamento.
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Figura 35 — Representacdes as correspondentes as isotérmicas de adsorcéo de azoto a -196 °C das
amostras onde se estudou o efeito da variagdo do tempo de tratamento.
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Figura 36 — Representacgdes as correspondentes as isotérmicas de adsorcao de azoto a -196 °C das
amostras onde se estudou o efeito da varia¢do da concentragdo de NaOH.
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Na Tabela 9 apresentam-se os volumes correspondentes aos ultramicroporos ,
supermicroporos, ¢ volume microporoso total determinados pelo método as a partir das
representagcdes anteriores, bem como o0s volumes mesoporosos (Vmeso), 0S volumes

porosos totais (Vr) e a area externa (Aext)-

Tabela 9 — Par@metros texturais para a amostra mae e dessilicadas.

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

__________ MOR 020 019 00l 005 025 39 _
MORO02T50t60 0,20 0,14 0,06 0,06 0,26 55
MORO02T85t60 0,19 0,13 0,06 0,15 0,34 123

_MORO2T0060 018 012 006 015 033 101
MORO02T85t30 0,19 0,16 0,03 0,11 0,30 92
MORO02T85t60 0,19 0,13 0,06 0,15 0,34 123
MORO02T85t120 0,20 0,12 0,08 0,20 0,40 135
MORO02T85t240 0,18 0,13 0,05 0,18 0,36 115

. MOR02T85t600 018 011 007 015 033 111
MORO01T85t120 0,20 0,12 0,08 0,04 0,24 39
MORO02T85t120 0,20 0,12 0,08 0,20 0,40 135
MORO05T85t120 0,17 0,09 0,08 0,21 0,38 123
MOR1T85t120 0,03 0,01 0,02 0,17 0,20 94

Tal como ja tinha sido observado na analise da configuracdo das isotérmicas, 0s
valores correspondentes ao volume mesoporoso (Tabela 9) permitem concluir que, de
um modo geral os tratamentos de dessilicacdo levaram ao desenvolvimento deste tipo
de porosidade.

Os resultados permitem também verificar a presenca de microporosidade
secundaria, isto €, volume supermicroporoso, para todas as amostras, inclusive para
amostra mae, se bem que neste caso o0 valor seja muito pequeno.

O facto da estrutura de partida apresentar supermicroporos, € muito
possivelmente, o resultado das diversas permutas e calcinacdo efectuadas para a
obtencéo da forma protonica.

E curioso verificar que em consequéncia dos tratamentos de dessilicacdo o
volume microporoso ndo sofre, de um modo geral, grande alteragdo, mas observa-se um
aumento do volume correspondente aos microporos de maiores dimensdes,
supermicroporos, a medida que se aumenta a severidade das condigdes no tratamento

alcalino. Este resultado sugere que durante o processo de dessilicacdo, pelo menos uma
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fraccdo da estrutura primaria, os ultramicroporos, sdo convertidos em microporos de
maiores dimensdes.

Para a variacdo da temperatura podemos dizer que com o0 aumento da
temperatura o volume microporoso vai diminuindo progressivamente em consequéncia
do aumento da severidade do tratamento.

Para as amostras MOR02T85t60 e MOR02T100t60 verifica-se um aumento
acentuado do volume mesoporoso e da area externa, sendo que a amostra
MORO02T50t60 mantém-se praticamente constante.

A temperatura Optima escolhida, como j& foi referido, foi de 85 °C devido a
apresentar um maior volume mesoporoso, associado a uma perda pouco significativa da
estrutura microporosa como se verifica através dos resultados de percentagem de
cristalinidade que tem o valor de 86 %.

Na variacdo do tempo, a medida que se aumenta a duragdo do tratamento o
volume microporoso diminui ligeiramente e o volume mesoporoso aumenta
consideravelmente, excepto para as amostras MOR02T85t240 e MOR02T85t600. No
caso destas amostras para além de diminuir o volume microporoso diminui também o
volume mesoporoso e a area externa, sendo associado a uma diminuicdo da
cristalinidade estimada pelos dados de difraccdo de raios X, obtendo-se os valores de
perda de cristalinidade de 24 % e 22 %, respectivamente e uma destruicdo ligeira
detectadas através das imagens do SEM.

Deste modo, o tempo de tratamento que se revela mais indicado para a
realizacdo dos tratamentos de dessilicacdo, sem perda acentuada de cristalinidade e
maximizando o desenvolvimento da mesoporosidade é o correspondente a amostra
MORO02T85t120, isto é 120 mim.

Para as amostras onde se efectuou o estudo da variagdo da concentracdo de
NaOH, o volume microporoso diminui a medida que a concentracdo aumenta, sendo
bastante evidente na amostra MOR1T85t120 que ndo apresenta praticamente nenhuma
microporosidade, o0 que esta de acordo com o colapso da estrutura detectado através da
analise dos difractogramas do capitulo II.

A analise dos resultados de todas as series permite concluir que as condicdes
optimizadas para a realizacdo da dessilicacdo da estrutura da mordenite séo as que

foram usadas na preparacdo da amostra MOR02T85t120. Com efeito, esta amostra é a
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que apresenta o maior volume mesoporoso e o0 menor decréscimo do volume

microporoso relativamente a amostra mae.

111.2.3 Distribuicéo de tamanho

de mesoporos

Realizou-se a distribuicdo de tamanho de mesoporos para a variacdo da

temperatura, tempo e concentracdo, sendo os resultados apresentados na Figura 37.
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Figura 37 — Distribuic@o de tamanho de mesoporos para as amostras onde se estudou a variacio da
temperatura, tempo e concentracdo de NaOH.
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Através da analise destes resultados pode verificar-se que, com excepc¢do da
MORO01T85t60, todas as restantes amostras dessilicadas apresentam uma distribuicéo de
tamanho de poros bimodal, que indica a presenca de poros com dois tipos de didmetros
caracteristicos.

A amostra MORO01T85t60 apresenta uma distribuicdo unimodal como a amostra
mée, devido ao tratamento ndo ter sido suficiente para a criagdo de mesoporos de
dimensdes semelhantes as outras amostras dessilicadas. A distribuicdo é coincidente
com a da amostra MOR.

Na variacdo da temperatura a amostra MORO02T50t60 apresenta poros com
aberturas de cerca de 3 e 7 nm enquanto que as amostras MORO02T85t60 e
MORO02T100t60 apresentam por volta de 6 e 10 nm para a temperatura de 85 °C e de 13
nm para a temperatura de 100 °C, ocorreu um desvio dos m&ximos para poros com
aberturas maiores.

Na amostra com a temperatura mais elevada, 100 °C, existe uma diminui¢édo do
volume de poros com dimensdes de 6 nm comparativamente a amostra dessilicada com
a temperatura de 85 °C. Este facto pode ter ocorrido devido aos poros de 6 nm terem
sido transformados em poros de 13 nm, pois como se pode constatar pela Figura 37 a
diminuicdo de um tipo de poros esta associada ao aumento de outro tipo.

Para a variagdo do tempo a amostra MOR02T85t30 é a que apresenta um menor
volume de mesoporos com dimensdes de 6 e 10 nm. A amostra MOR02T85t240
apresenta poros por volta de 6 e 13 nm sendo a que tem o maior volume de mesoporos,
isto é, existe um desvio do maximo para poros de maiores aberturas. A amostra com
tempo mais elevado, 600 min, apresenta uma diminuicdo generalizada tanto dos
mesopros de maiores como dos de menores dimensdes, 0 que é devido a uma perda de
cristalinidade da estrutura.

A amostra dessilicada com tempo de 60 min apresenta um maior volume de
mesoporos de 6 nNm mas a estrutura que apresenta um maior volume de mesoporos com
aberturas com cerca de 13 nm é a amostra dessilicada com o tempo de 120 min.

Na variacdo da concentragdo a amostra MORO01T85t120 ndo apresenta um
volume significativo de mesoporos, como ja foi referido. As amostras MOR05T85t120
e MOR1T85t120 apresentam poros com dimensdes de cerca de 6 e 18 nm, verificando-
se uma diminuicdo do volume de mesoporos para a amostra dessilicada com
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concentracdo de 1 M, relativamente a amostra de 0,5 M. Estas duas amostras
apresentam um desvio do maximo para poros com aberturas maiores.
A amostra MORO02T85t120 tem poros com aberturas a volta de 6 e 10 nm, sendo

a estrutura que apresenta um maior volume de mesoporos de diametro 6 nm.

I11.3 Dessilicacdo através de radiagdo microondas

111.3.1 Isotérmicas de adsorcéo

As amostras dessilicadas através de radiacdo microondas foram também sujeitas
a caracterizacdo textural. Estas amostras foram dessilicadas utilizando uma solugédo de
NaOH 0,2 M, uma temperatura de tratamento de 85 °C e variou-se o tempo de
tratamento, sendo este o objectivo deste estudo.
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Figura 38 — Isotérmicas de adsorcéo /desadsorcéo de azoto a -196 °C das amostras onde se estudou
o efeito da radiacdo microondas.

Nesta parte do estudo pretendiamos obter estruturas mesoporosas diminuindo o
tempo de tratamento. As isotérmicas das amostras irradiadas quer em tubos abertos quer
em tubos fechados apresentam um aumento do nimero de moles de azoto adsorvidas a
pressdes relativas elevadas e também a existéncia de um histerese do tipo H4 como se
verifica na Figura 38.

As duas amostras realizadas em tubos abertos para 5 e 15 min tém praticamente

a mesma tendéncia, tal como as amostras dessilicadas em tubos fechados para 5 e 15
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min, isto é, as modificacbes estruturais sdo semelhantes entre si para as amostras
dessilicadas em tubos abertos e em tubos fechados. A evolugdo das isotérmicas € no

sentido de um desenvolvimento progressivo da mesoporosidade.
Na Tabela 10 apresenta-se os valores de volume microporoso determinados pelo

método as e 0s valores de volume total, volume mesoporoso e a area externa para as

amostras dessilicadas através da radiacdo microondas e amostra mée.

Tabela 10- Propriedades texturais para as amostras mae, éptima e dessilicada através de

microondas.
Zeolito Vmicro Vmeso VT Aext
em’gh)  (em’gh)  (em’gh)  (m’g?)
___________ MOR .02 005 025 39

MORO02T85t5 0,19 0,08 0,27 83
MORO02T85t15 0,19 0,09 0,28 80
MORO02T85t5Fech 0,19 0,12 0,31 99
MORO02T85t15Fech 0,19 0,12 0,31 96

Os valores obtidos de volume ultramicroporos e volume supermicroporos
determinados através do método as Sa0 praticamente idénticos para todas as amostras.

As amostras dessilicadas com radiagdo microondas apresentam um aumento do
volume mesoporoso relativamente a amostra mde e também um aumento da area
externa apesar de ser mais significativo para as amostras dessilicadas em tubos
fechados.

E de notar que em nenhum dos casos, tubos abertos ou tubos fechados, o
aumento do tempo provocou uma alteracdo mais significativa nas caracteristicas
texturais e estruturais.

As amostras MORO02T85t5 e MOR02T85t15 apresentam volumes mesoporos
bastante inferiores as amostras dessilicadas por tratamento convencional, ficando a
estrutura particamente intacta, como se pode verificar através dos resultados de
percentagem de cristalinidade serem de 97 e 92 %, respectivamente. As amostras
dessilicadas convencionalmente apresentam todas percentagens de cristalinidade
inferiores.

Apenas para as amostras realizadas em tubos fechados, MOR02T85t5Fech e
MORO02T85t15Fech obtém-se um volume mesoporoso e area externa semelhante a
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amostra MORO02T85t30. Deste modo, podemos dizer que com um menor tempo de
dessilicacdo se obteve as mesmas caracteristicas texturais e estruturais, com

percentagem de cristalinidade semelhante.
Obtiveram-se resultados promissores necessitando no entanto de uma maior

exploracdo dos parametros experimentais.

111.3.2 Distribuicéo de tamanho de mesoporos

A Figura 39 corresponde a distribuicdo de tamanho de mesoporos para as

amostras dessilicadas utilizando a radiagdo microondas.
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Figura 39 — Distribuicéo de tamanho de mesoporos para as amostras onde se realizou a dessilicacio
através de microondas.

Na distribuicdo de tamanho de mesoporos podemos dizer que qualquer das
amostras parece apontar para uma distribuicdo com trés maximos de tamanho de poros,

por voltade 3,6 —7 e 10 nm.
As amostras dessilicadas com os tubos fechados apresentam uma maior

quantidade de mesoporos como se verificou nas isotérmicas de adsorg&o.
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V. Caracterizacdo da acidez

Neste capitulo foi estudada a influéncia dos tratamentos de dessilicacdo na
acidez das amostras. Foram utilizadas como técnicas de caracterizacdo de acidez a
espectroscopia de infravermelho e uma reaccdo modelo. Na espectroscopia de
infravermelho foi estudado o comportamento na regido das bandas estruturais (1250 —
450 cm™), bem como a adsorcdo de piridina seguida por IV na zona 1300 — 1700 cm™ a
fim de distinguir centros acidos de Bronsted e Lewis. A reac¢do modelo escolhida foi o
“cracking” de n-heptano. Sdo apresentadas as técnicas utilizadas, resultados e umas

conclusdes breves.

IV.1. “Cracking” do n-heptano

Esta reaccdo — modelo foi realizada de modo a podermos caracterizar a acidez
das amostras. Foi efectuada na instalacdo que se encontra descrita no anexo 1V.1.

No anexo V.2 mostra-se um cromatograma tipo para a reaccao de cracking do
n-heptano, bem como a identificacdo dos produtos obtidos e 0s respectivos 0s tempos
de retencdo na coluna.

Os picos presentes no cromatograma sdo integrados utilizando o software HP
Chemstation ®, obtendo-se a area de cada pico. Os valores das areas sdo utilizados no

tratamento matematico que se descreve sucintamente no anexo 1V.3.

IV.2. Adsorcao da piridina seguida de espectroscopia de infravermelho

Esta técnica é uma das mais utilizadas para a caracterizacdo da acidez dos
zedlitos e permite a caracterizacao pelo estudo da interaccdo da molécula basica com os
centros &cidos da amostra. A descricdo da instalacdo utilizada encontra-se no anexo
IV.5.

E utilizado um espectrofotometro Nicolet 6700 com transformada de Fourier
(FTIR) para analise das bandas caracteristicas da piridina adsorvida nos centros acidos

gue se encontra no anexo 1V 4.

03 — i — e — i — e — e —

Modificacao de estruturas zeoliticas por dessilicagdo



V. Caracterizacdo da acidez

IV.3. Caracterizacdo das estruturas de partida e das amostras dessilicadas
de acordo com a literatura
1V.3.1. “Cracking” de n-heptano

O “cracking” do n-heptano foi usado como uma reaccdo modelo para
caracterizar a acidez das amostras e, neste sentido, avaliar possiveis alteracdes apos o
tratamento de dessilicagao.

Para os varios zeolitos em estudo obteve-se a evolugdo da conversdo ao longo do
tempo de reaccdo e determinaram-se parametros importantes, como a percentagem de
desactivacdo, razdo olefinas/parafinas (O/P) e razdo ramificados/lineares (R/L). Os
calculos foram feitos utilizando percentagens molares.

Os principais produtos de reaccdo para todas as amostras sdo hidrocarbonetos
(olefinas e parafinas) com trés e quatro atomos de carbono. Estdo também presentes em
menores quantidades produtos de isomeriza¢do do n-heptano e produtos leves com um

ou dois atomos de carbono.

Percentagem de desactivacio

Apo6s determinagdo da conversdo é possivel avaliar a desactivacdo ocorrida ao
longo da reaccdo. A percentagem de desactivacdo é calculada de acordo com a seguinte
expressao utilizando o valor de conversdo nos primeiros 5 min e apds o tempo total de

reaccao, 90 min.

%XtSmin — %X

%X

t90min

%(desactivacao =

t5min
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V. Caracterizacdo da acidez

Razdo olefinas/parafinas (O/P) e Razdo ramificados/lineares (R/L)

Para a determinacdo destas razOes apenas se consideraram 0s produtos com
quatro &tomos de carbono.

A razdo olefinas / parafinas indica a capacidade de transferéncia de hidrogenio
nos zeolitos. Assim, quanto menor o valor da razdo, maior o consumo de olefinas em
reaccOes de transferéncia de hidrogénio. Estas reac¢des bi-moleculares, sdo favorecidas
por uma elevada densidade de centros &cidos de Bronsted [69]. As olefinas consideradas
para efeitos de calculo sdo os compostos trans-2-buteno, 1-buteno, isobuteno e cis-2-
buteno. As parafinas sdo isobutano e n-butano.

A razdo ramificados/lineares esta relacionada ndo s6 com a acidez do catalisador
mas também com o espacgo disponivel dentro dos poros do catalisador, isto é com o
tamanho dos poros [85]. Os compostos ramificados considerados sdo isobutano e
isobuteno e os compostos lineares sdo n-butano, trans-2-buteno, 1-buteno e cis-2-
buteno. Posto isto, podemos dizer que além de caracterizar a acidez, esta reaccao

também caracteriza indirectamente a porosidade do catalisador.
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V. Caracterizacdo da acidez

e Zeolito BEA

Na Figura 40 mostra-se a variacdo da conversdo em funcdo do tempo para o

zedlito de partida e para as amostras dessilicadas e na Tabela 11 os diferentes
parametros calculados.
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Figura 40 — Conversao em funcéo do tempo para as amostras do ze6lito BEA.

Tabela 11 — Parametros do “cracking” de n-heptano para as amostras do ze6lito BEA.
Os valores de conversédo sao relativos ao tempo de 5 min e os valores da razdo O/P e R/L

apresentados referem-se a uma conversdo semelhante nas varias amostras (=15 %).

Amostra Conversao o/P R/L %
(%) desactivacédo
BEA 33,9 0,4 3,7 62,5
'BEA01T25t30 339 04 37 678
'BEA02T65t30 39,2 04 32 50,8

Através da Figura 40 podemos verificar que todos os zeolitos apresentam a
mesma tendéncia de variacdo da conversdo ao longo do tempo, apresentando um
decréscimo acentuado nos primeiros 15 minutos de reacgdo, devido a desactivacao por

formagéo de coque em que os centros acidos mais fortes desactivam-se primeiro e mais
rapidamente.
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V. Caracterizacdo da acidez

Devido a estrutura ser tridimensional e os tamanhos dos poros ser de
0,66 x 0,67 nm apresentam uma elevada percentagem de desactivacdo devido a
formacéo de espécies intermediarias maiores, precursoras de coque.

Verifica-se uma maior conversdo para a amostra BEA02T65t30 ao longo de todo
0 tempo de reacgéo, sendo este 0 que apresenta menor percentagem de desactivacao.

A amostra BEAO01T25t30 apresenta os valores iguais a amostra méde, como se
evidenciou no capitulo Ill, em que as isotérmicas de adsorcdo sdo coincidentes. O
tratamento de dessilicacdo ndo gerou assim grandes alteragdes na estrutura.

A razdo O/P mantém-se constante para todas as amostras indicando que a
densidade de centros acidos onde ocorrem as reac¢des cataliticas ndo foi modificada.

A razdo R/L diminui para a amostra BEA02T65t30. A analise dos resultados do
capitulo Il e I permite concluir acerca desta diminuicdo; por analise dos
difractogramas verifica-se uma elevada perda de cristalinidade, aproximadamente 52%
de cristalinidade e nas isotérmicas de adsorcdo de azoto existe uma diminuicdo da
quantidade de azoto adsorvida, verificando-se uma diminui¢do do volume mesoporoso,

volume microporoso e area externa relativamente a amostra mée.
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V. Caracterizacdo da acidez
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Figura 41 — Conversao em func¢éo do tempo para as amostras do zeélito MFI.
Tabela 12 — Parametros do “cracking” de n-heptano para as amostras do ze6lito MFI.

Os valores de converséo sao relativos ao tempo de 5 min e os valores da razdo O/P e R/L

apresentados referem-se a uma conversdao semelhante nas varias amostras (~27 %).

Amostra Converséo Oo/P R/L %
(%) desactivacédo
MFI 28,2 0,7 0,9 3,5
'MFI02T65t30 294 07 09 58

Através da andlise da Figura 41 observa-se que as conversdes mantém-se
constantes ao longo do tempo, apresentando a amostra MFI02T65t30 uma conversédo
ligeiramente superior. A estrutura MFI apresenta uma percentagem de desactivacao
muito baixa, estes valores de conversdo e desactivacdo podem ser justificados pelo tipo
de circulacdo das moléculas, de forma tridimensional, conduzindo a uma baixa
formacéo de coque. Adicionalmente, o tamanho de poros com dimensdes inferiores ao
do zeolito BEA (0,51 x 0,55 nm) reduz a formacdo de intermediarios volumosos,
precursores do coque.

A razédo O/P e a razdo R/L permanecem constantes para ambas as amostras, isto
significa que a densidade de centros acidos € idéntica e a formacdo de produtos
ramificados € praticamente a mesma, mesmo ocorrendo formacdo de mesoporos como
se evidencia no capitulo I11.
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V. Caracterizacdo da acidez
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Figura 42 — Conversao em funcéo do tempo para as amostras do zeélito MOR.

Tabela 13 — Parametros do “cracking” de n-heptano para as amostras do ze6lito MOR.
Os valores de conversao sdo relativos ao tempo de 5 min e os valores da razdo O/P e R/L

apresentados referem-se a uma conversdo semelhante nas varias amostras (=15 %b).

Amostra Conversédo O/P R/L %
(%) desactivacao
MOR 31,4 0,3 2,4 85,3
'MORO02T85t60 . 243 03 26 831

Pela andlise de Figura 42 a conversdo das amostras diminui rapidamente nos
primeiros 15 minutos, verificando-se posteriormente apenas uma ligeira diminuicéo.
Este comportamento pode ser justificado tendo em conta o tipo de estrutura da
mordenite em que existe um rapido blogueamento dos poros devido a circulacdo das
moléculas de forma monodimensional, conduzindo a rapida desactivacdo do catalisador

A razdo O/P mantém-se constante, o que significa que a densidade de centros
acidos cataliticamente activos se mantém. A razdo R/L aumenta ligeiramente o que
significa que se formam mais produtos ramificados devido a alteragdes na porosidade
como consequéncia do tratamento basico.

Na Figura 43 apresenta-se esquematicamente um modelo para a formacéo de

mesoporos na estrutura MOR. De acordo com este modelo, durante o tratamento
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V. Caracterizacdo da acidez

alcalino, os microporos sdo interligados formando uma estrutura bidimensional ou

tridimensional facilitando a difusdo e diminuindo a rapida desactivagéo [54].

—  Microporos

Si/Al

I | Dessilicacio

———— Mesoporos

Figura 43 — Formacé&o de mesoporos no zeélito MOR, adaptado de [54].

Podemos ainda explicar o aumento de estruturas ramificadas tendo em conta 0s
resultados obtidos nas isotérmicas de adsorcao, em que se verifica um aumento da area
externa de 70% na amostra dessilicada relativamente a amostra mae.
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Figura 44 — Conversao em funcéo do tempo para as amostras do zeélito FER.
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V. Caracterizacdo da acidez

Tabela 14 — Parimetros do “cracking” de n-heptano para as amostras do zedlito FER.
Os valores de conversao séo relativos ao tempo de 5 min e os valores da razdo O/P e R/L

apresentados referem-se a uma conversdo semelhante nas varias amostras (~1 %).

Amostra Converséio O/P RI/L %
(%) desactivacéo
FER 1,9 08 23 42,1
'FERO5T75t600 09 18 07 111

Através da Figura 44 e da Tabela 14 podemos verificar que as conversdes deste
zedlito sdo muito baixas que pode dever-se ao tamanho dos poros caracteristicos da
estrutura ferrierite serem de pequenas dimens@es (0,35 nm x 0,48 nm). Deste modo, as
reaccOes ocorrem preferencialmente na superficie externa, devido a limitacbes do
caminho difusional no interior da estrutura porosa deste zeo6lito [86].

Apos o tratamento alcalino, a razdo O/P aumenta e a razdo R/L diminui o que
indica que ocorre uma menor transferéncia de hidrogénio e posteriormente uma menor
formacéo de produtos ramificados. Estes resultados ndo estdo de acordo com os obtidos
nas isotérmicas de adsorcdo em que existe um aumento da mesoporosidade e da area
externa de cerca de 90%, sendo expectavel que fosse mais facil um contacto com os
centros acidos e uma maior formacdo de produtos ramificados.

Esta reaccdo modelo usando n-heptano como molécula reagente ndo é assim a
mais adequada para a caracterizacdo deste ze6lito devido ao reduzido tamanho dos

poros e as consequentes limitacdes difusionais.
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V. Caracterizacdo da acidez

IV.4. Optimizacao das condi¢des de dessilicacdo do zedlito MOR

IV.4.1. “Cracking” n-heptano
Nas figuras e tabelas seguintes mostra-se a influéncia dos pardmetros
experimentais temperatura, tempo e concentracdo na acidez das amostras do zeolito

MOR, com vista a optimizacgéo das condi¢des de dessilicacdo deste zedlito.

Influéncia da variacio da temperatura
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Figura 45 — Conversao em funcéo do tempo para a variacdo da temperatura.

Tabela 15 — Parametros do “cracking” de n-heptano para a variacio da temperatura.
Os valores de conversédo sdo relativos ao tempo de 5 min e os valores da razdo O/P e R/L

apresentados referem-se a uma conversdo semelhante nas varias amostras (=15 %b).

Amostra Conversdo o/P R/L %
(%) desactivacédo
MOR 31,4 0,3 2,5 85,3
_MORO02T50t60 408 03 27 904
MORO02T85t60 24.3 0,3 2,6 83,1
'MORO02T100t60 381 03 25 90,0

Tal como na Figura 42, a tendéncia verificada na Figura 45 é semelhante, isto é,
ocorre uma diminuicdo acentuada da conversdo nos primeiros minutos da reaccéo,

observando-se depois uma diminui¢do mais ligeira devido a estrutura monodimensional
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V. Caracterizacdo da acidez

da mordenite. Na amostra cuja temperatura € de 85°C, esse decréscimo ndo é téo
acentuado.

Relativamente a razdo O/P esta mantém-se constante para todas as amostras o
que indica que ndo existiu alteracdo na densidade dos centros &cidos cataliticamente
activos

A razdo R/L aumenta ligeiramente com o aumento de temperatura, com
excepcdo da amostra MORO02T100t60 o que pode ser explicado pela parcial
amorfizacdo da amostra submetida a estas condi¢Oes de tratamento alcalino. Estes
valores estdo de acordo com o difractograma respectivo, em que a estrutura apresenta
perda de cristalinidade, sendo o valor de 75 % relativamente & amostra de partida e,
simultaneamente, com as imagens de SEM onde € visivel uma dissolucdo parcial da
superficie externa dos cristais.

E importante referir que & medida que o tratamento vai ficando mais severo,
ocorre uma maior extracgdo de silicio da rede do zedlito, formando mesoporos de
dimensBes maiores, com possibilidade de formacdo de produtos mais volumosos. No
entanto, a presenca de poros de maiores dimensdes potencia também a formacdo de
moléculas de maiores dimens@es que evoluem para precursores de coque. Note-se ainda
que a excessiva extrac¢cdo de silicio da rede do zedlito pode tornar a estrutura fragil e
por vezes até pode mesmo colapsar [44].

A amostra de partida MOR é a que apresenta uma razdo R/L ligeiramente
inferior comparativamente as amostras MOR02T50t60 e MOR02T85t60, como seria de
esperar, isto €, ocorre menor producdo de produtos ramificados devido a sua estrutura
ser monodimensional e ainda nédo ter sido sujeita a tratamento alcalino que provoca o
aparecimento de mesoporos.

Na Figura 46 esta representado para a variacdo da temperatura, a comparagdo
entre os dados da adsorcéo de azoto e a difrac¢do de raios X, bem como, a comparagéo
entre os dados de adsorgéo de azoto e o cracking do n-heptano. Como se pode observar
a amostra MORO02T50t60 € a que apresenta uma maior razdo R/L, mas a escolha da
temperatura optima incidiu sobre a amostra MORO02T85t60, dessilicada a temperatura
de 85 °C. A temperatura Optima foi escolhida com base principalmente nos resultados
de adsorg¢do de azoto do capitulo 111, onde se verificou que a esta temperatura se obteve

um maior volume de mesoporos.
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Figura 46 - Correlagdo entre o volume mesoporoso e a % de cristalinidade (A) e entre 0 volume mesoporoso e a razédo
R/L (B) para a variagdo da temperatura do tratamento.

O tratamento de dessilicacdo seguinte foi efectuado variando o tempo de
tratamento alcalino e mantendo a concentracdo de NaOH de 0,2M e a temperatura
optimizada de 85°C.

Influéncia da variacdo do tempo
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Figura 47 — Conversdo em funcéo do tempo para a variacdo do tempo.
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Tabela 16 — Parametros do “cracking” de n-heptano para a varia¢do do tempo.
Os valores de converséo séo relativos ao tempo de 5 min e os valores da razdo O/P e R/L

apresentados referem-se a uma conversdo semelhante nas varias amostras (~15 %).

Amostra Conversao o/P R/L %
(%) desactivacao

MOR 314 0,3 2,5 85,3
_MORO02T8530 440 03 25 83

MORO02T85t60 243 0,3 2,6 83,1
MORO02T85t120 337 03 26 873
_MOR02T85t240 28,7 03 25 891

MORO02T85t600 39,3 0,3 2,4 90,7

Através da analise da Figura 47 verifica-se para todas as amostras uma
diminuicdo acentuada da conversdo nos primeiros minutos da reacgdo, sendo depois
uma diminuigdo mais ligeira.

Podemos verificar que o tempo de dessilicacdo nao afectou a razdo O/P, uma vez
que se obtém valores iguais para todas as amostras.

Relativamente a razdo R/L as amostras que apresentam maiores valores sdo
MORO02T85t60 e MOR02T85t120, sendo também as que apresentam um maior volume
Mesoporoso.

Nas amostras MOR02T85t240 e MOR02T85t600 ocorre uma ligeira diminui¢éo
da razdo R/L que se pode dever a perda de cristalinidade, sendo a percentagem de
cristalinidade de 76 % e 74 %, respectivamente. No capitulo I1l também se verifica nas
isotérmicas de adsor¢do uma diminuicdo do volume mesporoso.

Na Figura 48 é realizado os graficos com o objectivo de comparar a percentagem
de cristalinidade e da razdo R/L com o volume mesoporoso de modo a verificar-se o que
foi dito anteriormente. Deste modo, o tempo escolhido é de 120 s devido a ter um maior
volume mesoporoso como se pode verificar através da figura seguinte e obtido apartir

das isotérmicas de adsorgé&o.
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Figura 48 - Correlacéo entre o volume mesoporoso e a % de cristalinidade (A) e entre o volume mesoporoso e a razao R/L (B)
para a variacdo do tempo do tratamento.
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Figura 49 — Conversao em funcéo do tempo para a varia¢do da concentragao.

Tabela 17 — Parametros do “cracking” de n-heptano para a variagdo da concentragao.
Os valores de converséo sdo relativos ao tempo de 5 min e os valores da razéo O/P e R/L

apresentados referem-se a uma conversdo semelhante nas varias amostras (=15 %).

Amostra Conversao O/P R/L %
(%) desactivacéo
MOR 31,4 0,3 2,5 85,3
MORO1T85t120 259 03 26 86l
_MOR02T85t120 33,7 | 03 26 873
MORO05T85t120 22,9 0,4 2,6 83,5
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Tal como nas figuras anteriores, a tendéncia foi sempre a mesma, isto é, uma
diminuicdo acentuada nos primeiros minutos e depois uma ligeira diminui¢do. Podemos
concluir que o comportamento da estrutura MOR € sempre semelhante mesmo variando
as varias condigdes de dessilicacéo.

A amostra que tem maior razdo O/P é a de concentracdo 0,5 M o que indica que
ocorre um menor consumo de olefinas, e sucessivamente menor reacgdes de
tranferéncia de hidrogénio, logo menor densidade de centros &cidos. Para as restantes
amostras a raz8o mantém-se constante.

A razdo R/L aumenta para todas as amostras dessilicadas, tendo o0 mesmo valor.

Na Figura 50 representa-se a percentagem de cristalinidade e a razdo R/L com o
volume mesoporoso para uma melhor comparacdo dos resultados anteriormente
explicados.

A amostra escolhida como 6ptima foi a MOR02T85t120 por comparacao destes
resultados com os dos capitulos anteriores. No capitulo Il e atraveés da Figura 50,
podemos verificar que as amostras com concentracfes superiores a 0,2 M comeca a ter
um diminui¢do mais acentuada de perda de cristalinidade (74 %) e no capitulo Ill nas

isotérmicas de adsor¢do ocorre uma diminui¢do do nimero de moles adsorvidas.
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n A . . B
oo{ & o 102 25 W 7025
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< 60 +015 g P 2
.E @ o (]
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2 40 - +01 -~ 8 >
Q 11 101
S oncricta| B «
20 A W %cristal + 0,05 M razio R/L
A ’ 054 A + 0,05
AVMeso AVMEso
0 T T O 0 T ] O
0 0,5 1 1,5 0 0,2 04 0,6
Concentracéo (M) Concentragdo (M)

Figura 50 — Correlacéo entre o volume mesoporoso e a % de cristalinidade (A) e entre o volume mesoporoso e a razdo R/L (B)
para a variagdo da concentracéo da solugdo de NaOH.
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IV.5. Espectroscopia de Infravermelho

Realizou-se os espectros de infravermelho na regido das bandas estruturais
(1250 — 450 cm™) utilizando pastilhas contendo zeélito (1%) disperso em KBr num
espectrofotometro Nicolet 6700 com transformada de Fourier (FTIR) que se encontra

descrito no anexo 1V 4.

IV.5.1 Caracterizacdo das estruturas de partida e das amostras dessilicadas de

acordo com a literatura

As bandas correspondentes as vibracGes caracteristicas da rede cristalina dos
zedlitos localizam-se na regido do espectro de infravermelho compreendida entre 1250 e
450 cm™. Tal como é conhecido da literatura [1], as alteracdes na composicdo da rede
cristalina reflectem-se na posicéo destas bandas, permitindo em muitos casos fazer uma
estimativa da razdo Si/Al da rede. Com efeito encontram-se propostas relacdes
empiricas entre o numero de onda da banda correspondente ao estiramento assimétrico
das ligacdes T-O-T, sensivelmente a 1090 cm™, e o nimero de atomos de Al por célula
unitaria por Almanza et al. [87] para o zedlito MOR, Coutanceau et al. [88] para o
zedlito BEA e por Machado et al. [89] para o ze6lito MFI.

Os estudos que se encontram na literatura referem-se a modificacdes estruturais
resultantes de desaluminacdo, observando-se que a medida que a razdo Si/Al das
estruturas aumenta a banda anteriormente referida desloca-se no sentido de nimeros de
onda maiores.

Atendendo a que a dessilicacdo provoca uma alteracdo na composi¢cdo da rede
cristalina oposta a que se observa nos tratamentos de desaluminacdo, isto é, a razdo
Si/Al ird diminuir sera expectavel que, ao analisar os espectros de infravermelho na
regido estrutural se observe uma evolucdo das bandas no sentido de se deslocarem para

ndmeros de onda mais baixos.
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Na Figura 51 representa-se o espectro de infravermelho na regido estrutural para
0 zedlito BEA e as amostras dessilicadas BEA01T25t30 e BEA02T65t30.

1200 950 700 450

Namero de onda (cm™)

Figura 51 — Espectro de 1V para os ze6litos BEA (a), BEA01T25t30 (b) e BEA02T65t30 (c).

Através da andlise da Figura 51 podemos verificar que a banda correspondente
ao estiramento assimétrico da ligacdo T-O-T, centrada a cerca de 1090 cm™ apresenta
uma deslocacdo para numeros de onda inferiores, a medida que aumenta a severidade
das condicGes do tratamento de dessilicacéo, tal como se pode observar mais facilmente
na Figura 52.

1100

1090 A
1080 A
1070 A
1060 A

Namero de onda (cm®)

1050 A

1040 -

BEA BEAO1T25t30 BEA02T65t30

Amostras

Figura 52 — Representacao gréafica para os nimeros de onda para as amostras do zeélito BEA.
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A amostra BEA01T25t30 apresenta o valor do nimero de onda correspondente a
banda estrutural é praticamente semelhante ao do zedlito de partida Estes resultados
estdo de acordo com 0s obtidos anteriormente para as outras técnicas de caracterizacao.
Assim, a percentagem de cristalinidade (Cap.ll) tem o valor de 92 %, sendo que a
estrutura é praticamente idéntica. Por outro lado, na analise das isotérmicas de adsor¢édo
de azoto no capitulo Il a isotérmicas deste amostra coincide com a isotérmica da
amostra mde. Na reaccdo do cracking do n-heptano os valores obtidos também séo
semelhantes.

Para a amostra BEA02T65t30 ja se verifica uma diminuicdo acentuada do
namero de onda, o que esta em acordo com todos os resultados obtidos, nomeadamente
uma diminuicéo de cerca de metade da cristalinidade e uma diminui¢cdo do numero de

moles adsorvidos de azoto representado nas isotérmicas de adsorcéo.

Na Figura 53 esta representado o espectro de infravermelho para o zedlito MOR
e para a amostra dessilicada MORO02T85t60 na regido das bandas estruturais e na Figura
54 mostra-se a 0 nimero de onda relativo & banda centrada a cerca de 1090 cm™ para as

duas amostras.

1200 950 700 450

Numero de onda (cm™)

Figura 53 — Espectro de 1V para os ze6litos MOR (a) e MOR02T85t60 (b).

110 — = — et — — — —

Modificacdo de estruturas zeoliticas por dessilicacdo



|/
m V. Caracterizacdo da acidez

1080 -

1070 A

Namero de onda (cm®)

1060
MOR MORO02T85t60

Amostras

Figura 54 - Representacéo grafica para os nimeros de onda para as amostras do zeélito MOR.

N&o se verifica uma grande variagdo no numero de onda para a amostra
dessilicada, MOR02T85t60. Podemos concluir que ndo existiu uma elevada alteracdo na
estrutura da amostra.

Na Figura 55 esta representado o espectro de infravermelho para o zedlito MFI e
para a amostra dessilicada MFI02T65t30 e na Figura 56 evidencia-se os valores de

numero de onda para as duas amostras.

1200 950 700 450

Numero de onda (cm™)

Figura 55 — Espectro de 1V para os zeélitos MFI (a) e MF102T65t30 (b).
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Figura 56 - Representacéo gréfica para os nimeros de onda para as amostras do ze6lito MFI.

No caso do ze6lito MFI, tal como para a amostra do ze6lito MOR, ndo se
verificou uma elevada variacdo da banda estrutural.

Podemos concluir que para os quatro tipos de zedlitos anteriormente estudados
ocorreu uma variacdo na banda mesmo que ndo muito intensa, o que indica que existiu

remocdo de Si da rede estrutural dos zedlitos estudados.
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IVV.5.2. Optimizacao das condicdes de dessilicacdo para amostra MOR

Variacdo da temperatura do tratamento

Na Figura 57 esta representado o espectro de infravermelho na zona estrutural

para as amostras sujeitas a tratamento alcalino a diversas temperaturas.

biii

1200 950 700 450

Namero de onda (cm™)

Figura 57 — Espectro de 1V para os zeélitos MOR (a), MOR02T50t60 (b), MOR02T85t60 (c) e
MORO02T100t60 (d).

Podemos verificar que com o aumento da temperatura, a banda estrutural sofre
um deslocamento cada vez mais acentuado para valores de nimero de onda inferiores.
Através da Figura 58 podemos constatar este facto.

As amostras MOR02T50t60 e MOR02T85t60 n&o tem uma diminuicdo muito
acentuada, sendo na amostra MORO02T100t60 que ocorre uma diminuicdo mais
significativa. Esta amostra apresenta uma menor percentagem de cristalinidade (75 %)
relativamente as outras, e sendo assim a banda estrutural é alterada com a alteracdo da

cristalinidade.
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Figura 58 - Representacéo grafica para os nimeros de onda para as amostras MOR e dessilicadas
com a variagdo da temperatura.

Variacdo do tempo do tratamento

Na Figura 59 apresentam-se os espectros de infravermelho relativos a variacao
do tempo de tratamento de dessilicacao.

1250 1050 850 650 450

NUmero de onda (cm™)

Figura 59 — Espectro de IV para os zeélitos MOR (a), MOR02T85t30 (b), MOR02T85t60 (c),
MORO02T85t120 (d), MOR02T85t240 (e) e MOR02T85t600 (f).

Podemos verificar que a medida que o tempo de dessilicacdo aumenta a banda
estrutural tem tendéncia a deslocar-se para nUmeros de onda menores. Na Figura 60
podemos reforcar esta afirmacéo.
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V. Caracterizacdo da acidez

As amostras MOR02T85t30 e MOR02T85t60 tém o numero de onda bastante
proximo da amostra mde. As amostras MORO02T85t120, MORO02T85t240 e
MORO02T85t600 tém uma diminui¢do mais acentuada.

1090

1080 A
N |:| D H
1060

MORO02T85t30 MORO02T85t60 MOR02T85t120 MOR02T85t240 MOR02T85t600

Numero de onda (cni')

Amostras

Figura 60 - Representacéo gréafica para os numeros de onda para as amostras MOR e dessilicadas
com a variagéo do tempo.

Variacdo da concentracdo da solucdo de NaOH

Na Figura 61 é representado os espectros de infravermelho para as amostras
dessilicadas variando a concentracdo da solucdo de NaOH.

i

1250 1050 850 650 450

NUmero de onda (cm™)

Figura 61 — Espectro de IV para os zedlitos MOR (a), MOR01T85t120 (b), MOR02T85t120 (c),
MORO05T85t120 (d) e MOR1T85t120 (e).

Tal como ja foi dito anteriormente a medida que o tratamento de dessilicacdo vai
ficando com condi¢Ges mais severas, neste caso, a concentragdo vai aumentando, a

banda estrutural tém tendéncia a deslocar-se para nimeros de onda menores.
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Apenas a amostra MORO01T85t120 tem uma diminuicdo menos acentuada. A
amostra MOR1T85t120 apresenta uma elevada diminuicdo relativamente a amostra mae
que pode ser devido ao possivel colapso da estrutura, que esta de acordo com a
percentagem de cristalinidade apresentada para esta amostra que € de 24 %.
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Figura 62 - Representacao grafica para os nimeros de onda para as amostras MOR e dessilicadas
com a variagdo da concentracéo.

Para a variacdo da temperatura, variagdo do tempo e variacdo da concentracéo
ocorreu um desvio da banda estrutural para valores mais baixo, o que indicou a

extraccao de silicio da rede do zedlito através do processo de dessilicacdo.
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IV.5.3. Dessilicacao atraves da radiacdo microondas

Na Figura 63 apresentam-se 0s espectros de infravermelho para as amostras

dessilicadas utilizando radiacdo microondas.

\Eaiag

1250 1050 850 650 450

Numero de onda (cm™)

Figura 63 - Espectro de IV para os zeélitos MOR (a), MOR02T85t5 (b), MOR02T85t15 (c),
MORO02T85t5Fech (d) e MORO02T85t15Fech (e).
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Figura 64 - Representacao grafica para os nimeros de onda para as amostras MOR e dessilicadas
através da radiagdo microondas.

Analisando a Figura 63 e Figura 64 podemos concluir que os valores da banda
estrutural mantém-se praticamente constante para todas as amostras em comparagdo
com a amostra mae.

Comparando as amostras dessilicadas através da radiacdo microondas com as
amostras sujeitas a tratamento de dessilicacdo tradicional da Figura 60 podemos
verificar uma menor variacio relativamente & amostra mae. E ainda importante referir

que os valores obtidos na banda estrutural para os tubos fechados sdo semelhantes a
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banda estrutural da amostra MOR02T85t30, o que indica uma remoc¢do de silicio
idéntica.

Estes resultados vém comprovar os valores obtidos de volume mesoporoso nas
isotérmicas de adsorcdo e da percentagem de cristalinidade da difraccdo de raios X

serem semelhantes.

IV.6. Adsorcao da piridina seguida de espectroscopia de infravermelho

Este método é importante para avaliar a acidez dos zedlitos, uma vez que
permite fazer a distincdo entre os centros acidos de Bronsted e de Lewis.

Nas figuras seguintes mostram-se o0s espectros de infravermelho para as varias
amostras no intervalo de 1300-1800 cm™ para a desadsorcdo da piridina s temperaturas
de 200, 300 e 400 °C.

Devido a heterogeneidade na espessura das pastilhas, e por conseguinte,
diferentes massas de amostra, realizou-se a normalizacao dos espectros utilizando como
banda de normalizacdo uma banda caracteristica da composicdo estrutural de todas as
amostras estudadas. Utilizou-se a banda da ligacdo Si-O por volta de 1860 cm™. A
normalizacdo realizou-se através do quociente entre a transmitancia do espectro original
e a 4rea da banda 1860 cm™, obtendo-se assim transmitancias normalizadas.

No espectro de infravermelho aparecem as bandas caracteristicas da piridina
adsorvida nos centros acidos de Bronsted e de Lewis. Para os centros &cidos de
Bronsted situam-se em torno de 1545 e 1638 cm™ e os centros 4cidos de Lewis em 1620
e 1455 cm™. Existe ainda a banda centrada a 1490 cm™ que corresponde a piridina
adsorvida simultaneamente em centros acidos de Bronsted e de Lewis, ndo sendo
utilizada para caracterizar a acidez uma vez que ndo permite distinguir os centros

acidos.

118 — + —  — e — — — — —

Modificacdo de estruturas zeoliticas por dessilicacdo



V. Caracterizacdo da acidez

(a.u.)

1750 1600 1450 1300
NUmero de onda (cm™)

Figura 65 — Espectros da piridina para o zedlito MOR apd6s desadsorcéo a (a) 200°C, (b) 300°C e (c)
400°C.

No espectro obtido para o zedlito MOR verifica-se a presenca das bandas
caracteristicas adsorvidas nos centros acidos.

A banda localizada por volta de 1630 cm™ é uma banda normalmente larga,
constituida por duas bandas muito proximas, a banda dos centros de Bronsted a 1638
cm™ e a banda dos centros de Lewis a 1620 cm™. Normalmente aparecem estas duas
como uma sé banda larga, ndo sendo utilizada para distinguir os centros acidos.

A 1490 cm™ também aparece uma banda bem definida que ndo permite
distinguir os centros de Bronsted dos centros de Lewis, visto ser uma banda
caracteristica da adsorcao da piridina nos dois tipos de centros acidos.

Deste modo, os centros de Lewis aparecem representados pela banda a 1455
cm™ e os centros acidos de Bronsted pela banda 1545 cm™ que vai diminuindo de
intensidade a medida que a temperatura de desador¢do vai aumentando para o trés

zeolitos.
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Figura 66 - Espectros da piridina para os ze6litos MOR, MOR02T85t60 e MORO02T100t60 apds

Variacdo do tempo
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(@u)

MORO02T85t240

1750 1600 1450 1300

Numero de onda (cm™)

Figura 67 - Espectros da piridina para os zeolitos MOR, MOR02T85t120 e MOR02T85t240 ap6s

desadsorcéo a (a) 200°C, (b) 300°C e (c) 400°C.
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Variacdo da concentracao

MOR MORO05T85t120
a a
T, T -
(a.u.) (a.u)
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B 'L B L
1750 1600 1450 1300 1750 1600 1450 1300
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Figura 68 — Espectros da piridina para os zedlitos MOR e MORO05T85t120 ap6s desadsorcéo a (a)
200°C, (b) 300°C e (c) 400°C.

Para as Figura 66 a Figura 68 verifica-se a presnca de centros de Bronsted e de
Lewis com os valores das suas bandas caracteristicas.

E de notar a diminuicdo da intensidade da banda caracteristica dos centros de
Bronsted a medida que a temperatura de desadsorcdo de piridina vai aumentando para
qualquer das amostras.
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1V.6.1. Estimativa da densidade dos centros acidos de Bronsted

A estimativa da densidade dos centros acidos realizou-se determinando as areas
a partir das absorvancias normalizadas através do programa Peak Fit ®, obtendo-se

assim as absorvancias integradas relativas a adsorcédo de piridina nos centros acidos de

Bronsted.
8
—=— MOR
—— MORO02T85t60
61 —e— MOR02T100t60
—e— MORO02T85t120
—— MORO02T85t240

4 1 ——MORO05T85t120
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T(°C)

Absorvancias integradas (u.a.)

o

Figura 69 — Absorvancias integradas de piridina adsorvida nos centros acidos de Bronsted em
funcdo da temperatura de desadorcéo.

Observa-se que a temperatura de 200 °C as amostras MORO02T85t120 e
MORO02T100t60 apresentam uma densidade de centros acidos idéntica a do zedlito de
partida, MOR. As amostras MORO02T85t60, MORO02T85t240 e, especialmente,
MORO05T85t120 apresentam uma densidade de centros &cidos significativamente
inferior. A medida que a temperatura de desadsorcdo da piridina aumenta observa-se,
para todas as amostras uma diminui¢do da densidade de centros acidos, destacando-se a
amostra MORO02T85t120. Para a temperatura de 400 °C é possivel estabelecer-se uma
sequéncia de forca dos centros acidos de Bronsted, uma vez que os centros mais fortes

retém a piridina a temperaturas mais elevadas.

MORO02T100t60>MOR>MOR02T85t60>MOR02T85t240>MOR02T85t120>
MORO05T85t120
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Nas tabelas seguintes apresenta-se uma relacéo entre os centros mais fortes e 0s
centros mais fracos de Bronsted com a conversdo inicial e a percentagem de

desactivagao.

Tabela 18 — Rela¢do entre a conversao inicial e os centros de Brénsted fracos.

Amostra Conversao inicial Abs Integradas
T=200°C
MORO02T100t60 38,1 7,37
MORO02T85t120 33,7 7,37
MOR 314 7,59
MORO02T85t240 28,7 3,58
MORO02T85t60 24.3 3,96
MORO05T85t120 22,9 2,00

Tabela 19 - Relacdo entre a percentagem de desactivacdo e os centros de Bronsted fortes.

Amostra % Desactivacao Abs Integradas
T=400°C
MORO05T85t120 83,5 0,03
MORO02T85t120 87,3 0,74
MORO02T85t240 89,1 0,93
MORO02T85t60 83,1 1,13
MOR 85,3 3,49
MORO02T100t60 90,0 5,01

Através da analise da Tabela 18 podemos constatar que as amostras que contém
uma densidade maior de centros acidos, sao as amostras que se encontram a sombreado,
apresentam uma conversao inicial maior.

Na Tabela 19 as amostras que se encontram a sombreado, sdo as que tém uma
maior densidade de centros &cidos fortes uma vez que conseguem reter a piridina até aos
400 °C. Consequentemente promovem uma percentagem de desactivacdo elevada,

apesar de se verificar que os valores de desactivacao sdo bastantes semelhantes.
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Conclusdes

Este trabalho teve como objectivo a criacdo de mesoporos em estruturas
zeoliticas através da remocdo de silicio da rede, sendo designado este processo por
dessilicacdo. Os zeolitos utilizados foram a mordenite, beta, MFI e ferrierite.

As técnicas de caracterizacdo utilizadas foram a difraccéo raios X, microscopia
electrénica de varrimento, adsor¢do de azoto a -196 °C, reac¢do modelo de cracking do
n-heptano, espectroscopia de infravermelho e adsorcdo de piridina seguida por

espectroscopia de infravermelho.

Na primeira parte do trabalho, procedeu-se a dessilicacdo das estruturas
zeoliticas de acordo com o protocolo descrito na literatura com o objectivo de comparar
os resultados obtidos com os que se encontram publicados.

Para este primeiro conjunto de amostras verificou-se que alguns parametros de
caracterizacdo ndo sdo coincidentes com os apresentados na literatura. Assim, quanto a
caracterizacdo estrutural das amostras, os resultados relativos na difraccdo de raios X
ndo coincidem com os apresentados na literatura, onde se observou perda de
cristalinidade em todas as amostras enquanto que no nosso estudo as intensidades dos
picos nos difractogramas apresentam uma diminuigdo menos acentuada.

As imagens obtidas através de microscopia electrénica de varrimento mostram
que, em todos 0s casos, 0s cristais sd0 muito pequenos, sendo dificil tirar alguma
conclusdo acerca do tamanho e forma das cristalites. Apenas é possivel constatar que as
dimensdes dos cristais sdo inferiores a 1um, visto esta dimensdo corresponder a um
aglomerado de varios cristais.

Na anélise da isotérmicas de adsorcdo verifica-se que as amostras de partida
apresentam curvas caracteristicas com caracter microporoso, denotando também uma
presenca de alguma mesoporosidade ou area externa, uma vez que ndo apresentam um
patamar de adsorgéo paralelo ao eixo das pressdes relativas em toda a gama de valores
de pressdo. Para a maioria das estruturas dessilicadas, o tratamento alcalino resulta no
desenvolvimento de mesoporosidade, traduzindo-se pelo aumento de nimero de moles
adsorvidas a pressoes relativas elevadas e também devido a presenca de uma forma de
histerese do tipo H4.

Tal como na andlise da cristalinidade, os resultados de adsor¢do também ndo sdo
coincidentes com os existentes na literatura, 0 que pode ser devido ao facto de os

zedlitos BEA e MFI apresentarem razdes Si/Al muito menores do que as estruturas que
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foram alvo de estudos anteriores. Podemos concluir que o desenvolvimento da
mesoporosidade depende da razdo Si/Al da estrutura, sendo particularmente importante

para valores elevados.

Na segunda parte deste trabalho procedeu-se a optimizacdo das condicbes de
dessilicacdo para o zedlito MOR variando a temperatura, o tempo do tratamento e a
concentracdo da solucédo de solucdo de NaOH.

Desde ja podemos concluir que a extraccdo de silicio da rede do zedlito através
do tratamento alcalino foi alcangado. Este facto pode ser comprovado através da analise
dos espectros de infravermelho da banda de estrutural, em que se verifica um desvio de
banda correspondente ao estiramento assimétrico das ligacdes T-O-T, sensivelmente a
1090 cm™, para valores de niimeros de onda menores.

Através da remocao de Si foram obtidos zedlitos com mesoporosidade, que foi
confirmada através de parametros obtidos a partir de isotérmicas de adsorcdo de N, a
-196 °C. Uma vez que o volume microporoso se mantém praticamente constante em
todas as amostras, o resultados obtidos sugerem que os mesoporos ndo se formam a
custa dos microporos existentes inicialmente mas sim através de um processo de
corrosao da estrutura.

Apenas nas amostras MOR02T50t60 e MORO01T85t120, em que as condic¢des de
dessilicagio sdo muito suaves, ndo se verificou a formagdo de mesoporosidade. E de
notar que estas amostras foram dessilicadas nas condi¢bes de menor temperatura e
concentracao.

A medida que se aumenta a severidade das condicBes do tratamento de
dessilicacdo a estrutura tem tedéncia a colapsar, como se verificou principalmente para
a amostra MOR1T85t120, em que se obteve uma percentagem de cristalinidade de 24 %
relativamente ao zedlito de partida, e os valores relativos & adsor¢do de azoto tiveram
um decréscimo acentuado. Para este tipo de condicGes, nas imagens de microscopia
electronica de varrimento verifica-se uma dissolucdo da superficie externa dos cristais,
comprovada pelo acentuar da rugosidade da superficie, podendo mesmo visualizar-se a
particdo dos cristais da amostra inicial em pequenos fragmentos.

Na caracterizacdo da acidez realizou-se a reaccdo modelo de cracking do

n-heptano e a adsorcédo da piridina seguida de espectroscopia de infravermelho.
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Relacionando os resultados de ambas as técnicas podemos concluir que as
amostras que contém uma maior densidade de centros &cidos, sdo as amostras que
apresentam uma conversao inicial maior e as que apresentam uma maior densidade de
centros &cidos fortes promovem uma percentagem de desactivacdo elevada. A amostra
com uma densidade de centros acidos de Bronsted mais fortes ¢ a MOR02T100t60.

A analise dos resultados de todas as séries permite concluir que as condigdes
optimizadas para a realizacdo da dessilicacdo da estrutura da mordenite sdo as que
foram usadas na preparacéo da amostra MOR02T85t120. Esta amostra é a que apresenta
0 volume mesoporoso elevado e uma diminui¢cdo muito ligeira do volume microporoso

relativamente a amostra mae, mantendo uma elevada cristalinidade.

Com o objectivo de reduzir o periodo de duracdo do tratamento alcalino fez-se
ainda no &mbito deste trabalho o tratamento alcalino recorrendo a radiagdo microondas.
Este método, de acordo com 0 nosso conhecimento, ndo foi ainda usado em tratamentos
de dessilicacao.

Na caracterizacdo destas amostras verificou-se que nas condi¢cdes em que o
tratamento alcalino foi realizado com o sistema sob presséo (tubos do reactor fechados)
durante 5 minutos apresentam parametros estruturais e texturais semelhantes as
amostras dessilicadas nas condi¢bes classicas mas com um periodo de duracdo do
tratamento de 30 min.

Ainda na caracterizagdo textural, obteve-se nestas amostras uma distribuicéo de
tamanho de mesoporos com trés maximos de tamanho de poros, enguanto que nas
dessilicadas convencionalmente em que se obteve distribuicdes bimodais.

Pode assim concluir-se que o método de utilizacdo da radiacdo microondas é

promissor na criacao de mesoporosidade nos zedlitos.

Como conclusdo global, podemos concluir que foram atingidos os objectivos
pretendidos, criando-se mesoporosidade nos zeolitos através do método dessilicacédo e

ndo ocorrendo variacOes significativas de acidez.
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Perpectivas futuras

A dessilicacdo € um método de criacdo de mesoporos em zeolitos ainda nédo
muito aprofundado e em consequéncia deste trabalho surgiam alguns temas que
poderiam ser abordados em estudos futuros.

1) Realizar a optimizagdo de condigOes de dessilicagdo para outros tipos de
zedlitos, bem como estudar outros parametros que influenciam este metodo;

2) Utilizar outro tipo de reaccdo modelo para caracterizar a acidez;

3) Quantificar o silicio e o aluminio da rede zeolitica de modo a contabilizar o
efeito da dessilicacao;

4) Optimizar o método de dessilicacdo através de radiacdo microondas.
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Anexo | — Preparacéo das amostras

I.1 Reagentes utilizados
e Hidroxido de sddio (Merck, 98% NaOH);
e Nitrato de amdnia (Merck, Pureza > 99% NH;NO3);

1.2 Reactor de microondas
Na Figura 70 mostra-se o reactor de microondas da marca CEM, modelo

DISCOVER, que foi utilizado na dessilicacdo do zeo6lito MOR sob ac¢do da radiacdo na

regido de microondas.

Figura 70 - Apresentacdo geral da instalagcdo de microondas.

Legenda: 1 - Aparelho microondas; 2 — Sistema programador; 3 — Porta balbes; 4 — Condensador.
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Neste aparelho a suspensdo contendo a solucéo de hidoxido de sddio e o zedlito
é colocada num baldo de 50 ml. Este baldo pode ser fechado ou aberto consoante as
condigbes que queremos impor. E colocado no porta balBes, adaptando-se ainda um
condensador.

S8o estabelecidas as condigdes de temperatura, tempo e pressao num
computador que se encontra ligado ao aparelho, onde se podem acompanhar as
condicdes reaccionais como o tempo, a temperatura e a pressdo. Estas variaveis podem

também ser estabelecidas no sistema programador da instalacéo.
1.3 Perfil térmico de calcinacéo
A calcinagdo foi efectuada com o objectivo de passar o ze6lito da forma amonia

para a forma protonica. Foi realizado sob fluxo de ar seco com um débito de

6 dm®h™*g™. O perfil da calcinacdo é apresentada de seguida:

T =500°C
t=3h
T=200°C 5°C/min
t=1h
T = 250C 5°C/min
U — — —— e ——_— s — e — . —.
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Anexo Il- Técnicas de caracterizacdo estrutural e morfoldgica

11.1 Difraccao de raios X

A preparacdo das amostras foi feita de acordo com o método dos pos. O
difractometro utilizado foi da marca Philips modelo PW 1710. Os varrimentos foram
efectuados entre 5 < 220 < 40, com uma velocidade de varrimento de 1° min?, tempo

por passo de 1 s e tamanho de passo de 0,02°.
11.2 Microscopia electrénica de varrimento (SEM)
As observac6es foram realizadas no microscépio electrénico de varrimento Jeol

Model JSM — 6301F e antes de serem fotografadas as amostras foram metalizadas com

uma camada de ouro para se tornarem condutoras.
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Anexo Il — Caracterizacao textural

I11.1 Instalacdo volumétrica automatica de adsorcéo de azoto

A adsor¢do de azoto foi realizada a temperatura de -196 °C recorrendo a
instalagdo volumétrica Micromeritics automatica ASAP 2010 que se encontra na Figura
71.

Antes de cada ensaio, as amostras sdo sujeitas a um pré-tratamento de
desgasificacdo que consiste num aquecimento de 300 °C durante 2h sob vacuo melhor
que 102 Pa, de modo a eliminar todas as impurezas e 4gua adsorvidas na amostra. A
instalacdo encontra-se ligada a um computador onde através do programa ASAP 2010

permite a programacao do ensaio, a recolha dos dados e a visualizacdo do decorrer do

ensaio.

Figura 71 — Apresentacdo geral da instalacdo automatica de adsorcéo de azoto.
Legenda: 1- Sistema programador; 2- Manta de aquecimento; 3- Local para colocar a célula para
desgasificacdo; 4- Trap; 5- Local para colocar a célula para ensaio; 6- Sistema controlador;

No sistema programador ap0s a colocacdo da célula para desgasificacdo, define-
se 0 VAcuo e a temperatura necessaria para 0 aguecimento.

A realizacdo do ensaio € feita através do programa ASAP 2010 que se encontra
num computador que esta ligado a instalacdo através do sistema controlador.
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Anexos

Anexo IV — Caracterizacao da acidez

IV.1 Instalacdo de testes cataliticos para realizacdo da reaccdo modelo de
“cracking” de n-heptano

A reaccdo de cracking do n-heptano e o pré-tratamento das amostras, foram
realizados na instalacdo catalitica apresentada na Figura 72.
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N2 | H2

Figura 72 — Apresentacdo geral da instalacdo de testes cataliticos usada na reacg¢do do cracking do
n-Heptano (a), pormenor do forno tubular (b) e representacéo esquematica (c).
Legenda: 1 — debitémetro; 2 — forno tubular; 3 — termopar; 4 — reactor de leito fixo; 5 — sistema
controlador-programador; 6 — sistema doseador de reagente; 7 — valvula de seis vias; 8 — cromatdgrafo

gasoso.

De seguida, faz-se uma breve descricdo do funcionamento da instalacdo
catalitica. Esta pode ser dividida em trés sec¢bes complementares: alimentacdo, reaccdo

e analise.

e Seccdo de alimentag&o:

Esta seccdo compreende os reagentes e linhas de gases em paralelo, sendo estes
H., N2 e ar reconstituido, em que o N, funciona como gas de arrastamento. As linhas de
gases sdo alimentadas a partir de garrafas de gas comprimido.

Pelo topo do reactor existem duas entradas, uma para o0 gas N, cujo débito é
controlado por um debitometro massico Hastings Instruments — Model 400 e outra para
o0 reagente liquido n-heptano, bombeado através do sistema de doseamento Metrohm —
Dosimat 725.
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e Seccdo de reaccdo:

A reacgdo ocorre no reactor de leito fixo que é envolvido pelo forno tubular
Termolab. O controlo das condi¢bes reaccionais € efectuado através do sistema
controlador- programador PID Shimaden FP21, termopar e indicador de temperatura.

O reactor é constituido por um tubo em pyrex, contendo uma placa porosa que
suporta o catalisador. Ao nivel do catalisador, existe um fosso termométrico para

colocacéo do termopar.

e Seccdo de andlise:

A recolha da amostra para analise consiste numa valvula de amostragem de 6
vias. Apos recolha da amostra esta é analisada no cromatografo gasoso Hewlett-Packard
6890. Os produtos no estado gasoso passam através de uma coluna capilar PLOT-
Al,O3/KCI de 50 m de comprimento que permite a separacdo dos produtos.
Posteriormente, os produtos sdo arrastados para o detector de ionizacdo de chama (FID).
O sinal eléctrico resultante é transmitido e, atraves do software HP Chemstation, faz-se
a integracdo do sinal e registo do cromatograma.

O cromatdgrafo tem as seguintes condi¢des operatodrias:

- Presséo na coluna de 2,4 bar;

- Temperatura do injector de 250°C;

- Temperatura do detector de 275°C;

- Programacédo de temperatura do forno do cromatdgrafo é de acordo com o

perfil térmico seguinte:

T = 200°C
t =20min
- 0
T=90°C 5°C/min
t=5min
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Para a reaccdo propriamente dita, utilizou-se uma massa de catalisador de 100
mg, efectuou-se um pré-tratamento in situ sob o fluxo de N, (36 L h™ g™) durante 8h de

acordo com o seguinte perfil térmico:

T =500°C
t=5h
T =200°C 59C/min
t=1h
T = 250C 5°C/min

As condicOes de ensaio foram, temperatura 350°C, presséo 1 atm, razdo molar
N,/ n-heptano 9, débito de n-heptano 3 ml h™* e velocidade espacial (WHSV) 20,5 h™*. A
reaccdo foi efectuada com uma duracéo total de 90 min.

A andlise foi feita a tempos de funcionamento constantes, sendo a adicdo de
reagente interrompida durante o periodo de analise e mantendo-se o débito de N..

IVV.2 Cromatograma tipo
Na Figura 73, apresenta-se um cromatograma tipo, obtido a partir da analise dos

produtos de reaccdo por cromatografia gasosa. A identificacdo dos produtos foi
realizada recorrendo a dados ja existentes.
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Figura 73 — Cromatograma tipo para a reacc¢éo de cracking do n-heptano.
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Os produtos e tempos de retengdo obtidos a partir do cromatograma tipo sé@o
apresentados na Tabela 20. E de referir que os tempos aparecem com um atraso de 5

min.

Tabela 20 — Produtos obtidos durante a reac¢do de cracking do n-heptano e respectivos tempos de

retencéo.
Produto Tempo de retencdo (min)
Metano 2.93
Etano 3.08
Etileno 3.20
Propano 3.60
Propileno 4.35
Isobutano 5.19
n-butano 5.54
Trans-2-buteno 7.22
1-buteno 7.41
Isobuteno 7.77
Cis-2-buteno 8.10
2-metil-pentano 9.05
n-pentano 9.48
Olefinas em Cs 10.73a11.88
Parafinas em Cg 12.74a 13.79
Olefinas em Cg 14.13a15.81
Isomeros em C- 16.23a17.22
n-heptano 17.51

1VV.3 Tratamento matematico

As andlises cromatograficas, permitiram a obtencdo de picos e respectivos
tempos de retengdo, tendo a sua &rea sido utilizada no tratamento matematico que de
seguida se descreve sucintamente.

No tratamento dos dados, considerou-se que as areas de cada pico sdo
proporcionais ao nimero de moles dos componentes.

- Cada area de cada pico (A;) foi dividida pelo nimero de carbonos do respectivo
composto (n° C;), tendo-se somado as razdes obtidas para cada ensaio. Estes dados
permitem calcular a %molar, também designada por fraccdo molar, que € obtida do

seguinte modo:

18] — — et — — — —

Modificagdo de estruturas zeoliticas por desilicagdo



Em que i é relativo a cada espécie em particular e j refere-se a soma de todas as
espécies.
- De seguida determinou-se a conversdo global do reagente em produtos de reacgéo (X),

através da seguinte expressao:
X =1 —frac¢do molarn-neptano

Em que a fraccdo molar usada no calculo da conversdo € relativa ao reagente n-
heptano. Para cada ensaio obtém-se um valor de conversao.
- A partir do célculo da converséo é possivel determinar a selectividade relativa a cada
componente (S;), atraves da aplicacdo da expresséo (6):

S = Fraccéo molar,

x100

A selectividade ¢é determinada para cada uma das espécies obtidas, relacionando

a sua fraccdo molar com a conversao do respectivo do ensaio.
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Anexos

1V.4 Espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O espectrofotdmetro utilizado é da marca Nicolet 6700 com transformada de
Fourier (FTIR) que se encontra na figura seguinte.

Figura 74 — Aparelho de espectroscopia de infravermelho.
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IV.5 Instalacédo para adsorcéo da piridina

Na Figura 75 esta representado a instalagdo da adsor¢do da piridina, um

pormenor da instalagdo e outro pormenor da célula utilizada.

Figura 75 — Apresentacéo geral da instalaco da adsor¢éo da piridina.
Legenda: 1- Trap; 2- Medidor tipo pirani; 3- Local onde se coloca a célula; 4- Reservatorio de
piridina; 5- Resisténcia.

As amostras,com uma massa de aproximadamente 10 mg foram pulverizadas
num almofariz de agata e depois foram comprimidas sob a forma de pastilhasauto-
suportadas a uma pressao de 10 toneladas e colocadas hum porta-amostras metélico que
se encontra na célula.

A célula é constituida por duas partes, uma superior e outra inferior, sendo
aberta para colocar o porta amostras. O porta amostras esta preso por um fio de ouro de
modo a podermos deslocar a amostra. A célula é toda de vidro, em que na parte inferior
tem duas janelas de cloreto de sodio de modo a realizar ensaios no aparelho de
infravermelho. O centro da célula encontra-se envolvido por uma resisténcia de modo a

podermos realizar aquecimentos. Esta resisténcia esta ligada a um sistema controlador —
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programador (Eurotherm 2216 L ) que controla a temperatura e o tempo de
aquecimento.

ApoGs a colocagdo da amostra na célula esta é colocada na linha, fechando-se
através de o-rings e pingas. Liga-se a bomba rotatdria (Pfeiffer D — 35614) de modo a
fazer vécuo, ficando a uma presséo de 10 mbar. O vécuo é controlado por um medidor
tipo pirani (Edwards PR 10 -C).

De seguida inicia-se o processo de desgasificacdo da amostra de modo a
eliminar 4gua ou algumas impurezas adsorvidas. Realiza-se a uma temperatura de
300°C e durante 2h. Apds a calcinacdo €& necessario realizar um espectro de
infravermelho, retirando a célula da instalacdo e deslocando o porta-amostras para as
janelas de cloreto de sodio.

E necesséario realizar o background sem o porta-amostras na zona das janelas de
cloreto de sédio e depois realiza-se 0 espectro da amostra com esta nas janelas de
cloreto de sodio. O numero de scans utilizado para o background foi 64 e para a amostra
128. Aos espectros obtidos da amostra foi sempre subtraido o espectro do background
obtido nas mesmas condigdes.

Procede-se a adsor¢édo da piridina na amostra abrindo a torneira durante 20 min e
a da célula, estando o seu reservatorio imerso num banho de gelo. As torneiras de
ligacdo ao medidor tipo pirani e a trap encontram-se fechadas. Apds a admissao de
piridina é necessario mudar a trap e a instalacdo fica ligada toda a noite de modo a
eliminar a piridina que ficou adsorvida fisicamente, ficando apenas a ligada
guimicamente aos centros acidos.

No dia seguinte traca-se o espectro de infravermelho da piridina adsorvida nos
centros acidos. Fazem-se patamares de temperatura a 200, 300 e 400 °C com uma
velocidade de aquecimento de 10 °C/min, em que a duracdo de cada patamar é de 90
min de modo a permitir a desadsorcdo da piridina. Apds cada patamar de temperatura,
arrefece até a temperatura ambiente e realiza-se o espectro de infravermelho. Este

procedimento € repetido para as outras duas temperaturas.

Descontaminacdo da célula

ApoOs a realizagdo de um ensaio procede-se a descontaminacdo da célula
colocando pastilhas do zeolito HY na zona onde esteve a amostra com piridina de modo

a adsorver a piridina existente na célula. Realiza-se um espectro de infravermelho para
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verificar que ja ndo existem bandas relativas a piridina adsorvida, de modo a podermos

realizar outro ensaio.

1V.6 Resultados obtidos no 1V

Nas Tabela 21 a Tabela 25 estdo os numeros de onda correspondentes as bandas

estruturais obtidas através do espectro de infravermelho.

Estruturas de partida e das amostras dessilicadas de acordo com as condicdes
experimentais optimizadas por Groen et al. *

Tabela 21 — Valores das bandas para os diferentes zeolitos.

Zedlito Banda
(cm™)
BEA 1090,3

BEAO1T25t30 1085,6
BEA02T65t30 1063,4

MOR 1083,1
MORO02T85t60 1081,4
MFI 1098,4

MF102T65t30 1096,2

Optimizacdo das condicoes de dessilicacdo para amostra MOR

e Variacdo da temperatura de tratamento

Tabela 22 — Valores das bandas dos zeo¢litos para a variacdo da temperatura de tratamento.

Zedlito Banda
(cm™)
MOR 1083,1

MORO02T50t60 1082,0
MORO02T85t60 1081,4
MORO02T100t60 1073,2

Lic Groen, L.A.A. Peffer, J.A. Moulijn, J. Pérez-Ramirez, Microporous and Mesoporous Materials 69
(2004) 29;
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e Variagdo do tempo de tratamento

Tabela 23 — Valores das bandas dos zeélitos para a variacdo de tempo de tratamento.

Zedlito Banda
(cm™)
MOR 1083,1

MORO02T85t30 1082,8
MORO02T85t60 1081,4
MORO02T85t120 1076.3
MORO02T85t240 1074,5
MORO02T85t600 1070,4

e Variacdo da concentracdo da solucdo de NaOH

Tabela 24 — Valores das bandas dos zedlitos para a variacdo da concentracdo da solucdo de NaOH.

Zedlito Banda
(cm™)
MOR 1083,1

MORO01T85t120 1082,1
MORO02T85t120 1076,3
MORO05T85t120 1074,4

MOR1T85120 1070,9

Dessilicacdo através da radiacdo microondas

Tabela 25 — Valores das bandas dos zedlitos para a dessilicacdo através de radiagdo microondas.

Zeolito Banda
(cm™)

MOR 1083,1
MORO02T85t5 1083,0

MORO02T85t15 1083,0
MORO02T85t5Fech 1082,8
MORO02T8515Fech 1082,7
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