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Resumo

Este trabalho teve por objectivo estudar o comportamento catalitico de zedlitos comerciais e
hierarquicos como catalisadores alternativos na reacgcdo de acilagdo de Friedel-Crafts de
heteroaromaticos, na perspectiva de contribuicdo para uma quimica reaccional mais ecoldgica.

Numa primeira fase do trabalho foram testados varias estruturas zeoliticas microporosas e
hierarquicas — MOR, MFI e BEA, bem como o zedlito MCM-22, previamente sintetizado. Apés
uma primeira série de resultados foram seleccionadas as estruturas BEA e MCM-22 para
continuar o trabalho. No caso do zedlito BEA foi realizado um estudo mais abrangente, usando
varias razdes Si/Al, onde os materiais foram sujeitos a tratamentos de dessilicacao e dessilicacédo
seguido de tratamento acido de modo a obter zedlitos hierarquicos. Os tratamentos de
dessilicacdo deram origem a um aumento da mesoporosidade e reducdo de microporosidade,
devido a transformag&o dos microporos em mesoporos. No entanto este tratamento teve como
consequéncia alguma obstrucdo dos microporos com especies extra-rede provenientes do
tratamento alcalino. O tratamento acido posterior revelou-se bastante eficaz na remogéo de
espécies extra-rede provenientes da dessilicagdo, contribuindo a nivel geral para o aumento da

porosidade das amostras e acessibilidade aos centros activos dos catalisadores.

Os materiais de partida, juntamente com as amostras modificadas, foram caracterizadas por
difraccdo de raios-X, ressonancia magnética nuclear de °Si e ?7Al, analise elementar por

absorc¢édo atémica e adsorcdo de azoto a -196°C.

Na reaccéo de acilagdo de Friedel-Crafts de heteroaromaticos verificou-se que as amostras
do tipo BEA foram as que proporcionaram um rendimento superior, independentemente do
substrato da reaccdo em estudo. Para o furano, que foi o heteroaromético mais estudado,
verificaram-se os melhores rendimentos. Para o pirrole, heteroaromatico cuja polaridade superior
contribui para o menor nimero de interacgBes zeolito-substrato, observaram-se menores
rendimentos do que o furano e ainda a formacao de dois isémeros monoacilados. Para o anisol,
verificou-se rendimentos ainda inferiores ao obtido para as duas moléculas anteriores, 0 que se
deve a elevada desactivacao causada pelo produto acilado do anisol, que € fortemente adsorvido
pelos catalisadores. Este fendbmeno é particularmente visivel nas amostras dessilicadas,
principalmente as que sao provenientes do zedlito MCM-22, cujo entupimento das entradas das
supercavidades reduzem em muito 0 acesso aos centros acidos e a desadsor¢éo dos produtos

reaccionais.

Palavras-chave: Zedlitos hierarquicos; Dessilicacdo, Tratamento &cido, Acilacdo de
Friedel-Crafts, mesoporosidade, furano, anisol, pirrole.
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Abstract

This work aimed to study the catalytic behaviour of commercial and hierarchical zeolites like
alternative catalysts in reaction of Friedel-Crafts acylation of heteroaromatic, in perspective of

contribution to a greener reaction chemistry.

In a first phase of work were tested several microporous and hierarchical zeolites
structures - MOR, MFI and BEA, as well as the MCM-22 zeolite, previously synthesized. After a
first series of results were selected BEA and MCM-22 structures to continue the work. In the case
of zeolite BEA was carried out a more comprehensive study, using severals Si/Al ratios, where
the materials were subjected to treatments of desilication and desilication followed by acid
treatment for hierarchical zeolites. Desilication treatments led to an increase in mesoporosity and
reduction of microporosity, due to the transformation of micropores in mesoporous. However this
treatment has resulted in some obstruction of micropores, caused by extra-framework species
from the alkaline treatment. Acid treatment later proved to be quite effective in removing extra-
framework species generated from desilication treatment, contributing for and increased porosity

of samples and access to active centers of catalysts.

The starting materials, along with the modified samples were characterized by X-ray
diffraction, nuclear magnetic resonance of 2’Al and 2°Si, elemental analysis by atomic absorption

and adsorption of nitrogen to -196°C.

In reaction of Friedel-Crafts acylation of heteroaromatic was found that samples of type BEA
provided the higher yields, regardless of the substrate of the reaction under investigation. For
furan, which was the most studied heteroaromatic, the best yields was observed. For the pirrole,
heteroaromatic whose higher polarity contributes to the smallest number of zeolite-substrate
interactions, lower yield were observed than the furan and the formation of two monoacylated
isomers. For anisole, the obtained yield there was still lower than the yields obtained for the two
previous molecules, which is due to the high deactivation caused by acylated product of anisole,
which is strongly adsorbed by catalysts. This phenomenon is particularly visible in the desilicated
samples, mainly those from the zeolite MCM-22, whose entries blocking the supercages reducing

the acidic centres access and desorption of products.

Keywords: Hierarquical zeolites, Desilication, Acid treatment, Friedel Crafts Acylation,

Mesoporosity, Furan, Anisole, Pyrrole.
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Introducao

Nos dias que correm, cada vez mais existe uma preocupacdo com o desenvolvimento da
sociedade de forma sustentavel. Com o aumento populacional exponencial que se observa,
torna-se essencial a poupanca dos recursos que hoje temos a nossa disposi¢cdo. No entanto,
torna-se primordial a actualizag&o e eventual substituicdo de processos comummente utilizados,
mas altamente poluentes por outros mais ecolégicos e econémicos. A utilizagdo dos zedlitos,
classe de aluminossilicatos microporosos cristalinos, com poros bem definidos de dimensdes
moleculares, apresentam-se como adsorventes e catalisadores heterogéneos vélidos a serem
utilizados como alternativa a muitos destes processos. Apesar da sua utilizacédo ser mais comum
para processos de refinacdo de petréleo e ja ter alguma aplicacdo na petroquimica e quimica
fina, esta area pode ser bem mais explorada. O facto deste tipo de materiais possuir um conjunto
de propriedades favoraveis a sua aplicacdo como por exemplo, elevada area superficial, acidez
e capacidade de permuta idnica, surgem associadas a rede cristalina prépria de cada estrutura,
constituida essencialmente por canais, cavidades e interseccdo de canais, cujos poros tendem

a ter dimensdes entre 0s 0.25 e 1 nm.

Porém, o caracter exclusivamente microporoso dos zedlitos origina frequentemente
dificuldades no acesso aos centros activos, causando limitagcbes na difusdo molecular de
reagentes e produtos, minimizando desta forma a actividade global do catalisador. Esta limitag&do
surge como uma oportunidade para a aplicacdo dos zedlitos, pois estes podem ser
preparados/alterados com o intuito de melhorar as propriedades desejadas, quer seja em termos

de acidez ou porosidade.

A aplicagdo de tratamentos alcalinos seguida de tratamento &cido, como tratamentos pos-
sintese aplicados a zedlitos, € uma das estratégias que permite obter os chamados zedlitos
hierarquicos, possuindo dois tipos distintos de sistemas porosos. Desta forma remove-se,
primeiramente, o silicio de forma controlada, sendo que o segundo tratamento serve para lavar
a amostra das espécies extra-rede anteriormente acumuladas a entrada dos poros. Este
tratamento combinado origina um desempenho mais eficiente dos zedlitos como catalisadores,
contribuindo para o aumento da acessibilidade aos centros activos no interior do zedlito e/ou para
a reducdo do percurso de difusdo nos poros.

Quatro diferentes estruturas zeoliticas foram utilizadas numa primeira fase, cujo teste
promoveu a seleccdo das estruturas BEA e MCM-22 para aprofundar o estudo. As alteracdes,
com recurso a tratamento quimico, foram promovidas para duas amostras do tipo BEA de
diferentes razdes Si/Al, tendo-se posteriormente estudado as altera¢gbes estruturais e texturais,
assim como o comportamento catalitico verificado na reaccao de acilagdo do furano, anisol e
pirrole. O método de dessilicagcéo foi realizado recorrendo a tratamento basico com NaOH e a
lavagem acida utilizando uma solugdo de HCI. Tratamentos semelhantes foram aplicadas a
estrutura MCM-22, sendo que de seguida foram testados cataliticamente aos mesmos
substratos.



O capitulo | refere-se ao estudo bibliografico, apresentando a reaccdo de Friedel-Crafts
classica e as varias aplicacfes dos zedlitos, assim como os métodos de obtencdo dos zedlitos
hierarquicos, dando especial foco, aos métodos utilizados. As quatro diferentes estruturas
estudadas, MOR, MFI, MCM-22 e BEA, também foram apresentadas neste capitulo, assim como
os métodos de caracterizagdo utilizados para descrever e identificar as propriedades de cada
amostra de catalisador, como a difraccdo de raios-X, adsorcdo de piridina seguida de
espectroscopia de infravermelho, analise elementar, RMN 2°Si e 2’Al e adsorgdo de azoto a
baixas temperaturas. Finalmente, apresentou-se uma compilacdo de estudos cataliticos
semelhantes realizados por diversos autores e a descricdo do modelo cinético que serviu de

base a discusséao de resultados.

No capitulo Il, encontra-se descrito o procedimento seguido na modificagdo das amostras,
nomeadamente o tratamento de dessilicagdo e o procedimento seguido para a aplicacdo do
tratamento acido. A preparacéo e realizacdo das reac¢fes cataliticas realizadas foram também

descritas neste capitulo.

O capitulo 11l apresenta os resultados das diversas técnicas de caracterizacdo das materiais
aplicadas a cada amostra, nomeadamente as amostras do tipo BEA e MCM-22. Encontram-se
os dados obtidos da caracterizacé@o via difraccdo de raios-X, andlise elementar, ressonancia
magnética nuclear de 2°Si e 27Al, adsorcdo de piridina seguida de espectroscopia de
infravermelho e ainda adsorgéo de azoto a baixas temperaturas. Todos estes resultados foram
discutidos a fim de se verificar a influéncia de cada tratamento aplicado nas propriedades de

cada amostra.

No capitulo IV, apresentam-se os resultados dos ensaios cataliticos realizados para a
reaccao de acilacdo de Friedel-Crafts usando os substratos furano, anisol e pirrole e o anidrido
acético como agente acilante. Os resultados foram discutidos estabelecendo-se um paralelismo

com as alteracdes sofridas pelos catalisadores como consequéncia dos tratamentos.

O capitulo V surge como complementaridade dos estudos realizados nos capitulos Il e 1V,
em gue se realizou um estudo cinético usando o modelo de Langmuir-Hinshelwood, com o
objectivo de se quantificar o desempenho catalitico dos materiais. Foram assim calculados
constantes de velocidades de reaccéo, constantes de adsor¢édo do produto e nimero de TOF,
sendo que estes parametros sdo do maior interesse a processos de grande escala, tipicos da

indUstria.
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1. Catalise na Acilacdo de Friedel-Crafts

1.1. Historia da acilagao de Friedel-Crafts

Actualmente, a reaccdo de Friedel-Crafts assume-se como uma das principais reacc¢des
utilizadas na indudstria quimica. A sua origem remonta a uma comunicacao preliminar por
Grucarevic e Merz em 1873, que promovia uma acilagdo aromatica com recurso a um metal,
como cobre, prata e zinco. Estes dois autores, assim como Doebner e Stackman em 1876,
descreveram a preparacao de cetonas a partir de aromaticos e cloretos de acilo na presenca de
zinco metalico ou oOxido de zinco, no entanto, ndo mencionaram o papel dos halogenetos

metalicos como catalisadores da reaccédo, apesar de o encontrarem no fim da reaccédo. !

S6 em 1877, Charles Friedel, quimico e mineralogista francés e ex-aluno de Louis Pasteur
(figura 1) e James Crafts, professor norte-americano de quimica no MIT (figura 2), é que
publicaram um artigo juntos intitulado “ Um novo método geral de sintese de hidrocarbonetos,
acetonas, etc.”, que deu uma ideia clara do papel crucial dos halogenetos metalicos como

catalisadores nas alquilagdes e acilagdes de aromaticos. 1

] ) e Figura 2- James Mason Crafts (professor e
Figura 1 — Charles Friedel (quimico e . ]

) ) R guimico norte-americano)
mineralogista francés)

De seguida, Friedel e Crafts estudaram a generalidade e as limitagdes no novo método
sintético. Descobriram a sua aplicabilidade a um largo nimero de compostos aromaticos, usando
cloretos de acilo ou anidridos como agentes acilantes e cloretos metalicos, tendo aluminio, zinco
e ferro. Esta descoberta com quase 140 anos, ja permitiu o desenvolvimento de muitos artigos e

patentes para a indistria quimica.™

1.2. Mecanismo convencional da reaccao de Friedel-Crafts

A acilacdo de Friedel-Crafts tornou-se rapidamente um pilar fundamental da quimica
orgéanica sintética ao nivel industrial e académica. No entanto, s6 no periodo de 1963-65, é que
o professor George Andrew Olah (Nobel da Quimica em 1994) escreveu os livros “Friedel-Crafts
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and Related Reactions” e em 1972, o livro “Friedel-Crafts Chemistry” que incluia os avangos

gerais deste tipo de reaccdes, assim como os aspectos mecanisticos das reaccoes. [

O mecanismo explicado por George Olah para um composto aromatico consiste numa
reaccao prévia do agente acilante com o halogeneto metélico (4cido de Lewis) usado como
catalisador. Desta forma, é formado o ido acilo, que mais tarde actua como electréfilo nesta
substituicdo electréfila aromatica. O mecanismo resumido da obtencéo do electréfilo encontra-
se ilustrado na figura 3. No entanto, 0 mecanismo completo da obtencédo do i&do acilo a partir do
halogeneto de acilo ou do anidrido correspondente, é ligeiramente mais complexo do mecanismo
resumido, encontrando-se explicado nas figuras 4 e 5, respectivamente. Este mecanismo

envolve a complexagéo do cloreto de aluminio com o oxigénio do grupo acilo. 2 3l

A ordem das reactividades depende do catalisador, substrato e do halogeneto de acilo usado

na reacgdo. Na acilacdo do benzeno, usando AlCls como catalisador, a ordem de reactividade
el

lodeto de acilo> Brometo de acilo> Cloreto de acilo> Fluoreto de acilo.

Cl

|
o cI-AI—Cl

cl . .
R—[L + Al — = //o ¢
1 +

> JoR
cl ] R—C' T r—{

Figura 3 — Mecanismo resumido da obtencao do grupo acilo como electréfilo

AlCI,

R 0

my ——

Figura 4 - Obtencéo do ido acilo a partir de um halogeneto de acilo

:O:_ 3 _—- 1 _-
0 ) “0—Aucy, 0—AICl,

/. 4 "—0 | RCO,-
R‘< Y r—( R R0 ?
0+ A= [ - o - 1 + Alcl,
¥ :‘\o ® \E R ‘\i_b R—C=0

Figura 5 - Obtencao do ido acilo a partir de um anidrido

De seguida, o iao acilo (electréfilo) reage com o composto aromatico dando origem ao
complexo de Wheland ilustrado na figura 6. O complexo contém o anel aromatico de carga
positiva, encontrando-se esta distribuida por ressonancia, ou seja por deslocalizacdo de um par
de electrdes néo ligantes, pelos atomos de carbono do anel 1231, O intermediario de Wheland,
proveniente do uso do anisol como substrato aromatico, tem uma dimens&o de 290 A3, ou seja,
0,29 nm3 B,
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R R R
o H =0 H =0 }\/1::0
~
T \\1 . -~ .,

Figura 6 - Substituicao electrofila aromatica e formagédo do complexo de Wheland

De forma a obter um composto estavel e de carga neutra, o protdo do carbono do aromatico
que se ligou ao ido acilo tém a sua ligacdo quebrada devido ao AICl; existente no meio
reaccional, formando assim a cetona aromatica correspondente e o cloreto de hidrogénio. No
entanto, o &cido de Lewis coordena-se novamente com o oxigénio do agora grupo carbonilo,

necessitando de um work-up aquoso para o eliminar na figura 7 23],

Os resultados deste work-up, que consiste numa hidrélise, sdo grandes quantidades de
correntes de residuos corrosivos, contendo halogenetos metalicos muito dificeis de separar e
remover da dgua, até o consumo desta ser possivel.{®!

R.__0—AiC, a_
_..H ‘c=o0 C

AJC]—C1+ é C + HC + AlCl, == © — C + AlCkaq

Figura 7 - Abstracdo do protéo, work-up e obtencéo do produto final

Os catalisadores homogéneos mais usados séo os acidos de Lewis convencionais, como o
AICls, FeCls, BFs, ZnCl2, TiCls, etc, e tém vérias desvantagens, como a hecessidade do seu uso
em quantidades excessivas estequiometricamente e da sua corrosividade inerente. O seu uso
leva a producao de varias quantidades de residuos corrosivos ou sais inorganicos como produtos
secundarios, que sdo dificeis de tratar. Por isso, o principal objectivo passa por utilizar
catalisadores mais eficientes e ecoldgicos, assim como recorrer a solventes e agentes acilantes
mais amigos do ambiente, o que conduzira a mudang¢as numa das reac¢cbes mais estudadas e

utilizadas industrialmente.

1.3. AplicacOes dos produtos de reaccéo

O grande interesse nos estudos da acilagao electrofilica e na optimizagdo de processos
preparativos foi promovido pelo consideravel valor pratico de produtos de cetonas arométicas.
De facto, estes compostos constituem intermediarios fundamentais na industria farmacéutica, de
fragrancias e aromas, agroquimica e corantes [ €. A acilacéo de Friedel-Crafts é usada para
produzir cetonas aromaticas como intermediarios da sintese de farmacos como naproxeno

(analgésico), dextrometorfano (antitissico) e ibuprofeno (anti-inflamatério). [7]
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1.4. Acilacéo de Friedel-Crafts: catalise heterogénea e vantagens

Uma catélise eficiente procura minimizar o consumo de energia, alcanc¢ar altos rendimentos
e selectividades, usando solventes verdes ou melhor ainda, evitando o uso de qualquer solvente.
Acerca das novas metodologias sintéticas recentemente estudadas e exploradas, o uso de
liquidos i6nicos, como catalisadores-solventes para realizar acilacdes de Friedel-Crafts mais
amigas do ambiente, tém sido explorados. Ao contrario dos solventes organicos volateis, os
liquidos i6nicos ndo tém pressao de vapor mensuravel, e assim nao ha perda de solventes
através de evaporacdo. Além disso, os liquidos iénicos podem ser facilmente recuperados,
limpos e reutilizados varias vezest. No entanto, a maior énfase tem sido no desenvolvimento de
sélidos acidos baseados em catalisadores heterogéneos, devido a sua facil separagdo e
reciclabilidade, que torna o processo econémico e amigo do ambiente. Diferentes classes de
materiais tem sido estudados e utilizados como catalisadores heterogéneos para acilagées de
Friedel-Crafts, incluindo zedlitos acidos, 6xidos metalicos e heteropoliacidos. Também tem sido
explorada a aplicagdo de ceramicas e resinas acidas [1. Os zedlitos, em particular, ttm mostrado
um comportamento promissor nas acilagdes de Friedel-Crafts devido as suas propriedades como
acidez, selectividade de forma, facilidade de separacao e facil regenerabilidade com recurso a
calcinagdo, sem grandes perdas na actividade, tornaram-se boas alternativas aos acidos de
Lewis liquidos para a acilagdo de compostos aromaticos. Nao sé as suas propriedades diminuem
0s custos em tratamentos pos-sintese de separacdo dos produtos de reac¢édo, como também se
evitam custos em tratamentos poés-sintese, de efluentes toxicos e corrosivos, o que minimiza o
consumo de solventes e utilidades, como a agua e a energia eléctrica, nos respectivos

egquipamentos 6 8,
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2. Zeollitos

Os zedlitos sao aluminossilicatos cristalinos e microporosos que podem ser representados

guimicamente pela férmula: !
Mxn[(Al203)x(SiOz2)y].wH20

0y esta entre 2 e 10, n é o nimero de valéncia do catido M, w é o nimero de moléculas de
agua por unidade, x+y é o numero total de tetraedros, atingindo diferentes valores consoante a
razéo Si/Al.

Estruturalmente, os zedlitos sdo polimeros inorganicos cristalinos e complexos, baseados
numa rede tridimensional com tetraedros de AlOs4 e SiO4 ligados entre si, sendo que cada
tetraedro se liga a outros quatro, através da partilha de oxigénios. Cada tetraedro de AlO4 na
rede possui uma carga negativa devido a valéncia do Al que é equilibrada por um catido, sendo
assim designado por catido de compensacgédo. A estrutura da rede do zedlito possui canais ou
poros interligados que sdo ocupados por caties ou moléculas de agua. Os catides sdo moéveis
e normalmente submetidos a permuta iénica. A agua pode ser removida reversivelmente,
geralmente pela aplica¢é@o de calor, que deixa intacta a estrutura cristalina do zedlito, deixando

microporos que podem atingir 50% do volume dos cristais.

2.1. Historia dos zedlitos

O inicio da utilizagdo dos zeolitos da-se através dos romanos, que os utilizavam nos
aguedutos e zedlitos naturais para filtrarem a agua. Na China, alguns zedlitos naturais eram

frequentemente utilizados em férmulas de medicina tradicional chinesa. [10. 111

No entanto, s6 em 1756, Alex Fredrik Cronstedt, um mineralogista e quimico sueco,
documentou o primeiro zedlito mineral, a estilbite, cujo nome deriva do grego que significa, “que
brilha”, que intumescia quando aquecida [1% 12, Cronstedt reconheceu os zedlitos como uma nova
classe de minerais que consistem em aluminossilicatos hidratados e deu-lhes este nome devido

a juncgédo das duas palavras gregas zeo e lithos, que juntas significam pedra que ferve. [10]

Segue-se uma breve cronologia da histéria do desenvolvimento do estudo dos zeélitos!19!;



I Estudo Bibliografico

Tabela 1 - Cronologia do desenvolvimento do estudo dos zeolitos [adaptado de 10]

Investig-
adores

Descobertas/Inovacées

2.2.

F. Fontana

descreve o fendmeno de adsorcéo dos carves;

A. Damour

observa a desidratacéo reversivel sem consequéncias na

transparéncia ou morfologia dos zedlitos

H. Sainte-Claire
Deville

sintetizou o primeiro zedlito - Levinite

G. Friedel

verificou que os zedlitos tinham estruturas porosas, observando a
retencéo de liquidos como alcool, benzeno e cloroférmio em zedlitos

desidratados.

F Grandjean

verificou que a chabazite adsorvia amonia, ar e hidrogénio.

O. Weigel e E. verificaram a primeira ac¢éo de peneiro molecular, visto que a
Steinhoff chabazite desidratada adsorvia agua, metanol, etanol e acido férmico,
mas ndo adsorvia acetona, éter ou benzeno.
R. J. Leonard usou pela primeira vez a difraccéo de raios-X na identificacéo de
sintese mineral.
J. W. Mc Bain estabeleceu o termo de “peneiro molecular” para definir sélidos
porosos que actuam como peneiros a escala molecular.
R. M. Barrer apresenta a primeira sintese de um zedélito analogo ao mineral, a
mordenite.
R. M. Milton e descobriram os zedlitos comerciais A, X e Y.
D. W. Breck
Mobil Oil reporta a sintese dos zedlitos BEA e ZSM-5
(empresa)

Aplicacdes industriais e quotidianas dos zedlitos

Apesar do primeiro zedlito ter sido documentado ha quase 360 anos, a maior parte das suas

utilizagbes sao relativamente recentes, tendo pouco mais de 50 anos, com a introducao da Mobil

Oil do zedlito Y no cracking catalitico, em 1962.

A cada vez mais crescente variedade de aplicagBes dos zedlitos, e as suas vantagens,

nomeadamente ambientais e econdmicas, face aos produtos mais utilizados, fazem com que a

producédo destas estruturas seja cada vez maior.

Rapidamente, a aplicacdo dos zedlitos desenvolveram-se nestas trés areas, passando o

cracking a fazer parte duma zona de aplicacdo cada vez maior: a catalise. As trés principais

areas passaram entdo a ser divididas por: [10. 14




I Estudo Bibliografico

Ex: Separagdo de n-parafinas das
parafinas ramificadas

Separagdes através do uso de
permutas iénicas (1977-Union

Adsorventes/Agentes Carbide)

de secagem/processos
de separagdo
Ex: Separagdo do p-xileno dos
seus isémeros

Ex: Purificagdo de gases

Refinagdo de petrdleos
(diminuigdo da cadeia carbonada)
- Zedlito Y-1962-Mobil Oil

Ex: Cracking catalitico e
hydrocracking

Catalise Ex: producdo de Synfuel, alquilagio
do benzeno para etilbenzeno e

P - oligomerizagéo do etileno
Inddstria petroquimica 4 o

(aumento/alteragdo da
cadeia carbonada)
Ex: Isomerizagdo do xileno e
disproporgdes do tolueno
Ex: Uso do zedlito A como
Detergentes agente sequestrador/
adsorvedor (1974-Henkel)

Figura 8 - Aplicacdes industriais dos zedlitos 1014

Mais tarde, surgiram cada vez mais aplicacdes inovadores que aos poucos Vvao

revolucionando o mundo e ajudando-o a tornar um pouco mais “verde”. Algumas aplicagbes

foram: [11.13]

Aplicagdes dos

zedlitos no
quotidiano
I L T 1
Tratamento de Tratamento de Suplementos de
aguas residuais Piscinas [11] efluentes comida animal cultura [11] Medicina [13]
[10, 11, 13] 1] [13]
1

|
Melhoria do

solo como Desintoxicantes,
suporte para descontaminantes|

HEG e purificadores
nutrientes

Adsorve amonia
e compostos
azotados nos

aquarios

Remocdo
metais pesados
e catides
téxicos

Reduz odores e Usadq e 11/03/2011,
teor em meio de 26/04/1986, Fukushima.
compostos filtragdo. Chernobyl.
clorados Minimiza o uso i Obrigou a0 uso
celaloion de 450mil
toneladas de

Ajusta pH e
aumenta a

actividade
bioldgica da
limpeza

Agua: adsorver

Retém os
nutrientes e
controla
doengas
intestinais

zedlitos toxinas e
prevenir a
dispersdo

Campos de
arroz: adsorver
um dos
principais
isotopos
radioactivos, o
137CS

Figura 9 - Aplicag6es quotidianas dos zedlitos que melhoram a qualidade de vida e baixam o custo da

mesma [10.11,13]

2.3. Propriedades dos zedlitos

Os zedlitos, como estruturas tridimensionais de microporos bem definidos, podem actuar

como canais reaccionais cuja actividade e selectividade pode ser aumentada, pela introducao de
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centros activos. A concentracdo dos campos eléctricos fortes e a modelacdo das propriedades

de adsor¢éo dentro dos poros produzem um tipo Unico de catalisador, que por si s6 pode ser

considerado a um microrreactor catalitico.

Os zedlitos, podem entdo, ser considerados sélidos cataliticos com as seguintes

propriedades:

Possibilidade de
modelagdo das
propriedades
electrénicas dos
centros activos

Possibilidade de
pré-activacdo das
moléculas quando

estdo nos poros

pelos fortes
campos eléctricos e

Elevada drea
superficial

Selecgdo de
reagentes/
produtos pelos
canais

Propriedades

dos zedlitos

Elevada
capacidade de
adsorgdo

pelo confinamento
molecular

Poros com
dimensdes
moleculares

Figura 10 - Principais propriedades dos zedlitos que favorecem a sua utilizagéo [adaptado de 15]

2.3.1. Controlo das propriedades de interaccao zedlito/substrato

Os zedlitos contendo catides de compensacao sdo normalmente materiais hidrofilicos que,
dependendo do nimero de cargas (catibes extrarede e a razdo Si/Al na rede), podem ser
adsorventes mais ou menos selectivos para moléculas polares ou ndo-polares. Contudo, os
zedlitos de silica pura sem cargas positivas sdo materiais altamente hidrofébicos, devido ao baixo
namero de defeitos de grupos silanol internos. Portanto, um zedlito com maior teor de aluminio,
terd maior polaridade e afinidade com moléculas polares, assim como € esperado que zedlitos
mais ricos em silicio terdo maior afinidade com moléculas apolares. E entdo claro que a
polaridade de um dado zedlito pode ser controlada pelo controlo da razdo Si/Al, através de
sintese directa ou tratamento pos-sintese, que deve tornar possivel preparar catalisadores dentro

de uma ampla gama de polaridades superficiais. [15:16]
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2.3.2. Activacao dos reagentes pelos efeitos de confinamento nos zedlitos

Derouane prop0s o efeito de confinamento como causa para que as moléculas de adsorvato
no zeodlito optimizassem as suas interagbes van der Waals com as paredes da estrutura
catalitical'”). Este efeito diferencia os zeélitos dos materiais amorfos, no sentido de que os efeitos
de confinamento podem levar ao reconhecimento local ou pré-organizacéo molecular dos centros
especificos de adsorcdo de reagentes e intermediarios de reaccdo ou dos produtos (18, Este
efeito de confinamento é responsavel por um constrangimento difusional que limita o
desempenho dos zedlitos, podendo induzir também algum tipo de selectividade de forma.
Quando a dimenséo das moléculas é pequena face ao tamanho dos poros, o regime de difusao
€ molecular e a difusao da-se pelo choque entre as moléculas. No entanto, quando as moléculas
e os poros sdo de dimensdes semelhantes, a difusdo predominante € do tipo Knudsen e o
transporte de massa da-se por choques das moléculas com as paredes dos poros, como se

verifica pelas figuras 11 e 1216191,

Molecular
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Figura 11 - Movimentac&o difusional [2°! Figura 12 - Relacdo do didmetro dos poros

com a difusdo das moléculas e energia de

activacao 20

Quando o tamanho de uma molécula é préximo ao tamanho dos poros e das cavidades do
zeolito, também se deve pbr em causa o confinamento electrénico, que pode influenciar
fortemente a situacéo energética dos reagentes, alterando a sua reactividade. Este confinamento
electrénico implica que, devido ao caréacter covalente parcial do zedlito, os electrdes ndo estejam
localizados nos atomos de estrutura, mas sejam parcialmente deslocalizados através do leito.
Assim, quando o tamanho dos canais dos zedlitos é semelhante ao tamanho das moléculas
confinadas, a densidade da orbital molecular mais externa (HOMO), desce drasticamente até
préximo de zero, quando atinge as paredes. Isto produz uma contraccao das orbitais da molécula
de reagente com correspondentes alteragdes no nivel energético e no estado de pré-activacao.
Os electrdes m da molécula de reagente sao afectados pelo efeito de confinamento.
Aparentemente, devido ao confinamento electronico, a “basicidade” duma molécula adsorvida
deve ser maior quando esta se encontra fora do catalisador. Se isto € assim, a reactividade
perante os centros acidos deveriam ser maiores, podendo isto explicar o porqué dos zedlitos
mostrarem acidezes mais fortes do que o esperado quando se determina a acidez recorrendo a

moléculas-sonda.s!
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2.3.3. Centros acidos cataliticos nos zedlitos

2.3.3.1. Centros acidos de Bronsted

Os centros acidos de Bronsted sdo gerados na superficie dos zedlitos quando Si** é
isomorficamente substituido por um catido metalico trivalente, como por exemplo, Al**. Esta
substituicdo cria uma carga negativa na rede que pode ser compensada por um protdo. Este
protdo faz parte agora do centro 4cido de Bronsted. Dum ponto de vista estrutural, os centros
acidos de Bronsted num zedlito, podem ser visto como uma estrutura hibrida de ressonéancia de
I e ll, onde a estrutura | (figura 13) € uma estrutura totalmente em ponte de oxigénio com um
protdo fracamente ligado e a estrutura Il (figura 14) € um grupo silanol com uma fraca interaccéo
de &cido de Lewis do oxigénio do grupo hidroxilo com Al. A amédnia e a piridina costumam ser
moléculas-sonda usadas para a detec¢do e quantificacdo de centros acidos de Bronsted que

facilmente protonam estas bases. 15 21
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Figura 13- Representacao de zedlito com Figura 14- Representacéo de zedlito com

estrutura cristalina 151 estrutura amorfa [1%]

Baseado nas regras de Gutmann para explicar as interac¢des entre os atomos doadores e
aceitadores de pares electrénicos, J. Mortier 22 propds uma teoria geral que pode explicar o
porqué do modelo | poder ser mais representativo da situagdo de um centro acido numa estrutura
zeolitica cristalina, enquanto o modelo Il pode representar a situagdo numa estrutura de silica-
alumina amorfa, onde nao existe estabilizacdo por simetria de longo alcance. Haag 23! propds a
interacc¢do ocorrida entre a estrutura de um zedlito e uma base sonda na detec¢éo de um centro

acido de Bronsted, que se explicara no capitulo da caracterizagdo mais detalhadamente.

2.3.3.2.  Centros &cidos de Lewis

Os centros &cidos séo classificados por centros acidos de Lewis quando se tem atomos com
capacidade aceitadora de carga ou catides coordenados insaturados. Esta capacidade dos
acidos de Lewis e a sua facilidade de coordenagéo, faz com que se liguem facilmente a aniées
ou a moléculas com pares electronicos néo ligantes. A aménia e a piridina, gue contém um atomo
de azoto que tem um par electrénico ndo ligante, podem ser usadas na detec¢cdo de centros
acidos de Lewis, com os quais formam compostos de coordenacéo superficiais 1. Os Acidos de
Lewis mais conhecidos e usados na industria sdo os halogenetos metalicos como AICIz, ZnClz e

FeCls, sendo também utilizados embora menos, os brometos metalicos. O modo de
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funcionamento dos centros acidos de Lewis e identificacdo dos mesmos também serdo descritos

mais a frente, no capitulo da caracterizacéo dos zedlitos.

2.4. Zeolitos estudados

Este trabalho consistiu na aplicagdo de zedlitos a reacgdo de Friedel-Crafts. Estes zedlitos

foram:
e MOR;
e ZSM-5;
e MCM-22;
e BEA.

2.4.1. Zedlito MOR
A mordenite, representado na figura 15, foi sintetizada pela primeira vez por Barrer, em 1948.
Apesar de ser um zedlito que existe na natureza, a sua sintese permitiu a sua obtencéo e

utilizagao a nivel industrial 1,

Figura 15 - Estrutura representativa duma mordenite 123!

O zeolito mordenite, com estrutura MOR, é um material monodimensional, que tem dois
canais interligados: o maior é constituido por um anel de 12 membros, tem 6,5 x 7,0 A, enquanto
0 segundo anel de 8 membros é muito pequeno para as moléculas organicas se movimentarem,

com 2,6 x 5,7 A [1.25], Possui um volume acessivel de apenas 12,27% do tamanho da particula
[24],

2.4.2. Zedblito ZSM-5

O zedlito comercial ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil), representado na figura 16, com estrutura
MFI, foi sintetizado pela Mobil Oil em 1967. [11]
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Figura 16 - Estrutura representativa dum ZSM-5 [24]

O zedlito ZSM-5 é tridimensional e tem dois tipos de canais interligados: um constituido por
um anel de 10 membros com dimensdes 5,1 x 5,5 A que é eliptico e linear e um maior com um
anel também de 10 membros que é quase circular, 5,3 x 5,6 A, sendo que ambos tém
possibilidade de terem moléculas organicas a movimentarem-se no seu interior. Alias, no inicio
da aplicacéo dos zedlitos na indlstria, esta estrutura foi uma das mais estudadas e aplicadas [11.

O ZSM-5 possui um volume acessivel de 9,81 % da dimenséo da particula. 24 2]

2.4.3. Zedlito MCM-22
O zedlito comercial MCM-22 (Mobil Composition of Matter), com estrutura MWW, faz parte
duma familia de zedlitos que comecou a ser produzida em 1992, apesar de M. K. Rubin e P. Chu

o terem patenteado em 1990 (28],

Figura 17 - Estrutura representativa dum MCM-22 [24]

O MCM-22 é um zedlito bidimensional, que possui dois canais com anéis de 10 membros,
com dimensdes diferentes, um com 4,0 x 5,5 A e outro com 4,1 x 5,1 A 5. O MCM-22 possui

um volume acessivel de 17,43% da dimensé&o da particula. 24

Para além destes canais interligados, possui ainda supercavidades (18,2 x 7,1 x 7,1 A)
representadas pela letra a na figura 17, assim como grandes tacas correspondentes a

semi-cavidades com dimensées de 7,0 x 7,1 x 7,1 A, ndo visiveis na imagem.
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2.4.4. Zedlito BEA

O zedlito com estrutura BEA, representado na figura 18, também conhecido comercialmente
como Beta foi descoberto pela Mobil Oil em 1967, antes de esta ter iniciado a sequéncia de
nomenclatura ZSM.

Figura 18 - Estrutura representativa dum BEA 24

O zedlito Beta (BEA) possui canais tridimensionais e interligados com anéis de 12 membros
e uma dimens&o dos poros de 7,6 Ax 6,4 Ae 5,5 A x 5,5 AL, O zeolito BEA possui um volume

acessivel de 20,52 % da dimenséo da particula 4.
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3. Zeolitos Hierarquicos

3.1. LimitacOes inerentes a microporosidade dos zedlitos

Os zedlitos naturais e comerciais sdo cada vez mais utilizados na industria, sendo estes,
estruturas microporosas. A limitacao de difusdo pode-se apresentar como uma vantagem, como
por exemplo, no caso dos isémeros o-xileno e m-xileno que sofrem uma transformacao eficaz
pelo zedlito ZSM-5, que retém estas duas moléculas indesejadas dentro da estrutura e que s6 a
conseguem abandonar depois de serem convertidos no isémero mais valioso, p-xileno. A
percentagem de p-xileno nos produtos é maior do que a prevista para o equilibrio termodinamico,
e observa-se uma dependéncia directa de selectividade com as dimensdes de cristais de ZSM-
5. Este tipo de selectividade é conhecido por selectividade de forma 19, No entanto, estes poros
de dimensdes mais reduzidas, menor que 2 nm, podem causar constrangimentos difusionais a
moléculas de maiores dimensées, que impedem o alcance dos centros activos pelos reagentes,
sendo que na maioria das vezes, a baixa difusividade representa um inconveniente para o
processo catalitico, que se traduzira mais tarde em prejuizos econémicos. Porém, muitas vezes
a difusividade dos reagentes néo é afectada, mas sim a dos produtos e a sua incapacidade de

desadsorgéo afectando também o rendimento registado [16. 19. 20],

Como nem todos os casos sdo iguais, nem todos os catalisadores tem 0 seu comportamento
catalitico favorecido pela reduzida dimensdo dos poros. Como tal, varias estratégias tém sido
desenvolvidas para melhorar a acessibilidade e transporte molecular para os centros activos.
Uma das estratégias € a sintese de nanocristais de zedlitos, pois desta forma, os comprimentos
dos microporos sdo menores devido ao menor tamanho da particula e as moléculas terdo de se
movimentar menos dentro do microporo, tendo como vantagem também o aumento da area
superficial do nanocristal face ao zeélito normal e com maior nimero de centros activos['®.Outra
das alternativas é aumentar a difusdo dentro dos poros, preparando ou alterando zeélitos com

pelo menos dois tamanhos diferentes de poros, os chamados zeélitos hierarquicos!2.

3.2. Zedlitos hierarquicos e geracao de mesoporosidade

O termo “zedlito hierarquico” refere-se a um zedlito que tem pelo menos um tipo de sistema
de poros secundario. Esse sistema de porosidade secundéaria é normalmente mesoporoso, pois
o tamanho da porosidade adicional encontra-se numa gama compreendida entre 2 e 50 nm. Por
vezes, também se da o caso de existir macroporosidade, quando a dimenséo dos poros é acima

dos 50 nm [29],

A maior parte dos zedlitos possui ja algum volume mesoporoso, resultante da agregacao dos
cristais. Desde o inicio do século XXI, muito progresso foi feito na sintese, caracterizacao e
aplicacéo dos zedlitos hierarquicos. Tipicamente, os métodos de preparacédo podem ser divididos

em dois: “Bottom-up” ou sintese primaria e “Top-down” ou modificagdes pds-sintese, que envolve
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obrigatoriamente o uso de templates. Resumidamente, a tabela 2, da-nos uma ideia dos métodos

de criacdo de mesoporosidade, para obter estruturas hierarquicas.

Tabela 2 - Métodos de obtengéo de zedlitos hierarquicos [adaptado de 20]

* Templates rigidos Desaluminagdo
* X *
g\((: Templates macios Dessilicagédo m
-."- ~
N\

Aglomeracgéo de Dessilicagéo +
nanozeolitos recristalizacéo

Zeolizacéo de Rearranjo de cristais w

solidos pré-formados | com templates de

surfactantes

3.2.1. Desaluminacao

A desaluminacao consiste ha remoc¢ao seletiva de Al da estrutura do zedlito e o processo foi
originalmente desenvolvido com o objectivo de controlar a concentragédo e a forca dos centros
acidos, aumentando a proporcdo de Si/Al dos zedlitos com baixo teor em silicio. Esta remocao
do aluminio tinha como base a hidrélise das ligagdes Al-O-Si, acabando por formar lacunas na
estrutura zeolitica como mostra a figura 19 19, No final do século XX, a mesoporosidade dos
zellitos era tipicamente gerada num nUmero limitado de formas que conduziam a
desaluminacgéo, que muitas vezes envolviam calcinacdo pds-sintese, tratamentos hidrotérmicos
(steaming), tratamentos &cidos ou lixiviagBes/lavagens acidas e tratamentos quimicos.
Inicialmente, os tratamentos de desaluminacdo eram feitos para controlar a concentragéo e forca
dos centros acidos, através do aumento da razédo Si/Al. No entanto, era observado que durante
0s tratamentos hidrotérmicos, formavam-se mesoporos. Portanto, ndo sé a razdo Si/Al era
alterada, como também as propriedades acidicas seriam diferentes das do zedlito original.
Actualmente, esta técnica é usada para a producao do zedlito Y ultraestavel para FCC e para
aplicacdes de hidrocracking. 29

A desaluminacgéo, que pode ser atingida por lixiviagdo acida ou tratamento por vapor, leva a
remocao selectiva de aluminio da rede cristalina. A remog¢&o do aluminio existente na rede
cristalina do zedlito afecta directamente as propriedades acidicas — &cidos de Bronsted — dos
zedlitos desaluminados, frequentemente levando a formacao de centros acidos de Lewis e
desenvolvimento da mesoporosidade, que pode ser benéfico em aplicagGes cataliticas

especificas.?"]
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3.2.1.1. Tratamentos hidrotérmicos

Os tratamentos hidrotérmicos consistem numa calcinacéo que pode ser ou nao feita, sem se
submeter a amostra a um fluxo continuo de vapor, ou seja, as moléculas de agua envolvidas no
processo podem ser apenas aquelas presentes no cristal do zedlito, que deve ser previamente
saturado — processo de auto vaporizacdo - ou sob fluxo de N2 e vapor — processo de cozedura.
A temperatura de calcinagdo é geralmente na gama dos 500-850 °C e os zedlitos podem ser

modificados na forma proténica ou amoniacal. 19

Os efeitos da desaluminacédo com tratamento hidrotérmico na estrutura do aluminossilicato

estdo presentes na figura 19.

| |
— O Si o] O 5 ?
: | —S5i— 0 HHH—i:j -
o ? ’?I © Vapor | | %
> 0O—8i—ao—8i— +  ANOH), (8)

| | | Desaluminagdo HO — S e o—§—0—
HO—8 — 0—Si-—0 .'.|'-

Figura 19 - Desaluminacdo com tratamento hidrotérmico com recurso a vapor [27]

3.2.1.2. Tratamentos acidos

Experimentalmente, os tratamentos acidos sado o processo de desaluminacdo que exigem
menos equipamentos. Entdo, sendo facil de realizar ndo é surpreendente que muitos estudos
encontrados na literatura sejam voltados para as modificagfes de estrutura do zedlito por este
tipo de tratamento. A desaluminacéo através do tratamento com &cido é restrito aos zedlitos

estaveis em meios acidos. 19

Nas amostras tratadas com acido, normalmente HCI ou HNOs, nenhuma espécie extra-rede
ou solta da estrutura permanecera bloqueando a porosidade, visto que serao lixiviadas para a
solucado. Portanto, os mesoporos séo criados e desenvolvidos, desde que as lacunas ndo sejam
reconstruidas. Para se obterem elevadas raz6es de desaluminacédo sdo observadas elevadas
perdas de cristalinidade, com a consequente perda de centros activos. No entanto, em condi¢cfes
suaves e controladas, este tipo de tratamentos de desaluminacdo permite a preparacdo de
sélidos com propriedades cataliticas muito interessantes(*®l, Os efeitos da desaluminacéo com

tratamento acido estéo presentes na figura 20 na estrutura do aluminossilicato:

. [
O0—8—0 O-—8i-—0
| a [
[ . H
S 0 Al Q — 51— 0- HHH—O -
| | HNO, sol. | | +  AINOg); (aq)
—0—Si—0—Ssi- - —0-—Si—0—§i
: [ | Desaluminagdo | |
HO — Si O—Si 8] HO —Si O—58 —0 —
|

Figura 20 - Efeito do tratamento acido na rede do zedlito, como agentede desaluminagédo. Criacdo de

lacunas no interior da estrutura 27!
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3.2.2. Dessilicagao

Uma estratégia alternativa para criar mesoporosidade nos zedlitos consiste na remogao
selectiva de atomos de Si da estrutura do zedlito em meio alcalino, provocando a hidrélise das
ligacdes Si-O-Si, através de um processo chamado dessilicacdo. Embora essa técnica seja
conhecida ha muitos anos desde a década de 1960 29, os primeiros trabalhos usaram este
meétodo para modificar a relacdo Si/Al dos zedlitos, sem promover mudancas significativas na
acidez, mas nenhuma modificacao textural foi relatada. Foi também observado que, em razées
elevadas de Si/Al, os zedlitos MOR poderiam ser tratados em solugdo aquosa de soda caustica
para lixiviar para fora uma parte menor da silica estrutural, melhorando assim a sua capacidade
de adsorcéo 29, Nesse ponto, 0 mecanismo de dessilicacédo néo foi claramente entendido. Mao
et al ?8 estudou a dessilicagcdo dos zedlitos ZSM-5 usando NaOH e Na2COs e relatou que o
zedlito resultante tinha um sistema de poros homogéneos de 0,56 nm e uma maior densidade

de locais de troca i6nica.

S6 em 2000, Ogura et al. 29 descreveram a presenca de mesoporos intracristalinos
uniformes, como consequéncia do tratamento alcalino com 0,2 M de NaOH sobre o zedlito
ZSM-5, sem destruicdo da estrutura microporosa, observaram também o aparecimento de
mesoporos de 4 nm no zedlito e uma perda de microporosidade em relagdo ao zedlito original
assim como relataram dissoluc¢éo de 40% do zedélito durante o tratamento alcalino, assim como
descreveram que a concentracdo de NaOH, a temperatura de dessilicacdo e o tempo de
tratamento poderiam influenciar a agressividade da dessilicacdo e afectar a mesoporosidade

criada e as caracteristicas estruturais e acidas do zedlito resultante 39,

Groen et al ?1 demonstrou que o mecanismo de dessilicagdo era dado pela figura 21 em que
se obtém o 4cido ortosilicico como residuo da dessilicacao. Desta forma, o ido hidréxido provoca
a hidrdlise na ligacéo silanol (O-Si-O), quebrando-a e criando uma lacuna na rede do zedlito que

sera preenchida por catides sodio.

EnaL e
_SI_(I:)_AI_?_ MNaCH zol. ’ Sfi- O—AI—0- = Si{OH), {aq)
?_SII_ ? _S|I N Dessilicagdo ':.j ST o—si—
HO— 8 — 0—8i—0 — AT S

Figura 21 - Mecanismo da dessilicagdo da estrutura de um aluminossilicato (%

Deste modo e conhecido o mecanismo de dessilicacdo dos zedlitos, Groen et al testou a
razdo de Si/Al 6ptimas, numa estrutura MFI, para se dar a dessilicagdo por tratamento alcalino,
introduzidas como aproximagédo efectiva para criar extraporosidade significativa, as condi¢cdes
Optimas de 65°C e 0,2 M de NaOH, durante 30 minutos. Groen et al verificou que a razao de

Si/Al entre 25-50 aparenta ser 6ptima para a formacdo de mesoporos nesta estrutura sob
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dessilicacdo, levando ao aumento das areas superficiais dos mesoporos em cerca de 200 m2.g1.
De seguida, encontra-se a figura 22, com as principais conclusdes verificadas por Groen et al

para o estudo do tratamento alcalino na estrutura MFI [B11;

Razdo SifAl
<15 25-50 >200
.
. . .
. .
® Al NaOH | Tratamento

Si v
Al previne a Extracc3ode i+ Gama optima de Si/fAl Dissoluc3o excessiva de Si
Limita 3 mesoporosidade Mesoporos de 5-20 nm Mesoporos e macroporos largos

Figura 22 - Influéncia da razdo Si/Al num zeélito ZSM-5 na criagdo de mesoporos por dessilicagéo 31

Groen et al verificou que a razéo de Si/Al da rede do zedlito influencia a cinética da extracgéo
de Si e 0o mecanismo de desenvolvimento de porosidade, presente na figura 22. Como resultado
das cargas negativas dos tetraedros AlO4, carregados negativamente, a hidrélise da ligagédo
Si-O-Al na presenca de ~OH é prejudicada comparativamente com a relativamente facil clivagem
da ligacdo Si-O-Si na auséncia de tetraedros AlO4 vizinhos. Como o processo de dessilicagéo é
iniciado nos grupos silanol mais susceptiveis na superficie dos cristais, € esperado que o
tamanho do cristal tenha impacto na cinética de extrac¢do de Si durante o tratamento alcalino,
gue esta actualmente a ser investigado. Groen et al também verificou alguma remocéo de Al,
ndo tendo sido esta muito significante, mas identificando que o aluminio da rede cristalina
desempenha um papel chave no mecanismo de formacéo de mesoporos em estruturas MFI em
meios alcalinos. A presenca de altas concentra¢des de aluminio na rede do zedlito (Si/Al<20),
dificulta a remocao do silicio, limitando assim a formagédo de poros, enquanto que os zedlitos
com Si/Al>>50 demonstram uma excessiva e ndo selectiva dissolugdo do silicio, levando a
criacd@o de poros relativamente largos. O conhecimento do papel do aluminio permite jogar com
as condicdes de dessilicacdo e o seu teor no zedlito para obtencdo de amostras com

caracteristicas texturais e estruturais desejadas. 31

Os zeodlitos hierarquicos obtidos através de tratamentos de dessilicacdo podem ser

preparados da seguinte forma: [1°]

e Tratamento convencional que consiste no aquecimento usando NaOH como agente
dessilicante ou outras bases inorganicas/organicas;
e Tratamentos combinados de base + tratamento acido ou corrente de vapor;

e Tratamentos de dessilicagdo usando microondas como fonte de aquecimento.
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O efeito dos varios parametros experimentais de tratamento de dessilicacdo, ou seja a
concentracdo de NaOH, o aquecimento, a temperatura e duracdo do tratamento foram
investigadas para a estrutura estadvel MOR comercial por Paixdo et al. [32. Neste estudo, os
autores mostraram que 0 aumento da agressividade de todos os parametros testados
experimentalmente, levou a maiores volumes de mesoporos, variando de 0,05 cm?® g1 no zedlito
de partida para 0,19 cm® g para as condi¢cdes otimizadas de 0,2 M NaOH, 85°C para 2 h,

mantendo quase inalterada a microporosidade das amostras.

Os zedlitos Beta e MCM-22, ndo sendo tao estaveis como a MOR, permitem uma mais facil
extraccdo de Si, por apresentarem sistemas porosos interligados relativamente grandes [33:34, A
influéncia da concentracdo de NaOH também foi estudada por Machado et al. 34 na estrutura
MCM-22. Neste estudo, foram usadas solu¢gées de NaOH com concentracdes de 0,05 e 0,1 M
como agentes dessilicantes, a 50°C durante 45 min. Para este zedlito, a solugdo com menor
concentracdo de NaOH foi suficiente para promover o desenvolvimento de mesoporosidade.
Quando se utilizou a solugéo de 0,1 M, ndo se alcangcou mesoporosidade adicional, apenas se
observou uma diminuicdo na microporosidade. Neste caso, a extraccdo de Al deu-se em
simultdneo com a de Si e, por conseguinte, uma desagregacdo e dissolucdo dos cristais,
juntamente com uma perda mais significativa de cristalinidade, verificando-se devido a maior
sensibilidade do MCM-22 face a MOR.

Nesta linha, os estudos realizados por Cizmek et al. 33 apontaram que a constante de
velocidade da dessilicagdo € uma funcéo linear da relacdo Si/Al, da rede de zedlito. Nesse
sentido, a presenga de uma alta concentracdo de Al em ZSM-5, i. e. menor razéo Si/Al, impede
a extracgdo de Si, do cristal do zedlito. Para amostras com razdes de Si/Al acima de 50, ndo
ocorre extracgao selectiva e, assim, a formacédo de mesoporos € aleatoria e € obtida uma ampla

distribuicdo do tamanho dos poros em torno de 10 nm [271,

Apesar da composicao quimica e a estrutura dos zeolitos parecerem ditar as condi¢es
ideais de dessilicacdo e as propriedades dos zedlitos resultantes, esta abordagem mostra
claramente a grande versatilidade. No entanto, existem questdes que estdo associadas com a
dessilicacdo. Primeiro, devido ao uso de NaOH, a perda de material pode ser muito significativa,
além de que ocorre uma perda de microporosidade. A lixiviagdo do Si dos cristais do zedlito e as
regides menos cristalinas entre os cristais do zedlito (que normalmente servem como um ligante
para manter alguns cristais do zedlito juntos como se fossem particulas maiores) pode causar
uma diminuicao significativa do tamanho dos cristais de zedlito e a desintegracéo das particulas,
gue pode levar a dificuldades significativas na filtracdo e a perda de rendimento 2%, Embora na
maioria dos estudos sobre dessilicacdo de zedlitos, o agente dessilicante mais usado seja o
NaOH, alguns estudos relatam o uso de diferentes bases inorgéanicas, tais como, hidroxido de
litio e hidréxido de potassio 3¢ ou o carbonato de s6dio. Recentemente, os tratamentos alcalinos,
na presenca de bases orgénicas, como hidroxido de tetrapropilaménio e hidréxido de
tetrabutilamoénio foram relatados 7 38l Essas bases organicas sdo intrinsecamente menos

reactivas e menos selectivas para remocdo de Si quando comparado com bases fortes
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inorganicas, como o NaOH. Entéo, para alcancar as mesmas caracteristicas de mesoporosidade,
os tratamentos alcalinos deve ser efectuados durante longos periodos de tempo, ou aquecidos
a temperaturas mais altas. No entanto, o uso de bases organicas pode ser vantajoso, uma vez
gue permite um controlo mais preciso do grau de remocéo de Si 7], que pode ter implicacdes
importantes para aplicagfes cataliticas, como sera discutido mais adiante. Por outro lado, usando
agentes dessilicantes "mais suaves" é possivel gerar mesoporosidade intracristalina em
estruturas mais frageis de zedlitos sem significativa dissolugéo dos cristais e perdas importantes
de cristalinidade. Holm et al. 38! relatou a dessilicacédo eficiente do BEA, uma estrutura muito
sensivel, usando hidréxido de tetrapropilaménio, obtendo uma estrutura hierarquica de BEA
micro/mesoporosa. De seguida, apds os tratamentos de dessilicacdo comuns usando NaOH, é
essencial uma segunda etapa contemplando permuta idnica para se poder obter o zedlito na
forma protonica. Neste caso, o ido de compensacao de carga decompde-se durante a etapa de

calcinagdo, originando a forma proténica.

Uma das principais vantagens da dessilicagdo perante a desaluminagéo é o desenvolvimento
de mesoporosidade sem impacto significativo sobre a acidez do zedlito. Paixdo et al [32,
caracterizou a acidez do zedlito MOR dessilicado, utilizando a reac¢do catalitica modelo do
cracking de n-heptano e através da estimativa da concentracéo de centros acidos quimicamente
ligados a piridina, seguida da espectroscopia de infravermelho. Os autores concluiram que as
propriedades de acidez de materiais dessilicados permaneciam praticamente inalteradas quando
foram aplicados os tratamentos de dessilicagdo optimizados. No entanto, uma diminuigdo na
concentracdo de centros acidos, também po6de ser observada quando as condi¢cdes de
dessilicagdo se tornam muito agressivas, especialmente no caso de estruturas mais sensiveis.
Um exemplo ilustrativo é o caso da MCM-22 quando submetidos ao tratamento alcalino, com o
aumento da concentracdo de NaOH B4, O uso de solugdo de 0,1 M de NaOH origina uma
diminuicdo acentuada da concentracao de centros acidos, como foi detectado por duas técnicas
distintas: adsor¢éo de piridina seguido por espectroscopia de IR e a reaccao catalitica modelo
de isomerizac¢éo de m-xileno. De acordo com estes resultados, a analise de espectros MAS-NMR
dos atomos 2°Si e 2’Al mostrou que a remocéo de Si durante o tratamento alcalino também foi

acompanhada por extrac¢éo de Al, da rede do zedlito.

O primeiro estudo relatando a dessilicacdo com recurso a microondas foi publicado em 2009
por Abell6 e Pérez-Ramirez 9. Os autores descobriram que o tratamento das amostras de
ZSM-5 comerciais com NaOH ap6s a irradiacéo de 3 minutos levou a criagdo de um volume de
mesoporos idéntico ao obtido ap6s 30 minutos sob aquecimento convencional. Em qualquer

caso, a temperatura utilizada foi 65°C.

Machado et al 34 e Paixao et al [0l também recorreram a dessilicacdo em que o aguecimento
era feito com recurso a radiagdo micro-ondas, em que o tempo de contacto necessario para
haver formacéo de mesoporosos € menor, entre 5 a 10 minutos, quando comparado com a

dessilicacdo recorrendo a aquecimento convencional.
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3.2.3. Tratamento de dessilicacao seguido de lavagem acida

Apesar da dessilicacéo contribuir para a criacdo e desenvolvimento de mesoporos, como se
verifica pela figura 23, muitos dos poros ja existentes e formados nesta etapa, sofrem obstrucéo
por parte do Si removido do zedlito durante a dessilicacdo, formando-se depésitos de material
extra-rede na entrada dos poros, dificultando assim a acessibilidade das espécies de reagentes
aos centros activos do catalisador. Desta forma, o tratamento com uma espécie protonica,
consegue desbloquear os poros, devolvendo-lhes a sua funcionalidade. Wang et al 2 verificaram
a regeneracao da microporosidade do BEA com razéo Si/Al=12.5 apos o tratamento acido com
0.2 M de HNOs e a regeneracao de grande parte dos centros activos, assim como o aumento do
volume de mesoporos. JA Machado 3!, verificou o tratamento acido com HCI do MCM-22 como
regenerador de centros acidos de Bronsted, ndo tendo verificado melhorias a nivel dos volumes

texturais das amostras apoés a aplicacdo de tratamento acido.
| ||

Figura 23 - Representacdo da desobstru¢éo dos poros devido ao tratamento alcalino e influéncia da
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Groen et al B3 também avaliou o impacto da dessilicagdo com solugédo de NaOH de 0,2 M a
65°C e da desaluminacdo a vapor a 600°C executada independentemente e sequencialmente
numa série de amostras de ZSM-5 com razdes Si/Al compreendidas entre 17 e 137. Os
resultados obtidos provaram que para adaptar a acidez e mesoporosidade, a abordagem ideal €
um procedimento de dessilicagdo-desaluminacdo consecutivas. Este protocolo permitiu a
preparacdo de uma amostra com um volume de mesoporos de 0,45 cm? g1 com uma distribuicdo
de tamanho de poros centrada a 10 nm. Quando o tratamento alcalino foi feito sobre a amostra
com vapor, as espécies de extra-rede criadas por tratamento de vapor inibem a remocéo de Si e

0 consequente desenvolvimento de mesoporosidade.

No entanto, para podermos concluir acerca das propriedades dos zedlitos, temos de recorrer
a analises e equipamentos que nos oferegcam informacdes a nivel da caracterizacéo estrutural e

textural.
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4. Caracterizacao dos zedlitos

4.1. Caracterizacao estrutural

4.1.1. Difraccao de raios-X

A difraccdo de raios-X é uma técnica ndo destrutiva usada na caracterizagdo de
catalisadores. Os raios X tém comprimentos de onda na gama dos A que séo suficientemente
energéticos para penetrar solidos e adequados para investigar a sua estrutura interna. A
difraccdo baseia-se na interferéncia entre os raios-X reflectidos do plano reticular, tendo cada

substancia cristalina picos de difraccéo com posi¢cdes e intensidades relativas caracteristicos. 44

A fonte do raios-X consiste num alvo que é bombardeado com electrbes altamente
energéticos. A difrac¢éo de raios-X € a disperséo elastica e periddica dos fotées de raios-X pelos
atomos duma zona da amostra. Os raios-X monocromaticos dispersos que estédo na fase dao
interferéncias construtivas. A difrac¢do de raios-X pelos planos do cristal permite que se possa
derivar espagamentos reticulares, d, pela medigdo dos angulos, 20, sobre os quais os raios-X
interferem construtivamente, tendo o comprimento de onda, A, deixando o cristal, usando a Lei

de Bragg:“4
nA=2d.sen(®);n=1, 2, 3,... Q)

O padréo de difracao de raios-X de uma amostra em pé € medida com uma fonte de raios-X
estacionaria (normalmente Cu Ka) e um detector mével, que varre a intensidade da radiagéo
difractada como fungédo do angulo 20 entre o raio incidente e o difractado. Quando se trabalha
com amostras em pé, utiliza-se o chamado “método dos pds” onde a imagem das linhas
difractadas se observa porque uma pequena frac¢do das cristalites encontram-se orientadas de
modo a que um plano de cristal (hkl) esteja no angulo correto com o feixe incidente da
interferéncia construtiva, cumprindo assim a Lei de Bragg.“4

4.1.2. Absor¢do atdmica e Ressonancia magnética nuclear MAS 27Al e 2°Si
Com a avaliacdo estrutural qualitativa feita a partir dos método anteriormente descrito, surge
a necessidade de avaliar os zedlitos quantitativamente, ou seja, proceder a quantificacéo

atémica. Estas duas técnicas permitem obter a mesma informa¢édo mas de forma complementar.

A absorcao atomica consiste na queima das amostras e quantificacdo do teor de atomos a
partir do sinal obtidos dos gases provenientes da sua combustdo. A forma de preparagéo destas
amostras consiste na dissolucdo das amostras destruindo todas as ligacdes da estrutura
zeolitica. Estas amostras séo preparadas dentro de um autoclave, em contacto com &cidos fortes
a pressoes elevadas para favorecer o choque entre as moléculas. A informagao final obtida
destes ensaios diz-nos qual o teor total em atomos de aluminio e silicio e permite calcular a razéo
de Si/Al total.[5 46l

A RMN é uma técnica muito usada na caracterizacao de zeolitos e outros materiais. O tipo

de RMN usado foi o MAS (magic angle spinning) que tem em conta que a anisotropia dos
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deslocamentos quimicos pode ser reduzida aos seus valores isotrGpicos. Desta forma, durante
0 RMN MAS, a amostra roda rapidamente sobre um angulo de 54°44’ em relagédo ao eixo do
campo magnético externo. Este método permite assim, minimizar ou remover interaccdes
nucleares, dipolares ou quadripolares, permitindo obter a informacéo pretendida. No entanto a
informacao obtida é ligeiramente diferente da fornecida pela absorcéo atémica, pois desta vez,
os teores que se obtém s&o os atomos incluidos na rede, ignorando os atomos extra-rede. Por
exemplo, o RMN MAS de 2°Si da informacéao sobre o teor em silicio que faz parte da rede assim
como a sua distribuicdo pelos centros cristalograficos, enquanto o RMN MAS de ?’Al da
informac&o sobre o teor em aluminio da rede. [47]

4.2. Caracterizacao textural

Descritos os métodos de caracterizacdo estrutural qualitativos e quantitativos, falta
informacao acerca da textura do zedlito. Estas informacdes englobam dados como o volume dos
poros, a area superficial especifica do zedlito, a dimenséo e distribuicdo dos poros. Dependendo
dos didmetros, os poros séo classificados em microporos (d < 2 nm), mesoporos (2 <d <50 nm)

e em macroporos (d > 50 nm).[48]

A técnica por exceléncia que permite obter todas estas informacdes sdo as isotérmicas de

adsorcado. Neste trabalho, usou-se a adsor¢éo de azoto a -196°C.

4.2.1. Isotérmicas de adsorcao

As isotérmicas de adsorcéo representam a relacéo entre a presséo parcial do adsorvato e a
quantidade adsorvida a temperatura constante. No entanto, a amostra tem de ser desgaseificada
previamente por aguecimento, de modo a remover gases ou vapores adsorvidos a superficie dos
s6lidos. 18!

Através deste método, podem ser obtidas seis tipos diferentes de isotérmicas de adsorcao,
representadas na figura 24, dependentes do tipo de material.

dsorvida

Quantdade a

Pressao relativa

Figura 24 - Principais tipos de isotérmicas de adsor¢cdo, em que B indica o preenchimento da primeira
camada e o inicio da formag&o da multicamada 7]
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Segue uma explicacédo resumida das isotérmicas de adsorcao, apresentada na tabela 3:

Tabela 3 - Resumo das isotérmicas, defini¢cdes, tipos de porosidade e sélidos caracteristicos

Tipo de Descricédo Tipo de Sélidos caracteristicos
isotérmica porosidade

| (ou de Existe um patamar que se Essencialmente | Muitos carvdes activados e
=Bl comeca a definir a microporos alguns zeolitos

pressdes baixas

Adsor¢cdo em N&o porosos Solidos mesoporosos que
multicamadas, verificada ou meso/ possuam geometria em que
pela existéncia do ponto B. | macroporosos | a condensagéo ocorre a
presséo de saturacéo

(préximo de 1)

Apresentam patamar bem Mesoporosos Soélidos com mesoporos que

definido a pressdes possuem geometria em que
relativas altas, a condensacédo ocorre a
apresentando condensagao pressao relativas inferiores a
capilar. unidade.

Apresenta degraus, sendo Essencialmente | Ex: Negro de fumoi
degraus) cada um equivalente a Nn&ao-porosos

adsorcdo de uma camada.

O patamar obtido em algumas isotérmicas corresponde ao preenchimento de todos os poros
com moléculas de adsorvato. As isotérmicas IV e V possuem um espacamento, significado da
existéncia de um fendmeno de histerese. A histerese estd associada a diferentes pressfes de
saturacao durante a condensac¢do do vapor e durante a evaporacdo do liquido nos poros, ou
seja, a ndo sobreposicdo da isotérmica de desadsorcdo com a de adsor¢cdo, devido a
condensagéo capilar. 18l

As isotérmicas de tipo Ill e V sdo pouco frequentes e sdo caracteristicas de interaccdes
géas-solido fracas. 48]

As isotérmicas do tipo Il e IV correspondem a materiais com microporos e outros tipos de
poros também (materiais com porosidade hierarquica) onde possa ocorrer adsor¢cdo em

multicamadas ou condensacéo capilar (histerese). 148!

Segundo a IUPAC, os principais tipos de histerese sdo quatro e cada um associa-se a uma

determinada geometria dos poros, estando apresentados na figura 25:
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H1 H2

Quantidade adsorvida —»

Pressdo relativa (p/p°) —»

Figura 25 - Tipo de histerese possiveis de encontrar em isotérmicas de adsorcéo e desadsorgéo 48]

e Histerese tipo H1 — Existéncia dos ramos da isotérmica quase paralelos. Associa-se a
materiais porosos constituidos por particulas esféricas de tamanho uniforme. Os ramos
sdo tanto mais verticais quanto mais estreita for a distribuicAo de tamanho dos
Mesoporos.

e Histerese tipo H2 — O ramo da desadsorc¢&o é praticamente verticais. E caracteristica de
adsorventes porosos com distribuicdo de tamanhos e formas de poros definida.

e Histerese tipo H3 - tem-se os dois ramos da isotérmica a tender assimptoticamente para
a vertical para p/p°=1. Este tipo de histerese ocorre no caso da existéncia de agregados
nao rigidos de particulas em forma de placa originando poros em fenda.

e Histerese tipo H4 — Os dois ramos da isotérmica apresentam-se quase horizontais e

paralelos durante um grande intervalo de valores do eixo das abcissas.

Modos de analise das isotérmicas de adsor¢cao para obter os parametros texturais
Normalmente, para se obter mais informa¢fes acerca dos materiais adsorventes, usa-se o

modelo B.E.T., desenvolvido por Brunaeur, Emmett e Teller em 1938, com o objectivo de

descrever a adsorcdo fisica de vapores, sob a forma de mono e multicamadas, ou seja,

isotérmicas de tipo Il e IV.

A equacéo de B.E.T. na forma linear sera dada por:

p
o 1 c—1/p
Tt <_) @)
na (1 _ _) Nyp.C My C \Pg
Po

Onde n2 é a quantidade adsorvida a pressdo p e a temperatura T, p° é a pressdo de
saturagdo do vapor, nn € a quantidade que necessita de ser adsorvida para ser preenchida

na totalidade a monocamada e onde c é a constante de B.E.T., relacionada com a energia
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~ L E1-Ep) . ~
molar de adsorcao na primeira camada, sendo: ¢ = e~ RT , em que E; é o calor de adsorcéo

da primeira camada e E. é o calor de condensacao de vapor.

p

Se arelagéo y = —F%5~ versus x = (
n (l_ﬁ)

(-1 ; . 1 ~

—— e ordenada na origem i = ——eentdo n,, =

nm.c Nm (a+i)’

r

> ) for linear, o valor de nm pode ser obtido a partir
0

do declive da recta, a =

Sendo nm a quantidade adsorvida que preenche a monocamada, a area especifica do

sélido, Sget, sera dada por:

SpeT = Nim- Q- Ny 3)

Em que Na é o nimero de Avogadro (6,02 x 1022 mol 1) e am é a area ocupada por uma
molécula de adsorvato, na monocamada para o azoto, a temperatura de -196°C é de

am=0,162 nm? [48],

O parametro textural mais relevante em sdlidos microporosos € o volume microporoso.
Para calcular este parAmetro recorre-se & utilizagdo de uma curva de referéncia constituida
por uma isotérmica do mesmo adsorvato, mas obtida para um material ndo poroso e
quimicamente analogo ao material em estudo. O volume microporoso é obtido a partir da
comparacao gréfica das isotérmicas das amostras em estudo com uma curva de referéncia.
Existem dois métodos principais para a obtencao do volume microporoso: o método t
(estudado por Lippens e de Boer) e o método as (ou método de Sing) que foi o método

aplicado aos resultados obtidos neste trabalho pelo que se dard um maior foco.

No método t, a isotérmica experimental é transformada numa curva t, em que:
t=—.0 €©))

Sendo que a curva fica pﬂ versus t. Sendo que n? é a quantidade adsorvida a uma dada
0

pressao relativa , nm a quantidade adsorvida correspondente a monocamada e 0 a espessura
meédia de uma Unica camada adsorvida. A principal limitacdo deste método é a dependéncia
da determinacdo da monocamada do material de referéncia, que muitas vezes néo se

conhece.

No método as, 0 nm da curva t é substituido por n%4 que representa a quantidade
adsorvida a uma dada (p/p,) = 0,4, de forma a garantir o preenchimento dos microporos.

Assim a isotérmica é transformada na curva as, sendo obtida pelo grafico as versus pﬁ, sem
0

ser necessario determinar a capacidade da monocamada. Assim sendo, a; = n*/n§,
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Admitindo que o adsorvido se encontra num estado condensado, semelhante ao estado
liquido, pode estimar-se o volume de microporos: V,,;. = n, V), sendo n¢, a ordenada na
origem da recta e V}; o volume molar do adsorvido no estado liquido. As curvas podem

apresentar os comportamentos apresentados na figura 26.

g | (a) (b) p { (c) | (d) 3
g | | |
| L |_—|
| L |

TATITE N R —

Figura 26 - Representagdes das curvas t ou as para adsorventes com diferentes porosidades

No caso (a), a representacao € linear desde a origem, o que traduz a presenca de um
sélido com caracteristicas de textura idénticas a do solido de referéncia, ou seja, com
auséncia de porosidade, em que a adsor¢éo se processa inicialmente em mono e depois em

multicamada.

No caso (b), observa-se um desvio positivo para valores elevados de as, que revela

efeitos de capilaridade, o que mostra que o solido em analise € mesoporoso.

No caso (c) e (d), os desvios negativos para baixos valores de as, indicam a existéncia no

adsorvente de microporos que sao preenchidos com adsorvato a press@es muito reduzidas.

4.3. Caracterizacao da acidez

Uma das aplicagbes mais comuns da espectroscopia de infravermelho na catélise é para
identificar as espécies adsorvidas e estudar o modo de como essas espécies sdo quimissorvidas
na superficie do catalisador. Por vezes, no espectro de absorcdo de infravermelho de
moléculas-sonda mais pequenas como o CO e NO, ou maiores como amoniaco ou ainda maiores
como a piridina, ddo informacao valiosa acerca dos locais de adsorc¢ao no catalisador. Primeiro,

falar-se-4a da teoria por detras do infravermelho. 44

As moléculas possuem diferentes niveis de energia rotacional e vibracional. Transi¢des entre
niveis de vibragéo ocorrem por absorgéo de fotdes com frequéncias v no gama do infravermelho
(comprimento de onda 1-1000 um, nimero de onda 10000-10 cm-?, diferencas de energia 1240-
1.24 meV).44

Esta técnica baseia-se nas interac¢bes da matéria com a radiacdo electromagnética, na
regido do infravermelho. Esta radiacdo é absorvida pela molécula e o relaxamento é efectuado
pela variagdo dos estados vibracionais. O tipo de estados vibracionais e os respectivos

comprimentos de onda de absorcéo dependem das ligagdes quimicas presentes na molécula.
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Por este motivo, o espectro de absorcao de infravermelho de uma dada molécula é caracteristico

da mesma, o que confere a esta técnica uma aplicabilidade qualitativa til. 144!

O espectro de infravermelho pode ser apresentado sob a forma de percentagem de
transmitancia ou absorvancia pelo comprimento de onda. A absorvancia (A) e transmitancia (T)

relacionam-se pela lei de Lambert-Beer, através da equacéo:*4

I
A= ecl=log (—0) (5)
Iy

Emque: T =l

0.
I’
Logo, obtém-se: A = —log (T)
Nesta lei, € é a absortividade molar, ¢ é a concentracdo molar, | € a espessura da célula, lp €
a intensidade da luz incidente e I; é a intensidade da luz transmitida. Atendendo a esta relagéo,

se a radiagdo infravermelha atravessar um meio sem haver absorcéo, entdo a absorvancia da

amostra é 0% e a transmitancia é 100%. [4°!

Uma das moléculas-sonda mais usadas no FTIR de zedlitos para identificacdo de centros
acidos é a piridina. A interac¢éo da piridina com os diferentes tipos de centros 4cidos (dada pela

figura 27 e 28) permite obter bandas com os niumeros de onda, presentes na tabela 4.

H

|
NN AN ___¥o
Al Si Al
N /\/
00 O

Figura 27 - Protonag&o da piridina com um centro acido de Bronsted [adaptado de 23]

N Al
Si
7

T
\

Figura 28 - Coordenac&o da piridina com um centro acido de Lewis [adaptado de 50]
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Tabela 4 - Modos vibratérios possiveis dos centros &cidos com a piridina

Modo de Tipo de interaccao

vibracao PyL (cm1) Py—H (cm™) PyH* (cm1)
8a 1620 1614 1638
8b 1575 1593 1627
19a 1490 1490 1490
19b 1455 1438 1545

Os modos de vibragcdo mas usados para distinguir os centros acidos de Bronsted dos de
Lewis sdo os 8a e 19b, sendo as espécies PyH* e PyL, representativas dos centros acidos de
Bronsted e de Lewis, respectivamente. A figura 29, permite-nos identificar cada tipo de centro
acido e o integral da banda correspondente a cada um, permite-nos calcular a concentracéo de

cada um dos tipos de centros acidos dos zedlitos.

<=\ % |
Xf_.._ﬂ /. N

o~

b,

II.iIII B
N AN W& | I
[

\\Lniﬂm D __/"i k\. — -

5] 11=1] 1540 1530 1=m 1 144 LT LF]
Nudmero de onda (cm™?)
Figura 29 - Espectro de IV da piridina adsorvida nos centros acidos de amostras do zedlito ZSM-5 com

metais e identificacdo dos centros acidos de Lewis (a vermelho) e de Bronsted (a verde) [adaptado de 50]

A concentragao de piridina adsorvida nos centros acidos, expressa em mmol/gamostra pode

ser obtida por:

A XS
C= x 1000 (6)
€EXm

Sendo: A: a area integrada da banda (cm1); S: a area da pastilha (cm?); €: o coeficiente de
extingcdo molar (cm.pmol1); m: massa da pastilha.

Emeis 51 determinou o coeficiente de extingdo molar de 1,67 cm.umol? para a interaccédo da
piridina com os centros de Bronsted e 2,22 cm.umol! para a interac¢do da piridina com os centros

de Lewis.
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5. Zeolitos na reaccao de acilacao de Friedel-Crafts

A primeira aplicacdo industrial dos zedlitos aplicados a acilacdo de Friedel-Crafts foi
desenvolvida e patenteada pela RHODIA e que tinha como substratos aromaticos o anisol ou o
veratrole 52 531 Apesar do zedlito BEA ser o utilizado neste processo e o que tem oferecido
melhores rendimentos®, a estrutura FAU 153 e Y [36.57] também tém sido bastante estudados e

utilizados para este tipo de reacc¢ées.

Sartori e Maggi [°8], propuserem um mecanismo para a reaccdo de acilacéo de Friedel-Crafts
catalisada por uma estrutura zeolitica (figura 30). O composto 3, que actua como agente acilante,
vai reagir com o centro &cido de Bronsted da estrutura 2, dando origem ao ido acilio
correspondente complexado com o centro acido de Lewis do zedlito (4), que é o electréfilo
activado para a reacc¢éo, e ao acido carboxilico correspondente (5), um dos produtos finais da
reaccao 58, No passo seguinte, entra 0 composto 6, que no caso deste trabalho, X assume-se
como atomos de oxigénio ou o grupo NH. A esta reac¢do de 4 com 6 obtém-se um composto 7,
equivalente ao complexo de Wheland para os heteroaromaticos que foram usados. Com os
compostos quimicos a tenderem para o equilibrio, os produtos de 7, véem o protéo adjacente ao
carbono com carga positiva, ser retirado e voltar a estrutura. Posto isto, séo obtidos os produtos
acetilados 8 e 9, em que 9 é sempre superior. Para X=0, 9 é praticamente 100% e para X=NH,
9 é praticamente 80%. A estrutura 1 é facilmente convertida a estrutura 2, através de calcinagéo,
regenerando os centros activos saturados com reagentes ou produtos por desadsorver da
reacgdo anterior, transformando também os centros acidos de Bronsted em Lewis e preparando

0 zedlito para nova utilizagao. 6. 56. 58],

Me 5
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Figura 30 - Mecanismo reaccional das interaccdes entre zeolito e reagente até obtengdo do produto da

acilagéo de Friedel-Crafts [58]
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Através do envenenamento dos centros acidos de Brénsted com 2,4 - dimetilquinolina, H.
Wei et al ¥ concluiram acerca do papel fundamental dos acidos de Brénsted na acilagdo do
anisol com anidrido acético, mostrando o aumento da converséo de anisol com o0 aumento da

concentracao de centros acidos de Bronsted.

Serrano et al 189, utilizaram, como solvente para a reaccéo do anisol com anidrido acético, o
nitrobenzeno. Comprovaram através de analise termogravimétrica que a interaccéo e a adsorcéo
do composto organico pelos zedlitos é muito fraca e baixa, facto que é muito importante para a
reaccgdo, pois evita-se a formacado de produtos secundarios. No entanto, a questao do solvente
divide um pouco a bibliografia feita sobre o tema.

Por exemplo, Rohan et al 61, fez também a acilacdo do anisol, usando-o cinco vezes em
excesso molar quando comparado com a quantidade de anidrido acético usado, funcionando o
anisol como solvente. Chegaram a concluséo que num reactor continuo e a temperatura de 90°C,
a desactivacdo do catalisador é muito mais lenta particularmente quando se usa uma mistura
rica em anisol. O produto p-metoxiacetofenona (p-MAP) é, devido a sua alta polaridade,
fortemente retido nos largos mesoporos do zedlito BEA. O uso de excesso de anisol aumenta a
concorréncia dos poros e dos centros activos do catalisador com o produto acetilado, limitando
nédo s6 a retengdo do p-MAP como a formagdo de anisdis poliacetilados, devido ao défice de
anidrido acético e de iBes acilios disponiveis.

No entanto, Richard et al [5¢1 que estudaram a acilagdo do benzofurano com anidrido acético,
verificaram n&o sé que o substrato heteroaromético ndo reagia com o 4cido acético (produto da
secundario da reac¢éo), como verificaram que o agente acilante usado, o anidrido acético, tinha
um papel fundamental no controlo de formacéo de coque, contribuindo para evitar a condensagéo
de duas ou mais moléculas de substrato obtido através da reaccdo de Diels-Alder, pelo que o
uso de anidrido acético em excesso, funcionando como solvente, evita a formacao de coque.

Derouane et al %2 verificaram que a velocidade da producédo de p-MAP com zedlito Beta
constituido por cristais de dimens&o nanométrica era inicialmente muito alta e rapidamente baixa
apos 1h com a conversao do anidrido acético, como reagente limitante, apés atingir 50%. Este
rendimento em p-MAP ¢ explicado pela competicdo entre os efeitos de adsor¢éo e a constante
de equilibrio de adsorcao para o p-MAP que é mais alta que o do anisol e do anidrido acético
(K 2a=1, K anisoi=1,7, K p-mar=11,8), resultando na inibicdo pelo produto, ou seja, a retenc¢éo do
componente mais fortemente adsorvido no volume intracristalino do zedlito. A razéo Si/Al afecta
a polaridade do zedlito e assim as constantes de equilibrio de adsorcdo dos reagentes e
produtos, assim como a forca dos centros acidos. No entanto, o efeito torna-se menor e até
negligenciavel a baixos teores de aluminio. Os valores de TOF iniciais (turnover frequency —
namero de ciclos cataliticos), aumentam com a diminuicdo de teor de Al e permanecem

constantes a partir de Si/Al=66.

Chen et al I3 propuseram a estrutura de um reactor continuo para testar o uso de diferentes

solventes na reaccao e verificar a sua influéncia na actividade catalitica e envenenamento do
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catalisador, representado pela figura 31, concluindo que o nitrobenzeno face as vantagens que

apresenta é um Gptimo solvente para a reac¢cdo, embora prejudicial ao meio ambiente.

Pré-aguecedor

Enchimento
com zedlito

Reactor de leito fixo

Vilvula de
@ contrabalango

Reagentes
em agitacio

Separador

Colector
de amostras

Figura 31 - Reactor continuo para a acilagdo de Friedel-Crafts do anisol, usando um enchimento de

zeodlito (63

Como j& referido anteriormente, os zedlitos comerciais apresentam microporosidade que
acarreta grandes dificuldades a nivel difusional para as moléculas de reagentes, ndo s6 para
percorrerem e terem acesso aos centros activos das particulas de catalisador, como também no
momento da desadsor¢do do produto da reaccdo. Freese et al ¥l referiram que o intermediario
de Wheland da acilagdo do anisol tinha uma dimenséo de 290 A3, ou o equivalente a um cubo

de lado 6,62 A ou a uma esfera de raio 4,11 A.

Com os zedlitos testados, verifica-se que alguns tém canais com aberturas de apenas 4 ou
5 A, como 0 MCM-22 ou 0 ZSM-5, onde dificilmente cabe um intermediario da acilag&o do anisol.
Este fendbmeno causa uma grande limitagdo ao nivel difusional, contribuindo para velocidades
de reaccdo mais lentas, rendimentos reaccionais menores, velocidade e capacidade de
desadsorcdo do produto final também menores devido a dificuldade de atravessar de novo o
sistema microporoso, desta vez tendo a molécula uma maior dimensdo. Desta forma, tentou-se
conjugar a reaccdo de Friedel-Crafts com uma maior porosidade. Juntou-se entdo os zeélitos

hierarquicos com mesoporos a acilacéo de Friedel-Crafts.

Freese et al B testaram, como método de obtencdo de mesoporosidade em zedlitos, a
desaluminacé@o do BEA que era acompanhada dum aumento na forga acidica, verificando que

ndo era favorecido um grande aumento na actividade catalitica.

Gaare e Akporiaye 571 fizeram a analogia da acilacdo do benzofurano com anidrido acético

desenvolvida em 6% catalisado pelo zedlito Y desaluminado, em que a conversao de benzofurano
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aumentou com o aumento da razao Si/Al, devido a maior forca acida dos centros acidos, devido
a desaluminacdo ou a uma menor desactivacdo pelo coque, devido a menor densidade de
centros acidos, com a acilacdo do anisol usando zedlito Y comercial, comercial desaluminado e
comercial com terras raras. Verificaram o aumento da actividade dos zedlitos desaluminados,
explicando-os como consequéncia da variagdo da acidez do zedlito, a presenca de atomos de
aluminio extra-rede e de maior hidrofobicidade. No entanto, a desaluminacao apresenta algumas
limitagBes, como a alteragdo das propriedades acidas, a aplicabilidade apenas a zedlitos estaveis
em contacto com meio 4cido e com baixa razdo Si/Al (elevado teor em aluminio) e conduz a

perda de atomos de aluminio que sdo essenciais para a acidez.

Guidotti et al 53 verificou que os aromaticos biciclicos reagiam menos facilmente com o BEA
e a formacao de menos isbmeros volumosos acetilados era favorecida por causa da estrutura
dos microporos estreitos. Sobre o MCM-22, concluiu que 0s centros activos eficazes para a
reacgdo de acetilacdo estavam principalmente localizados na superficie externa do soélido e os
efeitos minimos devidos a constrangimentos estereoquimicos eram evidenciados, sugerindo que
os desafios passavam por zedlitos deste tipo de estrutura com maiores areas superficiais e com

mesoporosidade.

Na tabela 5, encontram-se os estudos mais recentes da aplicagcdo de zedlitos hierarquicos

as reacc¢oOes de Friedel-Crafts.

A compilacdo de artigos e trabalhos anteriormente realizados justifica a relevancia deste

trabalho:

e a maior parte dos trabalhos na area sao sobre ZSM-5 e BEA hierarquicos preparados
por tratamentos durante a sintese e aplicados a aromaticos [6:14];

e apenas um trabalho envolve o zedlito BEA hierarquico obtido por tratamentos durante a
sintese e sendo usado na acilacéo de heteroaromaticos ©;

e poucos trabalhos 42 681 envolvem zedlitos dessilicados, mas os que usam fazem
reaccdes de alquilacdo de Friedel-Crafts, concluindo sobre a vantagem dos mesoporos
e sem terem a necessidade de preparacéo do zedlito desde o inicio, podendo partir de
um comercial, o que facilita em muito a aplicagdo industrial, sendo que um deles
apresenta ja a utilizacdo de catalisadores com tratamento acido apés dessilicacéo,
contudo aplicado a substratos aromaticos como o benzeno, alcool benzilico e

1,3,5-trimetilbenzenol#2.

Surge por isso um vazio cientifico que englobe o uso dos zedlitos hierarquicos com
tratamentos pos-sintese, nomeadamente dessilicagdo e eventual posterior tratamento &cido,
aplicado a acilagcao de Friedel-Crafs de heteroaromaticos, que possuem um valor econémico e
um interesse acrescido face aos aromaticos comuns, recorrendo para isso a condi¢des
experimentais 0 menos agressivas possivel ao meio ambiente, utilizando como substratos, o
pirrole, o furano e o anisol, este Ultimo como molécula-padréo, e anidrido acético como solvente

e agente acilante.
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Catalisador(es)

ZSM-5 hieréarquico (Si/Al=33) sintetizado a partir
de templates de TPAOH

ZSM-5 hierarquico (Si/Al=29) sintetizado a partir
de templates de micelas de surfactantes de
CTAB

ZSM-5 hierarquico (Si/Al=100) sintetizado com
TPAOH como agente direccionante e borracha
de estireno-butadieno como template

zeodlito BEA com particulas manomeétricas e
BEA hierarquico, preparado usando TEAOH
como agente direccionante de estrutura e
borracha de estireno-butadieno como template

Uso de 3 zedlitos hierarquicos ZSM-5 (Si/Al=50)
sintetizados com agentes direccionantes de
estrutura, TEDA, TPAOH e TPABr, e um BEA
hierarquico (Si/Al=20) sintetizado com um
agente direccionante de estrutura baseado em
piperidina (¢!

Reaccéao

acilacao de Friedel-Crafts
do anisol (razédo molar 1:1
e T=120°C) e do
2-metoxinaftaleno  com
cloreto de acilo

acilagéo de Friedel-Crafts
do anisol com cloreto de
acilo (razéo molar 1:1)

acilagcdo do anisol com
anidrido acético (razéo
5AN:1AA, T=70°C)

acilacéo de Friedel-Crafts
do tolueno (razdo molar
20 T:1 AA, T=120°C)

acilacao de Friedel-Crafts
do anisol, furano, tiofeno,
pirrole e indole com
anidrido acetico, a
diferentes condicoes.
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Tabela 5 - Trabalhos realizados e publicados nos ultimos anos sobre a vertente dos zedlitos hierarquicos

Observacdes relevantes

Aumento de rendimento de 8 para 20% para o anisol e de 9 para 14% no 2-metoxinaftaleno, apesar dos seus
produtos secundarios principais terem subido de 9 para 15% na 22 reacgéo.

Obteve-se selectividades de p-metoxiacetofenona superiores a 98%, atingindo rendimentos de 15% a 90°C apés
5 h e proximos de 30% a 160°C, concluindo também sobre o papel desactivador do produto.

selectividade de 99,5% e um rendimento de 81,7% nas condi¢des optimas.

excesso de tolueno facilita a desadsorgdo do produto acilado e que o zedlito hierarquico apresentou uma
melhoria no rendimento de 54,8% para 76,8%, muito devido a porosidade hierarquica e dos nanoscristais que
permitem difusGes mais rapidas dos produtos para fora do catalisador pela existéncia de maiores poros e
caminhos mais curtos a percorrer até aos centros acidos, respectivamente.

importancia das altas temperaturas na desadsorcéo, como a calcinagdo como método de regeneragao por
exceléncia quando comparado com a utilizag@o de solventes clorados como o diclorometano, a ndo participacéo
do acido acético como desactivador do zedlito, mas a acgao desactivadora da p-metoxiacetofenona do zedlito,
causando impedimento no acesso aos centros acidos devido a sua elevada adsorgao quando em comparagao
com a dos reagentes. Maior reactividade experimental do furano quando comparado com a do pirrole, apesar
do pirrole ser mais polar que o furano!®® &7

[64]

[60]

8

[14]

6]

ZSM-5 hierarquico (Si/Al=13) obtido por

dessilicacdo com NaOH

BEA hierarquico (Si/Al=10) obtido por
dessilicacédo com 0.2 M NaOH

BEA hierarquico (Si/AlI=17.8) obtido por

dessilicacdo com 0.2 M NaOH, seguido de
tratamento com 0.1 HNO3

alquilagdo de Friedel-
Crafts do benzeno com 1-
dodeceno

alquilagdo de Friedel-
Crafts do  benzeno/
mesitileno com  alcool
benzilico

alquilacdo de Friedel-
Crafts do benzeno/
mesitileno com  alcool
benzilico

o0 zedlito de partida originava 5% do benzeno monoalquilado e 93% de produtos de cracking, enquanto o zedlito
dessilicado originava 91% do benzeno monoalquilado e 4% de isémeros e auséncia de produtos de cracking,

Nao favorece a alquilagdo do benzeno. Aumenta a transformacao do alcool de 45 para 77, aumentando o
rendimento da alquilacéo do mesitileno de 30 para 50%, ou seja, ligeiro descréscimo de selectividade. Lavagem
acida como desbloqueador de poros e centros activos, contribuindo principalmente para reacgées que envolvem
moléculas ou grupos de maiores dimensoes.

N&o favorece a alquilagdo do benzeno, embora melhore resultados face ao dessilicado. Aumenta a
transformacao do alcool de 45 para 92, aumentando o rendimento da alquilacdo do mesitileno de 30 para 73%,
ou seja, aumentando também a selectividade. Lavagem acida como desbloqueador de poros e centros activos,
contribuindo principalmente para reac¢fes que envolvem moléculas ou grupos de maiores dimensdes.

[68]

[42]

[42]
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6. Cinética aplicada a catalise heterogénea

O tratamento quantitativo do equilibrio adsorcéo/desadsorcéo foi feito pela primeira vez por
Langmuir, tendo obtido resultados que permitem concluir acerca do tipo de material que estamos

a trabalhar, bastando para tal olhar quase exclusivamente para as suas isotérmicas. 8!

No entanto, o raciocinio que levou a estes resultados obtidos por Irving Langmuir era
bastante simples e como tal, estava sujeito a muitas limitagcbes. Como tal, o seu uso mais

extensivo sO podia ser considerado se:

e As entidades adsorvidas néo tiverem mobilidade, ficando retidas em locais fixos;

e Cada centro activo da particula de adsorvente s6 pode adsorver uma molécula de
adsorvato;

e A adsorcao é energeticamente idéntica em todos os centros activos e independente da
presenca ou ndo de espécies adsorvidas na vizinhanc¢a, o que equivale a considerar que

o calor de adsorc¢éo é independente da quantidade adsorvida.

Aproveitando o trabalho desenvolvido por Langmuir, surge a sua aplicagdo na formulacéo de
leis de velocidades de reac¢fes quimicas baseadas no seu modelo. Caso a reacc¢do a superficie
seja a etapa controladora do mecanismo da reacc¢do catalitica e se 0s restantes passes
elementares correspondem a etapas de adsorcé@o de reagentes e desadsor¢cdo de produtos, a
lei de velocidade pode ser facilmente deduzida conhecendo as expressdes apropriadas do
modelo de Langmuir, uma vez que as etapas de adsorcao/desadsorgdo estdo proximas do
equilibrio. No entanto para a reacgdo ser o passo limitante, teria que existir a superficie do
catalisador, acumulacgéo do reagente adsorvido e a desadsor¢éo do produto teria de ocorrer mais
rapidamente que a sua formacédo, o que € impossivel. A reac¢do acaba assim por ser o passo
limitante da reacc¢éo porque as suas velocidades no sentido directo e inverso sdo muito menores

gue as velocidades de adsorcéo e desadsorcéo de reagentes e produtos, respectivamente. 48]

Por isso, podem ser estudadas reac¢Bes que se identifiguem com um dos seguintes

casos: [48]

1. Reaccgao irreversivel A—P, sendo que P ndo se adsorve no catalisador, sendo a reac¢ao
irreversivel o passo controlador da velocidade da reaccéo;

2. Reaccgéo irreversivel A—P, sendo que A e P se adsorvem no catalisador no mesmo tipo
de centros activos, considerando as moléculas A e P como competidores pelos centros
activos do catalisador.

3. Reaccéo irreversivel de A+B—P, sendo que A e B se adsorvem no mesmo tipo de
centros activos e P ndo seadsorve, tendo este mecanismo o nome particular de
Langmuir-Hinshelwood, pelo desenvolvimento mais tarde por parte de Cyril
Hinshelwood, em 1926.

4. Reacgéaoirreversivel de A+B—P, sendo que A e B se adsorvem no catalisador de centros

activos de diferente natureza quimica e P ndo se adsorve.
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5. Reaccéo irreversivel de A+B—P, sendo que A se adsorve no catalisador e B e P nédo se
adsorvem, tendo este mecanismo o nome de Rideal-Eley, por ter sido proposto em 1938,
pelo professor Daniel Eley e pelo fisico e quimico Eric Rideal. Este mecanismo considera
gue A é adsorvido e B esta no estado gasoso pelo que nédo ocorre a sua adsor¢do, mas
sim a reaccdo assim que uma molécula de B gasosa encontra uma molécula de A
adsorvida num centro activo.

6. Reaccéo irreversivel de 2 A+B—P, sendo que A e B se adsorvem no mesmo tipo de
centros activos e P ndo se adsorve. Esta descri¢cao é igual a definida pelo mecanismo
de Langmuir-Hinshelwood, no entanto, a questdo da proporcao estequiométrica de 2

moles de A para 1 de B, impede a aplicacé@o da hipdtese avangada por Hinshelwood.
7. Reaccao irreversivel de §Az+B—>P, em que A: se adsorve dissociativamente no

catalisador, isto é, um atomo da molécula em cada centro activo, ao passo que B e P
n&o se adsorvem.

8. Reaccdo reversivel de A =P, em que ambos os compostos adsorvem no catalisador.

Considerando todas estas aproximacdes a previsdo da cinética reaccional, considerar-se-a

0s seguintes aspectos na escolha do método a seguir: 148l

e Existem varias moléculas A, nomeadamente, furano, anisol e pirrole, usadas apenas e

s6 uma em cada reacg¢do, que possuem as seguintes propriedades:

Tabela 6 - Propriedades das moléculas A a utilizar 1671

Molécula Estrutura Diametro da Volume de van der Escala de polaridade de
A molecular molécula (A) Waals (cm3mol) Dimroth e Reichardt (EfV)
Furano / \ 5.02 36.4 0.164
0
Anisol o/ 5.84 62.4 0.198
Pirrole / \ 5.01 42 0.627
N
H

e B é o0 agente acilante, que neste caso é o anidrido acético, que possui as seguintes

propriedades:
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Tabela 7 - Propriedades da molécula B, agente acilante, utilizada [67]

Molécula Estrutura Diametro da Volume de van der Escala de polaridade de

B molecular molécula (A) Waals (cm3/mol) Dimroth e Reichardt (EtV)

Anidrido O o

5.54 54.4 0.407
Acético )J\OJ\

e Pi1 é o principal produto da reaccao de acilacdo do (hetero)aromatico. O &cido acético
apesar de ser também um produto (P2), € secundario. Apresenta-se em seguida a tabela

com as propriedades do mesmo:

Tabela 8 - Propriedades da molécula de acido acético [67]

Molécula Estrutura Diametro da Volume de van Escala de polaridade de
P2 molecular molécula der Waals Dimroth e Reichardt (EtV)
(R) (cm®mol)
Acido 0
- )l\ 4.42 33.3 0.756
Acético OH

¢ Dada a natureza e semelhanga que as moléculas A e correspondente P tém, é normal
gue ambas as estruturas sejam adsorvidas. Também é altamente provavel que B, a
semelhanca de A, seja adsorvido nos mesmos centros activos, mesmo que em
proporcdes diferentes de A, mas ndo menosprezando a adsor¢cdo competitiva dos dois
reagentes. No entanto, a existéncia de P nos centros activos deve-se maioritariamente
a sua dificuldade e incapacidade de desadsorgdo devido ao maior volume e diametro
das moléculas, do que a sua adsorcéo propriamente dita;

e Sem resultados que provem o contrario, assume-se também que as reaccdes

consideradas sao irreversiveis.

Por estas razdes, considerou-se que destes modelos 0 que mais se aproxima do caso tratado
serd 0 mecanismo de Langmuir-Hinshelwood. Sendo “*” o centro activo, define-se este

mecanismo da seguinte forma:
At+*== A*
B+*~=B*
A*+B*—P+2%,
sendo este Ultimo passo o que determina a constante de velocidade k.

A velocidade de reaccao é directamente proporcional as concentracdes de centros activos

ocupados pelas moléculas de A e de B, entédo a velocidade da reaccdo, r, sera dada por:

r = k ®A'®B (7)
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Como os dois reagentes competem pelo mesmo tipo de centros activos:

0, = Kaldl __ KpiB]
A T 14K [Al+Kg.[B] B T 14+K4.[Al+Kg.[B]

Em que: k é a constante de velocidade da reacgéo;

e Oa e Op sdo as taxas de cobertura da superficie considerada como medida da
concentragao das espécies adsorvidas, por A e B, respectivamente. ©a=n3/n?yn, sendo n2
a quantidade adsorvida de A e ny a quantidade maxima adsorvida, e 0 mesmo para Os;

e [A] e [B] séo as respectivas concentracdes de A e B, devido a estar-se a trabalhar no
estado liquido. PA e PB seriam usadas, caso se estivesse a lidar com materiais no
estado gasoso;

e Kae Kgsao as constantes de adsorcao de A e B pela particula de catalisador nos centros

activos.

Entéo substituindo na defini¢cdo da velocidade da reacc¢éo, verifica-se que:

k.K4.Kg.[A].[B]
© (1+K4[Al+Kp.[B])? (8)
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2.1. Preparacédo das amostras

Como forma de simplificac@o, o nome dos catalisadores sera representado por:
(nome zedlito*) /concentragdo NaOH usada**/TA***

*O nome do zeolito podera incluir a razéo Si/Al caso seja usada mais de uma razéo diferente
(apenas para o caso da estrutura BEA).

**A concentracéo de NaOH, expressa em molaridade, depende da estrutura do zedlito e sera
maior, quanto mais estavel for a estrutura. Os valores usados ja tinham sido optimizados. 133!

*»**A designacdo TA sera usada apenas em casos de existéncia de tratamento acido. A
concentracdo usada é sempre a mesma e o procedimento estara descrito neste capitulo,

mais adiante.

Os materiais preparados e utilizados durante este trabalho, encontram-se na tabela 9.

Tabela 9 - Materiais utilizados durante o trabalho realizado

Materiais de partida: BEA (Si/Al=12.5 e 32)
Materiais preparados: BEA 12.5/0.1

BEA 12.5/0.1/TA
BEA 32/0.1

BEA 32/0.1/TA
Materiais utilizados, preparados MCM-22 (Si/Al=13.8)
em trabalhos anteriores MFI (Si/Al=15)

MOR (Si/Al=10)
MCM-22/0.1
MCM-22/0.1/TA
MCM-22/0.05
MCM-22/0.05/TA
MOR/0.5

MF1/0.2

No entanto, para se obter estes materiais, tiveram de se recorrer a procedimentos e

tratamentos quimicos como a dessilicacéo e o tratamento acido.

2.1.1. Dessilicacao

Os tratamentos de dessilicacdo tiveram por objectivo, o0 aumento da area externa das
particulas de catalisador e criacdo de mesoporosidade, gerando assim estruturas com
porosidade hierarquica (micro + mesoporos) através da remocao de a&tomos de Si por tratamento

alcalino. [31. 43
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Preparacdo das amostras de zedlito BEA por tratamento alcalino

Mediu-se rigorosamente para um baldo volumétrico de 100 mL, 10 mL de solugdo de NaOH
com concentracdo de 1 M. Perfez-se com agua desionizada, para obter uma solugéo de NaOH
de concentracao 0,1 M. De seguida, pesou-se num baldo de fundo redondo, a massa do zedlito
de estrutura BEA (Zeolyst) que se pretendia dessilicar. Colocou-se o sélido em contacto com o
volume da solucdo de hidroxido de sodio 0,1 M, de forma a atingir a razao
V (ML solugao NaoH)/M (g zeslito)=30. Para tal, utilizou-se uma placa de aquecimento com controlo de
temperatura e agitacdo magnética, da marca IKA C-MAG HS7, um iman e um condensador, para
se proceder a reaccao de dessilicacdo, na hotte, com a duracdo de 30 minutos a 60°C. De
seguida, centrifugou-se, numa centrifuga da marca HERMLE, a 4500 rpm durante 3 minutos e
lavou-se o zedlito entre cada uma das trés centrifugagcbes com agua desionizada. Levou-se a
estufa a 100°C para evaporar alguma da agua retida na estrutura. Finalmente, pesou-se e

calculou-se a perda de massa proveniente da dessilicagéao.

Para passar o zedlito a forma acida,-recorreu-se a uma permuta iénica. Para tal, pesou-se o
zedlito para um baldo de fundo redondo. Mediu-se para dentro do baldo de fundo redondo, tendo
em conta a raz&o de 25 mL/gcat, 0 volume necessario de solugdo de NH4NOsz com concentracéo
de 2 M. Com recurso a mesma placa de aquecimento com agitacdo magnética e um
condensador, realizou-se a permuta iénica durante 6 horas a 80°C. De seguida, levou-se a
centrifugar a 4500 rpm durante 3 minutos e lavou-se o zedlito entre cada uma das trés
centrifugacdes com agua desionizada. Levou-se a amostra a estufa, durante a noite a 90/100°C
e pesou-se no dia seguinte. Finalmente, calcinou-se a massa de zedélito obtida, de acordo com o
perfil térmico que se encontra no Anexo .

2.1.2. Tratamento acido

Os tratamentos acidos tiveram por objectivo, remover as espécies extra-rede que se

depositaram na boca dos poros ap6s a dessilicacdo, desbloqueando assim alguns poros. [27]

Aplicacdo do tratamento acido as amostras de zeodlito BEA dessilicadas

previamente

Pesou-se num bal@o de fundo redondo, a massa de zedlito dessilicado que se pretende
tratar. Colocou-se sob o volume da solucao de &cido cloridrico 0,1 M, de forma a atingir a razao
V (ML solugao Hal)/M (g zeslito)=30. Utilizou-se depois uma placa de aquecimento com controlo de
temperatura e com agitagdo magnética, um iman e um condensador, e preparou-se assim a
montagem do tratamento acido aplicado ao zedlito, na hotte, com a duragéo de 3 horas a 70°C.
De seguida, centrifugou-se a 4500 rpm durante 3 minutos e lavou-se o ze¢lito entre cada

centrifugacdo com agua desionizada. Levou-se a estufa a 100°C.

Na tabela 10, apresentam-se os catalisadores estudados neste trabalho bem como as
condi¢cbes experimentais usadas na sua preparacdo. Estdo indicadas as amostras que foram

preparadas no ambito deste trabalho e outras provenientes de estudos anteriores.
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Tabela 10 - Nomenclatura das amostras e condi¢cdes de preparacéo

Amostra [NaOH] T (°C) T (min) Tratamento Referéncia
acido
MOR - - - - -
MOR/0.5 0.5 - [32]
MF1/0.2 0.2 - [69]
MCM-22 - - - - -
MCM-22/0.05 0.05 50 45 - [43]
MCM-22/0.05/TA KoL 50 45 X [43]
MCM-22/0.1 0.1 50 45 - [43]
MCM-22/0.1/TA 0.1 50 45 X [43]
BEA 12.5 - - - - -
BEA 12.5/0.1 0.1 60 30 - Preparado
BEA 12.5/0.1/TA 0.1 60 30 X Preparado
BEA 32/0.1 0.1 60 30 - Preparado
BEA 32/0.1/TA 0.1 60 30 X Preparado

2.2.  Caracterizacao das amostras

Os protocolos usados para a caracterizacdo das amostras bem como a descricdo do modo

de funcionamento dos equipamentos/instalacdes encontram-se no Anexo Il.

2.3. Testes cataliticos

2.3.1. Substrato Anisol: Sintese da p-metoxiacetofenonal®*

Preparou-se o baldo de fundo redondo de 2 tubuladuras, o iman, 2 rolhas de borracha e um
suporte de borracha para o baldo. Tapou-se com uma rolha a entrada do topo, tendo o iman no
interior e o suporte, tarando de seguida o conjunto. Pesou-se a massa do zedlito, recorrendo a
uma balanc¢a analitica da marca KERN ABJ, seguido da massa de anidrido acético (Sigma-

Aldrich, >99%) e do anisol (Sigma-Aldrich, >99%), respectivamente:

Tabela 11 - Massas dos reagentes para obter p-metoxiacetofenona

Composto n (mmol) m alvo (Q)
Zeolito - 0,1500
Anidrido Acético 52,5 5,4000
Anisol 10,5 1,1355
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Rapidamente, colocou-se a 22 rolha no baléo, levou-se 0 mesmo para a hotte, juntando-o ao
condensador, tirando antes a 12 rolha. Finalmente, mergulhou-se o baldo no banho de 6éleo, a
60°C, com a agitacao ligada na posicdo 3 e cronometrando a reac¢ao. Retirou-se as amostras
nos tempos estipulados, preferencialmente aos tempos de 1, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 30 e 45 minutos,
tendo-se comecado a retirar também amostras as 3 e 4 horas de reaccdo (180 e 240 minutos,
respectivamente), tendo-se filtrado posteriormente com recurso a um filtro de membrana.
Posteriormente, procedeu-se a injeccao com microseringa da mistura reaccional no GC (Perkin
Elmer Auto-System) com detector FID e coluna DB-5MS, para posteriormente determinar a % de

conversédo do anisol em p-metoxiacetofenona.

2.3.2. Substrato Furano: Sintese do 2-acetilfuranof®

O procedimento usado para a reaccdo do furano é analogo ao do anisol, diferindo nas
massas de reagente utilizado e no facto de se ter guardado as amostras recolhidas em gelo, para
evitar evaporacoes, tendo estas sido retiradas, preferencialmente nos tempos 1, 3, 5, 7, 10, 15,
20, 30 e 45 minutos.

Tabela 12 - Massas utilizadas para obter o 2-acetilfurano

Composto n (mmol) Massa alvo (g)

Zeoblito - 10,1500

Anidrido Acético 52,5 5,4000

Furano 10,5 0,7147
2.3.2.1. Determinacéo dos factores de resposta

Para se determinar os factores de resposta do GC, recorreu-se a uma molécula estavel e
estudada (dodecano), para avaliar a resposta do furano e produto acetilado face a esta, com o

intuito de validar o método analitico usado (cromatografia gasosa).
Procedimento para obtencéo dos factores de resposta

Juntou-se num recipiente pela seguinte ordem, aproximadamente 0.71 g de 2-acetilfurano,
0.85 g de dodecano, 5.4 g de anidrido acético e 0.71 g de furano. Injectou-se a mistura no GC
(Perkin Elmer Auto-System) com detector FID e coluna DB-5MS e obteve-se a resposta F/AF no

GC (furano/2-acetilfurano) que se comparou com a razdo F/AF real.

Juntou-se num recipiente pela seguinte ordem, aproximadamente 0.5 g de 2-acetilfurano,
0.4 g de dodecano, 6 g de anidrido acético e 0.5 g de furano e 6 g de acetona para facilitar a
miscibilidade entre espécies. Levou-se ao GC (Perkin Elmer Auto-System) com detector FID e
coluna DB-5MS e obteve-se a resposta D/AF no GC (dodecano/2-acetilfurano) que se comparou

com a razdo D/AF real. A partir destes dados, calculou-se as razdes D/F tedricas e reais.
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Os resultados obtidos foram os seguintes:

Tabela 13 - Factor de resposta do furano e 2-acetilfurano em comparag¢éo com o dodecano

Razdes molares reais 1,607 0,259 0,161
Resposta na analise com GC 1,353 0,789 0,583

Apesar de nédo ser habitual, os métodos e resultados de validagdo da técnica experimental
serdo aqui colocados para que possam validar todo o trabalho desenvolvido a partir deste ponto.
O quociente das respostas reais do F/AF e da resposta com recurso ao GC deu préximo de 1
(cerca de 1,18), ou seja, com base neste estudo, as conversdes de furano em 2-acetilfurano séo
ligeiramente menores das que as que irdo ser apresentadas daqui em diante, no entanto nédo
foram corrigidas. N&o foi realizado o mesmo estudo para o anisol nem para a pirrole, tendo-se

sempre considerado os factores de resposta como 1.

2.3.3. Substrato Pirrole: Sintese da 2-acetilpirrole (como produto maioritario)

O procedimento usado para a reacgdo do pirrole € analogo ao do anisol, diferindo nas
massas de reagente utilizado.

Tabela 14 - Massas dos reagentes para obter 2-acetilpirrole

Composto n (mmol) m alvo (g) ‘
Zeolito - 0,1500
Anidrido Acético 52,5 5,4000
Pirrole 10,5 0,7045

2.3.4. Reaccdao de Friedel-Crafts usando carbazole (sob investigacao)

O procedimento usado para a reaccao de acilagdo do carbazole € analogo a do anisol,
diferindo nas massas de reagente utilizado, tendo-se utilizado também dimetilsulféxido, DMSO,
como solvente.

Tabela 15 - Massas dos reagentes para proceder a acilacdo de Friedel-Crafts do carbazole

Composto n (mmol) m alvo (Q)
Zeolito - 0,1500
Anidrido Acético 52,5 5,4000
Carbazole 10,5 1,7557
DMSO 126,5 9,4484
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3.1. Caracterizacao estrutural

Neste capitulo, apresentam-se os resultados da caracterizacao fisico-quimica dos materiais.
As amostras do zeolito BEA apresentam uma caracterizagdo mais detalhada uma vez que foram
preparadas e caracterizadas no ambito deste estudo. Quanto as amostras das estruturas MOR,
MFI e MCM-22, nestes casos apresenta-se uma caracterizacdo mais resumida uma vez que
estas amostras foram preparadas e caracterizadas em trabalhos anteriores (ver tabela 10 do
capitulo do Procedimento Experimental).

3.1.1. Difrac¢ao de raios-X

Com o objectivo de se concluir acerca da influéncia dos tratamentos na cristalinidade dos
materiais, recorreu-se a difrac¢éo de raios-X pelo método dos pés.

Uma das principais informacgfes a retirar dos difractogramas consiste na observacdo da
manutencéo da posi¢do dos picos mais intensos, o que demonstra a ndo alteracdo da estrutura.
A outra informacdo ndo menos importante a retirar é a intensidade dos picos, correspondente a

diminuicdo ou manutencao da cristalinidade da estrutura face ao material de partida.

Em seguida, nas figuras 32, 33 e 34 estdo apresentados os difractogramas das amostras
MOR, MFI e MCM-22, respectivamente e seus materiais tratados. S&o ainda calculadas as % de
cristalinidade dos materiais modificados relativamente aos materiais de partida, bem como a

analise dos resultados e sua discusséao.

—— MOR
— MFI
——MOR/0,5
_ _ —— MFI/0,2
© ©
3 3
[ [
T T
(1] [}
2 2
w w
c c
3 “ 3
£ £
‘ ‘ ‘ ‘ 5 15 25 35
5 15 25 35 °
20 (9) 20 (9)
Figura 32 - Difractograma da MOR e do seu Figura 33 - Difractograma do MFI e do seu
dessilicado, preparado em [32] dessilicado, preparado em [69]
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—— MCM-22

—MCM-22/0,1
— MCM-22/0,1/TA

Intensidade (u.a.)

5 15 25 35
20 (9)

Figura 34 - Difractograma do MCM-22 e do seu dessilicado (com condi¢cdes mais agressivas) e com

tratamento acido, preparados em [43]

Desde logo, verifica-se que os padrbes de difraccdo apresentados nas figuras 32, 33 e 34,
quer para as amostras de partida, quer para a amostras modificadas correspondem as estruturas
pretendidas.(ver difractogramas padrdo no Anexo V). Na tabela 16, apresenta-se o célculo da
cristalinidade relativa das amostras modificadas.

A cristalinidade foi calculada pelas areas, através da seguinte equacéo:

% Cristalinidade = 2 Aamostra X 100% 9

X Agmostra de partida

Para se obter os valores das areas, recorreu-se a integracao com a ferramenta PeakFit ®,
considerando os picos de difracgédo no intervalo entre 10 a 30° 20.

Foram ainda calculadas as % de perda de massa, como consequéncia dos tratamentos
efectuados, recorrendo-se & seguinte equagao:

m i =M .
% Perda de massa = amostra inicial amostra final % 100% (10)

Mamostra inicial
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Tabela 16 - Cristalinidade da amostra MOR/0.5, MFI/0.2 e das amostras obtidas a partir do zedlito

MCM-22 e respectivas perdas de massa

Amostra Cristalinidade Perdas de massa

(%) apoés tratamentos (%)"

MOR

MOR/0,5

MFI

MFI/0,2

MCM-22
MCM-22/0.05
MCM-22/0.05/TA
MCM-22/0.1
MCM-22/0.1/TA

*n .d. — ndo determinado

Verifica-se que ndo houve grandes altera¢fes a nivel da cristalinidade, estando portanto as

amostras aptas a serem testadas.

Através da figura 32 e da tabela 16, verifica-se que a transformagdo da MOR em MOR/0.5,
conduziu a alguma perda da cristalinidade, verificada na diminuicdo da intensidade dos picos.
No entanto, todos os picos mantiveram as suas posicdes, ndo se identificando portanto
alteracdes estruturais. Assim, os padrbes de difraccdo apresentados quer para a amostra de

partida quer para a amostra modificada correspondem a estrutura MOR.

Para a comparacdo de cristalinidades do MFI com a do MFI/0.2, verifica-se através da
figura 33, e da tabela 16 que também ndo houve alteracdo na cristalinidade, verificada na
manutenc¢do da intensidade dos picos, tendo sido mantidas também as suas posi¢des, ndo se
identificando mais uma vez, alteracdes estruturais. Esta ndo alteracdo estrutural e cristalina do
zedlito dessilicado, pode-se dever a natureza tridimensional do material ao contrario da MOR
gue é unidimensional, mas também as condi¢cdes mais suaves de dessilicacéo 24253, Os padrdes
de difraccdo apresentados quer para a amostra de partida quer para a amostra modificada

correspondem a estrutura MFI.

Relativamente ao zedlito MCM-22, verifica-se através da figura 34, que também nao se
observam alteracBes estruturais significativas. No entanto, verifica-se alguma diminuicdo da
cristalinidade ap0s a dessilicacéo, assim como uma perda massica. Contudo, apos o tratamento
acido realizado posteriormente, a perda de massa verifica-se sempre maior, devido a eliminagéo
das espécies extra-rede, que ficaram retidas nos poros do zeélito apds a dessilicacéo “4. Os
difractogramas das estruturas MCM-22/0.05 e da estrutura MCM-22/0.05/TA, ndo foram feitos
no ambito deste estudo, mas os valores de cristalinidade foram determinados em estudos

anterioresl*®l e apresentam-se na tabela 16. As perdas de massa de MCM-22/0.05 e MCM-22/0.1
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foram calculadas em relacdo a MCM-22, enquanto as perdas de massa de MCM-22/0.05/TA e
MCM-22/0.1/TA foram calculadas em relacdo a MCM-22/0.05 e MCM-22/0.1, respectivamente.
A maior perda de massa, verificada apés o tratamento acido, deve-se a elevada sensibilidade da
estrutura do zedlito MCM-22 durante o tratamento alcalino, que provoca a hidrélise das ligacfes
silanol e Si-Si. No entanto, a perda de massa em cada fase de tratamento ao material € sempre
fruto da agressividade das respectivas condi¢cdes de dessilicacdo, sendo maior para 0.1 M de
NaOH e menor para 0.05 M de NaOH[27:30],

O zeolito BEA foi sujeito a tratamentos de dessilicacdo bem como dessilicagao + tratamento
acido no ambito deste estudo. Assim, os resultados da caracterizacdo destas amostras, que se
apresentam de seguida, serdo analisadas e discutidas com maior detalhe. Com vista a efectuar-
se um estudo mais abrangente desta estrutura, usaram-se 3 razdes Si/Al diferentes: 12.5, 32 e
75, sendo que o BEA 75 néo foi caracterizado por ndo apresentar um comportamento catalitico

promissor (ver resultados capitulo 1V).
o BEA (Si/Al=12.5)

Com recurso a difraccdo de raios-X, foi-se verificar a manutencdo da estrutura e
cristalinidade das amostras provenientes do BEA (Si/Al=12.5), ap6s os tratamentos quimicos
efectuados, tal como se pode observar na figura 35. De modo analogo ao zedlito MCM-22, as

intensidades dos picos diminuiram, ainda que de forma ligeira, apés o tratamento acido.

——BEA 12,5
——BEA 12,5/0,1

— ——BEA 12,5/0,1/TA

: J\M;,A

3 A o

o
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3
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20 20 (2) 25

Figura 35 - Difractograma das amostras do zedlito BEA 12.5

Analogamente ao que se verifica para a estrutura MCM-22, é visivel pela tabela 17, um
decréscimo de cristalinidade apés cada tratamento, assim como perdas de massa muito mais
significativas apés o tratamento acido. A maior perda de massa, verificada ap6s o tratamento
acido, deve-se a sensibilidade da estrutura ao tratamento alcalino, que provoca a hidrélise das

ligagGes silanol 1271,
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Tabela 17 - Dados da cristalinidade e perda de massa obtidos para os materiais BEA 12.5 preparados

Material Cristalinidade Perdas de massa apés

(%) tratamentos (%)
BEA 12.5
BEA 12.5/0.1
BEA 12.5/0.1/TA

e BEA 32 (Si/Al=32)

Para garantir a viabilidade da utilizacdo dos materiais BEA 32, BEA 32/0.1 e BEA 32/0.1/TA
como catalisadores a testar, foi-se, a semelhan¢a do que se fez para o BEA 12.5, proceder a
difraccdo de raios-X. Como seria de esperar, verifica-se a semelhanc¢a dos difractogramas do
BEA 12.5 e do BEA 32 entre si, garantindo-se desta forma que estamos sob a presenca da

mesma estrutura, ao comparar a figura 36 com a do anexo V.

——BEA 32
——BEA 32/0,1

\L——"A"‘ S

e 2

Intensidade (u.a)

5 10 15 20 25 30 35 40
20(9)

Figura 36 - Difractograma das amostras do zeodlito BEA 32

J& em relacdo aos tratamentos quimicos aplicados ao BEA 32, a semelhanca do que se
verifica para 0 MCM-22 e para o BEA 12.5, o material com tratamento acido possui uma menor
cristalinidade, quando comparado com o material que apenas sofreu a dessilicacéo, verificavel

pela tabela 18.

Tabela 18 - Dados da cristalinidade e perda de massa obtidos para as amostras BEA 32 preparadas

Material Cristalinidade Perdas de massa ap6s

(%) tratamentos (%)

BEA 32

BEA 32/0.1
BEA 32/0.1/TA
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Verifica-se que as perdas de massa relativas foram muito maiores para o BEA 32, do que
para o BEA 12.5. Este facto corrobora o estudo de Groen et al 31, que apesar de ter estudado a
estrutura MFI, relacionou a importancia do maior teor de aluminio na menor sensibilidade a
tratamentos alcalinos, como a dessilicacdo. Esta maior perda de massa, podera dever-se a uma
maior criagdo de porosidade hierarquica no BEA 32 quando comparado com o BEA 12.5. Este

assunto sera explorado na discussédo dos resultados de adsorgao de azoto mais adiante.

3.1.2. Andlise Quimica

A analise elementar, obtida por Absorcao Atdmica, apés dissolugdo das amostras, permitiu
quantificar os teores totais de silicio e de aluminio. A razao Si/Al das varias amostras encontra-se
na tabela 19.

Neste trabalho, s6 foram realizadas analises para as amostras do zedlito BEA, sendo que 0s

restantes resultados j4 eram conhecidos de estudos prévios.

Tabela 19 - Razdes Si/Al total dos materiais cataliticos testados

Amostras Si/Al total

n. d.

n. d.
MCM-22 48] 13,8
MCM-22/0,05 12,9
MCM-22/0,05/TA 14,9
MCM-22/0,1 10,7
MCM-22/0,1/TA 13,2
BEA 12.5 20,0
BEA 12.5/0.1 8,3
BEA 12.5/0.1/TA 10,6
BEA 32 32,5
BEA 32/0.1 15,7
BEA 32/0.1/TA 25,7

Os dados da tabela anterior mostram que os zedlitos de partida com estrutura BEA (BEA
12.5 e BEA 75) apresentam razfes Si/Al, determinadas com bases nas andlises elementares,

dispares relativamente aos valores enviados pelo fornecedor, o que indicia a elevada
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sensibilidade desta estrutura. No entanto, optou-se por manter a nomenclatura das amostras de

acordo com a razéo Si/Al dada pelo fabricante.

A partir da tabela 19, verifica-se que em todas as estruturas analisadas observa-se uma
reducao do seu teor em silicio, diminuindo desta forma a razdo Si/Al, corroborando mais uma
vez os estudos de Groen et al [27:31 que revela a funcédo do tratamento alcalino como destruidor
das ligacdes O-Si-O, 0 que comprova a ocorréncia de dessilicacdo. Como referido por Machado
et al. B4 a maior concentracédo de NaOH utilizada na estrutura MCM-22, aumenta o teor de silicio
removido, devido a sensibilidade da estrutura MCM-22 a agressividade das condicbes de

dessilicagéo.

As amostras que foram sujeitas a tratamento acido apds o tratamento alcalino, viram as suas
razbes Si/Al serem aumentadas. Este efeito deve-se a remocéo de aluminio que se encontra
guer em posicdes extra-rede, na superficie externa dos cristais do ze6lito como consequéncia
do tratamento alcalino prévio, quer em algumas situa¢des, na remocédo de atomos de Al da
estrutura do zedlito. Este Ultimo caso acontece principalmente em estruturas mais sensiveis
como BEA ou MCM-22, sendo mais pronunciado nas situacbes em que os tratamentos de
dessilicacdo foram mais agressivos. O efeito de aumento da razdo Si/Al € mais evidente no
zellito BEA com Si/Al de 32, devido ao seu menor teor em Al, onde qualquer remog¢&o de um

atomo deste tipo é significativa.

3.1.3. Ressonancia magnética nuclear

Com vista a obter-se uma informacéo mais qualitativa acerca da estrutura dos catalisadores

preparados, procedeu-se a ressonancia magnética nuclear do 2°Si e do ?Al.

A figura 37 mostra os espectros do RMN do 2°Si relativos as amostras do zedlito BEA.



iii. Caracterizacdo dos materiais
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Figura 37 - Espectros de RMN do 2°Si das amostras do zedlito BEA

Wang et al 42, publicaram recentemente um estudo onde amostras de zeélito BEA foram
sujeitas a tratamentos de desssilica¢édo ou dessilicagéo + tratamento acido, tal como no caso do
presente trabalho. Estes autores identificaram 3 ressonéncias diferentes para um zeolito BEA,
que depois se repetem em amostras dessilicadas e com tratamento &cido. Essas ressonancias
principais situam-se nos intervalos entre -94 e -100 ppm, que representa um centro Si-OH, entre
-103 e -108 ppm que representa centros do tipo Si(3 Si, 1 Al) ou seja Si(1Al), e entre -111 e -
116 ppm, representando Si(4Si). Seguindo esta recente andlise, procedeu-se a desconvolugao
dos espectros e analise dos picos situados neste intervalo, tal como se encontram assinalados
na figura 37, tendo-se obtido a tabela 20, cujos valores foram calculados a partir das alturas (h),
baseando-se na seguinte expressao:

% SiOH = Rpico SiOH x 100% (11)

hpico sioH+Mpico si(3si1al) T pico si (4si)

As percentagens dos picos Si(3Si,1Al) e Si(4Si) foram calculadas de forma analoga a da

percentagem do pico de SiOH.
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Tabela 20 - Percentagem das alturas dos picos de SiOH e Si(3Si,1Al) e Si(4Si)

%SiOH  %Si(3Si,LA) % Si(4 Si)

BEA 12.5 7,5 25,3 67,2
BEA 12.5/0.1 9,7 27,6 62,7
BEA 12.5/0.1/TA 6,9 27,7 65,4
BEA 32 8,3 20,1 71,6
BEA 32/0.1 9,1 27,8 63,1
BEA 32/0.1/TA 6,3 24,7 69,0

Tal como verificado por Wang et al 2, na amostra BEA 12.5/0.1, face a BEA 12.5, a
proporcao de SIOH aumentou em mais de 2%, devido a extenséo criada de mesoporos na rede
cristalina microporosa do zedlito e que ser terminada pelos grupos silanol nas paredes dos
mesoporos. Também se observa, a semelhanca do estudo anteriormente citado, que a proporgéo
de Si(3Si,1 Al) subiu de 25,3% para 27,6% ap0s a dessilicacdo. A percentagem de Si(4Si) desceu
de 67,2% para 62,7%, provando a eficacia da dessilicacdo. Geralmente pensava-se que as
espécies de Si como o Si(4Si) podiam ser facilmente lixiviadas durante a dessilicagdo, no entanto
é dificil de remover as espécies de Si como Si(3Si,1Al), devido aos tetraedros AlO4 da estrutura
carregados negativamente, que previnem a hidrélise das ligacdes Si-O-Al nas presenca
de -OHI™, Apés o tratamento &cido, ao contrario do verificado por Wang et all#2, a percentagem
de Si-OH voltou quase aos niveis da amostra original BEA 12.5, demonstrando a remocé&o dos
detritos da dessilicacdo ap6s o tratamento acido. A proporcdo de Si(3Si,1Al) praticamente se
manteve ao contrario do verificado por Wang et al, concluindo que o tratamento acido ndo
funcionou como mais do que uma lavagem &cidal®" 33. No entanto, a proporcdo de Si(4Si)
aumentou de 62,7% para 65,4%, sugerindo que a quantidade de liga¢des Si-OH que diminuiram

pertenceriam a particulas provenientes da dessilicagédo.

A partir da figura 38, MAS RMN de 27Al, pode-se verificar a existéncia de 2 picos principais.
Um situa-se por volta dos 54 ppm e significa a existéncia de Aletra, enquanto o outro pico também
visivel a cerca de 0 ppm representa 0 Aloct ['2. Alera Surge como designagdo dos atomos de
aluminio que se encontram na estrutura zeolitica em coordenacgéo tetraédrica com outros
atomos, enquanto os Aloct S80 designados de aluminio extra-rede ou EFAL, (do acrénimo inglés
para extra framework aluminium) e sdo representados pelos atomos de aluminio que ficam em
posicdes extra-rede, na superficie dos cristais, que ndo tendo a coordenacao completa, sdo mais

sensiveis a tratamentos quimicos e térmicos (79,
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Figura 38 - Espectro de RMN do ?’Al para as estruturas BEA 12.5, BEA 12.5/0.1, BEA 12.5/0.1/TA, BEA
32, BEA 32/0.1 e BEA 32/0.1/TA

O espectro de RMN do 2°Si do BEA 32 apresenta uma melhor resolugdo, ou seja, picos mais
bem definidos, o0 que sugere uma estrutura mais estavel e ordenada quando comparado com o
BEA 12.5, o que se verificard com os dados do RMN do 27Al. Para esta amostra, os resultados
obtidos situaram-se todos na linha do obtido e concluido por Wang et al 2. Desde a obtencéo
de BEA 32/0.1 desde BEA 32, a quantidade de Si-OH subiu quase 1%, a quantidade
de Si(3Si,1Al) subiu mais de 7,5% e a quantidade de Si(4Si) desceu cerca de 8,5%. Estes valores
foram muito mais acentuados do que para a amostra BEA 12.5, demonstrando mais uma vez
que a maior quantidade de aluminio oferece maior resisténcia a tratamentos quimicos de
natureza alcalina, ou seja, a dessilicacéo ocorre de forma mais agressiva em amostras com maior
razdo Si/Al, atacando preferencialmente ligacdes Si-Si. Apds o tratamento acido, a amostra
BEA 32/0.1/TA, a quantidade de Si-OH desceu quase 3%, a percentagem de Si(3Si,1Al) desceu
quase de 3% e a percentagem de Si(4Si) subiu quase 6%. Estes valores, associados aos da
tabela 19 da analise elementar, que diz que a razao de Si/Al subiu de 15.7 para 25.7, demonstra
que ocorreu remocédo de espécies de aluminio, que podera ter sido menor que em BEA 12.5,
mas mais significativa. Os valores obtidos indicam que as espécies de Si diminuem sempre apés
o0 tratamento basico assim como as espécies de Al diminuem apds o tratamento acido, sendo

estas Ultimas, maioritariamente espécies extra-rede.

Na tabela 21, estéo representadas as formas de coordenacdo dos atomos de aluminio nos

zeolitos e as suas proporcoes, calculadas a partir das alturas dos picos.
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Tabela 21 - Proporgdes da representagdo dos atomos de aluminio nas estruturas do tipo BEA estudadas

‘ Material Altera (%) Aloct (%) Aliera/Aloct
BEA 12.5 75,6 24,4 3,1
BEA 12.5/0.1 82,1 17,9 4,6
BEA 12.5/0.1/TA 84,2 15,8 5,3
BEA 32 91,4 8,6 10,7
BEA 32/0.1 88,9 11,1 8,0
BEA 32/0.1/TA 92,1 7,9 11,7

Relativamente ao aluminio octaédrico, ou extra-rede, existe em maior quantidade no
BEA 12.5 face ao BEA 32, devido ao maior teor em aluminio, comprovado também pelos

resultados da analise elementar.

A dessilicagcdo aplicada ao BEA 12.5 contribuiu para o aumento da proporcao de dtomos de
aluminio coordenados tetraedricamente e para a diminuicdo de aluminios extra-rede, indicando
que a dessilicagdo também actuou como agente de lavagem, para além da sua principal fungéo.
No entanto, a dessilicagdo aplicada ao BEA 32, teve um efeito adverso, aumentando o aluminio
extra-rede. Este fenédmeno traduz-se também na elevada perda de massa verificada pelo
tratamento alcalino, cuja eliminagdo de atomos de silicio, deixou expostos alguns atomos de

aluminio.

O tratamento acido, em ambas as estruturas, promoveu um aumento da razdo Altetra/Aloct,
contribuindo desta forma para uma diminui¢cdo dos aluminios extra-rede. A analise elementar ja
tinha permitido concluir acerca da diminuicdo do teor de aluminio apés o tratamento acido
efectuado a cada uma das estruturas, verificando-se o aumento da razdo Si/Al. Mas com 0 RMN
do 27Al, é possivel completar esta informacao e concluir, que o aluminio removido era extra-rede,
estando o tratamento &cido a funcionar quase exclusivamente como método de lavagem e néo

como técnica de desaluminagéo.

No estudo desenvolvido por Machado et al ¥4 foram realizados os espectros de RMN de 2°S;i
e Z7Al do zedlito MCM-22 e respectivas amostras sujeitas a tratamentos de dessilicacdo e
dessilicagdo + tratamento acido. Considerando apenas o tratamento alcalino, amostras
MCM-22/0,05 e MCM-22/0,1, observa-se que o aumento da concentracdo de NaOH leva a um
aumento significativo da presenca de espécies EFAL. O tratamento acido tem efeito adicional
sobre a estrutura, que se traduz também no aumento das intensidades dos picos
correspondentes as espécies EFAL, o que é especialmente notado na amostra MCM-22/0,1/TA,
indicando a ocorréncia do processo de desaluminacgéo, isto é, remocao de espécies de aluminio
em posic¢des estruturais da rede cristalina do zedlito, baseando-se no estudo de van Miltenburg
et all’3l,



iii. Caracterizacdo dos materiais

3.2. Caracterizacao textural

A caracterizacdo textural das amostras foi feita recorrendo a adsorcdo de azoto a
temperatura de -196 °C, tendo por objectivo estudar a influéncia dos tratamentos ao nivel da
textura dos catalisadores. Apds a andlise das isotérmicas, determinaram-se os parametros
texturais: volume microporoso (Vmicro), Volume mesoporoso (Vmeso) € area externa (Aext).
Estudou-se ainda a distribuicAo do tamanho de mesoporos para avaliar a influéncia dos

tratamentos nas dimensdes dos poros.

3.2.1. Isotérmicas de adsorcao
e BEA (Si/Al=12.5)

As isotérmicas das amostras de partida e das amostras tratadas que se apresentam nas
figuras 39 e 40 para 0 BEA 12.5 e BEA 32 respectivamente, sdo uma combinacéo de isotérmicas
do tipo | e do tipo IV (de acordo com a classificacdo BDDTM8l), o que mostra a presenca de
microporosidade intrinseca do zedlito bem como a mesoporosidade desenvolvida durante os

tratamentos.
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n ##(mmol/g)

—=—BEA 12,5/0,1
——BEA 12,5/0,1/TA
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0 0,2 0,4 p/p° 0,6 0,8 1

Figura 39 - Isotérmicas de adsorcao e desadsorcdo do BEA 12.5, BEA 12.5/0.1 e BEA 12.5/0.1/TA. Os
simbolos sem e com preenchimento correspondem a pontos de adsorcéo e desadsor¢ao, respectivamente.

A histerese que mais se assemelha a obtida na figura 39 é a do tipo IV, em que os dois ramos
da isotérmica se apresentam quase horizontais e paralelos durante um grande intervalo de
valores no eixo das abcissas!*8l. O decréscimo das quantidades adsorvidas para um mesmo valor
de presséo relativa indica a destruicdo de parte do volume microporoso, sendo esta mais
significativa para o BEA 12.5/0.1, existindo depois uma regeneracdo com a aplicacdo do
tratamento acido, visivel a partir do aumento de quantidade adsorvida para os mesmos valores
de presséo relativa, mantendo-se no entanto inferior ao material de partida, durante grande parte
do inicio da curva. A pressdes relativas mais altas (p/po proximo de 1),verifica-se que a amostra
dessilicada apresenta uma quantidade de azoto adsorvida ligeiramente menor que a do material

de partida, indicando uma ligeira diminuicdo do volume poroso total, volume esse que aumenta
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apos a aplicacdo do tratamento acido, verificando-se o aumento da quantidade adsorvida

maxima.

e BEA (Si/Al=32)

20

—~— BEA 32
—=—BEA 32/0,1
—e—BEA 32/0,1/TA

0 0,2 0,4 p/p° O, 0,8 1

Figura 40 - Isotérmicas de adsorcéo e desadsorcao do BEA 32, BEA 32/0.1 e BEA 32/0.1/TA. Os simbolos

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

A histerese que mais se assemelha a obtida na figura 40 é a do tipo IV a semelhanca do
verificado para o BEA 12.58, O decréscimo dos valores adsorvidos para um mesmo valor de
presséo relativa indica a destruicdo de parte do volume microporoso, algo que acontece para o
BEA 32/0.1 e BEA 32/0.1/TA, verificando-se que o tratamento acido, ao contrario do que
aconteceu para o0 BEA 12.5, ndo contribuiu para a regeneracdo da porosidade. O facto do
tratamento acido ndo ter aumentado a porosidade, suporta a hipétese avancada pela anélise
RMN do 2°Si e 2’Al, em que a dessilicacdo possa ter de alguma forma contribuido para uma leve
lavagem e desobstrugdo da porosidade. A pressdes relativas mais altas (p/po proximo de 1),
verifica-se que a amostra dessilicada apresenta uma quantidade de azoto adsorvida ligeiramente
menor que a do material de partida e do BEA 32/0.1/TA, indicando uma ligeira diminuicdo do
volume poroso total, volume esse que aumenta ap0s a aplicagdo do tratamento acido,

verificando-se 0 aumento da quantidade absorvida maxima.

3.2.2. Parametros texturais

Andlise quantitativa das isotérmicas por aplicacdo do método as ou método de Sing

De forma a avaliar quantitativamente as propriedades texturais das amostras, os dados da
adsorcao de azoto a -196 °C foram analisados recorrendo ao método as, usando como material
de referéncia a isotérmica obtida a partir duma silica hidroxiladal™*.A figura 41 apresenta um

exemplo da aplicagdo do método as aos dados de adsorcdo na amostra BEA 12.5.
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Figura 41 - Determinacao do volume microporoso para a amostra BEA 12.5 pelo método as

Para se obter a figura 41, considerou-se 0s pontos no intervalo de p/po=0.02 até p/po=0.55
correspondentes a a=0.47 e a=1.16, respectivamente. O facto de a recta nio ter ordenada na
origem igual a 0, sendo o valor da ordenada na origem positivo, € algo que seria expectavel uma
vez que estamos ha presenca de materiais microporosos. Esta ordenada na origem corresponde
ao valor do Vmicro. Este método permite estimar directamente 0 Vmicro € @ Aext. O volume total é
obtido a partir da quantidade de azoto adsorvida a p/po méaximo (cerca de 0,94). J& 0 Vmeso €
obtido através da subtracgo do Vmicro @0 Viota. OS parametros texturais obtidos encontram-se
reunidos na tabela 22.

Tabela 22 - Parametros texturais para as amostras BEA 12.5 e BEA 32 e amostras obtidos a partir destes

\% micro \% meso \% total A

(cm®g?®)  (cmig®) (cmi.g?)

BEA 12.5

BEA 12.5/0.1
BEA 12.5/0.1/TA
BEA 32

BEA 32/0.1
BEA 32/0.1/TA

A tabela 22 mostra a presenca expressiva de mesoporosidade intrinseca no zedlito BEA de
partida (independentemente da razdo Si/Al), visto o volume mesoporoso ser sempre superior ao
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microporoso, 0 que pode dever-se quer a defeitos de empilhamento da estrutura quer a

agregacao dos pequenos cristais caracteristicos deste zedlito.

Relativamente as amostras dessilicadas do zedlito BEA 12.5, verifica-se um decréscimo do
volume microporoso e um aumento do volume mesoporoso. Isto demonstra, mais uma vez, que
a solucdo de NaOH actua como agente hidrolisante das ligacBes silanol, gerando
mesoporosidade a custa da destruicdo dos microporos nativos da estrutura zeolitica. O facto do
volume total ser ligeiramente menor poderd indicar a obstrucéo de alguns poros. A area externa
também manteve-se quase igual, o que indicia que a mesoporosidade gerada é essencialmente

intracristalina.

Ap6s o tratamento &cido do zedlito BEA 12.5, nota-se o aumento do volume microporoso,
fruto do efeito de lavagem que o zedlito sofreu. Esta lavagem desobstruiu alguns dos poros
blogueados durante a dessilicacdo. No entanto, os mesoporos ndo se alteraram, provando que

0 volume microporoso é totalmente compensado com o desenvolvimento de volume

mesoporoso.

Na dessilicacé@o do zedlito BEA 32, verifica-se um decréscimo do volume microporoso e a
manutencéo do volume mesoporoso. Isto indica-nos que a solugdo de NaOH, que actua como
agente hidrolisante das ligacdes silanol, destruiu parte do volume microporoso reduzindo-o
guase a 50%. No entanto, € de estranhar a preservacao e intactabilidade do volume mesoporoso,
levando-nos a crer, tal como os RMN de 2°Si e ?7Al, que a dessilicagdo teve um ligeiro efeito de

lavagem da estrutura obtida.

Da dessilicagdo para o tratamento acido nota-se aumento do volume mesoporoso, fruto do
efeito de lavagem que o zedlito sofreu, que afectou mais os mesoporos, pois o teor de silicio era
maior, ou seja, a estrutura com razéo Si/Al de 32 é mais sensivel a dessilicacdo que a estrutura
com 12.51%33] O facto do volume microporoso néo ter sofrido alteracdes desta vez, indica-nos
que a obstru¢do dos poros que ocorreu aquando da dessilicacdo deu-se nos mesoporosos, ao

contrario do ocorrido para a estrutura BEA 12.5, onde foram os microporos a ficar obstruidos.

Nota-se assim que a diferente razao de Si/Al assume uma importancia crucial na forma como
a estrutura reage a ataques quimicos e na sensibilidade e comportamento da estrutura,
consoante a composi¢édo atdmica, apresentando-se as estruturas BEA 12.5 e BEA 12.5/0.1 muito
semelhantes nos parametros texturais, assim como se apresentam as estruturas BEA 32/0.1 e

BEA 32/0.1/TA, nomeadamente na area externa.

Pela tabela 23, verifica-se que o tratamento alcalino aplicado as estruturas MOR, MFI e
MCM-22, reduz sempre o volume microporoso, transformando-o em parte em volume
mesoporoso, que sofre um aumento. A acompanhar estas alteracdes, verifica-se que o volume
total especifico do material também aumenta com a dessilicagcdo, assim como a area externa

especifica.
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Tabela 23 — Areas externas e volumes microporosos, mesoporosos e totais para as estruturas MOR32),
MFI69 @ MCM-22[34 43]

Amostras Vmicro Vmeso Vtotal Aext
cm’gh) (cm’g?) (cmig?)  (m*g)
MOR [*2 0,20 0,05 0,25 24
MOR/0,5 0,17 0,21 0,38 125
MFI¢ 0,15 0,08 0,23 65
MCM-22 1431 0,18 0,15 0,33 97
MCM-22/0,05 0,15 0,22 0,37 145
MCM-22/0,05/TA 0,15 0,22 0,37 137
MCM-22/0,1 0,12 0,23 0,35 137

MCM-22/0,1/TA 0,08 0,23 0,31 143

As isotérmicas obtidas para as amostras ndo preparadas neste estudo, provenientes de
estruturas MFI® e MCM-22B34, também apresentaram isotérmicas combinadas do tipo I+1V,
demonstrando a microporosidade intrinseca dos ze6litos de partida, assim como ja algum volume
mesoporoso, embora menos significativo para o MFI. A MOR[B2 apresenta uma isotérmica do
tipo |, sendo quase exclusivamente um material microporoso como se verifica pela tabela 23.
Cada uma das amostras de MFI e MCM-22 analisadas apresenta histerese, assim como a

MOR/0.5 que também apresenta isotérmica do tipo I+IV ao contrario do seu material de partida.

O tratamento acido aplicado na obtencdo da amostra MCM-22/0.1/TA aparenta ser
responsavel pelo decréscimo do volume microporoso, mantendo igual o volume mesoporoso
porque a estrutura j4 se encontra bastante fragilizada pela severidade do tratamento alcalino
prévio. No entanto, quando o tratamento &cido é aplicado na obten¢do do MCM-22/0.05/TA néo
se verificou qualquer efeito nas propriedades texturais da estrutura zeolitica, actuando o

tratamento Acido unicamente como agente de lavagem de espécies extra-redel34l.

3.2.3. Distribuicdo de tamanho de mesoporos

A partir das isotérmicas obtidas, é possivel fazer uma distribuicdo quantitativa das dimensfes
dos mesoporos originais e formados. As isotérmicas permitiram fazer uma distribuicdo do
intervalo de mesoporosidade entre 2 e 38 nm para as amostras de estrutura BEA, apresentadas
nas figuras 42 e 43, obtidas pelo método de DFT (Porosity Distribution by Hybrid Density

Functional Theory), tendo os mesoporos dimensdes situadas entre os 2-50 nm.
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Figura 42 - Distribuicio dos mesoporos nas Figura 43 - Distribuicdo dos mesoporos nas

amostras BEA 12.5 e tratadas amostras BEA 32 e tratadas

A dimens&o mesoporosa mais significativa para as amostras de BEA 12.5 comecga a cerca
de 6-8 nm, apesar de haver alguma entre 2-4 nm. A amostra BEA 12.5 tem como dimens&do mais
comum dos mesoporos 13 e 16 nm com 0.005 cm?/g. Como esperado e verificado anteriormente,
a amostra BEA 12.5/0.1 é mais mesoporosa que a de partida, tendo como dimensao mais comum
dos mesoporos 12 e 17 nm com quase 0.007 cm?/g e 0.009 cm?3/g, respectivamente. O pico de
mesoporosidade mais comum desceu apés o tratamento acido para 0.008 cm3/g. No entanto,
BEA 12.5/0.1/TA manteve ndo s6 o pico a 12 nm, como aumentou ligeiramente o volume
incremental entre 18-25 nm. Cruzando estes resultados com os obtidos via RMN do 27Al, verifica-
se que o tratamento alcalino efectuado a amostra BEA 12.5/0.1 actuou ndo s6 como agente

dessilicante, como também contribuiu para uma ligeira lavagem das espécies removidas.

A distribuicAo mesoporosa mais significativa para as amostras de BEA 32 comeca a cerca
de 10-12 nm, apesar de haver alguma entre 2-4 nm. Nota-se pela escala, que a mesoporosidade
em BEA 32 chega a atingir volumes incrementais de 0.025 cm?/g, enquanto para o BEA 12.5 ndo
chega aos 0.01 cm?3/g, observando mais uma vez a fragilidade da amostra com maior razao Si/Al,
ja demonstrada anteriormente. O zedlito comercial BEA 32 possui um pico de distribuicdo
mesopora a 25-26 nm com volume de 0.009 cm?®/g, tendo no intervalo de 28-38 cerca de 0.007
cm3/g, sendo mais mesoporoso que as amostras de BEA 12.5 tratadas. A semelhanca do
verificado para o BEA 12.5/0.1, também o BEA 32/0.1 teve o0 seu volume incremental de
mesoporos aumentado, passando o pico de 25-26 nm para 0.017 cm3/g e 28-38 nm para 0.013-
0.014 cm?/g, apesar de ndo se reflectir muito no volume mesoporoso calculado pelo método as.
A amostra BEA 32/0.1/TA manteve o pico a 25-26 nm e aumentou ligeiramento o intervalo 29-
38 nm para 0.014-0.015 cm3/g. De salientar o aparecimento dum pico de poros com diametro de
35 nm a 0.024 cm?3/g.
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Através da figura 44, verifica-se a distribuicdo dos mesoporos, desta feita para as amostras

de MCM-22.

& MCM-22 X
0.05 - f
| o aoa2200s |

ff ¥
& MCM-220,05TA III 'II

004 1 e ncne2201 |I

——MCM-220,1TA

0,03

dV/idlogd (emig ")

0.02 1

0,01 1

10 100
dp (nm)

Figura 44 - Distribuicdo do tamanho de mesoporos para a amostra MCM-22 e amostras tratadas 4!

A amostra de partida MCM-22, assim como as amostras tratadas apresentam uma
distribuicdo larga com dois maximos. Um dos maximos esta centrado a 2,5 nm para a amostra
MCM-22 e a 3,0 nm para as amostras tratadas, correspondendo a uma pequena fracgcéo de
poros; o outro maximo perto de 9,6-12,0 nm, corresponde a uma elevada fragdo de mesoporos,

onde néo se observa qualquer influéncia dos tratamentos aplicados as amostras.[*3]

3.3. Caracterizacao da acidez

3.3.1. Espectros de adsorcao de piridina seguida por espectroscopia de

infravermelho
A caracterizac@o da acidez das amostras do zedlito BEA (Si/Al=12.5 e 32) por adsor¢éo de
piridina seguida por espectroscopia de infravermelho foi planeada desde o inicio do trabalho. No
entanto, devido ao equipamento ter estado grande parte do tempo avariado, apenas se
conseguiu proceder a analise dos centros acidos na amostra BEA 12.5 e BEA 12.5/0.1/TA. O

procedimento seguido para este tipo de caracterizacao esta descrito no anexo II.5.

Os espectros obtidos para estas duas amostras BEA, encontram-se representados na

figura 45, sendo que para tal teve de se normalizar a massa das pastilhas a 10 mg, face a massa

real das pastilhas.
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Figura 45 - Espectro de infravermelho das pastilhas de BEA 12.5 e BEA 12.5/0.1/TA, ap6s a adsorcao de
piridina

Comparando os espectros das duas amostras, verifica-se desde logo a maior intensidade

dos picos correspondentes aos centros acidos de Lewis (1454 cm) e aos centros acidos de

Bronsted (1545 cmt), na amostra de partida, enquanto na amostra BEA 12.5/0.1/TA, estes picos

sao muito menos intensos. Contudo, sem os mesmos dados para a pastilha BEA 12./0.1, torna-se

dificil sugerir explicagbes para esta diminuicdo de intensidades e em que tratamento se incluem,

nao desprezando ainda eventuais erros experimentais.

No ponto seguinte, para além do tratamento dos resultados obtidos para as amostras do tipo
BEA, apresentam-se também a estimativa da concentracdo de centros acidos das amostras do

zedlito MCM-22, cujos espectros de IV foram realizados num trabalho anterior (34 40],

3.3.2. Estimativa da concentracéo de centros acidos

A tabela 24 e 25 mostram a concentracdo relativa dos centros acidos para a amostras de
partida e as amostras modificadas, do BEA e MCM-22, respectivamente. Estas foram calculadas
a partir da integracéo das areas das bandas PyH* e PyL utilizando os valores de coeficiente de
extingdo molar das bandas a 1545 e 1455 cm™ (1,67 e 2,22 cm pmol?, respectivamente),
determinado por Emeis 31, As concentragGes foram calculadas a partir da equacgéo 6, descrita

no estudo bibliografico.
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Tabela 24 - Centros acidos de Bronsted, de Lewis, razdes entre os dois tipos de centros acidos e niimero
total de centros acidos para as amostras do BEA 12.5 e do BEA 12.5/0.1/TA

Material Acidos Acidos [B/L] Centros acidos totais
Bronsted Lewis (umol. g1)
(umol. g) (umol. g™)
BEA 12.5 65 53 1.22 118
BEA 12.5/0.1/TA 12 4 2.93 16

A tabela 24 mostra desde logo o decréscimo da concentracdo de ambos os tipos de centros
acidos apos a dessilicacdo seguida de tratamento acido. Este fendmeno ja era esperado apés a
visualizagéo dos espectros da figura 45. Contudo, a reducédo de cerca de 82% de centros acidos
de Bronsted e de cerca de 92% dos centros acidos de Lewis, nunca seria esperada que fosse
ocorrer, contrariando inclusivamente, os dados de Wang et al 421, Nesse estudo, Wang et al viram
a concentracdo de centros acidos de Bronsted e de Lewis dum BEA com razdo Si/Al=16, ser
reduzido de 269 para 209 pmol.g? e de 313 para 236 pumol.g?, respectivamente, apds

dessilicagcdo seguida de tratamento acido.

A sensibilidade das amostras e dos ensaios, poderdo estar na origem destes resultados
inconclusivos, assim como maiores massas das pastilhas acompanhadas de maior espessura, o
facto de haver quebra da pastilha, ap6s a desgaseificagdo a 450°C, ficando apenas a certeza
gue o numero de centros acidos deve diminuir apos a dessilicagdo seguida de tratamento acido,
como se verificou em comparacdo com os dados de Wang et al 42,

Ja Machado et al 34, apesar de terem trabalhado com uma estrutura diferente, 0 MCM-22 ou
MWW, viram a concentracdo de centros acidos de Bronsted diminuir e a de acidos de Lewis
aumentar ligeiramente, apos dessilicagdo+tratamento Acido igual aos aplicados para a amostra
BEA. Esses dados encontram-se representados na tabela 25.

Tabela 25 - Centros &cidos de Bronsted, de Lewis, razdes entre os dois tipos de centros acidos e nimero

total de centros acidos para as amostras do zedlito MCM-22 43l

VEET Acidos Acidos [B/L] Centros acidos
Brdnsted Lewis totais (umol. g?)
(kmol. g*) (umol. g*)
MCM-22 153 198 0.77 351
MCM-22/0.05 116 147 0.79 263
MCM-22/0.05/TA 174 201 0.87 375
MCM-22/0.1 105 97 1.08 202
MCM-22/0.1/TA 139 205 0.68 344
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Pela tabela 25, verifica-se que a dessilicacdo diminui sempre o nimero de centros acidos
total, provocando decréscimo nos dois tipos de centros acidos, qualquer que seja a concentracao
usada de NaOH no tratamento alcalino. Esta diminuicdo € mais acentuada nos centros acidos
de Lewis, provocando sempre um aumento na razao BI/L.

O tratamento acido actua fundamentalmente como regenerador dos centros acidos de Lewis
e Bronsted, pois apesar de estes sempre terem estado presentes na amostra, apls a
dessilicacdo algum deles tiveram o seu acesso bloqueado devido aos detritos provenientes da
dessilicacdo, que depois se verifica pelo MAS RMN do ?°Si e pelos parametros estruturais que
esses detritos foram removidos com o tratamento acido. No caso dos centros de Bronsted,
tém-se, para a amostra MCM-22/0.05/TA, uma concentragcdo ainda superior ao do zedlito de
partida, o que mostra que a piridina ndo consegue aceder a todos 0s centros acidos do zedlito
nao tratado e onde este facto tera consequéncias na catdlise. Apesar da razao [B/L] ndo seguir
uma tendéncia, verifica-se sempre o aumento de nimero de centros acidos totais apds um
tratamento acido.

Mais adiante, neste estudo, ver-se-a a importancia destes centros acidos a nivel catalitico.
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iv. Estudo das reacgdes de acilagao de Friedel-Crafts com zeélitos

4.1. Estudo da reaccao de acilacdo de Friedel-Crafts

usando zeodlitos como catalisadores

Neste capitulo, apresentam-se os resultados da reaccédo de acilacdo de Friedel-Crafts de
heteroaromaticos, usando zedlitos comerciais e hierarquicos como catalisadores heterogéneos.
Tal como ja foi referido no Capitulo 1, estes materiais apresentam a vantagem de serem menos
poluentes e serem usados em menores quantidades do que os tradicionais acidos de Lewis,
como o AICIz, o de ndo usar agentes acilantes téo téxicos como os halogenetos de acilo, mais
propriamente o cloreto de acilo, e de operarem a temperaturas significativamente mais baixas[>4.

Tal como demonstrado no Capitulo 2, é importante referir que se considerou o factor de
resposta do sinal dos compostos analisados no cromatégrafo face a real concentracdo dos
mesmos como 1, de acordo com os resultados obtidos para o furano, 2-acetilfurano, anidrido
acético e dodecano.

O célculo do rendimento do produto acetilado foi calculado da seguinte forma:

, Aprod ilad
% Rendimento = produfo acetiiado X 100% (12)
Asubstrato (reag.limit.)"’ Aproduto acetilado

A area de outros compostos que participam nha reac¢do, como o anidrido acético e o acido
acético, ndo foram considerados. O anidrido acético ndo foi considerado, porque sendo o
solvente utilizado, esta presente em propor¢cdes que impedem a sua quantificacdo fidedigna. O
acido acético também néo foi considerado por a sua formac&o ocorrer independentemente da
formagéo de produto acetilado, visto que para existir formacao deste acido bastar existir anidrido
acético na presenca de agua para ocorrer hidrélise do mesmol®¥., Relativamente aos outros
substratos usou-se a mesma metodologia de calculo, considerando-se o factor de resposta
sempre igual a 1.

4.1.1. Sintese do 2-acetilfurano a partir do furano

A reacc¢do estudada envolvendo o furano e o anidrido acético, catalisada via zedlito, foi a
seguinte:
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Figura 46 - Reaccéo de acilagéo do furano para obtencéo do 2-acetilfurano 54

O furano pode reagir numa posi¢cao adjacente ao oxigénio (posi¢do 2) ou no carbono mais
abaixo (posicdo 3). Devido a estabilizagédo por ressonéncia do anel aromatico com recurso aos
pares de electres ndo ligantes do oxigénio, a reacgdo em estudo da-se na posicao 2. A
selectividade da reacgdo serd de 100% nesta posi¢céo, nao se tendo registado isomeros a partir

de cromatografia gasosa. >4
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Com o objectivo de tornar esta sintese o mais padronizada possivel, tendo em vista a
racionalizacao dos recursos, testou-se em primeiro lugar, a importancia da massa de catalisador
usada no desempenho da reaccdo. Testou-se também a importancia da razdo Si/Al e
posteriormente, a influéncia dos tratamentos a que os zedlitos foram sujeitos para a formacao de
mesoporos para verificar se contribuiram ou ndo para um melhor comportamento catalitico nesta
reaccdo. No eixo das abcissas, encontra-se sempre o tempo em minutos, e no das ordenadas

encontra-se o rendimento em percentagem.

4.1.1.1. Estudo do efeito da quantidade de catalisador

Tendo como principal objectivo a optimizacdo da reaccédo a estudar e o aproveitamento dos
recursos disponiveis estudou-se o comportamento da reacgdo, usando diferentes quantidades
de catalisador. Recorreu-se a um catalisador j4 estudado para esta reaccao e com provas dadas
de bons resultados, em termos de rendimentos e selectividadesl®, que foi o zedlito BEA 12.5,
tendo-se testado as quantidades de catalisador de 0,050 g, 0,100 g, 0,150 g e 0,200 g.

Na figura 47, encontra-se uma representac¢éo grafica da variagdo do rendimento ao longo do
tempo de reac¢éo correspondente as maiores massas testadas do zedlito BEA 12.5.
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Figura 47 - Efeito da massa de catalisador na variagao do rendimento em funcao do tempo para o zedlito
BEA 12.5.

Os resultados anteriores mostram que o efeito da massa de catalisador ndo € muito relevante
usando 0,150 ou 0,200 g, optou-se entdo por utilizar em todas as reac¢bes e todos os
catalisadores, uma massa de 0,150 g. A outra razdo da escolha desta quantidade de catalisador
a utilizar, € o comportamento descrito pela curva, notando-se claramente 0 avanco da reacgéo
com o decorrer do tempo, visto que a quantidade de catalisador de 0,200 g encontra-se desde
cedo praticamente estabilizado, atingindo a velocidade méxima da reac¢do a tempos muito
baixos. As massas utilizadas foram as que se encontram na tabela 26 com 0s respectivos

rendimentos ao fim de 45 minutos.
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Tabela 26 — Rendimentos para cada valor de massa usada na optimizacao da sintese do 2-acetilfurano

m BEA 12.5 (g) % Rendimento

0,050 51,2
0,100 54,9
0,150 80,9
0,200 86,6

Note-se que para esta quantidade de catalisador utilizada foi generalizada para todas as
amostras, qualquer que fosse o tipo de estrutura. A mesma quantidade utilizada permite, ndo sé
comparar a funcionalidade de cada estrutura, como também gastar menos catalisadores e
reagentes. Desta forma, seguiu-se desde cedo o sentido da menor poluicdo e consumo de

reagentes desnecessarios, como pretendido com este trabalho.

41.1.2. Estudo do efeito da estrutura do catalisador

As guatro estruturas estudadas foram: MOR, MFI, MCM-22 e BEA. Desta forma, realizou-se
um pequeno estudo, de forma a relacionar cada uma das diferentes estruturas com o rendimento
obtido. Este estudo permitiu seleccionar as estruturas mais promissoras para serem
posteriormente modificadas por dessilicacdo. Pela andlise da figura 48, verifica-se que o
catalisador que apresenta um maior rendimento ao longo de todo o tempo de reaccdo € a
estrutura BEA.
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Figura 48 — Rendimentos em 2-acetilfurano dos quatro zeolitos de partida para a acilagao do furano

E de realcar que os quatro tipos de estruturas possuem razdes de Si/Al muito préximas, entre
10 a 15, tentando-se que esta variacdo de composicdo ndo fosse a principal razdo para a
diferenca entre rendimentos. A principal diferenga estara nas dimensfes dos poros e cavidades
dos materiais zeoliticos e do arranjo espacial dos mesmos. Nesta reaccdo, temos como
reagentes o furano e o anidrido acético que tém dimensdes de 5.02 e 5.54 A, respectivamentel6”.,
Atendendo as dimensfes médias dos poros de todos os catalisadores utilizados, referidas no

capitulo 1 no ponto 2.4, pode concluir-se que as moléculas conseguem aceder aos centros
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activos no interior dos poros dos catalisadores, embora nao seja de excluir a ocorréncia de

reaccdes na superficie externa dos mesmos.

Fazendo uma comparagéo entre os resultados obtidos neste trabalho com alguns estudos
publicados, verifica-se por exemplo que Kamtan et al [/, obteve 40% de conversédo do furano e
88% de selectividade em 2-acetilfurano a 40°C ao fim de 8h, enquanto Kore et al ¥, obteve 51%
de converséo do furano e 91% de selectividade de 2-acetilfurano, ap6s 1h30, 60°C, ja Alvaro et
al 54, obtiveram 91% de rendimento em 2-acetilfurano ao fim de 2h a 60°C. Todos estes estudos,
utilizaram zedlitos BEA de razéo Si/Al desconhecidas, excepto Kore et al el que usaram um BEA
com Si/Al=17.5, ndo tecendo comparacdes para outro tipos de estruturas com este substrato.
Neste trabalho, a estrutura do tipo BEA, observou-se, ao contrario das outras trés estruturas
testadas, rendimentos superiores a 60% chegando mesmo a ultrapassar os 80% na acilagédo do
furano, que se pode dever as maiores dimensdes dos canais tridimensionais da estrutura, face
as demais 2425, Também se verifica que o sistema tridimensional associado aos canais
compostos pelos anéis de 12 membros poderdo favorecer a maior circulacéo e difusdo de
espécies e a desadsorcdo de produtos da acilagdo, minimizando assim o envenenamento do
catalisador, associada a um maior volume mesoporoso de BEA 12.5 verificado na tabela 22,
quando comparado com os restantes na tabela 23. As condi¢des reaccionais escolhidas neste
estudo, como diferentes temperaturas!”l, razées molares entre substrato e agente acilantel®,
razdo Si/Al da amostral®l, quantidade de reagentesl!®l e catalisador!®! e tempo reaccional®* estédo
na origem de diferencas de rendimentos e selectividades obtidas para estudos anteriormente

publicados.

No entanto, Alvaro et al 54, referem a semelhanca entre os substratos furano e tiofeno, que
se apresentam muito proximos em termos de rendimentos obtidos e propriedades
fisico-quimicas, sendo ainda assim o furano ligeiramente menos reactivo que o tiofeno. Pode-se
entdo extrapolar esta observagdo e comparar o estudo das estruturas BEA (Si/Al=20) e MFI
(Si/Al=50) feito por Kore et al [, que verificaram que a conversdo de tiofeno foi de 60% para o
BEA e 30% para o MFI, sendo ambas as selectividades de 99%, era esperado o melhor
rendimento pertencente a estrutura BEA. Este facto pode-se dever a estrutura MFI, que se trata
de uma estrutura zeolitica de poros intermédios — aneis de 10 membros — ao contrario do BEA
e da MOR que tém poros largos com anéis de 12 membros, a difusdo das espécies reaccionais

€ mais lenta, relativamente ao BEA“8l,

Machado et al B4, na isomerizacdo do m-xileno usando MCM-22, verificou que os produtos
de isomerizacdo se formavam nos trés sistemas de poros, ou seja, dentro das supercavidades,
nos canais sinusoidais e nas meias cavidades externas, observando que o pequeno tamanho
dos poros, poros esses constituidos por anéis de 10 membros, favorecia a selectividade de forma
ao produto. A semelhanca do verificado neste caso, e apesar de se estar a trabalhar com uma
molécula menor que o m-xileno como o furano, é expectavel que as reaccdes de acilacdo
ocorram nos mesmos locais, ndo se colocando de parte o aprisionamento de produtos acilados

no interior das supercavidades. Ja acerca da selectividade do produto 2-acetilfurano nédo se
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podera concluir nada, pois qualquer que seja a estrutura zeolitica utilizada, verifica-se sempre

selectividades de 100%, ndo dependendo este parametro do tipo de estrutura usado.

A estrutura MOR apresentou o pior comportamento catalitico destas quatro estruturas. Como
tal, as expectativas nesta estrutura para estudar este tipo de reaccdo ndo é grande. Contudo,
manteve-se a aposta nesta estrutura e ainda foram feitos alguns estudos adicionais. Esta
estrutura que possui um sistema de poros monodimensionais, fez com que se obtivesse os
menores rendimentos em 2-acetilfurano. Uma possivel explicacdo para este comportamento
podera ser o facto de esta estrutura apresentar o menor volume mesoporoso e area externa,
relativamente aos outros zedlitos estudados. Por outro lado, ao ser uma estrutura
monodimensional, € mais susceptivel a ocorréncia de eventuais fenémenos de envenenamento
e consequente desactivacéo, ndo trazendo vantagem a maior largura dos seus poros de anéis
de 12 membros 8,

Os rendimentos obtidos para MCM-22 e MFI, sdo bastante semelhantes, com uma ligeira
diferenca no rendimento inicial. Como tal, entre estes dois, escolheu-se para a acompanhar o
BEA num estudo mais aprofundado, o zedlito MCM-22, contribuindo para esta escolha o facto
de esta estrutura ser muito pouco explorada como catalisador neste tipo de reacc¢fes. Por outro
lado, ja existe um conhecimento aprofundado das caracteristicas desta estrutura por parte do
Grupo de Investigacao onde foi realizado este trabalho.

4.1.1.3. Estudo do efeito da razao Si/Al

Estudou-se a influéncia da razdo Si/Al na estrutura BEA uma vez que foi este o catalisador
onde se verificaram rendimentos superiores. Como j4 se tinha estudado a razdo Si/Al=12.5,
comparou-se agora os rendimentos, usando razfes Si/Al igual a 32 e a 75, presentes na figura
49.
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Figura 49 - Importancia da razédo Si/Al na sintese do 2-acetilfurano, usando zeélitos do tipo BEA
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A influéncia da razdo Si/Al foi ja estudada por outros autores, por exemplo por Sreedhar et
all”sl. Apesar de este autor ter estudado o substrato anisol, teceu algumas consideragées sobre
a fraca influéncia das alteracdes da razdo Si/Al (Si/Al de 15 e 25) nos rendimentos obtidos,
baseado no estudo de Corma et al [/l que ainda assim prefere maiores razbes Si/Al devido as
maiores hidrofobicidades adquiridas. No entanto, outros autores parecem estar em desacordo
relativamente a este assunto. Por exemplo, Richard et al 156! para o benzofurano, Gaare et al 57
e Derouane et al 2 para o anisol, ja tinham concluido acerca da importancia da razéo Si/Al,
como factor influenciador do turnover frequency (TOF), nomeadamente do aumento do teor de

aluminio como causador do aumento de polaridade e efeitos de adsor¢do competitiva 162,

Através da figura anterior, corrobora-se a importancia da razdo Si/Al no rendimento da
reacc¢do de acilacédo de Friedel-Crafts do furano. Verifica-se que o comportamento catalitico dos
zeolitos para esta reaccao depende significativamente da raz@o Si/Al, isto é, depende da acidez
do catalisador. Sendo os atomos de aluminio a fonte dos centros acidos que catalisam a reaccao,
verifica-se que um teor em aluminio mais moderado, como no caso do BEA 32, proporciona
melhores rendimentos face a um maior teor que corresponderd a uma maior acidez, como no
BEA 12.5. No entanto, esta moderacdo tem limites, ao ponto de se verificar que quando se
diminui este teor em aluminio ainda mais, para cerca de metade, como no BEA 75, o rendimento

de 2-acetilfurano diminui quase 70%.

Pelas figuras 42 e 43, representativas da distribuicdo da mesoporosidade, apresentados no
capitulo 3, verifica-se também que 0s mesoporos tem didmetros maiores na amostra BEA 32 e
existem também em maiores quantidades. Portanto, esta diferenca de rendimentos ndo esta s6
dependente das razdes de Si/Al, mas sim também da distribuicdo de tamanho e quantidade de

mesoporos.

4.1.1.4. Estudo do comportamento dos zedlitos hierarquicos
Apb6s estudar o comportamento dos zedlitos de partida, foi-se estudar a influéncia dos
tratamentos de dessilicagdo para assim se concluir qual a importancia destes tratamentos nas

reacgOes de acilacao.
e MORI10

Na figura 50, apresenta-se os resultados relativos a acilacdo do furano usando como
catalisadores a amostra do zedlito MOR dessilicada e a de partida de acordo com o que se

encontra descrito no capitulo 2.
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Figura 50 - Rendimento do 2-acetilfurano usando MOR e MOR dessilicada

Verifica-se que a reacc¢do catalisada com recurso a mordenite dessilicada reduziu em muito
a producédo do heteroaromatico acetilado. As razbes para este comportamento podem ficar a
dever-se a uma fraca interac¢do do reagente com o catalisador devido a fraca acidez do mesmo.
Na verdade, a utilizacdo da elevada concentracdo de NaOH durante o tratamento de dessilicacéo
levou a uma perda acentuada de acidez, tal como ja foi verificado em estudos anteriores [771. Por
outro lado, ndo seré de excluir a oclusdo dos microporos com detritos de espécies extra-rede

formadas como consequéncia da dessilicacdo e que causam a obstrugdo parcial da porosidade
do catalisador.

e MFI15

Na figura 51, apresenta-se os resultados relativos a acilagdo do furano usando como
catalisadores a amostra do zedlito MFI dessilicado e a de partida, de acordo com o0 que se
encontra descrito no capitulo 2.
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Figura 51 - Rendimento do furano em 2-acetilfurano usando MFI e MFI dessilicado
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Pelos dados obtidos na figura anterior, verifica-se, a semelhanca do ocorrido para a estrutura
MOR, que a dessilicacdo aplicada a estrutura MFI, ndo beneficiou a formacéo de produto acilado,
nao obstante o incremento de volume mesoporoso como se verifica na tabela 23 do capitulo 3.
Pode-se apontar como uma das causas provaveis do decréscimo de rendimento verificado, a
acumulacéo de detritos provenientes da dessilicacdo nas entradas dos poros que dificultam o
acesso aos centros acidos. No entanto, seriam precisas mais andlises de caracterizagdo a estas
estruturas para se comprovar a ocorréncia deste fenomeno, como adsorgédo de piridina seguida
de FTIR ou RMN MAS de 2°Si e ?7Al.

Kore et al 1® testaram dois zedlitos MFI hierarquicos obtidos a partir de modificacdes
realizadas durante a sintese. Ndo houve comparacao face ao material de partida para o substrato
furano, pelo que se utilizard uma vez mais, o substrato tiofeno. Os rendimentos em 2-acetiltiofeno
subiram de 30 para 71 e 94%, ou seja, 0 aumento de volume mesoporoso aumentou em muito o
rendimento, sendo que uma das amostras de MFI hierarquico é quase exclusivamente
mMesoporoso (Vmeso=1.28 cm?3/g). Como tal, a diminuigdo de rendimento observado no presente
estudo contrariou o verificado no artigo citado, o0 que estara certamente relacionado com o modo

de preparacao do zedlito hierarquico que foi substancialmente diferente.
e MCM-22

Relativamente ao zedlito MCM-22 foi realizado um estudo mais aprofundado dos efeitos do
tratamento de dessilicacéo, tendo-se variado a concentracdo de NaOH, uma vez que se trata de
uma estrutura zeolitica muito pouco explorada neste tipo de reac¢des. Algumas amostras foram
ainda sujeitas a um tratamento acido posterior, de acordo com o procedimento descrito no

Capitulo 2. Os resultados obtidos na acilacao do furano mostram-se nas figuras 52 e 53.
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MCM-22 e MCM-22/0,1 e MCM-22/0,1/TA usando MCM-22, MCM-22/0,05 e

MCM-22/0,05/TA

Verifica-se que o zedlito de partida continua a apresentar melhores rendimentos finais que
os tratados, tal como observado para a MOR e o MFI. A partir da figura 53, verifica-se que o
rendimento inicial do MCM-22/0.05 foi muito préximo ao do MCM-22. Posteriormente, testando
0 MCM-22/0.05/TA, verificou-se apenas maiores rendimentos iniciais fruto da geragcdo de
mesoporosidade obtida apds a dessilicagédo e da regeneragdo de centros &cidos de Bronsted e
Lewis ap6s o tratamento acidol34. Esta regeneracdo que ocorreu terd sido fruto da extraccéo de
aluminio da estrutura da rede cristalina seguida de reposi¢@o do aluminio como espécies extra-
rede nas entradas das supercavidades devido a maior dificuldade de remocéo dessas espécies
EFAL dos poros, causando também um incremento na concentracdo de acidos de Brénsted, que

se tornaram acessiveis apés o tratamento Acido 341,

Apesar de se ter verificado quase nado existir diferengcas nos volumes porosos do
MCM-22/0.05 e MCM-22/0.1, tabela 23, a verdade € que a diferenga é grande nos resultados da
acilacdo do furano. Machado et al 34 referem como causa da redugcdo do comportamento
catalitico da amostra MCM-22/0.1 para a isomerizagdo do m-xileno, a extraccao de aluminio e
silicio que impds uma perda significante de cristalinidade e reducdo do volume microporoso. A
aplicacdo do tratamento acido a uma estrutura, ja de si danificada como o MCM-22/0.1, e a
extraccdo de aluminio do acesso as supercavidades e dos canais sinusoidais, provocou um
decréscimo no volume microporoso e uma grande perda de massa, transformando a estrutura
de 2D em 3D favorecendo o maior e mais facil movimento difusional das moléculasi3,
traduzindo-se num maior rendimento para a amostra MCM-22/0.1/TA, como verificado na
figura 52.

Ja os maiores rendimentos finais obtidos, que foram para o MCM-22, MCM-22/0,05 e
MCM-22/0,05/TA, surgem associadas aos maiores volumes microporosos e aos mesoporos de
menores dimensdes, como se verifica pela figura 44 (distribuicdo poros MCM-22). Estes factos,
sugerem a utilizacdo destes menores poros pelos reagentes para se difundirem aos centros
acidos das amostras.

60
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e BEA

De seguida, foi-se estudar a estrutura com maior potencial para este tipo de reacc¢do das
quatro estruturas em estudo, o zedlito BEA. Foi estudado o efeito do tratamento de dessilicagédo

e dessilicacao + tratamento acido em amostras do zedlito BEA com razdes Si/Al de 12.5 e 32.

BEA 125

Para o BEA 12.5, testou-se para além deste, o dessilicado e o material correspondente com
tratamento &cido, tendo-se comparado de seguida o rendimento destes. Pela figura 54,
verifica-se ao longo de todo o intervalo de tempo considerado, um melhor rendimento para o
zeolito com tratamento acido. Ja a amostra dessilicada é favoravel ao comercial apenas na parte

inicial da reaccéo (até aos 5 min), visto que depois o rendimento diminui.
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Figura 54 - Rendimentos do furano em 2-acetilfurano usando BEA 12.5, BEA 12.5 dessilicado e
BEA 12.5/0.1/TA

Kore et al [l testou duas amostras diferentes de zedlito BEA, um de partida e outro hierarquico
tratado durante a sintese, a reac¢do de acilacdo do furano. Os volumes microporosos
praticamente se mantiveram iguais, ja o volume mesoporoso passou de 0.21 para 0.48 cm?3/g.
Associado a este incremento na porosidade, estd também o aumento de rendimento de 2-
acetilfurano passando de 51 para 79% e a praticamente igual selectividade situada nos 91-92%.
Concluiram que a acessibilidade das moléculas de reagentes aos centros acidos localizados na
entrada dos poros ou ligeiramente dentro dos canais e a difusdo aumentada dos

reagentes/produtos através dos mesoporos inter-cristalinos s@o responsaveis pela alta
actividade catalitica.

Verifica-se, a semelhanca do que aconteceu para o MCM-22, a importancia da
microporosidade no rendimento final, apesar dos diferentes tipos de estrutura, em que o BEA
possui uma estrutura tridimensional de canais e em que 0 MCM-22 tem uma estrutura constituida
por canais e cavidades. A maior mesoporosidade do BEA 12.5/0.1 face ao BEA 12.5 contribui

para maiores rendimentos iniciais, no entanto, a partir de certo instante, quando se prevé que ja
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muitos mesoporos estdo bloqueados por produtos da reaccao que nao foram desadsorvidos,
associado ao blogueamento dos poros por detritos da dessilicacdo®2. Como ja referido
anteriormente, a realidade deste trabalho foi ligeiramente diferente do artigo anteriormente
citado, pois 0 método de obtencdo de mesoporosidade foi diferente, acarretando problemas
adicionais, como a acumulacéo de detritos de dessilicacéo que tera ocorrido a entrada dos poros
da amostra BEA 12.5/0.1, contribuindo para o mais rapido envenenamento e menor rendimento

final.

Wang et al ¥4, apesar de ter feito alquilacdes de Friedel-Crafts do benzeno e do mesitileno,
verificou que os tratamentos poés-sintese promotores da obtencdo de zedlitos hierarquicos
facilitou o acesso aos centros acidos de Bronsted, devido a introdugéo de mesoporos adicionais,
0 que podera explicar o melhor rendimento verificado para o BEA 12.5/0.1/TA.

Pelo simples facto dos resultados da caracterizacdo da acidez, terem sido algo inconclusivos
e estarem incompletos para esta estrutura, optou-se por ndo incluir a sua discussdo na
justificacé@o dos resultados cataliticos da sintese do 2-acetilfurano.

BEA 32

Finalmente, estudou-se o zedlito BEA com razédo de Si/Al igual a 32. Como verificado no
ponto 4.1.3 deste capitulo, este foi o BEA cuja razdo Si/Al proporcionou melhores rendimentos
em 2-acetilfurano, além de que, de todos os zedlitos de partida, também foi o que deu melhores
resultados. Comecou-se por fazer a comparagdo do zedlito de partida com o respectivo
dessilicado, com o intuito de se retirar conclusbes acerca do tratamento béasico no
comportamento catalitico do material, fazendo de seguida, a reac¢ao utilizando o material com
tratamento acido, tendo-se obtido a figura 55.
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Figura 55 — Rendimento de 2-acetilfurano usando BEA 32, BEA 32 dessilicado e BEA 32/0,1/TA

De acordo com a figura 55, verifica-se que a dessilicacdo ndo trouxe qualquer vantagem na

melhoria do catalisador face ao seu material de partida. Verifica-se que a mesma concentragédo
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de NaOH aplicada na dessilicacdo de uma estrutura com maior razdo Si/Al, na obtencdo no
BEA 32/0.1, podendo-se equiparar este efeito ao posterior rendimento catalitico que uma maior
concentracdo de NaOH aplicada na dessilicacdo de uma mesma estrutura, MCM-22/0.1 face a
MCM-22/0.05, onde se obtém igualmente uma grande perda de massal®*¥ e decréscimo de

rendimento observado.

Porém, o BEA 32/0.1/TA oferece um maior rendimento a reac¢do nos instantes iniciais face
a amostra inicial, podendo contribuir para isso a maior dimensdes dos mesoporos verificados na
figura 43. Esta amostra foi posteriormente ultrapassada a partir do tempo reaccional 5-7 min pelo
BEA 32, podendo para isso contribuir a maior area externa e volume poroso total desta Ultima,
visto que a difereng¢a entre volumes mesoporosos ndo foram assim tdo grandes. Note-se que o
rendimento final de BEA 32/0.1 e BEA 32/0.1/TA é praticamente igual a partir dos 30 min, o que
muda é o rendimento verificado até se chegar a este tempo, em que é sempre maior no
BEA 32/0.1/TA. Este facto é sustentado por Wang et al 2, em que a maior existéncia de
mesoporos facilita o acesso aos centros acidos de Bronsted, oferecendo ao material com

tratamento acido uma maior actividade catalitica face ao material apenas dessilicado.

Apesar destas trés amostras ndo terem sido analisadas relativamente a sua acidez, é
expectavel que de certa forma o comportamento para a acidez do BEA 32 seja idéntico ao do
MCM-22, ligeiramente semelhante ao que aconteceu no BEA 12.5, quanto mais ndo seja o efeito

de cada tipo de tratamento na concentragdo de centros acidos na amostra.

4.1.2. Sintese da p-metoxiacetofenona a partir do anisol

O anisol €, provavelmente, o substrato mais usado no estudo de reac¢fes de substituicdo
electrofilica aromética. Trata-se de um composto simples que, em termos de reactividade, pouco
difere do benzeno, pois os efeitos electrénicos do grupo metéxido sdo pequenos e os efeitos
estéreos pouco significativos. Sendo assim, para fins comparativos, foi introduzido neste estudo.
A acilagéo do anisol consistiu numa reacg¢éo a 60°C, de anisol com anidrido acético, numa razéo
molar de 1:5, usando como zedlitos como catalisadores. O anisol pode reagir com o anidrido
acético em trés posi¢des, na posigdo orto, meta ou para. No entanto, o grupo metdxi-, para além
de ser activador do anel, é orto/para director. Quer isto dizer, que a proxima reaccdo em que 0
anisol participar, o ataque do electrdéfilo dar-se-a na posicao orto ou para pelo que poderao surgir
problemas de selectividade. No entanto, devido ao impedimento estéreo, a reaccao tendera a
dar-se com maior facilidade na posicdo para (menos impedida). A selectividade da p-

metoxiacetofenona ultrapassa os 98%l®1. A reacc¢do estudada foi a seguinte:
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Figura 56 - Esquema reaccional da obtencao do principal produto da acilagéo do anisol, p-metoxi-

acetofenona

Com as duas principais estruturas a estudar mais aprofundadamente ja seleccionadas, a
partir dos testes cataliticos para a sintese do 2-acetilfurano, procedeu-se agora a acilacdo do
anisol usando como catalisadores as estruturas do tipo BEA e MCM-22.

41.2.1. Estudo do efeito da estrutura do catalisador

Para a realizacdo deste estudo foram selecionadas as estruturas MCM-22 e BEA, tendo-se
optado nesta Ultima pela razdo Si/Al=12.5, de modo a que a acidez dos dois zeélitos fosse mais
proxima, tendo-se obtido a figura 57
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Figura 57 - Variacdo do rendimento em fungéo do tempo para a acilagdo do anisol com os catalisadores
BEA 12.5 e MCM-22

Guidotti et al 591 j4 tinham realizado um estudo entre BEA (Si/Al=15) e MCM-22 (Si/Al=17) na
acilacdo do anisol, apesar de ter utilizado diferentes condi¢es reaccionais, tendo verificado que
o rendimento a partir de MCM-22 aumenta continuamente, como se o catalisador ndo sofresse
desactivagdo. Contudo, concluiu que este comportamento € uma confirmagédo de que 0 processo
de acilacdo ocorre essencialmente nos centros acidos proténicos de Bronsted das cavidades
externas onde a desactivacdo pela adsorcdo irreversivel de produtos de reac¢do sdo menos
provaveis face aos centros internos que sdo fortemente desactivados. Ja o catalisador BEA

permitiu obter melhores rendimentos, mas o rendimento estabilizou, estando o material sujeito a
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uma drastica desactivacéo que causa perda de actividade catalitica, pois 0s centros activos desta

estrutura situam-se no interior dos sistemas de canais de microporos.

Dadas as proximidades dos valores das razdes Si/Al, a utilizacdo de diferentes condi¢cdes
reaccionais é a mais provavel causa de diferentes resultados obtidos. Mais uma vez, prevé-se
que o sistema poroso, cujo volume microporoso é quase igual ao mesoporoso para 0 MCM-22,
mas que para o BEA o volume mesoporoso € mais do dobro do seu volume microporoso, tenha
alguma relevancia no comportamento catalitico verificado. Nota-se também, que a diferenca
entre a microporosidade nas duas estruturas € praticamente nula, pelo que a presenca de
mesoporosidade no BEA 12.5 também é o dobro face ao mesmo tipo de volume existente no
MCM-22. A semelhanca do verificado por Guidotti et al 551, 0 material MCM-22 parece ainda n&o
ter estabilizado a sua actividade catalitica ao invés do material BEA 12.5 que parece mais

proximo de um rendimento constante, podendo a reaccéo estar proxima do equilibrio.

4.1.2.2. Estudo do efeito da raz&o Si/Al
Tal como foi feito para a acilacdo do furano, foi-se fazer uma comparacéo entre duas razdes
de Si/Al diferentes para uma mesma estrutura, mais uma vez para o BEA, que tinha sido a mais

promissora no estudo atras realizado (ponto 4.1.1.3.). Os resultados apresentam-se na figura 58.

Desta vez, ndo se incluiu o zedlito BEA 75, pois esta amostra apresentou rendimentos muito
baixos ao longo de todo o tempo de reac¢do na acilagdo do furano.
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Figura 58 - Comparagéo entre diferentes razfes Si/Al para uma mesma estrutura, BEA, na acilacéo do

anisol

Sreedhar et al [®], obteve rendimentos de 17.6 e 17.2 para zeélitos BEA com razdes Si/Al de
15 e 25, respectivamente, concluindo de seguida a ndo grande importancia da razdo Si/Al. No

entanto, neste trabalho, verificou-se que o BEA 12.5 teve rendimento no final da reaccéo de
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quase 19% e o0 BEA 32 de 16.5%, sendo que esta diferenca de rendimento parece indicar um
melhor desempenho do catalisador mais acido.

Ao contrario do que se registou no caso do furano, uma menor razdo Si/Al favorece o
rendimento da reaccdao, principalmente na sua fase final. Além da diferenca de razao Si/Al, sendo
0s atomos de aluminio os que contribuem para o maior nimero de centros acidos, também as
diferencas de porosidade podem estar na génese desta ligeira diferenca, tendo o BEA 12.5 mais
microporos (+0.03 cm?/g) e o BEA 32 mais mesoporosos (+0.12 cm?3/g). Aparentemente, neste

caso, a maior quantidade de mesoporos ndo contribui para uma melhor actividade catalitica

Os baixos rendimentos obtidas estaréo relacionadas com o facto do produto da acilacao do
anisol ser fortemente inibidor da reaccdol®®, muito devido ao maior volume do anisol

(62.4 cm3/mol) que é quase o dobro face ao do furano (36.4 cm3/mol) [671,

4.1.2.3. Estudo do comportamento dos zedlitos hierarquicos

Apresenta-se de seguida o estudo do comportamento dos zedlitos hierarquicos na reaccao
de acilagdo do anisol bem como a comparacdo com os zedlitos de partida. Como ja referido
anteriormente, as estruturas selecionadas para este estudo foram o MCM-22 e BEA.

e MCM-22

Face ao baixo rendimento demonstrado pelo MCM-22 na acilagéo do anisol, considerou-se
o intervalo de tempo reaccional até as 4 horas (240 min), para estudar a evolucdo do rendimento

num maior intervalo de tempo, tendo-se obtido a figura 59.
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Figura 59 — Rendimento de p-metoxiacetofenona usando MCM-22, MCM-22/0,05 e MCM-22/0,05/TA e
ainda MCM-22/0,1/TA

Nota-se pela figura 59, um decréscimo no rendimento para a estrutura dessilicada testada.
No entanto, apds ser sujeita a tratamento &cido, a amostra MCM-22/0.05/TA melhorou o

rendimento face ao dessilicado e inclusivamente face ao material de partida. Tendo o
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MCM-22/0.05/TA e o MCM-22/0.05 o0 mesmo volume micro € mesoporoso, assim como
distribuicao de porosidades semelhantes, concluiu-se que desta vez ndo sao os volumes porosos
que tém maior relevancia, mas sim a razado Si/Al e os centros acidos da amostra catalitica.

Para além de ter uma razédo Si/Al superior, 0 MCM-22/0.05/TA (14.9 contra 12.9 do
MCM-22/0.05), também possui uma maior quantidade de centros acidos, quer de Bronsted, quer
de Lewis, centros esses tornados mais acessiveis apds o tratamento acido. Alias, verifica-se que
gquanto maior o nimero total de centros acidos, maior o rendimento para esta reac¢cédo com este
tipo de estrutura, apresentando o MCM-22 e 0o MCM-22/0.1/TA valores muito semelhantes a este
nivel. No entanto, como ja referido estes centros acidos ndo sdo criados, apenas sao
desobstruidos com recurso a lavagem acida que os torna acessiveis aos reagentes que véem
assim aumentada a sua difusdo, através da remocdo dos detritos produzidos durante a
dessilicagao 4,

e BEA

Passando a estrutura cujos resultados se demonstraram ser mais promissores para a

obtencdo da p-metoxiacetofenona, testaram-se algumas amostras com estrutura BEA.

BEA 125

A semelhanca do estudo realizado em 4.1.4, testaram-se as amostras BEA 12.5,
BEA 12.5/0.1 e BEA 12.5/0.1/TA, obtendo-se os resultados da figura 60.
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Figura 60 — Rendimento de p-metoxiacetofenona usando BEA 12.5, BEA 12.5/0.1 e BEA 12.5/0.1/TA

Os resultados cataliticos obtidos com esta estrutura para este substrato, tiveram ordens
semelhantes aos obtidos para o furano, apesar das diferencas nos rendimentos. Para ndo se
cair em repeticBes, e mesmo na auséncia de dados de caracterizacdo de acidez a partir da
adsorcao de piridina para esta estrutura, verifica-se a semelhanca do que acontece para o furano
gue a maior mesoporosidade contribui para os maiores rendimentos e mais rapidas difusdes das

espécies reaccionais, apesar de a partir de certo instante, quando se prevé que ja muitos
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mesoporos estejam bloqueados por produtos da reaccdo que ndo foram desadsorvidos
adequadamente, os centros acidos mais a superficie da mesma é que determinam o rendimento
final da reaccéo, cuja actividade torna-se mais representativa na boca dos poros 53, J4 Rohan
et al [¢1], tinham concluido acerca do papel desactivador da p-metoxiacetofenona que inibe a sua
propria producao, tendo concluido que a utilizacdo de excesso de anisol diminuia a ocorréncia
deste fendmeno, assim como possiveis poli-acilagdes. Mais uma vez, verifica-se que os detritos
da dessilicacdo prejudicam a difusédo dos reagentes 2, e consequentemente o rendimento da

reaccao de acilacdo de Friedel-Crafts.

Pelo simples facto dos resultados da caracterizac@o da acidez, terem sido algo inconclusivos
e estarem incompletos para esta estrutura, optou-se por ndo incluir a sua discussdo na

justificacdo dos resultados cataliticos da sintese do p-metoxiacetofenona.

BEA 32

Relativamente a amostra BEA 32, cuja razao Si/Al mostrou um comportamento catalitico
menos promissor, apresenta-se na figura 61, o desempenho catalitico da amostra de partida e
da amostra BEA 32/0.1/TA, isto é apds ser sujeita a tratamento acido apés a dessilicacao,

podendo observar-se um comportamento idéntico ao que se verificou anteriormente para o
zellito BEA 12.5.
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Figura 61 — Rendimento de p-metoxiacetofenona usando BEA 32 e BEA 32/0,1/TA

A semelhanca do verificado para as amostras BEA 12.5 e seus sucedaneos, a amostra
BEA 32/0.1/TA apresentou melhores rendimentos. Esta (ltima amostra apresentava uma
elevada quantidade de mesoporos de maiores dimensfes, assim como um maior volume
mesoporoso. Este maior volume mesoporoso e maiores mesoporos facilita a difusdo das
espécies reaccionais e contribuem para diminuicdo do envenenamento do catalisador, que é
desactivado pela adsorcdo competitiva das moléculas de produto que bloqueiam os centros

activos e ndo permite aos reagentes alcanca-lost®l.

Apesar de diferentes condi¢es reaccionais, Sreedhar et al [’ obteve 17.6% para um BEA

com Si/Al=15 e 17.2% para um BEA com Si/Al=25. Neste trabalho, o BEA 12.5 teve 18.9% e o
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BEA 32 teve 16.5%, alertando para a importancia do maior teor de aluminio para um maior

rendimento, mas estando o rendimento quase sempre na mesma gama de valores.

Apesar destas trés amostras ndo terem sido analisadas relativamente a sua acidez, é
expectavel que de certa forma o comportamento para a acidez do BEA 32 seja idéntico ao do
MCM-22, ligeiramente semelhante ao que aconteceu no BEA 12.5, quanto mais nao seja o efeito

de cada tipo de tratamento na concentracdo de centros acidos na amostra.

4.1.3. Sintese da 2-acetilpirrole a partir do pirrole

A acilacéo do pirrole consistiu numa reaccao, a 60°C, tendo como agente acilante o anidrido
acético, numarazao molar de 1:5, usando zedlitos como catalisadores. A escolha deste substrato
veio no ambito de se prosseguir a acilagdo de Friedel-Crafts usando zedlitos num substrato
heteroaromatico e monociclico. A escolha do pirrole face ao tiofeno, deveu-se a menor
selectividade do pirrole o que seria sempre um desafio e ao comportamento semelhante do
tiofeno e do furano, em termos de rendimentos e reactividades, verificado por Alvaro et al.’54
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Figura 62 - Esquema reaccional da obtencao do principal produto da acilagéo do anisol, 2-acetilpirrole e 3-

acetilpirrole

O pirrole pode reagir numa posi¢do adjacente ao azoto (posi¢do 2) ou no carbono mais
abaixo (posi¢édo 3). Devido a estabilizagdo por ressonancia do anel aromatico com recurso ao
par de electrdes nao ligantes do azoto, a respectiva acilacdo da-se maioritariamente na posi¢cado
2, com aproximadamente 80% de selectividadel>. Esta diferenga de selectividade face a mesma

reaccdo com o furano, deve-se a maior aromaticidade e basicidade do pirrole. [

A semelhanga do que foi feito para os substratos furano e anisol, sendo que cada substrato
€ Unico e tem propriedades Unicas, procedeu-se agora a acilagéo do pirrole, seguindo os mesmos
estudos feitos anteriormente, com intuito de verificar a existéncia de alteragées a nivel catalitico,
recorrendo a estruturas do tipo BEA e MCM-22, a estruturas BEA com diferentes racios Si/Al e

estruturas do tipo MCM-22 e BEA sujeitas a tratamentos quimicos.
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4.1.3.1. Estudo do efeito da estrutura do catalisador

A nivel de estrutura, verifica-se mais uma vez que a do tipo BEA favorece a reacgdo, como
se pode ver na figura 63, quando se usa razdes Si/Al de valores muito proximos. Mais uma vez,
0 maior volume poroso, em particular o mesoporoso, favorece a acilacdo do pirrole em
2-acetilpirrole. Tal como aconteceu para o furano que possui um diametro semelhante ao do
pirrole, verifica-se que ambas as acilag6es ocorrem favoravelmente na estrutura BEA, sendo que
0 BEA possui um sistema tridimensional de canais interligados e que o0 MCM-22 possui um

conjuntos de sistema de canais e cavidades caracteristicos da estrutura.
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Figura 63 - Importancia do tipo de estrutura na acilagdo do pirrole

Alvaro et al 54 obteve rendimentos de 28% em 2-acetilpirrole e 7% em 3-acetilpirrole ao fim
de 10 minutos, traduzindo-se em selectividades de 80% do 2-acetilpirrole que se manteve ao fim
de 8 horas, obtendo-se 72% de 2-acetilpirrole e 17% de 3-acetilpirrole, a 60°C, utilizando um
BEA com Si/Al=12.

Ja os rendimentos verificados, independentemente das estruturas utilizadas, foram inferiores
aos obtidos por Alvaro et al 4. Estes resultados foram também inferiores a acilag&o do furano
gue é bem mais rapida e selectiva, pois no pirrole da a acilagdo na posigao a e . Verificaram
também que o pirrole é mais adsorvido que o tiofeno, o que pode significar envenenamento
parcial do catalisador, tendo verificado que para este substrato, a utilizacdo de excesso de
heteroaromatico em nada beneficia difusdo das espécies reaccionais e os rendimentos, ao

contrario do avancado por alguns autores para o substrato anisol 4.

Alvaro et al 54 avangam ainda que o pirrole é mais TT-excessivo que o tiofeno, devido & maior
densidade electronica do anel heteroaromético, ficando os carbonos do anel mais
electronegativos, desta forma, o pirrole reagiria mais facilmente com electrofilos. Apesar da maior
estabilidade da estrutura intermediaria do 2-acetilfurano, a selectividade também resulta da alta
susceptibilidade electrofilica do carbono na posicao 3, relativamente ao carbono da posicao 2.
Desde outra perspectiva, a diferenca na dificuldade de activacéo dos carbonos 2 e 3 € maior no

tiofeno e furano em que a reac¢do ocorre essencialmente no carbono mais favoravel, o da
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posicao 2, enquanto no pirrole esta diferenca é menos acentuada e ocorre a reac¢ao no carbono
2 e 3. No entanto, também verificaram que esta acilacéo sé ocorre uma vez, independentemente
da posicdo, pois apdés a primeira acilacdo, o anel aromatico sofre grande decréscimo na
reactividade. Kore et al 18] avancam também a explicacédo do facto da molécula de pirrole ser
béasica, para explicar a maior inibicdo dos centros activos acidos cataliticos face ao outro

substrato heteroaromatico estudado, o furano.

Apesar de ndo se ter encontrado na literatura, estudos realizados com a estrutura MCM-22
aplicada ao pirrole, o mesmo Kore et al [¢], compararam a converséo do pirrole numa estrutura
BEA (Si/Al=20) e numa estrutura MFI (Si/Al=50), tendo conversdes de 41% e 13%,
respectivamente e selectividades de 76-77% face ao 2-acetilpirrole, ao fim de 30 min, a 60°C,
com razGes molares de 4 pirrole:5 anidrido acético. Os maiores volumes porosos e areas
externas, a maior largura dos poros caracteristica da estrutura e a tipica circulagdo
tridimensional, associadas a menor razdo Si/Al poderdo estar na génese deste melhor
comportamento catalitico por parte do BEA para este substrato, & semelhanca do que acontece

para os substratos anteriormente apresentados.

4.1.3.2. Estudo do efeito da razao Si/Al

Testou-se a semelhanca dos substratos anteriores qual seria a melhor razdo Si/Al para o
zedlito BEA, considerando a pirrole como substrato heteroaromético, tendo-se obtido os dados
da figura 64.
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Figura 64 - Importancia da razao Si/Al na sintese do 2-acetilpirrole, usando zedélitos do tipo BEA

Na linha do que sucedeu para o anisol, mas de forma mais evidente, verificou-se que maiores
teores em aluminio favorecem o andamento da reac¢éo, ao contrario do que se verificou para o
furano, que prefere menores teores de aluminio para atingir maiores rendimentos. Neste caso
explicito para o pirrole, € onde esta diferenca é mais relevante e em que o aumento de Si/Al de

12.5 para 32, reduz o rendimento em cerca de 20%. Que seja do nosso conhecimento, nenhum
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estudo publicado refere a importéncia da razao Si/Al aplicada nesta reac¢cdo de acilacao para
uma mesma estrutura zeolitica.

A maior polaridade do pirrole face aos outros dois substratos 671, podera estar relacionada
com a necessidade de um maior nimero de atomos de aluminio e de centros acidos de Lewis,
contribuido dessa forma para o aumento da ocorréncia de interacBes pirrole-zedlito (centros
acidos). Desta forma, sé@o explicados o menor rendimento e selectividade, ja atras referida, face
ao furano e anisol. No entanto, aparentemente, o didmetro das moléculas de substrato e o
volume das mesmas assumem uma maior importancia no rendimento final como se verifica pelo

anisol e agora pelo pirrole.

4.1.3.3. Estudo do comportamento dos zedlitos hierarquicos

Finalmente, foi-se comparar as amostras de partidas com as amostras hierdrquicas
seleccionadas do tipo BEA e MCM-22, para agora se ver o efeito dos tratamentos quimicos nas
reaccoes de acilacdo do pirrole.

e MCM-22

Para este tipo de estrutura, testaram-se apenas as amostras dessilicada com maior
concentracdo de NaOH e respectiva amostra com tratamento acido, verificando-se a obtengéo
da figura 65.
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Figura 65 — Rendimento de 2-acetipirrole usando MCM-22, MCM-22/0,1 e MCM-22/0,1/TA

A primeira novidade face a estudos anteriores € a quase total sobreposi¢cdo das curvas de
rendimento usando o MCM-22, MCM-22/0.1 e MCM-22/0.1/TA até pelo menos as 2 horas de
reaccao. Isto significa que o rendimento do principal produto em nada foi afectado, pelos
tratamentos quimicos, assim como, as alteracdes de porosidade também nao influenciaram o
resultado.

Estes resultados ndao permitem concluir nada acerca do que esta a ocorrer com a reacgao,

no entanto, o mais provavel é que os tratamentos quimicos efectuados, nao consigam causar
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um incremento de interac¢cdes entre substrato e centros activos do catalisador. Além disso, a
prépria insensibilidade demonstrada nos rendimentos obtidos a variacdo dos parametros fisicos
de porosidade da estrutura, comprova a nao utilizacao destes, levando a crer que grande parte

da reaccao ocorre na superficie dos materiais cataliticos.

No entanto, embora ligeiras, ja se verificam diferencas a nivel da selectividade dos produtos.
Sendo que o rendimento em produto principal é praticamente igual, verifica-se que a converséo
total de pirrole seria de facto maior para 0 MCM-22/0.1, com selectividade de 73,1% e menos
para o MCM-22/0.1/TA, com selectividade de 78,0%. No entanto, neste caso, pretende-se o mais
proximo possivel de um Unico produto que favorece a diminuicdo dos custos em técnicas e

unidades de separagéo.

Ja4 o0 MCM-22/0.1 é destes trés, o material com menor raz&o Si/Al, ou seja, com maior
densidade de centros acidos por particula, no entanto € o material onde o nimero destes
acessiveis seja menor, possuindo também a maior razdo acidos de Bronsted/acidos de Lewis,
sendo também o material com maior volume poroso total. Assim sendo, sendo dos trés o material
mais acido, verifica-se que todos estes factores privilegiam a maior reactividade dos reagentes,
negligenciando dessa forma, a selectividade reaccional. O material MCM-22/0.1/TA com menor
razdo acidos de Bronsted/acidos de Lewis, tendo ndmero total de centros acidos e razéo Si/Al
muito proximas, embora menores, que os do MCM-22 (que tem selectividade de 76,9%),
verificando-se assim, mais uma vez a relacdo directa entre estes dois Ultimos parametros
estruturais. O material com tratamento acido é também o que possui menor volume microporoso
e maior &rea externa, levando a crer que o produto maioritario se forma nos centros 4cidos
superficiais, dai a maior selectividade. (Ver tabela 23 e 25 dos volumes porosos e centros

acidos).

e BEA

Surge finalmente a altura, de analisar com maior detalhe os resultados cataliticos obtidos

para a aplicacdo da estrutura BEA & acilagédo do pirrole.
BEA 12.5

Para a acilacdo do pirrole, verifica-se pela figura 66, 0 material que proporcionou melhor
rendimento foi o BEA 12.5 de partida.
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Figura 66 — Rendimento de 2-acetilpirrole usando BEA 12.5, BEA 12.5/0.1 e BEA 12.5/0,1/TA

Dos trés materiais estudados agora, o BEA 12.5 era a amostra com maior volume
microporoso, maior area externa e menor volume mesoporoso e aquela que apresentou

rendimentos ligeiramente mais elevados.

Ao contrario do verificado para o furano, o BEA 12.5/0.1/TA foi o que apresentou um menor
rendimento, ndo tendo a acilacéo do pirrole beneficiado com qualquer tipo de tratamento aplicado

a estrutura zeolitica.

A selectividade face ao produto 2-acetilpirrole desceu no material BEA 12.5 de 82,9% para
81,8% na amostra BEA 12.5/0.1 e que desceu para 81,4% apos o tratamento 4cido. Verifica-se
que a selectividade se apresentou maior para o uso do material de partida, o que contraria as
conclusdes obtidas para a estrutura MCM-22, levando desde logo a crer, que 0 comportamento
de cada estrutura para cada substrato pode ser diferente devido as caracteristicas Unicas de
cada tipo de estrutura, em associacdo com as diferentes caracteristicas de cada substrato. Para
além dos tratamentos quimicos terem contribuido para a reducdo do rendimento em 2-
acetilpirrole, também contribuiram para o decréscimo da selectividade, ndo demonstrando
qualquer vantagem da aplicacdo desta estrutura com tratamentos quimicos a reaccao acilacédo
do pirrole.

As diferencas de selectividade e de rendimentos ndo sofreram qualquer melhoria, ao
contrério do verificado por Kore et al [l cuja utilizagdo dum BEA hierarquico, preparado com estas
caracteristicas durante a sintese, subiu a conversao de pirrole de 41 para 64%, mantendo no
entanto, a selectividade de 2-acetilpirrole nos 77-78%. A maior diferenca entre as conversdes
das suas amostras BEA testadas em relacdo aos volumes porosos, com 0 volume mesoporoso
a mais do que duplicar de 0.21 para 0.48 cm?®/g e 0o microporoso a manter-se, podera estar
relacionada com o aumento do rendimento, pois as variacdes dos volumes mesoporosos de
BEA 12.5 para BEA 12.5/0.1 e para BEA 12.5/0.1/TA testados néo foram t&o significativos.

Pelo simples facto dos resultados da caracterizacdo da acidez, terem sido algo inconclusivos
e estarem incompletos para esta estrutura, optou-se por ndo incluir a sua discusséo na analise

dos resultados cataliticos da sintese do 2-acetilpirrole.
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BEA 32

Em semelhanca ao que ocorreu para o BEA 12.5, a estrutura BEA 32 também apresentou
melhor rendimento em 2-acetilpirrole do que o material com tratamentos quimicos, como se
verifica na figura 67.
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Figura 67 - Converséo do pirrole em 2-acetilpirrole usando BEA 32 e BEA 32/0.1/TA

Contrariamente ao verificado para o BEA 12.5, o BEA 32 vé a selectividade da reacc¢éo
aumentar ligeiramente de 79,8% para 81,2% quando se recorre ao uso da estrutura
BEA 32/0.1/TA. A possivel perda de centros acidos como consequéncia do tratamento de
dessilicacdo poder4d estar na origem da transformacdo mais selectiva do pirrole em
2-acetilpirrole. Segundo o verificado por Kore et al [¢, a selectividade também aumentou
ligeiramente apos a utilizacdo de uma amostra de BEA hierarquico. A explicagdo para a ndo
alteracao significativa dos rendimentos de 2-acetilpirrole desde o BEA 32 até BEA 32/0.1/TA
poderd estar uma vez mais na também ndo significativa alteracdo dos volumes porosos, ver
tabela 22, face aos estudados por Kore et al (61,

Apesar destas trés amostras ndo terem sido analisadas relativamente a sua acidez, é
expectavel que de certa forma o comportamento para a acidez do BEA 32 seja idéntico ao do
MCM-22, ligeiramente semelhante ao que aconteceu no BEA 12.5, quanto mais néo seja o efeito

de cada tipo de tratamento na concentragdo de centros acidos na amostra.

4.1.4. Carbazole

No seguimento dos substratos apresentados anteriormente e testados, decidiu-se testar
agora um heteroaromaético triciclico, de forma a poder-se avaliar a influéncia do tamanho da
molécula com maior numero de opcBes de posicbes de ataque, bem como a influéncia dos

zedlitos (estrutura, porosidade e acidez) na selectividade e rendimento.
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A auséncia de estudos para este substrato ndo substituido e consequentemente de
referéncias bibliograficas para esta reaccao ndo permite, a partida, a assumpcao de um esquema

reaccional que permita prever qual o produto principal expectavel.

Os resultados obtidos com recurso a amostras do tipo BEA, mais promissoras até entao,
foram dubios e inconclusivos, apresentando grandes incoeréncias, ndo permitindo pois a
identificacdo dos produtos obtidos via cromatografia gasosa. A alta insolubilidade do carbazole,
que a temperatura ambiente se encontra no estado sélido e dos produtos de reaccdo também
dificultaram a andlise dos produtos, através do equipamento de identificacdo recorrentemente
utilizado. Com a colaboracdo da Universidade do Algarve, testou-se ainda a reaccdo de
Friedel-Crafts classica, onde se verificou a obtencao de 3 produtos que foram separados via TLC,
mas nado se conseguiram identificar todos os compostos obtidos. De qualquer forma, a
possibilidade de obter um nimero elevado de produtos aumenta substancialmente, pois a
acilacdo pode ocorrer com facilidade semelhante em duas posi¢bes de cada anel benzénico,
podendo ainda ocorrer multipla acilagcao. Este problema néo era esperado nos heteroaroméaticos
monociclicos, pois a entrada de um grupo acilo desactivava suficientemente o anel para que a
di-acilacdo se tornasse improvavel. No caso do carbazole, as posi¢des reactivas dos dois anéis
benzénicos estdo suficientemente afastadas para que possam ocorrer acilagbes mdltiplas na
mesma molécula. Este estudo teve um cardcter meramente exploratério, mas importante por ter
demostrado, pela primeira vez, que é possivel acilar de forma eficaz moléculas do tamanho da

do carbazole.
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5.1. Cinética Reaccional

Embora o modelo de Langmuir-Hinshelwood consiga descrever o comportamento cinético da

reaccdo, ter-se-a que fazer as seguintes assumpcgoes:

e 0s centros activos sdo considerados iguais, ndo distinguindo entre centros acidos de
Lewis e acidos de Brénsted

e 0s reagentes e produtos competem pela ocupacdo do volume intracristalino do zedlito,
sabendo-se que apenas um dos reagentes pode ser activado pelos centros cataliticos,
sendo ébvio que o outro reagente e produtos bloqueiam o acesso aos centros cataliticos,

considerando a dimenséo dos poros, canais e cavidades dos zedlitos. [78

Portanto, tera de ser considerado o produto P: na equacédo de velocidade, pois também
adsorve apoés a sua reaccgdo, assim como a sua constante de adsor¢éo. No entanto, para se ser
totalmente correcto dever-se-ia incluir também a concentracdo de 4cido acético, ou seja, de P2
e sua constante de adsorcéo, ficando a equacéo 8 da seguinte forma: [79]

. k.K4.Kg.[Al[B]
(1+K4.[A]+Kp.[B]+Kp1.[P1]+Kp, .[P;])?

(13)

Contudo, considera-se que a adsor¢cdo competitiva do acido acético (P2) € negligenciada,
visto que € mais improvavel de ocorrer a baixos rendimentos e a sua constante de adsorcao de
equilibrio é provavelmente muito menor que as dos reagentes e do(s) produto(s) acetilado(s),
pelo que Kp2 sera considerado 0 ficando-se entdo com: [78]

. k.K 4.Kg.[A][B]
(1+K4.[A]+Kp.[B]+Kp1.[P1])?

(14)

Como o volume intracristalino do zedlito esta mais sujeito a ser saturado pelos reagentes e
produtos quando a reacgao € operada no estado liquido a baixas temperaturas, o factor “1”
presente no denominador pode ser negligenciado relativamente aos outros termos, sendo
também insignificante a sua presenga em termos matematicos [8l. Ficamos com a equagéo da
velocidade na seguinte forma:

r= k.K4.Kp.[A].[B]
(Ka.lAl+Kp.[B]l+Kp1.[P1])?

(15)

As espécies A e B sao adsorvidas competitivamente pelos centros acidos dos zedlitos.
Derouane et al [78 79, obteve valores para a razdo entre Ka e Kg, sendo A o anisol e B o anidrido
acético, situados entre 1,4 e 1,7. Portanto, de forma a simplificar a equacao de velocidade de
reaccao e diminuir os graus de liberdade da mesma, considerou-se que qualquer que fosse A,
Ka=Kg=1 [78 791, Apesar de Derouane et al 62 terem obtido constantes de adsorcéo do produto de
acilacdo do anisol de cerca de 11.8 para o zedlito BEA, em comparacdo com a do anisol que se
situa nos 1.7 e verificado a tendéncia de envenenamento dos centros Acidos do catalisador
através da adsorcéo do produto de reaccgéo, Serrano et al (89, adicionando diferentes quantidades

de produto acilado no inicio da reacgdo, verificou um maior grau de envenenamento do
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catalisador, sugerindo a ocorréncia de adsorcdo competitiva entre produtos e reagentes
verificado por Derouane et al "9, No entanto, verificou que esta adsor¢éo dos produtos que causa
obstrucao na porosidade ndo é totalmente irreversivel, concluindo acerca da importancia das
altas temperaturas reaccionais na desadsorcao do produto dos centros activos. Desta forma,
consegue-se simplificar o modelo de Langmuir-Hinshelwood a seguinte equagao:

_ k.[A].[B]
([A]+[B]+Kp1.[P1])?

(16)

Tendo-se o nimero de moles iniciais, calculado a partir da massa inicial, com base no
rendimento em cada instante foi-se calcular o nimero de moles de P:1 formados até ao instante
de recolha de cada amostra.

na(g) ., %npy
MA(ﬁ) X Too% 17

np, (mol) =

Seguindo o mesmo raciocinio, calcula-se facilmente o nimero de moles de A e B. De

seguida, passou-se o0 nimero de moles de Pi1, A e B para mmoles/gcat.

mmol, _ Py(mol) _ 1000 mmol
Ycat Ycat 1mol

Py ( (18)

Tracando a curva, P1 (mmol/geat) Vs t(min), consegue-se ajustar uma equacdo com a ajuda
da ferramenta TableCurve 2D®.

Tabela 27 - Dados para fazer a

70
obtenc&o do ajuste para a rectatvs P
para o catalisador BEA 32 e substrato 60
furano "% 50
=
o
t P, E 40
(min) (mmol/gcat) o 30
20
1 19,47 10
3 30,70 0
0 10 20 30 40
5 38,20 t(min)
7 43,03
Figura 68 - Gréfico P1 vs t para o BEA 32, sendo o furano o
10 49,35
substrato
15 52,08
20 55,12
30 58,60
45 62,30
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A derivada de 12 ordem desta equacéo permite obter a curva da velocidade experimental.
Foi depois feita uma comparacdo com a velocidade tedrica calculada a partir da simplificacéo
feita para o modelo de Langmuir-Hinshelwood, ajustando k e Kp1, com recurso a ferramenta

Solver do Excel® para se minimizar os erros.
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Figura 69 - Velocidade reaccional experimental para o catalisador BEA 32 e para o substrato furano

Utilizando os dados experimentais da velocidade, tracou-se a curva P1 (mmol/gca) VS

r (mmol.geart.mint), ajustando a equacao tedrica para achar os erros dos parametros.

A partir das constantes de velocidade obtidas, k, foram-se calcular a turnover frequency para
cada combinagdo catalisador/substrato. A turnover frequency também conhecido por TOF,
devido a sua denominacao inglesa, consiste no numero de moléculas de substrato transformadas
por centro activo por unidade de tempo, tendo sido calculado a partir do método seguido por

Derouane et al 62,

k x 60
TOF (min‘l) = A—l(z)
AT+ St
(=) TOF (min~1) = X282 (19)

Si
1+m

No entanto, Guidotti et al [ assume que o valor de TOF é obtido, admitindo que a acilacédo
ocorre nos centros acidos de Bronsted e sem patrticipacdo directa dos centros acidos de Lewis.
Independentemente da designacao atribuida, maiores TOF tenderdo a traduzir-se em maiores
rendimentos, nem que seja apenas na fase inicial, dependendo de k e da razdo Si/Al. Maiores
Ke seréo fruto de maior envenenamento do catalisador, a partir da retengéo dos produtos da
reaccao nos seus centros activos. Maiores k, traduzir-se-a4o em maiores rendimentos iniciais, que
poderdo atingir maiores rendimentos finais ou estabilizar mais cedo, sendo que qualquer uma

destas duas opc¢Bes que ocorra, é cineticamente favoravel.
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De seguida, apresentam-se os dados para a cinética do furano, anisol e pirrole,

respectivamente.

5.1.1. Cinética reaccional da acilacdo de Friedel-Crafts do furano
Seguindo o raciocinio atras apresentado, obtiveram-se as tabelas 28 e 29 com os parametros
cinéticos e de adsorg¢éo do produto proveniente da acilagéo do furano. A tabela 26 diz respeito a

utilizagcdo do MCM-22, enquanto a tabela 29 se refere a utilizagdo do BEA.

Tabela 28 - Resumo dos parametros cinéticos: constante de velocidade (k), turnover frequency (TOF) e
constante de adsorg&o do produto principal (Ke) para a acilagéo do furano utilizando amostras do tipo
MCM-22

MCM-22 MCM-22/0.05 MCM-22/0.05/TA MCM22/0.1 MCM-22/0.1/TA

k

(mmol.min?t.g?)

Kp
TOF (min™)

Os valores obtidos para os TOF do MCM-22 e MCM-22/0.05 sdo muito préximos. O que
altera os seus rendimentos finais é o maior KP, ocorrendo essa adsor¢do nas entradas dos poros
obstruidas apos a dessilicagdo. A diferenca de TOF para o MCM-22/0.1 desceu quase 75%,
sendo o menor rendimento em 2-acetilfurano causado pelo menor nimero de ciclos cataliticos
sobre os centros acidos, visto Kp praticamente se manter. As amostras com tratamento acido
viram todos os parametros aumentados face a amostra de partida, demonstrando que o
tratamento 4cido tem vantagens e desvantagens, por um lado, aumenta o nimero de ciclos
cataliticos, mas também facilita a adsorcdo do produto acilado. Estes maiores TOF explicam os
mais altos rendimentos face ao material de partida (ver figuras 52 e 53 da acila¢do do furano
com MCM-22 cap 4).

Tabela 29 - Resumo dos parametros cinéticos (constante de velocidade, k e turnover frequency, TOF) e

de adsorcéo para a acilacéo do furano utilizando amostras do tipo BEA

BEA BEA BEA BEA BEA
12.5/0.1 12.5/0.1/TA 32 32/0.1 32/0.1/TA
k

(mmol.min?t.g?)
Kp
TOF (min?)

A semelhanca do ocorrido para a estrutura MCM-22, a dessilicacéo aplicada aos BEA 12.5

e BEA 32 contribui para o aumento da constante de adsorcao do produto. Este fendmeno deriva
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do facto de a dessilicacéo ter causado um acumular de espécies extra-rede a entrada dos poros.
Esta subida é menos significante para o BEA 12.5, que se podera dever a menor dessilicacao
que ocorreu para este zedlito com maior teor em aluminio, originando menos detritos. Esta
constante sobe também apds o tratamento acido. No entanto, esta subida € compensada pelo
aumento da constante de velocidade e consequente elevado aumento de TOF, que também tinha
descido ap0s a dessilicagdo. Esta compensacéo foi suficiente para se verificar um incremento
no rendimento de 2-acetilfurano, face ao oferecido pelo BEA 12.5 e BEA 12.5/0.1, como se vé
na figura 54 do capitulo IV. Verifica-se entdo que a dessilicagdo nao s6 contribui para a maior
retencdo dos produtos de acilacdo, como contribui para o bloqueamento do acesso aos centros

acidos, causada pelos detritos a entrada dos poros e produtos retidos.

O comportamento dos parametros cinéticos e de adsorgdo é semelhante para o BEA 12.5 e
BEA 32 apos os tratamentos aplicados. No entanto, a constante de velocidade do BEA 32 e TOF
¢ significativamente maior do que para o BEA 12.5, indicando que a acilagédo do furano néo so
beneficia com um menor teor de aluminio, como também aumenta o nimero de ciclos cataliticos
sobre os centros acidos. Verifica-se assim, que a dessilicacdo teve a mesma influéncia em
BEA 12.5/0.1 e BEA 32/0.1, assim como o tratamento &cido teve em BEA 12.5/0.1/TA e em
BEA 32/0.1/TA. Alids, o k e Kp destas duas Ultimas amostras foram praticamente iguais, sendo
que ndo fosse a razdo Si/Al diferentes, os préprios TOFs seriam iguais. O Kp de BEA 32/0.1 e
de BEA 32/0.1/TA foram praticamente iguais, levando a crer que este valor podera ser o valor
méaximo de constante de adsor¢cdo para a estrutura BEA e substrato furano. No entanto, é
evidente que constantes de velocidades iguais, obriga a maior nimero de ciclos cataliticos sobre
0s centros acidos para zeolitos com maior razao Si/Al, originando principalmente melhorias em

termos da formag&o inicial de produto acilado, como se vé na figura 55 do capitulo IV.

5.1.2.  Cinética reaccional da acilacdo de Friedel-Crafts do anisol

Seguindo o raciocinio apresentado no ponto 5.1, apresentam-se as tabelas 30 e 31 com os
parémetros cinéticos e de adsorcdo do produto proveniente da acilagdo do anisol. A tabela 30

diz respeito a utilizacdo do MCM-22, enquanto a tabela 31 se refere a utilizacdo do BEA.

Tabela 30 - Resumo dos parametros cinéticos (constante de velocidade, k e turnover frequency, TOF) e
de adsorcéo para a acilagcao do anisol utilizando amostras do tipo MCM-22

MCM-22  MCM-22/0.05 MCM-22/0.05/TA MCM-22/0.1/TA

k

(mmol.mint.g?)

Kp
TOF (min)
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Guidotti et al [ obteve para um MCM-22 de razéo Si/Al=17, um TOF de 1.92 para a acilagédo
do anisol, valor superior face ao agora obtido, o que pode ser explicado pela diferenca de

temperaturas e quantidade de reagentes e catalisador utilizado, que favoreceram a sua reaccao.

Nota-se que face a tabela 28 (MCM-22 furano), a constante de velocidade e valor de TOF
desceram bastante. Este facto é indicador da dificuldade dos reagentes em alcancar os centros
acidos dos catalisadores associado a maior adsorcao de produto de acilacdo que ocorre, pois 0s
produtos ficam retidos ainda mais faciimente dentro das supercavidades 34, que vem comprovar
o papel desactivador da p-metoxiacetofenona, avancado por Rohan et al 64, A melhoria de
constante de velocidade do MCM-22/0.05/TA associado ao aumento do TOF, foram os
responsaveis pelo aumento de rendimento verificado por esta amostra na figura 59. A
dessilicacdo como tratamento isolado apenas dificultou ainda mais o0 acesso aos centros activos
do MCM-22/0.05, minimizando também o alcance destes.

Tabela 31 - Resumo dos parametros cinéticos (constante de velocidade, k e turnover frequency, TOF) e

de adsorcéo para a acilacéo do anisol utilizando amostras do tipo BEA

BEA 12,5 | BEA12.5/0.1 | BEA 12.5/0.1/TA BEA 32 BEA 32/0

k (mmol.min*.g?)

Kp
TOF (min?)

Guidotti et al 5% obteve para um BEA de razéo Si/Al=15, um TOF de 6.18 para a acilacédo do
anisol. Desta vez, e ao contrario do verificado para a estrutura do tipo MCM-22, os valores obtidos
no presente trabalho foram superiores aos obtidos por Guidotti et al 531, Isto podera querer dizer
que cada estrutura poderd ter4 ver o seu comportamento catalitico favorecido para certo

substrato a partir de condi¢es reaccionais estudadas e optimizadas, previamente.

Tal como ocorrido para o substrato furano, como se vé na tabela 29, verifica-se que a
dessilicacdo reduz todos os parametros cinéticos. A reducdo da adsorcdo de produto vem
associada a reducao brusca do nimero de passagens dos reagentes pelos centros acidos e
menor constante de velocidade reaccional, pois se os reagentes ndo formam produto, este
também néo é adsorvido. A aplicagdo do tratamento acido para obter BEA 12.5/0.1/TA devolveu
o valor da constante de velocidade proximo ao do BEA 12.5, no entanto face a este material a
constante de adsor¢do do produto diminuiu, contribuindo para isso a criacdo de mesoporos. A
reducdo do TOFs podera estar relacionada com o desaparecimento de centros acidos como
consequéncia dos tratamentos, ndo obstante se ter observado incremento de p-metoxifenona

produzida.

Um pouco a imagem do verificado para a amostra BEA 12.5 e BEA 12.5/0.1/TA, também o
mesmo ocorreu para as amostras BEA 32 e BEA 32/0.1/TA, ou seja, Kp foi reduzido, constantes

de velocidade préximas, apesar de maior para a amostra tratada e TOF com valores préximos
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também. Uma vez mais, a amostra com tratamento acido mostrou-se favoravel a sua aplicacédo

face a amostra de partida.

5.1.3. Cinética reaccional da acilacédo de Friedel-Crafts do pirrole

Seguindo o raciocinio apresentado no ponto 5.1, obteve-se as tabelas 32 e 33 com os
parametros cinéticos e de adsorcédo do produto proveniente da acilacédo do pirrole. A tabela 32

diz respeito a utilizacdo do MCM-22, enquanto a tabela 33 se refere a utilizacdo do BEA.

Tabela 32 - Resumo dos parametros cinéticos (constante de velocidade, k e turnover frequency, TOF) e

de adsorgéo para a acilacao do pirrole utilizando amostras do tipo MCM-22

MCM-22 MCM-22/0.1 MCM-22/0.1/TA

k (mmol.mint.g?)

Kp
TOF (min™?)

Os rendimentos verificados para estes materiais e substrato, presentes na figura 65 do ponto
4.1.3.3, que mostra uma quase sobreposicdo das curvas. A maior constante de velocidade para
a amostra de partida é contrariada pela alta adsorcdo dos produtos da acilagédo, devido a
retencdo de produtos dentro das supercavidades 4. No entanto, a dessilicagdo reduziu a
constante de velocidade reaccional e nimero de passagens pelos centros 4cidos, mas contribuiu
para a redugdo para metade da constante de adsorgdo. De acordo com Machado et al 34, a
extraccdo de Si/Al existente na obtencdo do MCM-22/0.1 é responsavel pela perda de
cristalinidade e volume microporoso, que estard na origem da limitacdo de numero ciclos
cataliticos. A aplicacao do tratamento acido na estrutura ja de si danificada, de praticamente
nada resultou, ao contrario do verificado para substratos como o anisol e furano. A maior

polaridade do pirrole, podera estar associada a este facto 671,

Tabela 33 - Resumo dos parametros cinéticos (constante de velocidade, k e turnover frequency, TOF) e

de adsorgéo para a acilacao do pirrole utilizando amostras do tipo BEA

BEA 125 BEA 12.5/0.1 BEA 12.5/0.1/TA BEA 32 BEA 32/0.1/TA

k

(mmol.min?t.g?)

Kp
TOF (min?)

A aplicacao de dessilicacdo seguida de tratamento acido as amostras BEA 12.5 e BEA 32,

reduziu o numero de TOF, traduzindo-se esta ocorréncia numa previsivel reducdo dos
rendimentos verificados nas figuras 66 e 67, respectivamente. Apesar de constante de
velocidade ter subido para BEA 12.5/0.1/TA e descido para BEA 32/0.1/TA, mas o Kp ter subido
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para o BEA 12.5/0.1/TA e descido para o BEA 32/0.1/TA, duas amostras com tratamento acido

nao verificaram qualquer melhoria em termos cataliticos nem cinéticos.

Mais uma vez, a alta polaridade do pirrole que dificulta a interaccdo com os centros acidos
do zedlito 1671, podera ter impedido a obtencdo de resultados mais promissores. No entanto, a
nitida maior quantidade de aluminio na estrutura intracristalina do zeélito, mostra-se promissora
para obtencdo de rendimentos maiores, obtidos mais rapidamente e com menor adsorcédo de
produto obtido associado, como se verifica na figura 64 do ponto 4.1.3.2.
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6.1. Conclusdes

As quatro estruturas zeoliticas estudadas funcionam como promotores da acilacdo de
Friedel-Crafts, apresentando no entanto, diferentes comportamentos. A estrutura BEA foi a que
melhores resultados proporcionou e consequentemente a mais estudada, independentemente
do substrato considerado, prevendo-se que este comportamento estivesse associado ao tipo de
estrutura, isto €, aos poros mais largos e circulacéo tridimensional das espécies reaccionais. A
estrutura MFI, que tem poros médios, e a estrutura MCM-22, que tem grandes cavidades
acedidas a partir de poros médios, apresentam rendimentos semelhantes. O facto da estrutura
MOR permitir apenas a circulacdo monodimensional de reagentes e produtos, ao contrario das
restantes trés que sdo tridimensionais, reduz os caminhos de acesso aos centros acidos,

diminuindo desde logo o rendimento, ndo sendo vantajoso o facto de possuir poros largos.

A dessilicacdo como tratamento isolado, com recurso a solu¢des de NaOH, aplicado as
amostras contribui para a destruicdo de liga¢des silanol, acumulando espécies extra-rede a
entrada dos poros verificado pelo RMN de 2°Si e 2’Al. Para uma mesma estrutura, verificou-se
uma maior sensibilidade aos tratamentos alcalinos em amostras com maior razdo Si/Al,
demonstrando a importancia do aluminio como parte essencial da estabilidade da rede cristalina.
Por norma, razdes de Si/Al mais baixas e concentracdes mais baixas, MCM-22/0.05 e
BEA 12.5/0.1, conduziram a posterior obtencdo de amostras mais promissoras. Apesar do
aumento de mesoporosidade, o comportamento catalitico das amostras nao viu reduzida a sua
constante de adsor¢éo de produto e nunca viu o seu TOF melhorado, devido ao bloqueamento

de centros activos do catalisador como consequéncia da retencéo dos produtos da acilacéo.

Baseado nos resultados do RMN de 2°Si e 27Al, verificou-se que o tratamento acido contribuiu
para a remocao das espécies extra-rede provenientes da dessilicacao, contribuindo assim para
a melhoria na acessibilidade aos centros activos no interior dos poros, facilitando a difusdo das
espécies reaccionais. Estas vantagens foram mais notadas para o substrato anisol, cujo maior
didmetro da molécula e elevada capacidade desactivadora do seu produto acilado, originava
menores rendimentos, assistindo-se sempre a melhorias nas amostras com tratamento 4cido
face aos materiais comerciais, em termos de reducédo de constante de adsor¢ao de produto ou
melhoria do valor de TOF ou constante de velocidade reaccional, que se traduzem em melhorias
de rendimentos finais ou apenas iniciais. Em zedlitos do tipo BEA verificou-se que a aplicagédo
do tratamento acido, regenerou alguma da porosidade que associado ao aumento dos
rendimentos verificados, leva a concluir que as reacgfes cataliticas ocorrem dentro dos
microporos. Nos zedlitos do tipo MCM-22 verifica-se que a rapida difuséo e acesso ao maior
namero de centros activos ap6s a dessilicacdo seguida de tratamento &cido, conduz a um

aumento da concentracdo de reagentes dentro do volume intracristalino das amostras.

A acilacé@o do pirrole originou menores rendimentos e selectividades do que a acilagdo do
furano, causada essencialmente pela maior polaridade do pirrole que que reduz as interac¢ées

com o zedlito, verificado pela reducéo dos valores de TOFs.

115



vi. Conclusdes e perpectivas futuras

E claro que também existem desvantagens do uso dos zeélitos, como o envenenamento do
catalisador associado a dificuldade de desadsorcédo dos produtos da reaccédo, cuja adsorcéo
competitiva de reagentes e produtos, vé associada uma desactivacdo do catalisador e reducéo
do rendimento da reaccdo A aplicacao destes materiais a reaccdes em fase liquida, que nao é
tdo estudada, proporciona menores velocidades de transporte moleculares comparativamente a

fase gasosa.

Como observacéo final, os resultados obtidos permitem concluir acerca das vantagens da
utilizacdo de zedlitos em acilagdes de Friedel-Crafts, oferecendo boas selectividades (furano e
anisol) e bons rendimentos (furano e pirrole). Apesar das vantagens verificadas no
comportamento reaccional, a utilizacdo dos zedlitos encontram-se aliados também a processos
mais ecoldgicos, em termos ambientais e econdémicos. A utilizacdo de zedlitos alterados pos-
sintese de dessilicacdo sucedida de tratamento acido, proporciona muitas vezes melhores
rendimentos ou parédmetros cinéticos mais favoraveis, muito promissores para a exploragao
destes catalisadores na industria. A vantagem dos zedlitos alterados pés-sintese, relativamente
aos zeolitos com mesoporosidade gerada durante a sintese reside no baixo custo bem como a

facilidade de producgéo destes materiais em larga escala.

Apesar de todas estas conclusdes verificadas e resultados obtidos, muitas direc¢des podiam

ser seguidas na continuacgdo deste trabalho, como por exemplo:

e Reciclagem do catalisador, através de calcinacdo e verificar a alteracdo ou nédo de
actividade do mesmo.

e Estudos com moléculas heteroaromaticas de maiores dimens@es, como por exemplo,
indole, benzofurano, benzotiofeno, dibenzofurano, carbazole, dibenzotiofeno e
substancias substituidas.

¢ Desenvolvimento da reac¢do em modo continuo para a acilagao dos heteroaromaticos
estudados, para se acelerar a extrac¢do de produtos e assim evitar o fendmeno de
desactivacdo do catalisador.

e Acilagbes de heteroarométicos com zeolitos com estruturas do tipo FAU e Y, ja
estudadas para a acilagao de substratos como o anisol e outros aromaticos.

e Impregnacdo das estruturas estudadas com terras raras, que poderd melhorar o
comportamento catalitico das estruturas estudadas.

e Estudo da utilizacdo de liquidos i6nicos ou solventes eutécticos como solventes para a
acilacdo de Friedel-Crafts, podendo diminuir eventuais problemas de poliacila¢cdes ou
reduzir a desactivagdo do zeolito causada pelo substrato, como acontece em maior
escala para o anisol.

e Dessilicacdo com recurso a micro-ondas em vez de aquecimento convencional, tendo
vantagens em termos da quantidade de tempo necessario de aquecimento e

consequentemente energia despendida.
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Anexo | - Calcinacéo

A calcinagdo foi feita com recurso a ar comprimido ou reconstituido-tendo por objectivo
remover a agua e outros residuos dos zedlitos. A temperaturas elevadas ocorre também a
transformacéao dos centros acidos de Bronsted em Lewis. Este procedimento pode ser efectuado

em trés fases do zedlito:

e Comercial/De partida: para evaporar eventuais moléculas de agua existentes;
e ApOs dessilicacdo + permuta iénica: para transformar os i6es NH4* em H*, removendo
agua e NHs;

e Apoés tratamento acido: para remover agua e cloreto de hidrogénio da estrutura zeolitica.

Procedimento da calcinacao

Ajustou-se o caudal de ar comprimido para 6 L/h.gca, utilizando um fluximetro e um
crondmetro para medir o fluxo (Nota: Caso se esteja a efectuar a 22 calcinacdo, aumentar o
caudal de 6 para 8 L/h.gcat). Inseriu-se a massa de catalisador dentro do reactor, em concordancia
com o fluxo de ar comprimido calculado e medido, anteriormente. Fixou-se o termopar dentro da
canula do reactor, colocando-se de seguida o reactor dentro do forno, prendendo-o com a garra
inferior e isolando-se o topo e a base do reactor com la de vidro envolta em papel de aluminio,
para minimizar as perdas de calor. Inseriu-se a rampa de aguecimento pretendida e ligou-se a
resisténcia do forno.

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

T=25C

Figura 70 - Rampa de aquecimento padrdo para a realizagdo das calcinagdes !
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Anexo Il - Métodos de Caracterizacao

I.1. Difraccéo de raios-X

Preparou-se a amostra num porta-amostras de aluminio. Compactou-se a amostra 0 maximo
possivel, com o cuidado de evitar deixar graos de amostra soltos. Adicionou-se e compactou-se
amostra até a superficie da mesma se manter uniforme com a superficie do porta-amostras
metalico. Levou-se o porta-amostras contendo a amostra para o difractometro Analytical X'Pert
PRO com detector X'Celerator (figura 71) e procedeu-se ao difractograma com um varrimento

angular na gama dos 20=2°9<70, um passo de 0,017° e um tempo por passo de 20 s.

Figura 71 — Difractémetro difractometro Analytical X’Pert PRO com detector X'Celerator utilizado

.2. Adsorgao de N2 a -196°C

Pesou-se rigorosamente 65 mg do zedlito a analisar. Para ter a certeza do valor, repetiu-se
a pesagem mais 2 vezes no minimo, até obter valores coincidentes. Colocou-se a célula no
equipamento Micromeritics ASAP 2010 (figura 72), para fazer o pré-tratamento de
desgaseificagcdo, até atingir o valor de pressdao de 605 umHg. De seguida, iniciou-se o
aguecimento da célula até 150°C, depois até 200, 250 e 300, de forma gradual e crescente.
Manteve-se a temperatura a 300°C durante 2 horas. Usando azoto liquido no dewar para manter
atemperatura constante de -196°C, tracou-se a isotérmica de adsorcao de azoto gasoso, usando
o programa pré-definido (“MCM isotérmica completa”).
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Figura 72 - Micromeritics ASAP 2010 utilizado para a adsor¢ao de azoto a baixas temperaturas

1.3. Absorcao atémica de Silicio e de Aluminio
Objectivo: Determinar a razdo de Si/Al total existente em cada catalisador, recorrendo ao

uso da espectroscopia de absorcao atémica.

Procedimento da solubilizacdo das amostras de zedlito

Como se tratava de amostras soélidas, foi necessario proceder a sua solubilizagdo, o que se
realiza de acordo com os procedimentos descritos na literatura para este tipo de sdlidos.
Primeiro, fez-se reagir cerca de 20 mg de amostra, previamente seca a 100°C, com 2 mL de
agua régia (1 acido cloridrico:3 &cido nitrico) e 3 mL de &cido fluoridrico, durante duas horas a
120°C. Esta solubilizacao efectuou-se num copo de polietileno, com tampa de polietileno, o qual
foi encerrado numa autoclave de aco inoxidavel, ILC B240. Apds se atingir novamente a
temperatura ambiente, adicionou-se cerca de 2 g de acido bérico sélido, de modo a consumir
todo o HF que nao reagiu com o zedlito (formando BFOs e agua). A solugéo obtida foi ajustada
a um volume conhecido e analisada, tal como se referiu anteriormente, por espectroscopia de
absorgdo atomica. O espectrometro usado era da marca Analytikjena novAA 350 (figura 73),
resumindo-se na tabela 34 as condi¢cdes usadas na analise dos elementos doseados, assim

como as curvas de calibracéo obtidas para cada elemento. 4]

Apos ter sido ligado o aparelho e se ter garantido a limpeza exterior do capilar, inseriu-se o
capilar, dentro de um copo com &gua desionizada tipo Il para garantir a limpeza interna do
espectroscépio de absorcdo atdmica. Iniciou-se entdo as leituras das solucfes-padréo de silicio
com a lampada prépria para o silicio, de concentracdo conhecida, do menos para 0 mais
concentrado, intercalando com lavagens com a agua desionizada tipo Il e analisou-se o teor de
silicio em cada solug¢édo. De seguida, repetiu-se o procedimento para as solugdes-padrdo de
aluminio, mas usando a lampada prépria do aluminio. A partir destas leituras obteve-se as curvas
de calibracéo do silicio e do aluminio que foram usadas para relacionar com os valores lidos e

calcular a razdo Si/Al total.
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Figura 73 - Espectrometro de absor¢éo atdmica Analytikjena novAA 350 utilizado na anélise elementar do
silicio e do aluminio

Tabela 34 - Tipo de chama, gama de comprimento de onda e concentracdo das soluc¢des padrédo para

cada uma das andlises elementares

NOZ/CZHZ NOZ/CZHZ

Gama de concentracdes
25-200 10-75

das solucdes padrao (ppm)

Para tal, teve de se preparar solucées padréo de forma a tracar as curvas de calibracdo:

Tabela 35 - Solugdes padréo de Silicio e Aluminio e Factores de diluicdo necessario para a correcta

leitura do sinal

Silicio Aluminio (ppm)

(ppm)

40 7,5
50 10
Factor de Diluicdo 10 Entre25e5

As curvas de calibragdo obtidas e mais tarde utilizadas para os célculos foram as

seguintes:
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Figura 74 - Curva de calibra¢@o obtida por absorcao atémica para o calculo da concentracéo de silicio no
zedlito
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Figura 75 - Curva de calibracé@o obtida por absorcao atémica para o calculo da concentracao de aluminio

no zeolito

1.4 Ressonancia magnética nuclear do MAS do 2°Si e ?’Al

Os espectros de RMN de 2°Si e 27Al foram realizados foram realizados no Centro de
Investigagdo em Materiais Ceramicos e Compdésitos (CICECO) da Universidade de Aveiro, com
0 qual existe colaboracdo. Os espectros foram registados num espectrémetro de RMN Bruker

Avance Il 400.

I.5. Adsorcao de piridina seguida de espectroscopia de infravermelho

com transformada de Fourier
As amostras foram pulverizadas num almofariz de 4gata, comprimidas depois a uma pressao
de 6 toneladas sob a forma de pastilhas auto-suportadas, com massa de aproximadamente
10 mg e didmetro de 13 mm, colocadas depois num porta-amostras metalico e de seguida dentro
da célula. A célula é constituida por duas partes de vidro, uma superior e outra inferior, sendo

aberta para colocar o porta-amostras. A parte inferior da célula contém uma dupla janela de
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fluoreto de célcio, de modo a realizar ensaios no espectrofotometro de absorcdo de
infravermelho.

Para se realizar os aquecimentos, colocou-se a amostra no tubo localizado na parte lateral

da célula, de modo a permitir a utilizacdo de um forno tubular que é ligado a um sistema
controlador — programador (Eurotherm 3226 L), que controla a temperatura e o tempo de
aquecimento. Para se realizar o ensaio, comecou-se por ligar a bomba rotatéria
(Pfeiffer D — 35614) de modo a fazer vacuo, até se atingir uma pressao de cerca de 102 mbar,
sendo este controlado por um medidor tipo Pirani (Edwards PR 10 —C). Ap6s a colocagédo da
amostra na célula, esta foi colocada na linha, fechando-se através de o-rings e pincas.
De seguida, iniciou-se o processo de desgaseificacdo da amostra durante 2 horas a temperatura
de 450°C, de modo a eliminar agua ou algumas impurezas adsorvidas. Apds a calcinagao,
realizou-se um espetro de infravermelho, retirando a célula da instalagdo e deslocando o porta-
amostras para as janelas de fluoreto de célcio. No espectrofotdmetro de absor¢cdo no
infravermelho, o background foi realizado na zona das janelas de fluoreto de célcio sem o porta-
amostras, seguindo-se a realizacdo do espectro da amostra nas janelas de fluoreto de calcio. O
numero de scans utilizado para o background foi 64 e para a amostra 128. Na figura 76, encontra-
se 0 espectrofotdmetro utilizado no presente trabalho, da marca Nicolet 6700 com transformada
de Fourier (FTIR).

Figura 76 - Espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier

Procedeu-se finalmente a adsorcdo de piridina na amostra, abrindo-se a torneira do
reservatério de piridina que deve estar imerso num banho de gelo, mantendo-se o contacto com
a célula durante 20 min. As torneiras de ligacdo ao medidor tipo Pirani e & trap devem estar
fechadas, figura 77. Ap6s a admissdo de piridina mudou-se a trap. Ap6s 2 h aqueceu-se a
amostra, a 150 °C durante 1h 30m, de modo a permitir a desadsorcdo da piridina fisicamente
adsorvida. Realizou-se depois o espectro de infravermelho, apds o arrefecimento da célula até a

temperatura ambiente.
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Figura 77 - Trap utilizada na linha de vacuo (1); Medidor tipo pirani (2), Local onde se junta a célula (3) e
recipiente com piridina (4); Célula com dupla janela de fluoreto de calcio (5)

Apés a realizagdo de cada ensaio procede-se a descontaminacdo da célula, colocando
pastilhas do zedlito HY na zona onde esteve a amostra com piridina, de modo a adsorver a
piridina ainda existente na célula. Realizou-se um espectro de infravermelho para se verificar que

ja ndo existem bandas relativas a piridina adsorvida, para que se possa prosseguir para um novo
ensaio.

vii
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Anexo Il — Funcionamento do GC

A reaccdo de Friedel-Crafts foi realizada, recorrendo & montagem representada na figura
78. De seguida, recorrendo aos componentes do sistema de filtragdo apresentados na figura 79,
montou-se 0 mesmo, obtendo a montagem presente na figuara 80, para que desta forma, fosse

possivel separar o zedlito dos produtos reaccionais.

Figura 79 - Componentes do
sistema de filtrac&o utilizado

Figura 78 - Montagem _
experimental utilizada para a Figura 80 - Montagem do
reaccao de Friedel-Crafts sistema de filtra¢&o utilizado

Analise de amostras

Abriu-se as torneiras dos gases, N2 e Hz, ligou-se o cromatdgrafo e o computador de seguida.
Passados 5 minutos, ligou-se o detector de chama, abrindo o hidrogénio primeiro, seguido do
uso do isqueiro e da vélvula de ar reconstituido em simultdneo. Fez-se pelo menos um ensaio
em branco, de modo a limpar os eventuais restos de analises anteriores. Lavou-se a microseringa
com anidrido acético, pelo menos 3 vezes, antes da primeira analise. Lavou-se novamente a
micro-seringa, desta vez com a solugdo de amostra a injectar, e injectou-se depois ho
cromatografo, entre 0.1-0.2 yL da mesma. Seguiu-se a rampa de aquecimento e condi¢cdes de
funcionamento do GC (Perkin Elmer Auto-System) com detector FID e coluna DB-5MS, descrita

abaixo para cada substrato. Integrou-se os picos e interpretou-se os resultados.

Figura 81 - GC (Perkin Elmer Auto-System) com detector FID e coluna DB-5MS

viii
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Figura 82 - Cromatograma-tipo da acilagdo do anisol (Zedlito BEA 12.5, ponto 7, dia 27 de Janeiro), a

amarelo o pico do acido acético, a vermelho o pico do anidrido acético, a verde o pico do anisol e a azul o

pico do p-metoxiacetofenona.
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Figura 83 - Cromatograma-tipo da acilagéo do furano (Zedlito BEA 32, ponto 9, dia 17 de Dezembro), a

amarelo o pico do acido acético, a vermelho o pico do anidrido acético, a verde o pico do furano e a azul o
pico do 2-acetilfurano.
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Figura 84 - Cromatograma-tipo da acila¢éo do pirrole (Zedlito BEA 12.5, ponto 10, dia 18 de Margo), a

amarelo o pico do &cido acético, a vermelho o pico do anidrido acético, a verde o pico do pirrole, a azul o

pico do 2-acetilpirrole e a roxo o pico do 3-acetilpirrole.

Condigbes do GC

As condig¢bes utilizadas no GC foram:

Tabela 36 - Condi¢des do GC para a andlise da acilagcao de cada substrato (parametros fixos)

‘ Condicdes

Temperatura do detector FID

320°C

Temperatura do injector

250°C

Atenuacéo

1

Como rampa de aquecimento da analise dos produtos da reaccao do anisol, utilizou-se a

seguinte:
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Figura 85 - Rampa de aquecimento do GC para a analise da reaccao do anisol com anidrido acético

Como rampa de aquecimento da andlise dos produtos da reaccdo do furano, usou-se a

seguinte:
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195 -
180 - .
165 - 20 min a 2002C
150 -
135 -
G 120 -
2;",, 105 -
= 90 -+
75 - o i
& ] 202C/min
45 -
30 )

15 - 5 mina45eC
0 T T T T T 1

0 5 10 15t (min) 20 25 30 35

Figura 86 — Rampa de aquecimento do GC para a analise da reac¢éo do furano com anidrido acético

Como rampa de aquecimento da analise dos produtos da reaccao do pirrole, usou-se a

seguinte:
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Figura 87 - Rampa de aquecimento do GC para a analise da acilagéo do pirrole com anidrido acético

Como rampa de aquecimento da andlise dos produtos da reac¢éo do carbazole, usou-se a

seguinte:
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— 150 T
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0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

t (min)

Figura 88 Rampa de aquecimento do GC para a andlise da acilacéo do carbazole com anidrido acético
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Anexo IV — Difractogramas da literatura 8%

oo
R
o d _-'|I\J-JL_) \.JJJJLLJM IJL“JJLJJJJ.LML =
‘ ' " ' H ' 2 ' H ' L [
FE T 1] -
Figura 89 - Difractdmetro padrdo da estrutura MOR
e 5
o
T =
a
al
[T Pl
&
" ]
g
=
3 §
i
" 5
1 -3 | h
] _JJU_JJL JJuLU‘ JAJL_L_L.MLMHLU_L.
A M AR AR AR AR N |
2%aka ") ;

Figura 90 - Difractometro padrao da estrutura MFI
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Anexo V — Divulgacao do trabalho realizado

SEL| Zeolitos hierarquicos: Uma alternativa ecolégica a acilagdo de
Friedel-Crafts convencional de heteroaromaticos
R.Aleixo0?, N. Nunes®®, R. Leitdo>?, F. Martins®, A.P. Carvalho®, A.Brigasc, A. Martins®b

L'”" 2 ADEQ, Instituto Superior de Engenharia de Lisboa, IPL, R. Cons. Emidio Navarro, 1959-007 Lisboa, Portugal, A37076@alunos.isel.pt
i b CQB, Faculdade de Ciéncias, Universidade de Lisboa, 1749-016 Lisboa, Portugal
< DQF, Universidade do Algarve, Campus da Penha, Estrada da Penha, 8005- 139 Faro, Portugal

Introducdo Ensaios cataliticos
A acilagio de Friedel-Crafts é uma reaccdo usada para produzir [ Reacgdo: |50 mg zedlito + 10 mmol heteroaromatico + 50 mmol de
intermediarios de firmacos, fragrancias, corantes, aromas e produtos \ anidrido acético; T=60 °C; P = | atm; sob agitagio e refluxo
agroquimicos. As condigdes reaccionais usadas industrialmente apresentam
vérias desvantagens como as altas temperaturas, grandes quantidades de
catalisadores homogéneos, como AICl; e o FeCl,;, e a toxicidade dos
residuos da reacgao para o ambiente. 5 B— )
Os zedlitos sdo propostos como catalisadores alternativos!, no entanto, a ‘ Andlise: Cromatografia gasosa (Perkin Elmer Auto-System) com J
natureza microporosa destes materiais restringe a sua aplicagio na detector FID e coluna DB-5MS

presenca de moléculas de maiores dimensdes, devido a limitagdes na

transferéncia de massa no interior de canais e cavidades dos zedlitos, Resultados e discussdao

impedindo o acesso aos centros activos. Assim, o uso dos zedlitos

\ Recolha de amostras e separagio do zedlito com filtro de membrana ‘

hierarquicos, que possuem dois tipos de porosidade: a microporosidade sealns
s . s i sen 12501
original e um sistema adicional de mesoporos (como os zedlitos ” S e

dessilicados), apresentam uma solugéo promissora. Neste trabalho foram
testadas as estruturas zeoliticas MOR, MFI, MCM-22 e BEA (fig. I). Foram ! V\
modificadas por tratamentos de dessilicagdo, seguida de tratamento acido,
em alguns casos (fig. 2). Os resultados que se seguem dizem respeito a
estrutura BEA (Si/Al=12,5). Apds caracterizagdo, os catalisadores foram
testados em reacgdes de acilagio de Friedel-Crafts (Fig. 3). Os
heteroaromaticos testados foram o furano (X=0) e o pirrole (X=NH).
MCM-22 BEA MFI

Fig:4 Padrdes de difraccio de raios-X. Fig.5 Isotérmicas de adsorcio de N, a -196 °C.

Tabela | Percentagens de cr

de e pardmerros texturais.

Estruturas |
@ zcoliticas
estudadas®

BEA 12,5
BEA 12,5/0.,1
BEA 12,5/0,1/TA

Zeolite Hierarchical Pore Structure Zeolite

Chemical Treatment Fig.2
for controlied Zedlitos £
ssoporcely Pon hierdrquicos ok 3 -
b4 !
V ';;w”w,'n;“) |
Mosopores (s20m) © < 9r = = = P H 0 I - 50
e i)
. Fig.6 em 2-aceti emfungio  Fig.7 em 2-acetilpirrole em fungio
H giuem do tempo de reacgdo. do tempo de reacgio.
e - o reaccional.
g H Tabela 2 Percentagens de cristalinidade e pardmetros texturais.
Procedimento experimental
" BEA 12,5 80,9 62,7 829
Preparacdo das amostras: BEA 12,5/0,1 67.7 61,1 81.8
‘ Dessilicacdo: BEA12,5+0,1 M NaOH (razio m/V=30); ‘ BEA 12,5/0,1/TA 87,2 538 813
t=30 min; T=60°C — BEA12,5/0, |
Todas as amostras mantém um elevado grau de cristalinidade apos
| Permuta iénica: 2 M NH,NO;; t=6 h; T= 80 °C Osiratamentos. L ) ) »
+ O tratamento de dessilicagdo reduz a microporosidade do zedlito
I mas promove o desenvolvimento da mesoporosidade. O
‘ Tratamento acido: 0,1 M HCl;t = 3 h;T=70 °C -BEA12,5/0,1/TA 1 tratamento 4cido regenera parte do volume microporoso e
d I < aumenta ligeiramente o volume mesoporoso.
. O rendimento em 2-acetilfurano aumenta apds o tratamento acido
[ Centrifugagao, lavagem, secagem e calcinagio a T=500 °C ‘ devido a melhoria na difusividade e acesso aos centros activos do
‘ catalisador.
Caracterizacio
Trabalho em curso
+ Difraccio de raios-X - Analytical X'Pert PRO com detector * Adsorgio de piridina seguida por FTIR
X'Celerator and com um varrimento angular na gama 20< 26 < 70, um * Absorgdo atémica de Si e Al
passo de 0,017 ° e um tempo por passo de 20 s. MAS RMN de 2°Si e Al

Tratamento cinético dos resultados cataliticos
© Adsor¢do de N, a -196 °C - Micromeritics ASAP 2010; e
m, oam = 90 mg ; desgasificagdo a T=300 °C, durante 2 h sob vacuo Bibliografia

melhor que 102 Pa. [1].V.F. D. Alvaro, A. F Brigas, E. G. Derouane, |. P. Lourenco, B. S. Santos, ). Molecular. Catalysis A: Chemical

27.28 ¢ 29 Maio 2015 305 (2009) 100-103.
[2). hupiliwwwiza-structure.org/
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Anexos

Introduction

The Friedel-Crafts acylation is one of the most widely used reactions in
industry, to produce pharmaceuticals, fragrances, dyes, flavours and
agrochemicals. However, the typical industrial conditions have several
disadvantages, such as the use of high temperatures, large amounts of
homogeneous catalysts, like AICI; and FeCl,, which produces toxic, hazard,
corrosive and environmental harmful wastes.

Zeolites are suggested as alternative catalysts', however, the microporous
nature of these materials restricts their use, in presence of the large
molecules, due to limitations on mass transfer inside the zeolite channels and
cavities, preventing the access to the active sites?. Thus, the use of hierarchical
zeolites with two types of porosity, the original microporosity and an
additional mesopore system, is a promising solution. The present study
evaluated the catalytic behaviour in the Friedel-Crafts acylation of furan of
commercial zeolite structures: MOR (Si/Al=10), MFI (Si/Al=15) and BEA
(Si/Al=12.5), as well as their hierarchical materials obtained by desilication
(zeolite_D), and, in some cases, followed by acid treatment (zeolite_D_AT). As
the Si/Al ratio is approximately the same, the main objective of this study is
to deduce the importance of the zeolite structure and the influence of the
textural modification.

W= E'Jul'”:" )

V.~.

F\g.l
The role of desilication in
the formation of
mesopores (a to b) and
the imporance of acid
treatment in  unblocking
porosity (b to ¢ in
monodimensional zeolites
lke MOR () or
tridimensional ones such
as BEA or MFI (2)

Fig.2
Reaction scheme: (a)
2-acetylfuran or 2-AF
(>99%); (b) 3-acetyl
furan (<1%)

P Rgr

BEA 60C

Experimental Procedure
Sample preparation:

Hierarchical zeolites: a green alternative to conventional

Friedel-Crafts acylation of heteroaromatics

R.Aleix0?, N. Nunes®?, R. Leitdo*", F. Martins®, A.P. Carvalho®, A.Brigas, A. Martins>b
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Fig-3 X-ray diffraction patterns for: a) BEA, BEA_D and BEA_D_AT: b) MOR and MOR_D; c) MFl and MFI_D
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Fig. 5 2-AF yield for commercial BEA,
MOR and MFI zeolite structures.
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Fig. 6 2-AF yield for: a) BEA, BEA_D and BEA_D_AT; b) MOR and MOR_D: ) MFl and MFI_D

Table I. Structural, textural characterization and catalytic results for parent zeolites and treated samples .

- Vinen e || A | 2AF
) b : jeld*

Desilication* ZEOLITE + NaOH (ratio V/m=30 mL/g.,)): {emg)il|[/(cm?/g) 1| A(milg)| yield
BEA_D: [NAOH] = 0, M; t=30 min:T=60°C; MOR_D: [NAOH] = 0,5 M; t=120 min; T=85°C; BEA 100 017 039 248 8l
MFI_D: [NAOH] = 0.2 M; t=30 min; T=65°C BEA D 9l oll 044 247 8

| BEA_D_AT 86 015 044 236 87

) MOR 100 020 0,05 24 25

Y o —80°

lon Exchange: 2 M NH,NO;; time=6 h; Temperature= 80 °C ‘ MOR_D 79 017 021 125 2

| y MFI 100 015 0,8 65 57

{ Acid Treatment: 0, M HCl;t = 3 h;T=70 °C -BEA_D_AT | MFI_D 99 0,15 0,14 8l 29

[

Centrifugation, washing, drying and calcination at T=500 °C ‘

Characterization:

X-Ray Diffractor-Analytical X'Pert PRO with X'Celerator detector
with an angular scan (2 0 ) ranging between 20 and 70, with a step of
0,017° and a time/step of 20s.

Adsorption of N, at 77K - Micromeritics ASAP 2010;
Mgmpe = 50 mg ; degasification at T=300 °C, for 2 h under vacuum

better than 102 Pa.

Catalytic Tests:

" Reaction: 150 mg zeolite + 10 mmol of furan + 50 mmol of acetic ‘
| anhydride;T=60 °C;P = | ami: t=45min under stirring and reflux

[ Sampling and separation using membrane filter J

[

[ Analysis: Gas Chromatography (Perkin Elmer Auto-System) with FID
detector and DB-5MS capilar column

FCT

‘Fundagio para a Ciéncia ¢ 2 Tecaologia

12¢h-16th July 2015

The authors acknowledge the financial support of FCT
through PEST UID/MULTI/00612/2013

*After 45 min reaccion tme.

Discussion and Conclusions

+ For the commercial zeolites, the best catalytic performance was
attained by BEA (tridimensional pore structure with intrinsic
mesoporosity) and the worst by MOR (monodimensional pore
structure).

Desilication as an isolated treatment is a disadvantageous strategy
to improve the catalytic behaviour, due to pore blockage with extra-
framework (EFAL) species, limiting diffusion and leading to some
loss of active sites, particularly relevant in the case of MORS®.

© Acid treatment allows removing EFAL species, improving the
catalytic behaviour, due to the regeneration of some microporosity
combined with the mesoporosity developed during desilication.

- BEA_D_AT combines the good properties of the commercial
zeolite with the benefits of desilication + acid treatment, making this
catalysts a good candidate for industrial application.
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Tailering BEA zeclite for envirenmentally friendly

Friedel-Crafts 'u:rhtiun of heteroaromatics
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