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Passivacio da Superficic Externa de Zeélitas Através de Tratamentos com
(NH,),SiF,

» Tabatha Moreira Pacheco'
¢ Lindoval Domiciano Fernandes'

RESUMO

Amostras comerciais de ZSM-5 (CBV3020) e de mordenita (Valfor CP511-13) foram
submetidas a tratamentos com (NH),SiFs, variando-se a relagio molar entre o
(NH,);5iF; e o aluminic estrutural da amostra. Verificou-se apenas um ligeiro aumento
da relagiio silica-alumina (SAR) global com o aumento da severidade do tratamento,
enquanto que a SAR da superficic externa aumentava mais acentuadamente até se atingir
um patamar, Na série da mordenita, nota-se uma redugio do volume de microporos com
o aumento da quantidade de (NH.)SiFs utilizada, enquanto que nio foram observadas
alteragdies significativas na microporosidade para a série da ZSM-3. Isto se deve a major
sensibilidade a bloqueios da estrutura porosa monodimensional da mordenita em relagiio
a0 sistema de poros bidimensionais da ZSM-5. Estes blogueios podem ter sido
ocasionados por deposichio de silica durante os tratamentos,

Observa-se que as amostras tratadas com (NH.)SiF; foram menos ativas para
isomerizagdo do m-xileno. Isto provavelmente se deve 4 redugfio do nGmero de sitios
dcidos com a desaluminizagio. Foi observado que todas as amostras apresentaram
seletividades para/orlo-xileno semelhantes. Isto indica que, nestas condigdes, os
tratamentos com (NH,),8iFs nfio passivaram a superficie externa da zeélita, j4 que nio
houve um aumento suficiente da contribuigio dos sitios localizados no interior dos poros
para melhorar a seletividade ac p-xileno.

ABSTRACT

Commercial ZSM-5 (CBV3020) and mordenite (Valfor CP511-13) samples were
submitted to (NH,).SiF, treatments, where the molar ratio between (NH),SiF, and
structural aluminum content was varied, A small increase of the global silica-atumina
ratio (SAR) as the treatment severity increased was observed, while the external surface
SAR increased more accentualy until a platoon was reached, In the mordenite series, a
decrease in the micropore volume was observed with the increase in the amount of
(NH;),5iFs usedl. On the other hand, significative changes in the micropotosity were not
observed for the ZSM-5 sarples, probably because the monodimensional pore system of
the mordenite is more sensitive to pore blocking than the bidimensional pore system of

1 Depar de Tecnologia Quimica - Mnstitute de Tecnologia - UFRRS.
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the ZSM-5, These blocking should be caused by silica deposition during the treatmens.

It could be seen that the (NH.):SiFs treated samples were less active for m-xylene
isomerization than the parent sample, probably because the reduction of the acid sites
number with the dealumination. It was observed that all samples presented similar
para/ortho-xylene selectivities. This indicated that, for the conditions studied here, the
(NH,),S8iFs treatments did not passivate the externai surface of the zeolite ZSM-5 as a
significant increase in the contribution of the sites located into the pores enough to
improve the p-xylene selectivity was not observed.

INTRODUGAO

A presenca de canais e cavidades com dimensSes bem definidas nas zeélitas
origina, em alguns casos, a proptiedade de seletividade de forma'. Assim, na reagdo de
isomerizagfio de m-xileno sobre zeolitas ZSM-5 produz-se o p-xileno, que é o isdmero
de maior interesse industrial, em uma quantidade acima daquela ditada pelo equilibrio
termodinimico. No entanto, esta seletividade diminui com o aumento da conversio
devido & participagio dos sitios ndo-seletivos localizados na superficie externa. Uma
forma de se aumentar a seletividade de forma destas zeélitas & utilizar amostras
aprosentando tamanhos de ecristais maiores, nos quais a contribuigio da superficie
externa para a atividade ¢ reduzida™. Uma outra forma & passivar a superficie externa
atraves de diversas téenicas. Recentemente, Benazzi ef al.” estudaram a passivagio da
superficie externa de zedlitas, por tratamentos com (NF),SiFs, visando & redugio da
contribuigic das reagbes secunddrias que ocorrém na hidroisomerizagiio de etilbenzeno a
xilenos. Os tratamentos com (NH.):SiFs desaluminizam preferencialmente a superficic

externa da ze6lita®"", tendendo desta forma a passivé-la.

Neste trabalho, foi feito um estudo da passivagio da superficie externa de
amostras de mordenita e de ZSM-5 por tratamentos com (NH.),SiF,, visando ao
aumento da seletividade ao isémero p-xileno destas zedlitas na reagfio de isomerizagio
de xilenos.

PARTE EXPERIMENTAL

Como amostras de partidze foram usadas duas zedlitas comercizis, A mordenita
utilizada foi uma zedlita na forma dcida (Valfor CP511-13) fornecida na forrma de pé e
que apresentava SAR igual a 13,6. Na série da ZSM-5 foi utilizada uma NH,-ZSM-5
{CBV-3020) também fornecida na forma de pé e que possuia SAR igual a 30,3,

PREPARO DAS AMOSTRAS

Para o preparo das amostras, 10 g de zeblita foram suspendidas em 200 cr® de
umna soluglo de acetato de amdnio 5 M. Esta suspensfio foi aquecida a 70-75°C,
adicionando-se, em seguida, uma solugdo de (NH4):8iFs 0,3 M durante 90 minutos. A
quantidade de (NH,),SiF; foi caleulada em fungo da sua relagiic estequiométrica com o
aluminio estrutural (0,2, 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 vezes a quantidade estequiométrica). Apds a
adiglio do (NH,);SiF;, esta suspensio foi mantida por 4 horas sob refluxo, sende em
seguida filtrada e lavada exaustivamente com H:Q a 80°C. A torta resultante foi
colocada em uma estnfa a 100°C por uma noite para secar,
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CARACTERIZAGCAO

A composi¢io quimica das amostras foi determinada por fluorescéncia de raios
X, utilizando-se um espectrémetro PW1407 da Phillips.

Nas andlises de diffagio de raios X foi utilizado um difratdmetre Phillips
PW1729, com radiagdo CuK, a 40 kV e 40 mA, a varredura sendo feita a 0,1°(20)/s.

Os espectros no infravermetho foram adquiridos em um espectrmetro
NICOLET modelo 710 FT. Para a andlise era feita uma pastilha auto-suportada da
amostra de zedlita diluida em KBr,

A composigiio superficial das zedlitas foram medidas por espectroscopia
fotoeletronica de raios X (XPS). O espectro de XPS foi adquirido a temperatura
ambiente usando um espectrémetro Perkin-Elmer modeloe 1257 com um analisador
hemisférico operado com fonte de raios X MgK, (hv = 1253,6 V),

O aparelho ASAP 2400 da Micromeritics forneceu as isotermas de
adsorgfio/dessorclio de nitrogénio e, através destas, determinou a érea superficial e a
porosidade das amostras,

AVALIACAO CATALITICA

As amostras foram avaliadas utilizando a reagfio de isomerizagio de m-xileno a
300°C como teste catalitico.

Antes da reaglio, o catalisador era submetido a uma calcinagiio a 450°C, sob
fluxo de nitrogénio (200 cm*/min), por uma hora, sendo o aquecimento feito com um
patamar de 30 minutos a 350°C. Para a reagfio, foi utilizado um reator tubular de vidro,
empregando-se o nitrogénio como gis diluente (razfio molar Nz/m-xileno igual a 4,0). Os
produtos eram recolhides através de um condensador a 3, 5, 7, 9, 11, 20, 30, 45 e 60
minutos de reagfio, sendo cada amostragem feita em um periodo de dois minutos. Estas
amostras eram, entdio, analisadas por um cromatégrafo a gis equipado com coluna
capilar HP-INNOWax de 60 m de comprimento e com um detector de ionizagio de
chama,

RESULTADOS E DISCUSSAOQ

CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Na Tabela 1 sdo apresentadas as composicdes quimicas medidas por
fluorescéncia de raios X e por XPS ¢ a anilise textural, determinada por adsorgfo de
nitrogénio. Além disto, sio apresentados nesta tabela a relagfio entre o (NHa):SiFs € o
aluminio estrutural e o volume de sohwgio de (NH;).SiFs utilizado para o preparo de
cada amostra. Pela tabela observa-se que houve desaluminizacfio com o5 tratamentos,
sendo que aqueles mais severos produziram amostras ligeiramente mais ricas em silica.
No entanto, nfio foi obtida uma remogSio completa do aluminio estrutural, mesmo para o
tratamento em que foi utitizada uma quantidade de (NH4)28iF; igual a duas vezes a
quantidade estequiométrica de aluminio na amosira. Pelos valores de SAR por XPS,
observamos uma desaluminizaclio preferencial da superficie externa das amostras de
Z5M-5, sendo que os maiores gradientes de concentrag8o de aluminio foram obtidos nos
tratamentos que utilizaram uma maijor quantidade de (NH,),SiFs. Contudo, em nenbum
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Tabela I - Composipdo quimica e andlise textural das amostras, assim como sew modo

Tabela 2 - Conversdo e rendimentos da reaglio de isomerizagdo/desproporcionamento
de m-xileno obtidos a WHSV = 670 g/gerh.

Amostra ZSM-5 MFII00 MFI200 MFI300 MFI400  MFIS00

de preparo.
Amostra Prepatagio SAR Area (m/g) Volume
(NH)LS8iFgAl Volume  Global XPS BET Externa Micropores

{em?) (em/g)

H-MOR - - 13,6 - 476 64 0,192
HMF300 0,2 16,71 14,4 - 452 70 0,193
HMEF200 0,5 33,42 14,7 - 434 58 0,175
HMF160 1,0 66,85 14,9 - 393 39 0,165
HMF4060 1,5 100,27 152 - 376 44 0,156
HMF500 2,0 133,70 154 - 341 45 0,138
Z5M-3 - - 30,3 - ki 131 0,120
MFI300 0,2 8,7 33,8 318 397 119 0,123
MFI20¢ 0,5 17,3 42,1 543 393 108 0,131
MFI100 1,0 34,7 43,2 69,3 3 95 0,130
MET400 1,5 52,1 43,9 662 371 93 0,128
MFI500 2,0 69,4 42,4 66,9 368 98 0,126

Conversio (%) 36,6 16,2 23,0 3,1 12,5 11,3
Scletividade p/o 2,8 3,1 29 2,7 2,6 2.8
Rendimento (%)
Benzeno 0,11 0,11 0,11 0,11 0,14 0,14
Tolueno 0,51 0,53 0,52 0,58 0,67 0,72
p-Xileno 26,3 11,6 16,4 23,4 8,16 744
o-Xileno 9,51 3,77 5,72 8,70 3,12 2,66
T™MB 0,18 0,30 0,27 0,36 042 0,39

dos tratamentos todo aluminio localizado na superficie externa foi removido. Esta maior
SAR de superficie, quando comparada com a SAR global, pode também ser devida a um
depdsito de sflica na superflcie externa da amostras durante o tratamento, como ja
observado em outros trabalhos na literatura®. Os difratogramas de raios X das amostras
tratadas nfio apresentaram alteragdes significativas em relagfio 4 amostra de partida. Isto
indica que a cristalinidade foi mantida.

) Na Tabela 1 observamos dois comportamentos distintos em relagio as
propncdw.:ies texturais de cada uma das séries.de amostras, Na série da mordenita, nota-
se uma diminuigio tanto da drea superficial quanto do volume de microporos com o
aumento da severidade do tratamento. Na série da ZSM-5, og valores de drea superficial
e de volume de microporos praticamente nfio se alteram, ocorrendo somente uma ligeira
diminvi¢ie da 4rea superficial. Isto provavelmente se deve a uma deposi¢iio de silica
sobre a superficie externa das amostras durante o tratamento, sendo esta mais acentuada
naqueles que utilizaram uma maior guantidade de (NH;),SiFs. A mordenita, por
apresentar um sistema poroso monadimensional, é mais sensive] ac bloqueio na abertura
de seus poros, Nesta zeolita, uma pequena quantidade de material depositado na
superficie externa, tampande a abertura de um poro, pode bloqued-lo completamente
para adsorcio de nitrogénio. A ZSM-5 ¢ menos sensivel a este tipo de bloqueio por
apresentar um sistema de poros bidimensional.

AVALIACAO CATALITICA

Na Tabela 2 encontram-se os resultados obtidos com o teste catalitico realizado
cOIN as a{mstras de ZSM-5. Observa-se que a conversiio, medida nas mesmas condigBes
de velocidade espacial e de temperatura, dimimi com o aumento da severidade do

tratamento com (NH.),SiFs, indicando uma redugdio na atividade catalitica das amostras
iratadas. Pelo fato do na andlise textural ter sido observado que todas as amostras
apresentavam porosidade e drea superficial semelhantes, conchi-se que esta diminuiciio
de atividade se deve a redugfio da densidade de sitios dcidos resultante da extragiio de
aluminio estrutural. Além disto, os tratamentos com (NH);SiFs, por depositarem silica
na superficie externa do catalisador, poderiam aumentar as restrigBes difusivas para as
moléculas reagentes, Portanto, para os catalisadores submetidos aos tratamentos mais
severos, espera-se a deposigio de uma quantidade maior de silica e, consequentemente,
maiores restricies 4 difusio. Por outro lado, uma maior restrigio & difusfio deveria
aumentar @ seletividade paraforto-xileno. Como nfio foram observadas variagdes
sipnificativas desta seletividade conclui-se que a deposigtio de silica, caso tenho ocorrido,
foi em um nivel insuficiente para afetar a difusividade.

Foi observado que todas as amosiras apresentaram valores muito proximos de
seletividade para/orto-xileno ¢ que estes nfio variaram significativamente na faixa de
conversies utilizadas, independentemente do tratamemto a que foram submetidas.
Também verificou-se que os tratamentos com (NH.);Sifs removeram preferencialmente
o aluminio locatizado préximo 4 superficie externa da zedhta. Desta forma, deveria haver
um aumento da seletividade de forma devido & diminuicdo da participacio dos sitios
externos nio seletivos na atividade catalitica, Tal aumento de seletividade niio foi
observade provavelmente devido ao fato da amostra de partida apresentar SAR bastante
alia. Além disto, um tamanho de cristal suficientemente grande faria com que a
participagiio da superficie externa na atividade catalitica fosse desprezivel, mesmo no
caso da amostra sem trajamento.

CONCLUSOES

Os tratamentos com (NHagSiFe extrairam preferencialmente o aluminio
localizado na superficie externa da amostra de ZSM-5, como evidenciado por XPS.
Desta forma, a atividade catalitica desta superficie externa deveria, também, diminuir,
aumentando a participagiio dos sflios 4cidos localizados no interior do cristal da zedlita,
que apresentam seletividade de forma, No entante, para as condigdes estudadas, nfo
foram observadas alteragdes significativas na seletividade para‘orto-xileno. Isto pode ser
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devido ao fato da amostra inicial apresentar SAR alta ou, ainda, possuir um tamacho de
cristal bastante grande, fazendo com que a participagio dos sitios externos seja
desprezivel.
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Inflaéncia da Alumnina Niio-estrutural sobre as Propriedades de Zeblitas Y

o Niomedes Schwamback’
» Lindoval Domiciano Fernandes’

RESUMO

Uma amostra de zeolita Y (USY) apresentando relagio molar silica-alumina {SAR)
global igual a 5,6 e SAR de rede igual a 10,8 foi submetida a um tratamento com
(NH,),S8iF; visando 4 remogSo de toda sua alumina extra-rede (ALER). A amostra
resultante teve incorporada ALER em 3 niveis por meio de troca idnica com AICh ¢ as
amostras trocadas foram calcinadas a 400, 500 e 660°C na presenga de ar. A SAR de
rede da amostra tratada com (NH,);SiFs foi superior a da amostra de partida USY,
indicando a extragfio de aluminio estrutural, além-de ALER. Foi observado que a SAR
de rede era ligeiramente maior para as amostras calcinadas g temperaturas mais elevadas.
Este aumento de SAR de rede foi evidenciado pelo deslocamento das bandas estruturais
no infravermelho para freqiiéncias maiores ¢ pela diminuigio do parfimetro de cela
unitiria (a;). A adsorgio de nitrogénio mdicou que todas as amostras tratadas
apresentaram valores muito proxirnos de volume de microporos, bem como de drea
superficial especifica (BET) e externa (#-pior). Quanto 4 atividade, foi observado que as
amosiras trocadas com AlCl; eram menos ativas para isomerizagfio/desproporciona-
mento de m-xileno.

ABSTRACT

A zeolite Y sample (USY) presenting bulk silica-alumina molar ratio (SAR) equal to 5,6
and framework SAR equal to 10,8 was submitted to a (NH4),SiF; treatment aiming at
removal of all its extraframework alumina (EFAL). The sample obtained had EFAL
incorporated in 3 levels by ion exchange with AlCl and the exchanged samples were
calcined at 400, 500 and 600°C in air. The framework SAR of the sample treated with
(NH,);SiFs was higher than that of the parent sample USY. This indicated that, during
(NH,).SiF; ireatment, besides EFAL extraction, ocurred some framework aluminum
remaval, A slight increase of framework SAR as calcination temperature increased was
observed. This was evidenced by a shift of the infrared structural bands to higher
frequences and by shrinkage of the umit cell parameter (a). Nitrogen adsorption
indicated that all samples presented very close micropore volume, BET and external
surface area values, It could be seen that the AICh exchanged samples were less active
for m-xylene isomerization/disproportionation than the parent one.

1 Depar de Tecnologia (uimica - Instituto de Teenologia - UFRRS,
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INTRODUCAD

Um dos tipos de tratamentos pos-sintese de zedlitas mais estudados é a
desaluminizagiio. Isto ocorre porque a relagiio sflica-alumina (SAR) é um dos parfmetros
mais importantes na caracterizagio de uma zedlita, pois deicrmina virias de suas
propriedades fisico-quimicas ¢ cataliticas’. Alm das propriedades diretamente
relacionadas com 2 SAR, a desaluminizagfio pode ocasionar alteragdes indiretas em
ourtras, tais como as propriedades texturais pela formaglio de mesoporos ¢ a acider pela
presenca de espécies de alumina extra-rede (ALER).

O eftito das espécies de alumina extra-rede sobre as propriedades cataliticas de
uma zedlita depende de sua quantidade e natureza. Assim, alguns trabalhos relatam o
aumento de atividade catalitica devido a interaglio da ALER com os sitios dcidos de
Brensted estruturais”, enquainto que outros relatam a diminuigiio da atividade devido ao
bloqueio de poros e a neutralizaglio de sitios de Brensted. No entanto, nio existem
trabalhos na literatura onde as propriedades fisico-quimicas e cataliticas de uma zedkhita
foram estudadas variando-se a quantidade e a natureza da ALER de forma sistematica.

Neste trabatho, partindo-se de uma amostra apresentando um teor baixo de
ALER, foram incorporadas quantidades conhecidas de ALER. As amostras resultantes
foram calcinadas a temperaturas diferentes. Desta forma, amostras apresentando
diferentes quantidades de ALER, em diferentes graus de condensagfio, foram obtidas
para estudo.

PARTE EXPERIMENTAL

PREPARO DAS AMOSTRAS

Uma amostra de NaY sintetizada segundo Ferreira™ foi submetida a uma troca
ibnica com NH.Cl. A amostra trocada foi tratada hidrotermicamente a 650°C ¢
novamente trocada com NH,Cl para redugio do teor de sédio, resultando na amostra
USY. Esta amostra foi ttatada com (NH,);8iF; em quantidade suficiente para a extragéio
de toda sua alumina extra-rede (ALER). Este tratamento foi realizado pela adigio de
uma soluglo de (NH.):8iFs 0,3 M durante 90 minutos a uma suspensdo da zedlita em
acetato de amdnio 5 M a 70°C. Apbés a adigfio, a suspensdo era mantida sob refluxo por
4 horas, filtrada e lavada exaustivamente com dgua deionizada a 90°C. A torta resultante
fioi mantida em estufa a 100°C por uma noite para secar. A amostra final foi denominada
USYF. '

A amosira USYF fol trocada com AlCI; em 3 niveis, sendo este utilizado em
quantidade equivalente a 100% (USYF30), 300% (USYF40) e 1000% (USYF50) da
capacidade mixima de troca. As amostras trocadas foram, entfio, calcinadas em 3 niveis
de temperatura: 400°C (USYFxl), 500°C (USYFx2} ¢ 600°C (USYFx3), onde x = 3, 4
ou Sl, conforme o nivel de troca. Desta forma, nove amostras tratadas foram abtidas no
total,

CARACTERIZACAO

A composigdo quimica das amostras foi determinada por fluorescéneia de raios X
(FRX)}, utilizando-se um espectrémetro PW1407 da Phillips,

Nas andlises por difragiio de raios X (DRX) foi utilizado um difratémetro Phillips
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PW1729, com radiagiio CuK, a 40 kV ¢ 40 mA, a varredura sendo feita a 0,1°(20)/s.

Os espectros no infravermelho foram adquiridos em um espectrdmeiro
NICOLET modelo 2000 FT. Para a aquisi¢fio dos especiros na regifio estrutural era feita
uma pastitha auto-suportada da amostra de zedlita dilujda em KBr. Para andlise da
acidez, pastilhas auto-suportadas de 10 mg/cm? em uma célula de véicuo (107 kPa) eram
utilizadas. Antes da aquisigio dos espectros, a amostra era tratada a 400°C por uma
noite. A adsorgffio de piridina era realizada sob pressfio de 5 mmHg, sendo o excesso
retirado a vdcuo mediante aquecimentos consecutivos a 150, 250 ¢ 350°C, cada vm deles
seguido pelo resfriamento e aquisigdio do espectro.

Utilizou-se ¢ aparetho ASAP 2400 da Micromeritics para obtengio das isotermas
de adsorgiio/dessor¢dio de nitrogénio e determinagio da drea superficial e porosidade.

AVALIACAO CATALITICA

As amostras foram avaliadas utilizando-se a reagiio de isomerizagio de m-xileno
a 350°C como teste catalitico.

Antes da reagio, o catalisador era subtnetido a uma calcinagio a 450°C, sob
fluxo de nitrogénio (200 cmw*min), por uma hora, sendo o aquecimento feito com um
patamat de 30 minutos a 350°C. Para a reagfio, foi utilizado um reator tubular de vidro,
empregando-se o nitrogénio como gis dilnente (raziio molar Ny/m-xileno ignal a 4,0). Os
produtos eram recolhidos através de um cendensador a 3, 5, 7, 9, 11, 20, 30, 45 ¢ 60
minutos de reagio, sendo cada amostragem feita em um periodo de dois minutos, Estas
amostras eram, entfio, analisadas por um cromatografo a gas equipado com coluna
capilar HP-INNOWax de 60 m de comprimento ¢ com um detector de ionizagio de
chama.

RESULTAPOS E DISCUSSAO

1

CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Na Tabela 1 sfio apresentados a composigio quimica determinada por
fluorescéneia de raios X, o pariimetro de cela unitdria (a,) determinado por difragiio de
raios X e as freqiléneias de vibragiio das bandas estruturais no infravermelho das
amostras obtidas, bem como os tratamentos wtilizados para sua preparagfo.

A amostra USY apresentava SAR de rede, determinada por RMN de **Si, igual a
10,8, Pela Tabela 1, observa-se que a amostra USYF apresentava SAR global igual a
10,4, proximo ao valor da SAR de rede da amostra USY, indicando uma remocio
praticamente completa da ALER. No entanto, os dados de pardmetro de cela (ap) e das
bandas estruturais no infravermetho indicam, também, a ocorréncia de alguma extragio
de aluminio estrutural, Assim, esta amostra devia apresentar ainda uma quantidade
pequena de alumina extra-rede.

A partir da SAR global das amostras trocadas com AIChH (USYF30, USYF40 e
USYF50) e supondo que sua SAR de rede era igual a da USY (10,B8) foram caleulados
seus teores de aluminio extra-rede. A partir destes pode-se caleular que ocorreu 21,0,
37,1 e 54,9% de troca idnica de NH,' por Al nas amostras USYF30, USYF40 ¢
USYF50, respectivamente. Observa-se uma tendéncia a diminui¢io do parimetro de cela
unitéria (a0} € um deslocamento das bandas estruturais no infravermelho para freqiéncias
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Tabela ! - Composigdo quimica e dados de pardmetro de cela unitdria e de Jregiiéncia
de vibragdo das bandas estruturais no infravermelho,

Amostra Tratamento SAR  ag(A) Bandas estruiurais no
LV (em™
Global Q)] 2y (3
USY  Troca ibnica e tratamento hidrotérmico da 56 24,55 1050,7 812,4° 590,8
NaY

USYF Tratamento da USY com (NH,,SiF, 10,4 24,46 1054,3 815,5 593,3
USYF30 Troca ibnica da USYF com AICI, (100%) 9,72 - - - -
USYF40 Troca idnica da USYF com AICK (300%) 9,22 - - - -

USYF50 Troca ibnica da USYT com AICI, 9,13 - - - -
(1000%)

USYF31 Caicinagdo da USY¥30 a 400°C 9,72 24,45 10552 816,0 592,7
USYF32 Calcinagio da USYF30 a 500°C 972 2443 (061,2 8194 3949
USYF33 Calcinagdio da USYF30 a 600°C 9,72 24,42 1062,9 820,1 5992
USYF41 Calcinagdo da USYF40 a 400°C 922 2444 1060,2 818,6 5949
USYF42 Calcinagdio da USYF40 a 500°C 922 2448 10630 8209 5934
USYF43 Calcinagio da USYF40 a 600°C 922 24,43 1063,9 821,7 601,0
USYF5] Calcinagiio da USYF30 a 400°C 9,13 2445 10562 BI154 5938
USYFS2 Calcinugio da USYFS50 a 500°C 9,13 2445 1061,1 8184 5961
USYF53 Calcinagio da USYT50 a 600°C 9,13 24,43 10608 8192 5971

(1) Estiramento assimétrico interno.
(2) Estiramento simétrico externo,
(3) Estiramento simétrico interno.

mais altas com o aumento da temperatura de calcinagio, indicando uma pequena
desaluminizacfo da rede.

Na Figura | s3o apresentados os espectros no inftavermelho obtidos apés a
adsorgdo de piridina das amostras USYF e USYF31. Pode-se observar que a amostra
USYF praticamente ndo apresentava acidez de Lewis (banda a 1450 em'"), Isto evidencia
que esta amostra possuia um teor baixo de espéeies de alumina extra-rede, uma vez que
esta normalmente estd relacionado A acidez de Lewis. A troca idnica com AICL;,
conforme esperado, gerou sitios de Tewis.

Na Tabela 2 sSio apresentados os dados da andlise textural determinados por
adsorglio de nitrogénio ¢ da acidez medida por espectroscopia no infravermelho com
adsorgio de piridina. Em relagio & 4rea superficial € a0 volume de microporos nio se
observam variagdes significativas com os tratamentos, com excegio da amostra
USYF32, que apresentou uma maior porosidade,
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Figura I - Espectros no infravermelho com adsoredo de piriding das amosiras USYF e
USFY31

Nota-se, na Tabela 2, uma redugio da acidez de Brensted com o aumento do
grau de troca ibmica com AICl, indicando que espéeies catibnicas de aluminio estio
neutralizando a carga negativa da estrutura da zedlita, No entm}to, para as am_ostras com
maior grau de troca isto nfio foi observado, provave]'mente devido a alguma diferenga de
condensagiio da ALER ou mesme algum erro experimental. 0b§ewa-se, tambér_n, que o
acidez de Lewis anmentou a troca ibnica, indicando que esta acidez estava relacionada. &

Tabela 2 - Andlise textural e de acidez das amostras.

Amostra Area Veolume Acidez
(mg) (cm’/g) pmol(piridina)/g (*)
BET Externa microporos Bransted Lewis
150°C  250°C 350°C  150°C 250°C 350°C

usy 655 37 0,288 - - - - - -

USYF 591 36 0,262 302 300 270 14,1 12,5 6,3
USYF31 609 47 0,264 228 228 207 424 392 345
USYF32 723 56 0,313 - - - - - -
USYF33 629 50 0,270 - - - - - -
USYF41 602 47 0,259 132 117 117 424 317 298
USYF42 612 58 0,255 - “ - - - “
USYF43 613 49 0,264 - - - - - -
USYF51 597 51 0,256 168 168 147 39,2 392 392
USYF52 605 47 0,260 168 168 141 69,1 659 534
USYF53 601 48 0,260 132 1t1 111 455 317 345

(*) Utilizando coeficientes de extingéo fornecidos por Emeis' .
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Tabela 3 - Conversdo e rendimentos na isomerizagdo/despraporcionamento de m-xileno
obtidos a WHSV = 670 g/(g.arh).

Amostra USYF USYF31 USYP4l USYF51 USYF52 USYFS3
Conversio (%) 28,5 18,0 15,13 17,75 15,36 13,97

Seletividade p/lo 0,87 0,90 0,62 0,85 0,76 0,50
Rendimento (%)
Benzeno 0,06 0,08 0,19 0,08 0,08 0,07
Tolueno 8,24 5,87 4,16 4,14 4,29 4,16
p-Xileno 6,05 3,40 2,22 2,58 2,72 1,75
o-Xileno 6,93 1,76 3,59 4,23 3,58 3,45
™B 7,35 5,00 4,93 5,58 4,67 4,53

presenga de espécies de alumina extra-rede. Niio se observa nenhuma tendéncia clara da
acidez de Lewis com o aumento da temperatura de calcinagdo, Fra de se esperar uma
diminuigiio da acidez com o aumento do grau de condensagiio da ALER provocada pela
maior temperatura de calcinaglio. O fato disto nfo fer sido observado pode ser porque as
diferencas de temperatura nio foram suficientemente grandes ou porque as amostras
apresentavam pouca ALER. Com relagfio 4 acidez de Bronsted observa-se sua
diminuiglio com o aumento da temperatura de calcinagfio.

AVALIACAO CATALITICA

Na Tabela 3 sflo apresentados os dados de conversfio e rendimentos obtidos a
uma mesma velocidade especial para a reaglio de isomerizag#o/desproporcionamento de
m-xileno. Observa-se que a amostra de partida (USY) apresentou uma conversio maior
que aquelas tratadas, indicando uma redugBo de atividade com a troca idnica com AICL;.
Esta redugfio de atividade estd relacionada 4 diminuigio da acidez de Bronsted observada
na secdo anterior, Observa-se, também, uma kigeira redugio da atividade catalitica com o
aumento da temperatura de calcinagio,

CONCLUSOES

Foram obtidas amostras de zeblita Y apresentando diférentes teores de alumina
exira-rede com propricdades texturais semelhantes. Ndo houve evidencias da obtengiio
de ALER em diferentes graus de condensagfio, apesar da calcinagdo ter sido feita em
temperaturas distintas. Nestas amostras, a atividade cataliticn mostrou ser funcfio da
acidez de Brensted, nfio sendo observado wn aumento da atividade catalitica com a
presenga da ALER. Com isto, nfio se evidencia a formagiio de sitios dcidos mais fortes
pela interaglio da ALER dispersa com os sitios dcidos de Bronsted estruturats,
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Estudo da Transalquilacio de Benzeno e C9+ Arom:ticos
sobre Mordenita Comercial

e Suzana M. Domingues '
« Jaildes M, Britto '
e Augusto O, Cardoso !

RESUMO

. A transalquilagio de tolueno com aromaticos C9+ utilizando a H-Mordenita tem
sido estudada ha algumas décadas, sendo este um processo industrial consolidado, A
transalquilagio do benzeno com estes aromdticos C9+ tornou-se potencialmente
interessante com & retragio do mercado de benzeno e pelo maior valor agregado dos
produtos formados {tolueno e aromaticos C8). Neste trabalho sdo avaliadas a atividade ¢
a seletividade da H-Mordenita para a reagfio de transalquilagio de benzeno com
aromdticos C9+ a diversas condigéies de velocidade espacial méssica (0.5 b, 1.0 I,
1,5 b7}, concentragiic de benzeno na carga (30%, 50%, 70%) e temperatura de reagfio
(350 "C a 470 “C), Os testes foram realizados a uma relagio molar Hy/HC igual a 8 e
pressio de reagdo de 30 kg/em®G. S#o avaliados também o decaimento catalitico e o
potencial para aplicagio industrial. Os resultados demonstram melhor atividade as
velocidades espaciais mais baixas e com concentragdes menores de benzeno. Porém, o
aumento da atividade ¢ da seletividade a tolueno com a temperatura ¢ maior para
maiores concentragdes de benzeno, sendo mais pronunciada 4 velocidade espacial mais
baixa. A seletividade a arométicos C8, por sua vez, aumenta com a concentragio de
benzeno epenes 4 velocidade espacial mais alta, sugerindo que as velocidades espaciais
mais baixas existem reages consecutivas com o aromético A8 formado.

ABSTRACT

Toluene transalkylation with C9+ aromatics on H-Mordenite have been studied
for decades, being this reaction a known industrial process. The transalkylation of
benzene with these aromatics C9+ has become potentially interesting with the market
reduction of benzene and the higher value of the products formed (toluene and C§
aromatics). In this work, the activity and the selectivity of the H-Mordenite for the
reaction of benzene transalkylation with C9+ aromatics are evaluated under several
conditions of weight hourly space velocity (0,5 b, 1,0 b, 1.5 b}, benzene content in
the feed (30%, 50%, 70%), and reaction temperature (350 °C a 470 °C). Tests were
conducted at a molar Hy/HC ratio equals to 8 and a reaction pressure of 30 kg/em*G. It
was also evaluated the catalytic decay and the potential for industrial application.
Results show better activity at lower space velocities and lower benzene content. Yet,
activity and toluene selectivity increase with temperature is greater for higher benzene
contents, being favored at the lowest space velocity. The selectivity for C8 aromatics,
however, increases with benzene content only for higher space velocities, suggesting
that at lower space velocity there are consecutive reactions with the aromatics €8
formed,

"COPENE Petroquimica do Nordeste S.A — Geréncia Técnica

INTRODUCAO

A transalquilaggo ¢ uma reagfio catalitica que envolve a transferéncia de grupos
alquil através do mecanismo de fons carbdnio, ocorre em presencga de hidrogénio e &
catalisada por zedlitas sintética. Estc processo ¢ aplicado industrialmente para a
conversiio de polialquil benzeno de baixo valor comercial em produtes de maior valor
apregado’. Como  exemplos de processos industriais consolidados temos o
desproporcionamento do tolueno e a transalquilagio deste com aromaticos com 9 ou
mais 4tomos de carbono ¥,

Estudos referentes 4 utilizagiio da ze6lita Mordenita nas reagdes de
desproporcionamento ¢ transalquilagiio do tolueno t2m sido realizados ha algumas
déeadas ™. A sua aplicagio em processos industriais € bastante conhecida e
cconotnicamente comprovada pelo baixo valor de mercado do telueno e maior valor
agregado dos produtos como o benzeno ¢ xilenos. Eniretante, apesar da diversidade de
utilizagdo do benzeno, tem sido observada nesta década a tendéncia de retragiio do
mercado pela comprovagio de ser este um produte cancerigeno e pelo aumento da
oferta.

Dentro deste contexto de mercado foi realizado estude para avaliar em escala de
bancada a reagdio de transalquilagiio do benzeno com aromdaticos !9+ em Mordenita
comereial; embora seja esta uma reagio vidvel, existem poucas publicagdes na literatura
e nenhum processo comercial implantado ™', Estas avaliagGies foram desenvolvidas
com o objetivo de conhecer a reagfo em questo, levantar as condigSes reacionais
otimizadas ¢ avaliar economicamente a sua potencialidade como prospegfio tecnolégica
para futura utilizagiio em unidade industrial, .

A H-Mordenita foi a zedlita escolhida pela experiéncia da sua utilizagfio na
reaglio com o tolueno; esta experiéncia direcicnou a escelha das condigfes iniciais em
que a reagfo foi submetida como temperatura, pressio e relagio H/HC. Neste trabalho
sdo apresenitados os resultados da atividade catalitica do catalisador comercial em
velocidade espacial, temperatura ¢ relagho benzeno:Ce. variadas, demostrando a sua
atividade e seletividade aos produtos de interesse comao o tolueno e os aromadticos C8. A
viabilidade de sua aplicagfio em condigdes comerciais € também discutida.

EXPERIMENTAL
Sistema Reacional

Um catalisador comercial baseado ein H-Mordenita foi inicialmente submetido a
um procedimento de secagem com nitrogénio & 350 °C por uma hora, O material foi
utilizado em forma de “pellets” cilindricos de 1,6 mm de didgmetro ¢ 5 mm em média de
comprimento. A massa de catalisador usada variou de 10a 5 g,

" As propriedades cataliticas deste sélido foram tesiadas em uma unidade de
bancada com reator de tipe CSTR, com controle autométice de pressio e temperatura,

O sistema reacional dispde de um vase de secagem da carga utilizando como
adsorvente a zedlita A4, e um vaso para pré-aquecimento da mistura (hidrocarbonetos
+ hidrogénic). Os produtos de reagfio foram analisados em linha por cromatdgrafo 4 gas
equipado com uma coluna capilar de mietil-silicone de 50m e detetor de ionizagio de
chama, O sistema analitico usado para identificagio dos componentes utilizou o

014

015




e
A

principio de indice de retengiio relativo aplicado & cromatografia gasosa capilar de alta
4

resolugdo 47,
Preparagiio da earga reagente

Na preparagdo das diferentes composicdes de carga reagente, ufilizoy-ge benzeno
com pureza de 99.8%, proveniente da unidade de extragio de BTX da COPENE, e uma
corrente de aromdticos CO9+, subprodute da unidade de Reforma Catalitica, A
composiciio média desta corrente & AB:0.4%,; propil-benzena: 7.3%, etil-tolueno:40,9;
trimetilbenzeno: 48.2%.; A10+: 3%; indano: 0,2%, Foram wtilizadas neste trabalho
misturas de carga reagente com concentragio de benzeno de 30, 50 ¢ 70% em peso.

Avaliagfio Catalitica

Os testes cataliticos foram conduzidos a presséo de 30 kg/em?® e relagfio molar
Hy/hidrocarboneto igual a 8. Antes dos testes o catalisador foi submetido a uma ativagiio
com Ma a 350 °C por uma hera, A escolha das condigdes de pressio e temperatura deste
estude foram baseadas em experifncia com a reaciio de transalquilagio de tolueno e
Aromdticos Cyy . Optou-se por uma relaghio molar hidrogénio/hidrocarboneto de 8 para
minimizar os efcitos de coqueamento da Mordenita,

A investigagBo foi conduzida em duas etapas conforme apresentado a seguir;

Etapa |

A atividade e seletividade da reaghio foram obtidas para cada composigio de

carga, utilizando-se uma temperatura reacional fixa e variando-se a velacidade espacial,
Temperatura :350°C

Velecidade espacial méssica 050", 1,00 e Lsn'
Concentrago de benzeno na carga 30, 30, 70% em peso

Etapa 2

Para a realizacdo desta etapa, foram selecionados os conjuntos de condigdes de
composicio de carga e velocidade espacial da etapa 1 que apresentaram melhores
polencialidades de produglio. Foram considerados também nesta selecdio critérios
especlficos e disponibilidade de cada um dos componentes da carga

Avaliou-se 0 comportamento reacional & temperaturas entre 350 a 470 °C', nas
velocidades espaciais 1,0 b ¢ 1,5 1! utilizando a composigio de carga de 70% em peso
de benzeno, ¢ a velocidade espacial de 1,0 h! para a concentragfio de 50% de benzeno,

Apos a temperatura de 470 °C, retornousse 4 temperatura inicial de 350 °C em
todos os testes, para avaliar 2 desativaglo do catalisador e o impacto na atividade e

seletividade, Foram obtidas 10 amostras em média a cada nova condigBo experimental,
com intervalo de uma hota entre elas.

RESULTADOS I DISCUSSAQ

Na primeira etapa do cstudo fot avaliado o ({fqito da concentragio de banz;jcnq e
da velocidade espacial massica na atividade ¢ ge]elm‘dade dg catahsado:_f l-I-MQr lfn'lt-a
cometcial, A Figura 1 mostra wma maior atividade i veloc’ldadt’: espa‘mai mz}:is dﬂl;d
(050" ¢ & menor concentragiio de benzeng na carga. Além disso, 51 velocidade de
1,5 b a variagio da conversdo total & mimmz}‘com a conceniraglo de benzeno,
provavelmente pela baixa temperatura de reagfic ulilizada nesta primeira etapa,

80 -+ WHSV=05
55 -4 WHSV=1,0
i -#-WHSV=16

conversiao total (%)
£
(=)

20 26 30 35 40 45 50 55 6D 65 70 75

Concentragéo de Benzeno (%)

Figura | : Conversfio total com a concentragio
de benzena & temperatura de 350 °C

Na Figura 2, observa-se um aumento da seletivi'dade‘ a tollueno com &;
concentragio de benzeno; este aumento torna-se mais pronunciado i ye}octclade espacia
mais baixa. Este comportamento sugere que a elevadas cancentragdes de CO+, lja um
favorecimento de reagfes de desproporcionamento ou transalquvllag:c’m destas rznplcculas
maiores em detrimento da reagio com o benzeno. A .selet1v1da(le a aromatlco's C8
apresentada na Figura 03 apresenta um comportamento dlfﬁ:rf:ntc~ de apresentado pdrat?
tolueno. Observa-se 0 aumento da seletividade com a concentragiio de bferfzeno apenas a
velocidade espacial mais elevada. Sugere-se que as velocidades espaciais mais baixas
haja a conversdo do A8 formado gerando tolueno.

o5 a8
= 8 - . €0 -+ WHSV=0,5

;.g + WHSV=0.5 o :é- 55 AWHSY=10 -

‘;’ 58 A WHSV=1,0 i S g | ewmsvers

e 50 & WHSV=15 : g 2 45 #} . . iy
S 4 > s [Sm—_—— =

3 ® 40 o e
ﬁ 40 B 1

w36 7]

s &

s 25

G 25

6 20

20 25 30 35 A0 45 50 55 60 85 70
20 25 30 35 AQ 45 5D 55 80 B5 70 75

Concentragio de Benzeno (%) Concentragao de Benzeno (%)

Figura 3: Seletividade a AR com a

Figura 2: Seletividade a tolueno com a concentragio de benzeno a temperatura de
conceniragio de benzeno 4 temperatura de 350°C

350°C
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Na segunda etapa do experimente, foram exploradas ag condigles da etapa 1 que
podetiam ser vidveis comercialmente dentro das limitagdes especificas de uma planta
industrial. Nestas condi¢les de concentragio de benzeno e velocidades espaciais
escolhidas variou-se a lemperatura de reagfo na faixa de 350 a 470 °C, para avaliar o
efeito desta varidvel na atividade e selctividade. Além disso, observou-se o decaimento
da atividade do catalisador pela desativagio por coque com o retorno A temperatyra
inicial de reagfio apés cada teste,

A Figwre 4 mostra o aumento da atividade com a lemperatura para as
concentragdes de benzeno de 50% ¢ 70% estudadas 4 velocidade espacial de 1,0 b,
Observa-se uma maior sensibilidade 3 temperatura para concentragdes maiores de
benzeno, come demonsira a Figura 5. Esta sensibilidade & menor paia a conversio de
C%+ (Figura 6). Entretanto, percebe-ge que a contribuigio da conversio de C9+ &
determinante para o aumento da conversdo total, J& que estas moiéculas maiores séio
mais reativas do que o benzeno, O decaimento da atividade catalitica apos o retorno da
temperatura ¢ também demonstrado nestag tras Figuras,

+ 50% Benz.
& 70% Benz.
- 50% retorno
-0-70% retamo

Conversio total (%}

380 410 440 470 500
Temperatura (oG)

Figura 4; Efeito da temperatura na conversio tota) 4
velocidade espacial de Lon!

: gg : 50% Benz. 95

g 55 70% Benz, =

B 50 ~0-50% relorna ‘,q’ 85

St L L O 7v%ema &7

" 35 -3 g a5

5 30 ’ 2 55 * 50% Benz,
z 25 g ® 70% Benz.
g 2 5 45 -0~ 50% retarno
‘3 15 © ° 70% retorno

[
o

320 350 380 410 440 47p 500 320 350 380 410 440 470 500

Temperatura {oC) Temperatura (oC)

Fig. 5 Conversfic de Benzeng em Fig. 6 Conversdo de A9 em fungéio da
funefio da temperatura, 3 WHSV=1h" temperatura, & WHSV=1h"'

A TFigura 7 mostra a seletividade a tolucno em fUIl'g‘,"ﬂ:O da temperaturla‘ a
diferentes concentragies de benzeno. Percebe-se que a selet1v1d¢::1dc alm:ent.a atet i:;
temperatura de 440 °C para as duas concentragdes d(_e benzeno. Nay tempcmtunfastmlli :
clevadas nfo hi ganbo de seletividade a tolucno., .mdependcntc da concentm.g:a;o ¢
benzeno. Este comportamento é oposto para a selet1v1da~de a A8, conform~e ":iOSt”} 0 na
Figura 8, deixando evidente o dil‘ecionam_cnio da reagio para a formagio de tolueno,
provavelmente através de reagBes consecutivas,

= 80

§BD £ + 50% Benz.

g 50 o 50 ® 70% Benz.

3 < -¢- 50% reforne

3 o 40 -0 70% retorng !
|2 40 Py |
z 30 + 50% Benz. "-é' 30 |
ki ® 70% Henz. ;

220 - 50% retormo % 20

& -G~ T0% retomo o

50l - “10

']

@ 320 350 380 410 440 470 BOO 320 350 380 41C 440 470 500

Temperatura {oC) Temperatura {oC)
Fig. 7 Seletividade a tolueno em fungio Fig. 8 Se]etivzidade a Afem fl;l}(l;ao da
da temperatra 4 WHSV=10 L' e temperatura A WHﬂSV—l,O h e
diferentes concentragfies de benzeno, diferentes concentrag@es de benzeno
O efeito da temperatura sobre a atividade a diferentes velocidades espaciais ¢

mostrado na Figura 9 para a concentragio de benzeno de 70%. Observa-se que 2

velocidade espacial de 1,5 I a elevagio de temperatura tcn'a um maior efeito na
atividade. Confirma-se com estes resultadqs a razio da baufa variagfio da_]atlwdadc coclin
a concentragdo de benzeno 4 temperatura de 350 °C e velocidade de 1,5 h'' demonstrada
na etapa 1,

® whsv=10

Convers3o total (%)
5

20 ~C-retorne whav=1,0
4 whsv=15
-} g - retorne whav=1,5

320 350 380 410 440 470 500
Temperatura (oC)

Fig. 9 Efeito da temperatura va conversdo total 4 diferentes
velocidades espaciais para concentragio de 70%m de benzeno
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Seletividade a  Tolueno (%)

O efeito da velocidade espacial sobre a seletividade a tolueno ¢ minimo com a
elevagio da temperatura, canforme mostra Figura 10, Eniretanto, a scletividade a A8
mostrada na Figura | | € favorecida & velocidade espacial maior, mantendo-se este efeito
com 2 elevagdo da temperatura. Este compertamento confirma o discutido na Fi gurald e
mosira que as reagdes consecutivas com o A8 formado ocotrem também para as demais
velocidades espaciais ¢ coneentragdes de benzeno estudadas.

B L&
55 il & 60 ® whsv=1,0 _I
=~ 5§b
&0 % 2 O ratomo whsv=1,0 |
jg . ﬁ i * whev=15
40 P 40 O retomo whev=1,5
gg ®uhsv=1,0 ﬁ gg
2 C retorno whev=1,0 & 25
15 *yhsv=15 220
< retorno whev=1,5 @ 185
10 B — ; - 10 L-

320 350 380 410 440 470 500
Temperatura (oC)

320 350 380 410 440 470 500
Temperatura (oG)

Fig.10 Seletividade & toluena em fungdo
da temperatura a coneentragio de
70%m de benzeno e diferentes valores
de velocidade espacial,

Fig.lIScletividade & A8 em funcéo da
temperatura i concentragio de 70%4m
de benzeno e diferentes valores de
velocidade cspacial

A Figura 12 mostra um exemplo da estabilidade da reaglio estudada com o
empo ¢ a frequéncia do monitoramento analitico, O sistenic. apresenta-se bastante
estdvel apds 10 horas de reaclio a uma mesma condigin (Temp= 410°C, WHSV=1,0 "'
e eonc. de 70% de benzeno). Porém, observa-se nos resultados apresentados nas ﬁ‘guras
antcrlmres apés os testes de retomno 4 condigsio original, que o sistema cstd sujeito a um
decaimento de atividade, resultado da desativagdio por depdsito de coque.

8§ e e——

3 PV
30 :g%o*m C1-C7
28 W}‘.’%ﬁ "

20 :

15

Produtos da reagdo (% ™

tempo (horas}

Fig.12 Formagdio de produtos da reaclio em fungdo do tempo, 4 T=410 ¢,
WHSV=1,0h" ¢ concentragio de 70% de benzeno

CONCLUSOES

O trabalho demonstra que os melltores resultados de atividade para a reagho de
transalquilagdc do benzeno com aromdticos C9° sobre u H-Mordenita sio obtides 4
velocidades espaciais mais baixas e menores concentragdes de benzeno na carga
reagente. A seletividade a tolueno ¢é também favorecida por velocidades mais baixas,
porém, aumenta com a concentragio de benzeno. A scletividade a aromdticos C8, por
sua vez, ¢ favorecida pela maior concentragio de benzeno apenas & velocidade espacial
mais alta, sugerindo que s velocidades baixas ocorrem reagies consecutivas com os
compostos A8 formados. A elevagiio da temperatura favorece a atividade para a reaciio
de transalquilagio e a seletividade a tolueno, sendo esta mais pronunciada a maiores
concentragbes de benzeno. A seletividade a aromdticos C8, per sua vez, tem o efeito
inverso, reduzindo com o aumento da temperatura e sendo esta redugiio mais
pronunciada a uma maior concentragiio de benzeno na carga.

Em todos os testes com elevagiio de temperatura observou-se a queda de
atividade quando do retorno & temperatura inicial, evidenciando a desativagiio do
catalisador por depdsito de coque. ’
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RESUMO

Peneiras moleculares MCM-41 de silica pura siio sintetizadas e utilizadas como
suporte para platina, O processo de deposi¢io utilizado ¢ a impregnagio amida. Os
n1at§rlais obtidos sio tratados termicamente, por redugdo simples ou calciné(;ﬁ(;
seguida de redugio. Come téenicas de caracterizagio utilizam-se DRX, “Si-NMR
BET, TG com DTG, TPR, quimissorgio de hidropénio e titulagdo de oxigénio. Os‘
mesmos procedimentos sio adotados com platina suportada em silica comercial para
comparag@o. Baixas dispersdes de platina sio verificadas,

ABSTRACT

. Pure silica MCM-41 molecular sicves are synthesized and used as support for
platlpum The deposition process adopted is wetness impregnation. The materials
nbtamf:d are thermally treated, with simple reduction or calcination followed by
reduction. As characterization techaiques, DRX, ZS'Si-l\Il’\/lR, BET, TG with DTG
TPR, hydrogen chemisorption and oxygen titration are used. The same procedure;
were 'fidopted with platinum supported over commercial silica for comparison, Low
metallic surface areas are ohserved for the systems studied. .

INTRODUCAO

Peneiras moleculares mesoporosas do tipo MCM-1 podem ser utilizadas
coma catalisadores'™® oy suportes’ para espécies cataliticamente ativas. Inimeros
estudos na IiteI:ratura relatam a deposigio de metais nobres sobre diversos suportes
dentre 08 quais zedlitos microporoses, Sio poucaos, entretanto, os estudos em que:
penen:als moleculares mesoporosas sio empregadas como suportes, A utilizagdo desses
materiais como suportes ou catalisadores permite gue moléculas mais volumosas sejam
submetidas a processos cataliticos intrazeoliticos.

' Em geral, a deposicio de platina em zedlitos ¢ penciras moleculares se da
através de processos de troca iBnica’, Meios alternativos de deposicio ja foram

|
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desenvolvidos, com baixa repercussio, como a incorporagio direta no gel de sintese® e
CVD’ (deposigio por vapor quimico). Processos de impregnagiio geralmente resultam
em materiais com baixa dispersdo®, o que ¢ atribuido 4 elevada mobilidade da platina
durante a calcinagio e, também, 4 concentragio diferencial do metal nos microporos
dos zedlitos, onde deve terminar a eliminagio do solvente carregador do metal. O
problema de baixa dispersio de Pt ndo deve ocorrer na estrutura MCM-41, que possui
canais de 20 a 5004 (37A neste trabalho) de difmetro, enguante um zedlito
microporoso apresenta cavidades ou canais que geralmente ndo ultrapassam 134 de
didmetro,

Neste trabalho, entretanto, como o suporte ¢ composto apenas por silica, a
troca idnica ndo pode ser empregada pela auséncia de sitios de troca. Procedimentos
de impregnagio de platina em sflica MCM-41 sfo raramente descritos na literatura®, e
mais raros sdo os estudos de caracterizagio extensiva de tais catalisadores. Ryoo'
relata a troca idnica de platina em aluminossilicatos MCM-41 e sua caracterizagio com
difragdo de raios-X e 2Ar NMR adsorvide no material. Seus resultados mostram
grande distribuigiio da platina na superficie do suporte.

Este trabalho contempla as etapas de sintese de peneiras moleculares MCM-41
de silica pura, a remogio do direcionador orgénico, a impregnagio umida de platina,
tratamentos térmicos no metal suportado e todas as etapas de caracterizaghio. O
mesmo se faz com a silica comercial, a critério de comparagéo.

EXPERIMENTAL
1. SINTESE DE SILICATO MCM-41

Para a sintese da peneira molecular MCM-41 de silica pura utilizou-se o silicato
de tetrametilamdnio (sintetizado de acordo com z literatura'") como fonte de silicio
sem contaminagie de aluminio. Uma vez sintetizado, o silicato de tetrametilaménio é
caracterizado para determinagiio de sua estrutura cristalina (DRX) ¢ teor de 4gua
estrutural (TG com DTG).

A sintese dos silicatos mesoporosos segue este procedimento padriio: dissolve-
se o brometo de cetiltrimetilamdnio (CTA-Br, Alfa-Aesar 99%+) a 33% p/p em agua
destilada, sendo mantido sob agitagiio por pelo menos 15 horas, As quantidades
molares relativas, bem como pH e temperatura durante o processe de tratamento
hidrotérmico, sdo apresentadas na tabela 1.

Tabela 1 - Relagies Molares na Sintese. do Silicato Mesoporoso

material | Si/ [ CTA/[ H:0/[ ¥/ [TMA/[Na/} pHy | pHr | Tru (°C)
AL| si | si | si| si| s

053 0 1,5 100 [ 0,48 8,0 0 10,83 [ 11,28 135
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Dissolve-se o silicato de tetrametilamdnio (TMA3S1;02.30,8H;0) em agua
destilada ¢ entdo se adiciona o CTA-Br sob continua agitagio a esta sclugiio de silicato
¢, depois, adiciona-se a Apua restante. Ajusta-se o pH da suspensio com acido
fluoridrico (Merck PA, 48%) a um valor de 10,80-10,%0, A suspensdo passa entdio por
envelhecimento, sob aquecimento a 70-74°C por 4 horas, sob continua agitacio. Ao
final, leva-se a suspenséio a uma bomba de ago, revestida de Teflen®, onde permanece
em tratamento hidrotérmico por 66 horas. Suspende-se a agua-mde do tratamento
hidrotérmico, medindo-se o pH final. Suspende-s¢ o sdlide precipitado na autoclave
em agua destilada, Filtra-se (se decantar facilmente) ou centrifuga-se a suspensio e se
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faz lavagem extensiva do sélido, Finalmente, seca-se 4 temperatura ambiente em
dessecador com silica azul, e se peneira o solido obtido a 200 mesh.

2, CALCINACAQ DO STLICATO MCM-41

Os materiais assim obtidas sio caracterizados por diffatometria de raios-X de
pé a fim de verificar se ocorrey a formagdo da estrutura MCM-41. Isto verificado,
elimina-se o direcionador orgnico dos canais do slido, através de calcinagio. As
condigBes de calcinagio sio: rampa de aguecimento de 0,55 [°C / min] {denominada
“taxa lenta”) ou 3,0 [°C / min] (denominada “taxa rapida”) até 500°C, sob taxa de
fluxo de argdnio de 1,0 [m] / {5 Bulias)]; permanece a 500 °C por 10 horas sob fluxo
de ar sintético a 1,0 [ml / (s . Bune)]. Desta forma, os materiais s3o obtidos conforme
apresentados na tabela 2:
Tabela 2 - Materiais obtidos de acordo tom o procedimento de calcinagio

Material | Taxa de aquecimento na caleinacio
053.01 rapida

053.02 lenta

3. TRATAMENTO DE S{LICA COMERCIAL PARA SUPORTE DE PLATINA

A silica comercial utilizada como parfimetro de comparaglo, ¢ tratada para
eliminagio de sadio, clcio e ferro de contaminagiio da seguinte forma: peneira-se
silica gel (Aldrich, grade 62, 60-200 mesh), retirando-se a fragiio de 115 a 170 mesh.
A partir de uma certa quantidade de silica peneirada, adiciona-se quantidade suficiente
de 4cido nitrico (Nuclear, 65%) para formar uma suspensdo pastosa. Coloca-se essa
suspensdo em refluxc por 2 horas, Resfria-se, retira-se o sobrenadante, dilui-se a
suspensic remanescente, permite-se decantagiio da. silica, Repete-se & diluigio e
decantagfio da silica e finalmente se filtra. Seca-se o sdlido obtido, que ja fica apto a
ser utitizado como suporte,
4. IMPREGNACAQ DE PLATINA NOS SUPORTES

Para a impregnagio de platina nos suportes (silica comercial e silica MCM-4 1]
utiliza-se o seguinte procedimento padriio: o sélido que sera empregado como suporte
€ umedecido em quantidade de dgua deionizada suficiente para formar uma pasta. Isto
€ necessario para facilitar a difuso da platina para os poros do material que estd sendo
usade como suporte. Como solvente utiliza-se uma mistura 4:1 de benzeno:etanol
{ambos Merck PA), como relatado na literatura'? (10 ml solugiio / 1 g suporte), O
acido hexacloroplatinico (HaPtCls, Aldrich) é empregado como fonte de platina,
Dissolve-se o precursor de platina no solvente e adiciona-se a solugiio com platina a
silica previamente embebida em agua. Inicia-se o procedimento de impregnacio a
temperatura ambiente, sob agitagio em rotaevaporador, agsim permanecendo por pelo
menos 15 horas, Ao final, evapora-se o solvente a vécuo (produzido por bomba
rotatoria} em banho a 50 °C, Retira-se 0 sélido do rotaevaporador, sendo entiio seco
em estufa a 120 °C por 24 horas, Os materiais obtidos sfo enumerados na Tabela 3 de
acordo com as condigBes relacionadas,

Tabela 3 - Materiais obtidos de acordo com o procedimento de impreguagao
umida
Suporte

Material
101.00 | silica comercial

"201.00 | silicato MCM-41, direcionador rem
lento

ovido por calcinagio sob aquecimento
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5, TRATAMENTOS TERMICOS NOS METAILS SUPORTADOS

%éﬁgg ciiomaterial é feita em uma cela de vid‘ro boros:si]ic.zlto, em p(;;n;;i]o
horizontal, a 200°C por 4 horas, sempre sob fluxo de mistura primaria pacl.rao t; d2
(2% Hy / 98% N3), com vazio de 1 [ml/ (3. guis.)], com rampa .de aquecsmtl:n ;) d:;,
10°C/min. Ao final, o solido é armazenado sob atmosfera de argdnio, ¢ frasco lacra
e mantido em dessecador de silica.

- CALCINACAQ SEGUIDA DE REDUCAC 3

jc?z'&}iﬁial é ic;icialmcnta calcinado em uma'ccla de vidro borossﬂllcitgf, em
posigdo horizontal, a 350°C por 2 horas, com aquecimento a uma tax'a de 10 |:n:;
sob fluxo de ar sintético de | [ml / {8 . 8ulino}]. Ao final, & resfnac!o até adteniigfg‘um
ambiente. A redugiio ¢ feita logo em seguida, com taxa de aquemmemod c1 ] fr?
até 200°C, temperatura em que permanece por 4 horas, sempore sob ﬂuxof eal [dmixa_ssé
Bsitido)] de mistura primaria padrio dcl H, / Nz_‘(Z% Hz / 98% Ng),fer 1111 .r deo "
esfriar a temperatura ambiente, O solido ¢ entdo armazenado em frasco iacrado,
atmosfera de argbnio, em dessecador de silica.

USSAOQ

RESUL:Q}%??}&;;{EF se revelou um material cuja m‘lganizac?io'esltrutural aur.nenc:a
progressivamente com a realizaglio de tratamentos ﬁsllcos e gquimicos f‘a part;r dg
material obtido na sintese, Isto ¢ evidenciado pc]ps dlfr:atogramas da |g'ur.3 ,2
material recém-sintetizado (1), passando. pelo mate_nal .calcmado em taxa(i,d rap.ij a (5)) :
lenta (3) de aquecimento e, finalmente, com platina tmpf«?gnada (ti),'rI uzi ff ( )
calcinada e reduzida (6), tendo como comparagio a silica comercial ama a'(d).
Destes, o material de maior organizagio de acordg com o DRX é o obtido _a:rg;;sme
taxa lenta de aquecimento; a incorporagiio de pla‘tma (Feltill apenas no matenab 02,
obtido com calcinagiio lenta e, portanto, de maior orpanizagio lestrutural) nio causa
nenhuma modificagiio na estrutura MCM-41, como mostram os d}frgto,.grfqmas.’ o

O termograma do silicato MCM-41(fig. 2) revela‘ un"l_a.dlminm(;.ﬂo .dra§t1cad e
massa em torno de 273°C. Esta perda estd relaci.onadg a eliminagio dq ((iixremona gr
organico de sintese. No material calcinado,‘ests‘: pico néio aparece, sugerindo que t:?, ra
espécie orglnica presente no material foi ehmn"mda. l.Jma perda e tenlpc:mU a
inferior também ¢ verificada, e se relaciona 4 demdratal(;ao (!0 t}‘la.‘terlanl' (112 C).' Jm
ombro aparecce em 377°C, que pode estar relacionado :'unda a ehmma?ao d.as esPIecEas
orginicas. O ombro em aproximadamente 600°C estg rela.acaonadn i desildroxl a::ao
estrutural. Os termogramas dos materiais com platina incorporada niio revelam

inf ao adicional Gtil, . o

qualque;i;::gngliagggi-Rde-HPDEC pode-se veriﬁc'ar ¢ grau de polimerizagio ¢ a
concentragdo de silanol, através da relagio entre 0s picos Qs (-}0] a —.102 ppm} e (34
(-110 a -111 ppm). O pico Qj é atribuido a e.spéCIes:. do t}po (SIO;)ESI-OE, e:;quan 3
que o pico Q, se refere a espécies do tipo (8i0;)=8i-O-Si= . Huo e colal Iora ogesEo
verificaram que em tempos maiores de reagdio, para a mf-:sofgse ljexagona, a rte a.QIS
enire os picos Q; ¢ Q4 diminui devido ao aumento de pohm?r:zaqao. Nestes m]a :.nai X
tem-se Qi/Qq de 0,55. Em materiais lamelares, a relagno_ _passa ser de 1,4; em
mesofases cubicas, 1,1; em mesofases hexagonais em que o silicato se encontra pouco
polimerizado, também sera de 1,1.
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Figura I - Perfis de difragio de

1) MCM-41 £omo sintetizado (953.00); 2
aquecimento rapida (053.0/); 3

aquecimento lenta (053, 02
5) PYMCM- ( 4

41, apéf reduglio (204.01); 6) PYMCM.
redughio £201,02); 7)sllica comercial p

raios-X de materiais sintetizados & modificados:
) MCM-41 calcinado cotn taxa de
IMCM-41 caleinado com taxa de

; 4) MCM-41 impregnado de platina (201.00),
41, apds calcinagio seguida de

ara comparagio.
...... oTe

Figura 2- Termograma de silicato MCI’CI—

i
41 contendo direcionador de sintese (053,00

—

Nas especiros de “Si-RMN obtidos (nfo apresentades), observou-se um tnico
pico em -110 ppm, e nfo de um dupleto bastante distinto como observado na
literatura. Em - 101 ppm, h4 apenas uin ombro. A rclagio entre os picos no pade ser
estabelecida devido a uim tempo de relaxagio relativamente baixo ter sido empregado
nas andlises,

. - Resultados de TPR  permitem
identificar a lemperatura adequada para
) redugiic  das  espécies de  platina

impregnadas na superficic dos sdélidos.
Um espectro padrfo € apresentado
(PUSi0,, figura 3), cujos resultados séo
fu andlogos para o sistema de MCM-41.

Nota-se um duplelc em temperatura

inferior a 200°C, indicande duas etapas
- de reducio da platina PV >pit
P">P%, Um pequeno ombro &
_ verificado em aproximadamente 400 °C,
4 que pode estar relacionado 2 liberagfo de
cloro do sal precursor de platina,
et A drea superficial  especifica
0 100 200 3 400 00 600 70 A0 obtida pela isoterma de BET revela uma
grande

Consurna de g {wi.)

T

Temperatura ('C}

Figura 3- Perfil de TPR de PU/Si0O,

diferenga entre 0s materiais calcinados sob taxas de aquecimento lenta e rapida, como
demeonstra a Tabela 4,

Tabela 4: Area superficial especifica por BET

Material Condicio de obtencio Area superficial BET [m*/p]
053.01 MCM-41 calcinacio rapida (para 634
remover direcionador)
053.02 MCM-41 calcinagiio lenta (para 662
remover direcionador)
201.00 Pt/MCM-41 598
100.00 silica comercial 304
101.00 Pt/Si0, 291
101.10 Pt/Si0), reduzida 289
101.20 Pt/SiQ; calcinagéio ¢ redugio 287
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As dreas superficiais dos MCM-41, entretanto, se encontram muito aquém dos
resultados esperados da literaura'. Isto pode estar relacionado & distribuiggo de
difmetro de poros nestes materiais. UUma vez impregnada a platina no silicato
mesoporoso, se verifica uma redugdo da drea superficial da ordem de 10%, o que pode
estar relacionado ao entupimento dos canais por “tamp@es” de platina. Embora se
verifique uma diminuigio da drea superficial especifica quandoe a silica comercial &
utilizada como suporte, essa diminuigo é de apenas 4%. Quande ¢ metal depositade é
reduzido ou calcinado ¢ reduzido, verifica-se uma diminuicio muito pouco
significativa na drea superficial frente ao material simplesmente impregnado,
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A drea motdlion de platina suportada. nestes materiais, determinada por

quinsissorgio de hidrogénio ¢ itulagio com oxigéato, € indicada na Tabela $.
o Tabela 3 - Aren metdlica de plat na suportada

o Titulagsio de O,
Material Dispersiio area éreq
(%) metdlica | metdlica

superficia | superficia
i 1

[mzfggr&mml [mzf gngmrl

210 |02 5,20
101,20 1,58 0,20 391
201.10 4,87 0,60 12,03

Tals resultados penmitem coneluir que a plaiine se concentrou em alguns
pontos da estutora da silica MCM-41, sem. uma grande dispersdo. No easo do
material 201,20, os resuitados de ralos-X mostam uma dispersio menor gue 4
vbservada para 201,10..A identificactio da plating metdlica supertada, por esta téenica,
somente 6 possivel quando o metal se encontra'em grandes aglomerados, o que parecc;
ser o caso. A largura dos picos do difratograma de 201.20 é visivelmente mais estreita

que a-de 201.10 (fgura 4.b), o-que indica que o eristalitos de plating s%o maiores
material caloinade ¢ reduzido. f e ne

I\
AN

N ' * zamm:es ‘. * ' 204 Degrons ” 1
Flgu.;‘a-4.a.- lf;‘)iffatogramas deraios-X de | Fignee b - Difratogramas de raios-X de
P#Sigz ~ 4 impregnagiio (102.00); 2} | PUMOM-41 - 1) redugiio (201.10) 2
ﬁgggag (101.10}; §) caleinagio o redugao | calcinagio o redugiio (201,20)

01.20), '

fL

. Os resultados obitidos para- 4 silica woatiercial como suporte sio apareniemente
incoesenles, visto gue.a largura dos picos no material reduzido o caleinado 6 menas
estroita {figuea 4.a)'e o dispersiio inatorque no material apenas reduzido. Tal resultado
poderia ser attibufdo A drea siperficial espeeffica BET na sflica comercial frente

silica MCM-41,
CONCLUSORS

o Ao contrdrie do que Ryoo ' or &l apressniam como resultade para
aluminossiticatos MCM-41, a platina nfo ¢st4 bem dispersa-em silica MCOM-41, Tsta
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conclusio € evidenciada pelos resultados de quimissorglic de hidrogénio, titulagio de
oxigénio e DRX. Muito embora os canais do material sintetizado neste trabalho sejam
de 374, parece ter havide a concentragio de platina em alguns pontos, na forma de
aglomerados. Isto é causado pela grande mobilidade da platina sobre a superficie do
suporte, ndo apenas pelas caracteristicas fisico-quimicas deste metal como também
pelo auxilio do vécuo no sistema de evaporagiio do solvente, ao final da impregnagio
Gmida. Os resultados de DRX indicam que MCM-41 calcinado e reduzido apresenta
maiores agiomerados de platina que o simplesmente reduzido, ac contririo dos
resultados de dispersfio metdlica de platina suportada em silica,
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RESUMO

Foi estudada a influéncia da presenca de lanténio na estabilidade térmica de argilas
pilarizadas com complexos de aluminio e lantdnio, sintetizadas com solugdes
intercalantes mistas de AICL.6H:0 e LaCl, 7H;O (OH/Al = 0,0 e 2,5, [Al] = 0,10
mol/L; La:Al = 1:5). A atividade catalitica de arpilas intercaladas com OL/Al igual a
0,0, com ¢ sem adigdio de lantinio, foi avaliada com a alquilagio de benzeno com 1-
dodeceno. Os resultados indicaram que & presenga de lantiinio melhora a estabilidade
térmica e & atividade catalitica.

ABSTRACT

The influence of the lanthanum presence on the thermal stability of Al-La-pillared clay
was studied by intercalating solutions of AlCk.6Hz0 and LaCly. 7H,0O (OH/Al = 0,0 and
2,5; [Al] = 0,10 mol/L,; La:Al = 1:5). The catalytic activity of intercalated clays with
QH/A] = 0,0, with and without La, was evaluated with the benzene alkylation with 1-
dodecene. The results indicated that the La presence improves the thermal stability and
the catalytic activity.

INTRODUCAO

Em fungdo da raziio molar OH/AI, solugBes intercalantes produzidas a partir da
hidrolise 4cida de AICL 6H,0 pela adigio de solugio de NaOH, podem apresentar
algumas espécies poliméricas macrocatiGnicas, tais como Al OO )4 (H0)12"™",
também chamado de Al;;. No entanto, a solugio de aluminio sem adigio de NaOH
(OH/Al = 0,0) apresents principalmente o mondmero AlFR0):", o qual se comporta
como um acida de Bronsted-Lowry moderado em solugiio aquosal?,

As argilas intercaladas sintetizadas com solugdes de razio OH/AI igual a 2,5 so
termicamente estaveis em relagiio 4s argilas naturais. Bntretanto, siio limitadas quanto i
temperatura mixima de calcinagio, pois dependem da temperatura de desidroxilagao
estrutural que ¢, dentre outras, fungiio do teor de ferro presente na amostra’. Devido a
esta limitagdo, tém sido propostas algumas modificagdes no processo de sintese de
argilas pilarizadas, tais como a otimizagio da intercalagio para aumentar a densidade de
pilares™ e a utilizagdo de solugdies intercalantes mistas como por exemplo de
aluminio/lantdnio, com ob;etivo de autnentar a estabilidade térmica e também controlar
a acessibilidade aos porog’ ¢,

A possibilidade de obter argilas com espagamentos entre as lamelas maicres do

que os obtidos com as argilas pilarizadas com Alys (d(001) = 18A), tem levado alguns

1 Nicteo de Catélise, PEQ/COPPE/UFRJ
2 Escola Técnica Federal de Quimica, Rio de Janeiro — RJ.
3 Departamento de Quimica Orgénica, Instituto de Quimica - UFRJ; CCBS, Uni-Rio.
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pesquisadores a concentrar esforgos nesse tema de estudo™?. Por exemplo, segundo
Sterte’, uma relagio La:Al na faixa de 1:5 na solugio intercalante pode proporcionar
argilas com espagamentos basais d{001) na ordem de 28 A,

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia da presenga de lantdnio nas
solugfes intercalantes mistas de aluminio e lantdnic (razio molar OH/AI 0,0 ¢ 2,5; [Al]
= 0,10 mol/L; La:Al = 1:5) na estabilidade térmica. A reagio de alquilagio de benzeno
com l-dodeceno foi empregada na avaliagio da atividade catalitica de argilas
intercaladas com raziio QH/Al igual a 0,0, com e sem adigfo de lantdnic. Esta reagiio é
de prande interesse industrial por gerar a fragio de monoalquilados, denominada
alquilbenzeno finear (LAB), que & o intermediario da produgfio do tensoativo anidnico
alquilbenzeno sulfonato de sédio (LAS) 2,

PARTE EXPERIMENTAL

Sintese das Amostras

Uma amostra de montmorilonita natural Volclay (Wyoming, Estados Unidos),
com tamanho médio inferior a 74 pm (200 mesh de granulometria), foi intercalada com
solugdes de aluminio e aluminio/lanténio.

As solugbes intercalantes foram preparadas 4 temperatura de 60°C, com razBes
molares OH/Al iguais a 0,0 e 2,5, com uma relagic La Al de 1:5 e [Al] = 0,10 mol/L,
utilizando um tempo de 1,0 hora para adigio de NaOH 0,50 mol/L. sobre a solugiio de
AlCl.6HzO 0,20 mol/L.

A intercalagio das amostras ocorreu 4 temperatura ambiente por 48 horas, seguida
de lavagem até gue a condutividade da 4gua resultante fosse igual a 30 uS e secas &
temperatura de 60°C, resultando nas amostras; VolclayLa-0,0 e Volclay-0,0, com razio
molar OH/Al igual a 0,0 com e sem lantdnio, respectivamente, VolclayLa-2,5 e
Volclay-2,5, OH/Al igual a 2,5 com ¢ sem lantdnio, respectivamente, As amostras
preparadas com razdo OH/Al igual 2,5 foram calcinadas a temperatura de 400°C por 5
horas com fluxo de ar, VolclayLa-2,5-400 e Volclay-2,5-400.

Caracteriza¢iio das Amostras

A composigio quimica da argila de partida foi detertainada por fluorescéneia de
raios-X (FRX), utilizando um instrumento Philips 1480, com tubo de Cu.

A capacidade de troca catidnica (CTC) foi obtida pelo método de troca de acetato
de-amdnio 1,0 mol/L, durante 24 horas. Os fons potdssio ¢ sédio foram analisados por
fotometria de chama, enquanto os ions cilcio ¢ magnésio foram determinados por
titulagiio com EDTA.

O espagamento basal das amosiras foi obtido por difragio de raios-X (DRX), pelo
método do péd, em instrumento Jeol, com tubo de Cu, a 40 kV e 20 mA.

As isotermas de adsorgio-dessorgio de N; foram obtidas em equipamento
Micromeritics A.S.A.P. 2000, com pré-tratamento i temperatura de 60°C, Estimou-se o
volume total de poros a p/po=0,98, volume de microporos pelo método t, “t-Plot”,
utilizando a expressio de espessura da camada de nitrogénic condensado de Harkins &
Jura" e rea especifica peto método de BET.

Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram efetuados com a alquilagio de benzeno com I-
dodeceno, a temperatura de refluxo da mistura reacional (T = 81°C), utilizando um
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micro-reator do tipo batelada, com agitagio magnética, em leito de lama. As aliquotas
foram analisadas por cromatografia gasosa de alia resolugdo, com infegiio tipo
“splitless™ em coluna SE-54, wtilizando um equipamento Varian Star, equipado com
detector de ionizagdo do chama. Os produtos foram identiffcados por acoplamento OG-
MS em instrumento HP-5972.

Utilizou-se 50,0 ml, de benzeno (Merck, PA - Bidestilado) ¢ I-dodeceno (Ethy!
Corporation, 98%), mantendo-se a razio molar [benzeno]/[oleﬁna] igual a 10:1 ¢ 5
concentragio de catalisador igual 8 8,0 g/L. Assegurou-se que a reaglo ocorria sob

de produtos monoalquilados no LAB, Os resultados foram comparados com um teste
catalitico efetuado com AlCl; a 1,0% (mv) e com g
{Benzeno}:[Oleﬁna].

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacfio da Amaostra de Partida

A andlise quimica da argila natural {Tabela 1} indica um alio teor de magnésio e
sodio, comparando com outras argilas. Observa-se um teor baixo de ferro, sugerindo
Que este material natural deva apresentar uma alta temperatura de desidroxilagio

estrutural. Montmorilonitas do Wyoming normalmente apresentam temperaturas de
desidroxilagio estrutural na faixa de 600°C°,

Tabela 1- Anélise quimica via FRX da amostra natural,

Amostra Si02 Alea Fea(y Na,Q K20 Ca0 MgO TiO, P2Q
ol _ (%) (% (%) (0 (%) (%) (%) (%)
Volc]ay 66,32 21,71 4,33 3,19 0,53 1,10 2,57 016 0,08

A andlise de CTC (Tabela 2) indica uma capacidade de troca catidnics igual a
1,04 meq/g e um alto tepr de fons sodio trociveis. Estes resultados confirmam a
expectative de que o material de partida ¢ uma montmorilonita sédica, além de indicar
que parte do magnésio contido na argila é trocdvel,

Tabela 2 - Capacidade de troca catidnica (CTC) e umidade da amostra natural.

Amostra CTC Cition Trocado {meq/g) Ummidade
{meq/z) {%)
Na" K" Ca®’ Mg™
Volclay 1,04 0,61 0,01 0,10 0,32 11.8

O difratograma de raios-X da amostra natural Volelay (Figura 1) demonstron
padrdes de argila (d = 15,43 A ¢ 4,49 &), quartzo-alfa d=3344¢e427 e feldspato
potassico (d = 3,21 A). Estimativas da composigio mineraldgica feitas por DRX
indicaram um teor aproximado de 96% de montmorilonits, 2% de quartzo e 2% de
feldspato.

O DRX de amostra natural no planc de difragio d(060) apresentou distincia de
150 A, que ¢ o valor caracteristico de esmectita dioctaédrica, montmorilonjta®?
Portanto, a camada octaédrica deve ser constituida, principalmente, por metais com

T
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carga 3+, tais como aluminio e ferro, e em menor proporgio por Mg*". Estes resultados
correboraram os obtidos por FRX e CTC,
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268 (Irradiagiio Cu Ko, graus). .
Figura 1 - Difratograma de raios-X da argila natural Volclay. Os valotes de d (A) estio
indicados no difratograma. O valor de d(001) é igual a 15,43 A,

Estabilidade Térmica

Na Tabela 3 estdo apresentados os valores d.e d(oo1) obtidps por DRi(O 30 (t:)s
resultados de avaliagiio textural das amostras natural, mEercaladas e pl(l)ﬂ;‘;/l:ldf‘ts aa] o 0
No caso das amostras intercaladas com as selugtes de razilo / 1glu : r, 1,
observa-se que os valores de d(001) se mantém inalterados elg relagio é arg; atlona W :r é
. ifica e do volume de poros. Esse fato oco
as hd um pequeno aumento da 4rea especi 4 oros. I
g:)rquc ncs';:q solugdio hd principalmente. os ions [A{H,0)e] > ng&o pro::ic;:eclgirﬂ
alteragbes significativas na avaliagio textural e no d(001) das amosiras prepar,
lanténio, . _ B
esemP?; outro lado, ambas as amostras intercaladas com soA]‘ug;es d: razio :I)lls—liit}
i ; istinci 1 na faixa de 19 além de um s
| a 2,5 apresentam uma distincia basa 1 :
Liu:lento da ;;ea especifica ¢ do volume de micropero em re']acﬁo a a’l‘no:tra' l:iatxll'al.
Este resultado indica que ocorreu com sucesso olp2rocesso de intercalagfio do io 135
responsivel pelo valor de d(001) na faixa de 19 A2,

Tabela 3 - Espagamento basal d(001) e avaliagio tfxtura[ por adsor¢do de nitrogénio
das amostras natural, intercaladas e pilarizadas a 400°C,

A i de
Area Bspecifica  Volume de _ Volume
Amostra d((?f{))l) ;;T (I:nzlg) Poros (em’/g) Microporos (cm'/g)
Volelay 15,4 28 0,079 g,ggg
Volelay-0,0 15,3 38 g,: }? 0,009
VolclayLa-0,0 15,2 44 2 e 0,094
Volclay-2,5 19,2 216 0148 0.094
Volclayl.a-2,5 19,2 210 o o 0. podd
Volclay-2,5-400 18,4 228 0, 15 o o
Volclayl.a-2,5-400 185 275 A z
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E importante ressaitar fo foi
ue n
reportado p aunncy ool 9.1(3 2o f:ol ob‘ser‘vado 0 espagamento basal de 28 A
felugio. Lon o 8 r\? para argilas pilarizadas com razag OH/Al igual a 2.5 é
a: . NO - entanto, esses tr i .

concentrago de aluminio, na faixa de 2.4 mol/L whalhos foraat reallzadog Fom alte

A r H ~ 3 ! ’
aluminigo(syc;lccl?;%acs))a temperatura de 400°C, a amostra intercalada com solugio d

-+ praticamente niio apresenta variach N
Uma pequena diminuicdo do d(oo1). E ostrn, ntertateds e 05072
: - Bntretanto, a amostra

uma 0 ¢ X A latercalada #
con ndo a]u:*{]inzo ¢ lantinio (VolclayLa-2,5) apresenta apos calcinagiio a0
4 area especifica (Tabela 3) e do volume de micropor(;s 5 uers o s

Atividade Catalitica

Na Figur: i
Bura 2 estdo apresentadas as corvas de acompanhamento cinético obtidas

para a alquilago de benzenc o - i i
Rt ORIAT s £ om 1-dodeceno, catalisadas por argilas intercaladas com

50

) w
Q (=) 8

Conversda de
dodecenc (% em mol} .

Y
=]

4 Volclay-0,0

O Volelayl.a-0,0

50 100 150 200

Tempo {min)

Figura 2 - Curvas de i
acompanhamento cinético obti 4 ilagi
benzeno com I-dedecens, catalisadas por e rensto de Al o

oo argilas intercaladas com razio OH/A] igual a

argila intercalada com aluminio e lantdnio

A
. . ; (VolclayLa-0,0
velocidade m:’c1al estimada de 0,734 mmol/min, £, enquanto parsz; a m’}o)st;P;::f:;:t;;?g

a veloci i
2 lan(:;ﬁge é c{z 0,693 m.mlol/mm‘g. Os resultados da Figura 2 indicam que a presenca
FmaatAnio ]rsnet a;rbi:% 4 atividade catalitica da argila intercalada. Dados obtidos pgr
T et al.”, M sugerem um efeito benéfico do lantin; ivi
0 na at iti
de zeolitas Y trocadas com terras raras e tostadas bara essa reagio idade catalfica

Segundo Adams'?, argilas intercaladas com solugdes contendo razfio OH/AL igual
a 0,0 apresentam bom desempenho catalitico para alquilagidc de benzeno com olefina.
Conclustes semelbantes foram obtidas por Leite et al.'®, que avaliaram a influéncia da
razio OH/Al na atividade catalitica utilizando & mesma reagdo, ¢ sugeriram maior
concentragdo de sitios dcidos de Bronsted-Lowry para razio OH/AL nula,

Na Figura 3 esid apresentado um cromatograma da reagiio de alquilagio de
benzeno com 1-dodeceno utilizando AICI; como catalisador. ldentificagdes feitas por
espectrometria de massas indicaram que os picos no cromatograma sic referentes &
olefina C12 (l-dodeceno e isdmeros, A), produtos monoalquilades (LAB, B), produtos
de dimerizagfio da olefina (C), produtos de dialquilagdo (D), além de uma pequena
quantidade de picos referentes 4 presenga das olefinas C10 e C14 no reagente (prodittos
mionoalquilados C10 e Cl14, E e F, respectivamente).

B

Walls

|

1 B
PE Ll
62'4 6 & 1012 14 16 I8 20mmn

Figura 3 - Cromatograma da reagdo de alquilagio de benzeno com I-dodeceno

utilizando AlICly como catalisador, Aliquota de 30 minutos. A) Olefina C12; B)

Produtos monoalquilados (LAB}), C) Dimeros da olefina C12; D) Produtos dialquilados;

E) Impureza: Monoalquilbenzenos C10; F) Impureza: Monoalquilbenzenos Cl14.

|
|

A condigiio de reagiio testada neste trabalho ¢ semelhante & utilizada no processo
industrial, que emprega AICly; como catalisador com concentragdes na faixa de
1,0%{(m/v) e normalmente produz um teor de 30-33% de 2-fenil-dodecano (2-9) no
LAB, afém de uma relagiio 2-4/6-$ na faixa de 1,5-2,35'>" O teor de 2-¢ e a relagio
2-4/6-¢p permitem avaliar a qualidade do LAB ({bicdegrabilidade) para produgio do
tensoativo anidnico alquilbenzeno sulfonato de sodio (LAS)M12

Na Tabela 4 estio apresentados os resultados de desempenho catalitico do AICH,,
obtida com 30 minutos de reagiio, e das argilas intercaladas com solugdies de razio
OH/Al igual & 0,0 ao longo de 180 minutos. A anilise das aliquotas da reagio feita com
o AlCl; indica que apds 30 mirutos o equilibrio termodindmico ¢ alcangado.

A avaliagiio da fragio de monoalquilbenzeno (Tabela 4) indica que a presenga de
lantinio ndo altera a seletividade do 2-¢, j4 que para uma mesma conversio nio foram
observadas diferengas no percentual deste produto. No entanto, os resultados sugerem
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uma pequena melhori io 2-/6- fni
e P e?) ‘ ria na relagio 2-9/6-0 para 2 amostra com lanténio {Tabela 4 e

Tabeta 4 - Conversio de dodeceno ¢ distribuics
TS0 ¢do de produtos m lqui
do AlCly e das argilas intercaladas com razdo OH/AL igual a zero eroslauitados po LAB

Catalisador Tempo Conversio Relacio Distribuigio de Produtos

R(ealq,ﬁ)o d(c;ieceno 2-4/6-¢ Moncalquilados (%)
min % mol) 29 3d 44
- — 5= 5-
AICI-10% 30 57.0 161 331 190 149 12.‘2 20.?5
30 16,7 460 421 21,0 149 123 92
v 60 252 429 405 216 155 131 94
olclay-0.0 90 28 4 395 385 216 162 140 98
120 366 271 373 214 167 108 138
150 396 249 365 213 170 105 147
180 426 207 354 213 174 88 171
Zg ggg ;,79 455 213 141 113 79
. 93 389 216 164 112 9
VolclayLa-0,0 90 388 362 360 212 173 1.6 90
120 390 285 384 214 166 138 135
150 464 232 351 200 176 112 151
180 449 251 347 210 175 129 139

‘ Por outro lado, 4 medida q
diminuindo, tendendo para um
obtido pelo equilibrio com AIC,

ue a conversio aumenta (Tabela 4), a fragdo de 2-¢ vai
percentual na faixa de 35%, ou seja, atingira o valor

Apos 30 minutos de reacio, o catalisador AICl; apresenta uma distribuigio em

subprodutos (dialquilados e dimeros da olefina
ambos os catalisadores intercalades a

ao final da reacgéin,

) n faixa de 1,5% em mol. Entretanto,
presentam subprodutos na faixa de 0,1% em mol

¥
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Figura 4 - Avaliagio do desempenho catalitico d ilas i
. as argilas intercaladas com razio
OH/Al igual a 0,0. Relagfio 2-¢/6-¢ no LAB como fungo da conversdo de dodeceno,

CONCLUSOES

A presenca de lantdnio na solugdo intercalante com raziio OH/Al igual a 2.5
proporciona uma argila pilarizada com maior 4rea especifica e volume de microporos,
além da melhoria da estabilidade térmica na faixa de temperatura estudada.

A presenga de lantinio na solugdo intercalante com razéio OH/AL igual a 0,0 niio
altera a seletividade do catalisador intercalado para a formagio do 2-fenil-dodecano,

0 emprego de solugfio intercalants com razio OH/Al igual a zero, contendo
lantdnio na propor¢io La:Al de 1.5, promove catalisadores com maior atividade
catalitica para a alquilagio de benzeno com I-dodeceno,
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TRAN SFORMAC@O DO METILCICTL.OHEXANO SOBRE
ZEOLITAS USHY E HZSM5
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RESUMO

A transformagic do metilciclohexano {isomerizagdio, craquearnento e transferéncia de
hidrogénio) foi realizada sobre zeolitas USHY e HZSMS num microreator de leito fixo a
430°C. Sobre a HZSMS foi observado, a isoconversdo, um aumento do rendimento em
craqueamento, compensado por uma diminuigio no rendimento em isdmeros. Umg
simulagio da difusio de dois isbmeros foi efetuada por por modelagem molecular para

ambos os catalisadores. As barreiras de energia calculadas, podem ajudar a explicar este
resultado.

ABSTRACT

The transformation of methyleyclohexane (isometization, cracking and hydrogen
transfer) was carried out over USHY and HZSMS zeolites, in a fixed bed reactor at
450°C. Over the HZSMS it was observed at isoconversion, an increase in the cracking
vield, compensed by a decrease in the isomers yield. A simulation of the diffusion of two

isomers was made by molecular modeling for both catalysts. The caloulated energie
bartiers may help to explain this result,

INTRODUCAQ

Nafténicos sao importantes constituintes de cargas (40-55 %p/p) e produtos do
crafueamento catalitico. Como existe um ntimero limitado de publicagdes na literatura a
respeito da transformagio do metilciclohexano [1-3] esta foi escolhide como molécula
modelo. Este trabalho estuda o mecanismo reacional da transformagio do
metilciclohexano sobre zedlitas USHY (H-FAU) e HZSMS5 (H-MF 13, em um microreator
a450°C,

Dudos experimentais iniciais {t <5 min) obtidos para diferentes tempos de
contato foram utilizados para detalhar o mecanismo rescional de transformagio do
metilciclohexano (isomerizagio, craqueamento, transferéncia de hidrogénio). Unia
simulagio da difusio de dois isdmeros tipicos (1,3 cig/trans dimetilciclopentanos) foi
realizada por modelagem molecular e as respectivas barreiras de energia foram
calculadas para as zedlitas H-MFY ¢ H-FAU,

' Departamento de Engenharia Quimica - UFFR
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EXPERIMENTAL

A ilei i efetuada em um microreator
o de transformaciio do metilciclohexano foi e !

'drc:\ arii%ic {Px2 = 0.9 bar, P4= 0.1 bar). Os produtos de re.ac,ﬁo foram anallzalddos
d;‘ilinha, por cromatografia em fase gasosa, em uma coluna capilar Plot ALQL/KCI de
[

o Todas as amostras foram calcinadas & 500°C, sob ar seco, d_urante 12h 'e
peneiradas entre 0.2-0.4 mm. Antes da reaglio as amostras foram submetidas a um pré-
to & 500°C, sob nitrogénio, durante 2 h. X ) ‘
tratameiorelaqpﬁo silicio/aluminio (SI/Al) da zeolita H—FA['Jldc menor re'laq;ﬁo SifAl :‘01
determinada por infravermelho [4]. Para as outras duas zedlitas, t"m considerado o4v;1 or
fornecido pelo fabricante (Zeolyst fnternational). Agés um pre-tratamentcn1 gg"c , 8
350°C sob vacuo, medidas de ad/desorglo de nitrogénio foram f:fetuadas a —l num
arelho ASAP 2010 (Micrometrics). Os resultados estdo resumidos na Tabe a; 1
* Nio foi observado uma quantidade significativa de coque (%C < 0.2 %p/p) nos
catalisadores na quase totalidade dos resultados aqui apresentados,

Tabela 1
Caracterizagiio das amostras.

Si’Al  vol. microporos vol. ultramicroporos  vol. mesoparos
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3
(rede) [em’/g] [em’/g] [cm’/g]
H-FAU 5.7 0.2556 0.0322 0.02(;‘;
H-FAU 30 0.2450 0.1107 0.1
H-MFI 40 0.1156 0.0561 0.0786

RESULTADOS E DISCUSSAO

Sobre ambas as zeblitas, o metilciclohexano se isomeriza em dimetil-
ciclopentanos; C;-Cs insaturados sio formados a partir do creu]uef‘unl«ant(})1 do reatgentt,z ,-::
dos isdmeros, seguido de oligomerizaglc craqueamento. .0 mﬁitl!cm]o exano alm
se transforma em tolugno, por reagiio de transferéncia de hidrogénio, formandq al calnos
Cr-Cs. O Tolueno sofre uma disproporcionagio, formando benzeno, xilenos e

imetilbenzenos. ) .
- Os resultados para a zedlita H-MFI mostram, 3 isoconversio, um consideravel
aumento do rendimento em craqueamento (olefinas e parafinas), compensado por uma
imituica i i figura 1).
diminuigio no rendimento dos isomeros { ) )
i& presenca de sitios acidos mais fortes efou a estrutura porosa mais ;s]trelta ?1:
zedlita H-MFI podem explicar e¢stes resultados, Como os re;ﬂﬂe;ltos :r;: nt:gsaosﬁo
} Wil -FAU, de relacio ern diferentes,
conversiio obtidos para as duas zedlitas H. , <
semelhantes, pode-se atribuir as diferengas observadas entre H-FAU e H-MFI & estrutura
0TOSA. '
P O excesso em olefinas abservado no case da H-MFI pode ser obervado atrav:ss
da relagiio parafinas/olefinas (figura 2). Isto se deye 8 um aumento do cragueamento
¢/ou a uma diminuigio das reagdes de transferéncia de hidrogénio. Devido ao menor
tamanho de poro, os isdmeros formados (dimetilciclopentanos) apresentam uma maior
dificuldade de difundir no interior da estrutura da H-MFI, favorecendo o craqueamento.
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Figura 2: Relagio molar parafinas/olefinas em fungio da conversio. No caso da H-F'A U,
0s pontos abertos correspondem a zeslita de menor relagéio SiiAl, l

—

Com o objetive de quantificar esta diferenga, uma simulagéio da difusfio de dois
isdmeros tipicos (1,3 cis/trans-dimetilciclopentanc), na estrutura cristalina perfeita de
ambas as zeolitas, foi realizada por modelagem molecular” [5]. Foi imposta como
restrigio a distdncia entre um ponto arbitrario no centro da molécula (definido através da
distdncia entre trés atomos de carbono) e o eixo do caminho difusional (figura 3).

d

Figura 3: Eixo difusional esquemitico, a molécula deve difundir entre os pontos a e b,
mantendo a soma das distincias d; e d; constante.

O caminho difissional foi definido por um par de pontos hipotéticos de forma a
obrigar 2 molécula a passar por quatro cavidades de ambas as zedlitas. No caso da H-
MFI, o caminho ¢ linear, obrigande a molécula a passar pelo canal principal, enquanto
que no caso da H-FAU o caminho é tortuoso (3 eixos difusionais) (figura 4).

Para cada iteragiio (passo de 0,2 A) a energia total da moléeula foi minimizada,
levando-se em consideragio a interagiio com a zedlita, Nestes calculos foi utilizado o
campo de forgas de Burchart 1.01-Dreidining 2.22 [6,7].

(a) (b}
Figura 4: Caminho difusional nas zedlitas (a) H-FAU e (b) H-MFL

" Cering” (BiosymAMolecular Simulations).
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As barreiras de energia cale
pequenas, indicando que nio existe re

uladas no caso da H-FAU (5.5 keal/mol) siio
strigdo A difiisio de ambos os ismeros. No caso

da H-MFI as barreiras de energia calouladas (16 keal/mol) s3o trés vezes maior do que as
obtida para a H-FAU {figura 5). Pera a H-MFI sio também observadas barreiras de

energia secundarias, Tal resultado mo

Stra que, no caso H-MFI, as restrigdes 4 difusdo

dos isdmeros siio importantes, principalmente no caso do trans-dimetilciclopentano

devido ao maior impedimento estérico

(figura 5).

Cabe observar que caso fosse considerndo a possibilidade de os isdmeros se
difundirem também através dos canais sinusoidais da H-MFI, a diferenga observada enire

as barreiras de energia seria ainda maio

r,

DMIaCP ...l BMI3ICP

DMI3eCr .. DMINce

by

FAU B

1
3

n

E{lalmat 9

A MFI

]

F (lecal.mral

T T
1] 1% 20
Pusitinn 1 4)

(a)

T 20 = 3 ¥
Ty 2 4 Rh 4

Pewition 1 A1

(b)

Figura 5. Barreiras de energia celculadas durante a difusio do 1,3 cis/trans

dimetilciclopentano na (a)

H-FAU e (b) H-MFL 0s pomios 4 e B

corvepondem 4 posicdo das moléculas indicada na figura 4,

Outro resultado interessante, foi que, no caso da difius#o na H-MFI os valores
absolutos da energia da moléculs s40 menores do que no caso da H-FAQ Isto ocorre

a deformagdo da molécula, durante a difusdo, ¢

parcialmente compensado por interagSes de Van der Waals entre a molécula e a

Neste trabalho, o hidrogénio néio foi quantificado diretamente, entrotanto foi

realizado um balango de massa - diferen;

e somatorio do H; presente em todo

A entre a quantidade de H, presente no reagente
5 05 produtos de reagdio. Nos resultados aqui

apresentados, tal balango foi sempre positivo no caso da H-MFI e negativo na grande
maioria dos casos das H-FAU. Isto sugere um favorecimento da formagio de Hs sobre a

H-MFL

Além da reagio de transferéncip de hidrogénio entre o reagente e as olefinas,
formanda arematicos e parafinas, sobre H-MFI, existe a possibilidade de formagio de

e sem formagdo de parafinas, através de um

—
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CONCLUSOES

rante 4 transformagio do metilciclohexano (isomerizagdo, craqueamento e
transfer?rtlciz de hidrogénio) sgi zedlitas H-FAp e H-MFI, 51'“450"(3, foi observada uma
grande diferenga no rendimento em olefinas, onundfis de reagdes de craqueamento, e em
isdmeros. A zeélita H-MFI apresentﬂndt;‘ !;ulx; rendimento e craqueamento superior e

i isdmeros inferior a H-FAU. .
o rend(l]l:;':ooesmrles‘?ultados obtidos para duas zedlitas H-FAU de acidez bastante
diferente foram semethantes, pode-se concluir que as diferengas observadas no caso da

- tura porosa. . _

e Eﬁve;?mw:;;z d&p difusio de dois isdmeros tipicos (l,3 c1s!trmlls
dimetilciclopentano) feita por modelagem molegﬂar MOSLrou que as ba.rrmras:j _c}; Beﬁne:ﬂgla
sio pequenas no caso da H-FAU, onde nio foi obseryada dknferenq.a entre a difusdo ]?lf
dois isomeros. No case da H-MFI a barreira de energia é trés vezes mator do quedna‘
FAU. Além disto sdio observadas também ba{'rm.ras de energia  secun an:is,
principalmente no caso do trans-dimeti]ciciopentanf), indicando que existem nm;l);;tan c:
restrighes & difusio dos isdmeros, Sendo as barreiras de energia maiores, os i merlor
levam mais tempo para difundir na «les;rutura da H-MFI, tendo por tanto uma maio

ili r formando olefinas,
pmbabl{lerzdlfa:i;n:(r)a?ize;assa para o hidrogénio indicou 4 possibilidade de produgio H,
no caso da H-MFI, que pode ser explicado por um mecanismo monomelecular.
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INFLUENCIA DO DEPOSITO DE COQUE SOBRE AS FUNCOES ACIDAS E
DESIDROGENANTES DE UM CATALISADOR GA/HZSMS

* Meiry G.F. Rodrigues!,
*  Patrick Magnoux®
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RESUMO

A transformacio do propeno foi realizada sobre o catalisador 2%Ga/HZSM5 num
microreator de leito fixo a 450°C, A influéncia do depédsito de coque sobre as fungdes
acidas e desidrogenantes deste catalisador foi estudada, com diversos teores de coque,
Com o auxilio de reagdies modelos e por caracterizagiio dos catalisadores coqueificados,
por medida de capacidade de adsorg#o, verificou-se que os sitios ativos sdo mais

acessivels a0 propeno ao contrario de moléculas mais volumosas como o meta-xileno e
metilcicloexana.

ABSTRACT

The transformation of propene was carried out aver 2%Ga/HZSMS in a fixed bed
reactor at 450°C. With the use of model reaction’s and by adsorption capacity
caracterization of the coked catalysts, it was observed that the active sites are more

accessible to propene than to more voluminous molecules as metaxylene and
methylcyclohexane,

INTRODUCAO

A desativagilo dos catalisadores bifuncionais por depésito de coque pode provenir
da desativagio dos sfiios hidro-desidrogenantes ou dos sitios dcidos ou ainda de ambos.
O efeito da desativagfio destes sitios devido a atividade bifuncional ¢ muito complexo e
depende particularmente da etapa limitante no processe bifuncional . Alguns autores
estudaram a desativagio dos catalisadores de aromatizagho Ga/HZSMS pelo coque 7,
Entre cles, Meriaudeay et al, 3° mostram que a fungiio Acida ¢ mais envenenada pelo
depdsito de coque do que a fun¢iio desidrogenante. Por outro lado, M. Barré ? indica que
o coque afeta da mesma maneira as fingdes dcida e desidrogenante.

A finalidade deste trabalho foi estudar a infludncia do depgsito de coque sobre as
fungdes deida e desidrogenante de um catalisador 2%Ga/HZSM-5, utilizando &
transformagfio do propenc a 450°C para diferentes tempos de reagdio, Para isto foram
realizadas as reaglies modelos de aromatizagiio do propeno, isomerizago do meta-

xilens, transformagio do metil-cicloexano ¢ a medida de capacidade de adsorgfio de
nitrogénio,

EXPERIMENTAL

Os catalisadores com gélio foram preparados por impregnagdo a partir de uma
solugiio de Nitrato de Galio Ga(NOs);. O catalisador ficou na estufa a 90°C durante 12
horas e, em seguida, foi caleinado sob ar durante 10 horas a 530°C.

Foi utfizado 200 mg do catalisador (2% Ga/HZSM5) nflo coqueificado para
tetnipos de teagio de 40 minutos, 6 e 30 horas a 450°C durante a transformaciio do

! Departamento de Engenharia Quimica - UFPB
' LACCO, UMR 6503 ~ Université do Poitiers/Franga
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i i % ir deste catalisador desativado
idade espacial de 1,6 h™. A partir des
prggenm(;g;(:ir::rit(liﬁs\:t):q 4 lotespde 50 mg, que foi caracterizado através de reagdes

ﬁodelos, conforme esta descrito na tabela abaixo:
Tabela 1- Caracteristicas das reagbes modelos

izach 4o do
do do | Isomerizagfio do Tran‘fm"macao
Reagdﬁ'oﬁ Tmnf::;?fo ° meta-xileno metilcicloexano
Condigoes x
Massa do catalisador(mg) 50 35% =
Temperatura de reaglio(°C) 450 3.5 Bl
Velocidade espacial(h™) Entre 90 e 250

Todas as reagtes foram realizadas num microreator de vidro com asl Fse:éaoc;:tlszs;
dicdes descritas na tabela 1, Os produtos de reagfio foram smaol s par
po afia em fase gasosa, numa coluna capilar Plot AbQs/KCl de 50 m. Fo
cr?mfiogrSU mg do catalisador coqueificado durante a transformagiio do propeno para
utlhz'a c)Sde adsorr,:ﬁo as quais foram efetuadas a -196°C com o auxilio de uma
medldt?:lan eletréni;:a Sartorius. Para determinagio da porc?nfagcm do c(?quc,da
:::;ra foi‘;ﬂﬂ introduzida no forno até 1050°C sobﬂexcesso de oxigénio, o gas liberado
passa pelo Gxido de cobre para perfazer a combusto.

TADOS E DISCUSSAO
Elii;]ig:cia do coque sobre as propriedades de adsorgiio (:iqdcatag::t?roaa aisorcio do
1 mostra a evolugio do volume poroso medido a :
i gﬁf;gt(l;a!po "—n:lﬂ 95) em fungdo da porcentagem do cogue depositado sobre do
gslittﬁigsador Ga/HZSl\;I-S. Quando a porcentagem do coque aumenta, o volum.eb ﬁ?cxi":(siz az
i itrogénio diminui. Para 10 % de coque, a acessi
zedlita restante acessivel ao nitrogénio @ 10 %6 de ¢ : & acessibilidade 1o
itrogénio ¢ i %. Entretanto, esta diminuigio do vo po 1
s aoae oo ¢ ito i utros resultados obtidos
& muito importante em rejaglio aos o . s ob.
ey S v com i d eno diferentes . Assim, até 4 % de
a/HZSMS, nas condigdes de pressdo de prop : ‘
Zoobfchstc tiltimo nfo tem influéncia marcante sobre a variaghio da pqromdade. Com
eﬁ:lito, & 530°C, somente 5 % do volume poroso ¢ inacesstvel ao nitrogénio °,
, Vo't

0,2

014

no%
o3R%
0B85%
& 10%

oF 2 4 [ [] 10

% Cuoque ‘ .
Figura 1 : Evolugéio do volume poroso medido com adsorc;gn cclie ng;?g.znsxgd n:;m fungio
da porcentagem de coque depositado a 450°C sobre o catalisador .

Caracterizagiio das amostras coqueificadas com o auxilio de reages modelos
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& - Aromatizaciio do propenc

A figura 2 mostra a evolugiio das atividades 4cida e desidrogenante (formagéio de
aromaticos) iniciais em fungiio da porcentagem do coque depositado sobre o catalisador.
As duas atividades diminuem com o depésito de coque. Entretanto, até 8,5 % de coque,
as perdas de atividade com relaglio dquelas obtidas sobre o catalisador ndo coqueificado

reptesenita somente 30 %. E necessdrio esperar 10 % de coque para perder até 65 % de
atividade dcida e 90 % de atividade desidrogenante.

Atividade deide  {a)

Atvldude derldrogennate ()

E
6
ol

a0%

oB8%
2 SBSH

A 10%
a y ; :

2 i 6 L 1 g 2 1 H A o

% Coque % Coque

Figura 2: Aroplatizagﬁo do propeno a 450°C sobre Ga/HZSMS. Evolugfio das atividades
dcida (a) e desidrogenante (b) iniciais em fungdo da porcentagem do coque depositado.

As duas fungdes s, portanto, modificadas pelo depdsito de coque, Na figura 3 ¢
mostrado a evolugfio da razfio das atividades desidrogenante e dcida (An/As) em fungiio
do teor em coque,

. .Até 8.5% de coque, as duas fungdes parecem ser modificadas de mancira
idéntica. Em contra partida, para um teor de 10 % de coque, € a funglo desidrogenante

que ¢ preferencialmente modificada e a razio Ap/Aa passa de 0,22 para um teor de
coque de 8,5 % 4 0,06 para um teor de 10 %,

AglAy

0.3,

o
L]
0.2
o1f | oo
LEUE ]
ol S%
& 10%

'2 £ 4 [ 3 a
. * Coque

Figura 3 : Evoluglo da razio de atividade desidrogenante (Ap) sobre a atividade 4cida
(Aa) para a reaglio de aromatizagdio do propeno em fungio da porcentagem de cogue
depositado sobre o catalisador Ga/HZSMS5 ; T = 456°C

b - Isomerizacio do meta-xileno

—
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A figura 4 mostra a evolugfio da conversfie do meta-xileno em fungdo do tempo

para os diversos catalisadores coqueificados,
% X

30

204 F
\*vﬁ; e

0 t
o 2 tempo / min
Figura 4 : Evolugho da conversio do meta-xileno em funcdio do tempo para os diversos

catalisadores coqueificados (Ga/HZSMS).

Como os catalisadores se desativam muito pouco, foi extrapolado 4 t=0 para
determinar as converstes iniciais, ¢ mostrado na figura 5 a evo}u¢§o das conversdes
iniciais em fungdo porcentagem de coque. Como para aromatizagio do propeno, a
conversdo do meta-xileno diminui lentamente até 8,5 % de coque para em se:gulda
diminuir rapidamente para 10 % de coque (figura 5a). Nes?c momento, o catalisador
perdeu cerca de 85 % de sua atividade inicial, A fungfio dcida ¢, portante, fo.rtenwnte
modificada pela formagiio do coque. O depbsito carbondceo nﬁg tem praticamente
infludncia sobre a seletividade paraforto xileno. Qualquer que seja o catalisador e a
conversflo, esta razio & sempre proxima de 2 (figura 5b).

b
Comversio lnleial do m-slenn(%)  (a} \ ro (b)
2 1
L B an
1A o -
3 0%
03 3%
085%
4 10%
A10%
4] + + t + +
¢ B 10 o H 10 15 20 5 a0
% Coque X%

Figura 5 : Evoluglio das conversies iniciais do meta-xileno sobre Ga/HIZSMS5 em funglio
da porcentagem de coque (a) € razfio paraforio xileno em fungBo da conversdo (b) para os
diversos catalisadores Ga/HZSMS.

¢ - Transformaciio do metilcicloexano N

Esta reacdo permite caracterizar simultaneamente as ﬁ.mgﬁcs dcidas e
desidrogenantes do catalisador. Sobre estes catalisadores, o metilcicloexano pode
craquear-se sobre sitios dcidos, para conduzir a compostos que possuet de 1 a 6 dtomos
de carbano (C; a Cs) e, igualmente, aromatizar-se sobre os sitios desidrogenantes para
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conduzir a compostos benzénicos, os quais possuem de 6 a § dtomos de carbono {Csa
Cs). Nestas condicdes de reagdo e sobre o catalisador HZSMS5, o metilcicloexano
condl}z a produtos de aromatizaciio por transferneia de hidrogénio. Entretanto, a
velocidade de aromatizagiio do metilcicloexano sobre o catalisador cido & cerca de i’! a
3 vezes mais lenta que sobre Ga/HZ.SMS5,

. A figura 6 mostra, para os diversos catalisadores Ga/HZSMS, as evolugbes das
atividades dcida (formagio de produtos de craqueamento} e desidrogenante (formagso

de aromidticos) em fungdo do tempo,
0 Axfmmolheg  (a)

5 Ap/mmolhyg (1)

al%
4 4 38 %
.7
T s g ite— W% ns
o : : : o m ? 10 %
0 20 40 60 80 2 ! '
tempo / min tempo4f0 min o

Figura 6 : Evolugdes da}s atividades dcida (A,) (a) e desidrogenante (Ap) (b) em fungio
do tempo sobre os catalisadores Ga/HZSMS niio coqueificados e coqueificados.

; A partir das curvas das figuras 6(a} e (b), as atividades iniciais foram
sterminadas para t = ¢, ¢ é mostrado na figura 7 a evolugfio das atividades iniciais A, e
Ap em funciio da porcentagem do coque depositado sobre o catalisador,

Advidade {10 molestgh)  (5) Atividede (107 molel’.2%) (),
o w©

L} AA

L]

4

) [

|

Q
2 4 4 ) e o 1 4 6 13 10 2

] . L '/.Coq“:
Figura 7 : Evolugfio das atividades iniciais dcida () € desidrogenante (b) em fungdo da
porcentagem de coque depositado sobre o catalisador Ga/HZSMS.

% Coque

N.a transformaciio do metiicicloexano, o cra
duas atividades diminuem lentamente até 8,5 % de coque para, em seguida, diminuir
totalmente. As perdas de atividade siio iguais 2 90 % para a taxa de coque mais! elevada

A razdo d.as atividades 4cida e desidrogenante (Aa/Ap) é sempre proxima de 5
qualqut?r qQue seja a converséio & o grau de desativagdo do catalisador (figura 8), o que
parece indicar que as duas funcdes do catalisador sfo modificadas de maneira idé;ltica.

queamento € a principal reagdo, As

—
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A titulo de comparacfo, é indicado sobre a mesma figura a evoluglo da razfio
AnlAp em fungiio do tempo da convorsio da zedlita HZSMS3. Esta razdo € 2 a 3 vezes
superior aquela encontrada sobre o catalisador Ga/HZSMS, o que ratifica que a
desidrogenagiio do metilcicloexano ¢ relativamente mais dificil sobre uma zedlita
proténica do que sobre uma zedlita possuindo uma fungfio desidrogenante,

AdAg % Csol ¢ %Cimial
10 - in
ol [mecsive
wl 0 WCiesaltval
10
18+ s
o
°  nzsms
12t °
[+]
o
o ° 4
6t —h - .
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] t +
o
10 20 1 0 2 1 [ 1) w1z 14
Conversio (%) é % eoque

Figura 8 : Transformagfio do metilcicloexano Figura 9 : Porcentagem do coque
a 450°C sobre Ga/HZSM35 e HZSMS. Razio solavel & insolivel sobre Ga/HZSMS
da atividade 4cida e desidrogenante (Aa/Ap) em fun¢iio da porcentagem de coque
para a transformagiio do metilcicloexano em  total

fungfio da conversdo total.

O coque depositado a 450°C sobre Ga/HZSMS ¢ constituide de uma parte
insolivel e de uma parte solitvel no cloreto de metileno (3). A parte insolivel aparece,
predominantemente, para taxas de coque superiores & 2,5 % (figura 9). Este coque muito
poliaromdtico se localiza geralmente sobre a superficie externa dos cristalitos da zedlita.
Uma grande parte aparece como um produto primario na formag8o do coque, O coque
solivel é constituido de alquilfluorenos, alquilpirenos e de compostos muito arométicos.
Como 1o caso da zedlita Ga/HLZSM5 coqueificada pelo propeno & 530°C &, a razfio entre
o volume real ¢ o volume aparente (Vp/V,4), ou Vg é considerado igual & 2,2 cn’/g °,
passa de 1,5 para uma taxa de coque de 1 % a 0,5 para uma taxa de cogue de 10 %. A
450°C, o modo de desativagfio da zedlita & praticamente ¢ mesmo que a 530°C, isto €,
existe simultancamente depdsito de coque interno podendo dar coque externo por
crescimento e depdsito direto de coque sobre a superficie externa dos cristalitos da
zeblita,

Serd comparado na figura 10 a evolugio da raziio V/Vy (volumes medidos 3
adsorcio do nitrogénio) e das atividades residuais dos catalisadores coqueificados com
relagio 4s diversas reagdes modelos, As atividades residuais foram caleuladas, para
cada uma das reagBes modelos, a partir das atividades iniciais dos catalisadores
coqueificados e nffo coqueificados. Elas foram diferenciadas entre atividade residual
4Acida (Aar) ¢ atividade residual desidrogenante (Apg).

No caso das reagdes acidas (figura 10a), as curvas de evolugdio de volume poroso
e da perda de atividade dcida para a transformagio do propeno sfo quase que
confindidas. Isto significa que o volume poroso acessfvel ao nitrogénio € idéntico
aquele acessivel ao propeno. O reagente tem, portanto, acesso a todos os sitios dcidos
acessiveis e ndo bloqueados pele coque.

Ao contréirio, no caso das reagdes com o meta-xileno e o metileicloexano, que sio
moléculas mais volumosas que o nitrogénio e o propeno, as curvas de atividade
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residual, confundidas pelos dois reagentes, sio mais baixas que a curva de evolugio do

volume poroso. Isto significa que existe um bloqueio de poros pelo coque e que estas

n}oléculgs volumosas niio tem acesso a todos os sitios acesslveis a0 propeno ou ao
nitrogénio.

A (a) Vive Am  (b)
1

. Vive

a8

matlieiclohaxans » m-xilsno

DB ae

0.4 04

0,2 0.2

ol— . B PR
v H 4 1) H 10 H ) ) ’
i % Coque % Coque
Figura 1(? * Evolugdo da razfio V/V, ¢ das atividades residuais 4cida (a) e desidrogenante
(b} das diferentes reages modelos em fungio da porcentagem do cogque.

No caso da atividade desidrogenante (figura 10b}, as curvas de atividade residual
para as duas moléculas (propeno e metilcicloexano) séo confundidas e mais bajxas do
que aquela da|evolucﬁo do volume poroso. Isto significa que o metileicloexana nfo tem
acesso aos sitios ativos ao nitrogénio. Com relaglo ao propeno, duas hipéteses podem
ser propostas : (i).o propeno nfio tem acesso aos sitios galio porque estes sio bloqueados
pelo coque e, (.Ii) O propeno tem acesso aos sitios ativos, mas, os produtos de
aromatlz:eipao mais volumosos que o reagente siio, em parte, bloqueados na porosidade
do catal}sador. Para o metilcicloexano, 2 razfio das atividades residuais App/Aan &
sempre igual 4 1, qualquer que sejz o teor de coque, isto mosira bem que, para esta
reagﬁo,l as funcdes dcida e desidrogenante sdo modificadas da mesma m:meira Ao
contrario, para o propeno esta razdo proxime de 0.9 até 8,5 % de coque diminuj 5.0,25

para 10 % de coque (figura 11), Neste caso, a fingélo desi i
e a fungo Ao g0 desidrogenante serd mais afetada
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lgura 11 : Evoluglio da razie das atividades residuais dcidas (A, i
] Ar) ¢ desidrogenant
(Apr) das diferentes reagdes modelos em fungfio da porcentagem do ogque. ; )

—

Os resultados obtides com o metilcicloexane estfio de acordo com aqueles
encontrados com os catalisadores Ga/HZSMS coqueificados a 530°C pelo propano 2. Os
resultados slo diferentes dagueles encontrados por Mériaudeau e Naccache * durante a
aromatizagio do propano sobre Ga/HZSMS com uma zedlita HZSMS de raziio SifAl
ipual a 14. Com este catalisador, os autores observaram, com o tempo de trabatho que a
seletividade em C; diminui mais rapidamente que aquela em aromdticos e, eles
concluiram que a fungllo Acida ¢ preferencialmente modificada pelo deposito de coque,
Eniretanto, nestas experifncias a seletividade em C; (e em aromdticos) ndo foi
determinada a isoconversiio e as diminuigbes de seletividade podem ser atribuidas a
wma variagdo de conversio mais do que a uma desativagiio preferencial da fungfio 4cida.

CONCLUSAQ

A influéncia do depdsito de cogue sobre as fungdes dcida e desidrogenante de um
catalisador Ga/HZSMS foi estudada sobre o catalisador coqueificado pelo propeno a
450°C, contendo diversos teores de coque.

Com o auxilio de reagdes meodelos e determinagfo da porosidade dos catalisadores
coqueificados, verificou-se que o propeno tem ainda acesso aos sitios scidos acessiveis
a0 nitrogénio, ao contririo das moléculas mais volumosas (meta-xileno e
metilcicloexanc). Igualmente, o coque bloqueia o acesso aos sitios desidrogenantes para
0s reagentes mais volumosos (metilcicloexano) e, a0 mesmo tempo, limita a difusiio dos
compostos arom#ticos formados durante a tansformaclio do propeno. Para a
transformaglio do metil-ciclohexano, os sitios dcido e desidrogenante sfio afetados da
mesma maneira pelo coque, Em compensagiio, quando as moléculas formadas sobre os
sitios gélio sfo mais volumosas que o reagente (propeno), o coque afeta mais os sitios
desidrogenantes do que os sitios dcidos, limitando a difusfio dos compostos arométicos
formados sobre as espécies galio a partir do propeno.
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10° CONGRESSO BTRASILEIRO DE CATALISE
Infludncia da Preparacio do SAPO-5 nas suas Propriedades Cataliticas
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RESUMO

C SAPO-5 pertence 4 familia de silicoaluminofosfato, materiais cristalinos e
microporosos, os quais foram obtidos pela primeira vez por Wilson e colaboradores em
1982', Neste trabalho, foram sintetizadas amostras de SAPO-5 com altos teores de Si
utilizando deis métodos de cristalizagfio, o aguoso e o bifsico, visando estudar a
influéncia dos diferentes pardmetros de sintese nas propriedades fisico-quimicas do
stlido. Tais métodos de preparagiio levaram a formagio de diferentes ambientes
quimicos para o 8i na rede do SAPO-5. A incorporagiio de $i acima de 12% de 8i0,
forma ilhas de $i em tal quantidade que diminui notorfamente a atividade do material
como catalisador, O excesso de Si na mistura reacional precipita depositando-se na
superficie dos cristajs.

A atividade catalitica maxima foi atingida para amestras obtidas pelo método
bifisico ¢ encontra-se relacionada diretamente com a presenca de ambicntes do tipo
Si(2A1280) e Si(3Al18i). Estes ambientes, também estiio presentes nas amostras
sintetizadas pelo método aquoso, porém, nfo foi possivel gbservi-los mediante RMN
*'Si, devido A alta relagio Si total'S; nas bordas das ilhas.

ABSTRACT

The SAPO-5 belongs to a silicoaluminophosphate family, crystalline and
microporous materials obtained for fivst time by Wilson et al. in 1982, In this work,
SAPO-5 with high Si contents were prepared by aqueous and two-phase crystallization
methods, aiming to study the synthesis parameters into the physical-chemistry
properties of solids. Different S environments were obtained in the SAPO-5
framework. The Si incorporation over 12% of 5i0; leads an increase of the Si island
formation, decreasing the catalysts activity significantly. The Si excess into the reactant
mixture segregates on the crystallite surface. '

SAPO-5 from two-phase method showed the higher catalytic activity, being
directly related to the formation of S{2AI28i) and SH3AILSI) environments, This
environment also appears in the SAPO-5 from aqueous method, but, RMN?%Sj is not

. able to observe them, due to high Si total content/Si in the edge ratio.

INTRODUGAO
dtomo de Si a uma rede de um aluminofosfato hipotético®, formando wina estruturg

tric.limcnsional ordenada com sistemas de canais e/ou cavidades constituidos por
unidades primérias de tetraedros TOy4, onde T representa um dtoma de Si, Al e/ou P,

'Departamento de Eng. Quimica, Universidade Federal de Alagoas, Macei6, AL, Brasil
\ Departamento de Eng. Qulmica, Universidade Federal de 5. Carlos, 8. Carios, SP, Brasil
Instituto de Catlisis ¥ Petroleoquimica, Madi, Espanha

unidos entre si por &tomos de oxigénio. Dependendo do dtomo substituido (Al ou P), a
frag#io atdmica ¢ modificada na férmula (SixAlP,)0; ¢ a carga resultante da estrutura
iferente’, )
pode se]ggg:;eosttcm sido realizados para encontrar um sis:tcma de sintese ¢ conadxq,ﬁdes
de cristalizag#io que favorecam a incorporagio do Sl.‘ Traba‘ilms recentes” tém
apresentado o sistema bifasico como aquele que permite a mccgrporagﬁp do Si
dosificada. Desta forma, consegue-se manter uma baixa conccr?tra@go do‘ Si c!urante
todo © processo de cristalizagfio, o que diminui & formagiio dc_ ligagdes 8i-0-Si. Essa
baixa concentragio de Si permite a sua incorporagio em sitios antes ocupados por
atomos de P, modelo M32, gerando sitios dcidos. lsso provavelmente acontece atravds
i ricas de silicato. )
@ espég::fnmt?azzmjo anterior!, o objetivo deste trabatho foi estudar a influéneia da
preparaghio do SAPO-5 nas suas propriedades fisico-quimicas.

EXPERIMENTAL

O SAPO-5 foi sintetizado a partir de géis com composigio:
AbO3:P0s: xg Si02: @ (C2Hs)3N: b CeH30H: ¢ CTABr: wy HyO,

onde a fonte de Si0, foi Aerosil (200, Degussa) no caso do sistema aguoso ¢ TEOS
{98%, Merck) para ¢ sistema bifasico, em ambos casos a variagfio- de A & d(? 0 até 2,0,
Para ambos sistemas de cristalizagio foi utilizada a TEA (99% Aldrich) como
direcionador, pseudoboehmita Al,O3 (74,6% Condea), ¢ HyP;O4 (85% Riedel de Hiien)
cemo fonte de Al e P, respectivamente, No sistema bifisico n—Hexa?n'()l (Fluka) b= fl,4, e
CTABr (98% Panreac,) ¢=0,072 como surfactante foram adicionados A mistura
reacional. O teor de HyO foi de wy= 40-100 para o sistema aquoso e wg=40 (ﬁxo). para o
sistema bifiisico. Para as diferentes misturas reacionais a=1,5 com exce¢fio de 31§temf1$
diluidos (w,=100) onde a=1,0 - 1,8, O processo de sintese, de lavagem o de_ calcinagiio
utilizados foram descritos anteriormente®, As andlises de DRX foram realizadas num
difratdmetro PHILIPS PW 1710 com radiagiio Cu Ko (A= 0,1542 nm) gerada a 40 kV e
omA O teor de Si presente no sélido na forma de %8i0,, foi obti('io através. de um
espectrofotdmietro uv-visivel automético, marca Shimadzu 2100. Mec_hdas de acidez do
material foram obtidas através do processo de adsorgHio fle p1r1dma‘1 a temperatura
ambiente, espectrdmetro Perkin-Elmer 580 B de duplo fglx? € cqulpadt? com uma
estagio de dados PE 3600, Os espectros de RMN de ‘S1 foram realizados num
espectrometro Varian VXR-300 com Transformada de Founer. (FT NMR), € com rotor
de dxido de zircénio de 7 nm, operando sob um campo magnético de 7305 T. ) )

Os testes de atividade catalitica foram realizados num reator d:ferer!c.lal de leito
fixo. Os produtos da reagfio foram analisadas por cromatografia gasosa. Uiilizou-se um
cromatografo VARTAN 3700, com coluna empacotada de ago inoxiddvel de 3 m de
comprimento e de 1/8" ¢e, 11,5% em peso de silicone MS 550, 11,5% em peso de
Benitona 34 sobre um suporte de Chromosorb W(77%), 80-100 mesh.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os s6lidos obtidos na ctapa de cristalizagio apresentaram no difratograma de
raios-X somente os picos de difracio caracterfsticos da estrutura AFT®. A am?stra?
considerada padriio foi obtida utilizando a mistura reacional de composigio:
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O,ZSiOz:AhOg:P;O,:I,5TEA:40H;O ¢ cristalizada a 170°C durante 48h. Durante o

Processo de preparagio das amosiras nic foi observada a formacio de uma fase
intermedidria, metaestivel

obtidas sem um processo de envelhecimenta,

A variagiio do pH com o tempo de cristalizaglo durante a sintese do SAPO-5 foi
observada para as amostras sintetizadas com diferentes teores de direcionador, partindo-
s¢ de uma mistura reacional com a seguinte composicio:

O,GSiOQ:A1203:P205:tg(CzH5)3N:IOOHZO, onde ;7 1,0;1,5¢ 1.8,

A influgneia deste pardmetro encontra-se representada na figura 1. O aumento do
teor de direcionador na mistura reacional provoca um aumento no valor do pH final.
Entre wrés e seis horas de cristalizagdo, se produz um auments pronunciado do pH,
provavelmente na etapa de major farmagdo dos cristais. Apds esse perfodo, continua-se
observando um ligeire aumento do valor do pH final com o tempo de cristalizagsio.

Na figura 2 apresenta-se a influéncia do tempo de cristalizagfio na cristalinidade
do SAPO-5, obtidg a partir de misturas reacionais com diferentes teores de direcionador
para. o sistema aquose. Em ambas figuras, nota-se que o aumento 40 tese., para vm
mesmo gel de sintese, produz um aumento na cristalinidade do material até aproxima-

BU[:
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80 i B —
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T4h

40 6’

2]

TEAB !

TEA:

! A TEAYQ”
0 0 40 &0 80

tempo da cristalizaggo (h) tempo de cristalizagto (h)

Figura 1. Influéncia do torst, no pH final Figuta "2 Infludncia do torist, na
da solugio sobrenadante com diferentes cristalinidade  do SAPO-5, com
teores de direcionador diferentes teores de (CH),N

% de Cristafinidade
2

3 )
(] S i 0
A

A cristalinidade do material obtido foi dependente do método de sintese. De
forma geral as amostras sintetizadas no meio aquUos0 apresentaram uma cristalinidade

cristalizagdio’. O aumento da lemperatura provocou um aumento na velocidade de
cristalizagfio do materiai, o que }s)ermitiu a obtengfio de materiais majs cristalinos.
Segundo alguns autores®, o excesso de direcionador presente no mein realiza
ntro da mistura reacional, como por exemplo, a de
controlar o pH. Ainda que o PH inicial aumente com o incremento da concentragio do
freci i ivel a concentragdies maiores do que aquela necesséria
para preencher o volume dos porgs da estrutura AFL. Este comportamento ¢ devido ao
limite de solubilidade do direcionador na meio reacional, Sendo assim, o excesso de

direcionader provoca uma separagio de fase nc meio reacional, resgllm;ﬂ{oinl;zgf
camada pura de direcionador ¢ outra aquosa. Provocou-se um atfmcnto o p i d‘;
modificando a composi¢iio, encontrando-se todas as espéc:_esvdpéovzmegAPoﬁs
direcionador na forma de HTEA™. Obscr\:'ouise que a cristalinidade do o
diminuiu com o aumento do teor de direcionador, provocado por uma ma
incorporagio de Si no SAPO-5 (Tabela 1).

Tabela 1 Teor de Si no SAPO-5, Medificagio do Teor de Amina Mistura
Reacional. 0,65i0,:A1L,0,:P,0:6,(C,H,),N: L00H, 0

t, Amostra pH¢ %810
1,0 SA335 6,6 54
1,5 SA445 6,5 7,3
18 SA454 6,8 104

Os resultados obtidos no processo de incorporago de Si para ambos sisteras %e
sintese como uma fungdo do teor de Si no gel, encontram-se apresentados na figura 3.
i Axi =1,0, Para tcores

mento progressivo, observou-se um méaximo para xg=1,0. .

Apds um av proer ’ maiores, a incorporagio foi

50 menor para ambas temperaturas
|- B1S v de cristal_izac;ﬁo. Isto poderia

401 i —w— B170 e estar relacionado com a fonte de

[ O A5 el e v 8i utilizada 10 processo de

8 0| @ amo| preparagio da mistura reacional.
3 P O sistema bifisico na presenga
i de surfactantes apresentou um
2 .l -@ ligeiro aumento do teor de Si
# - ™ para menores temperaturas de
10 M M . cristalizagdo, na medida em que
5 * P se produzia um aumento do Si

%0_. 0:5 10 1,6 20 na mistura reacional®, _

’ Sino Gel Ao comparar os dois

Figura 3- Incorporagio do Si no SAPO-5 em mémgossdﬁrém;es;}. ;lt’?z:l’g“';;
. e -

fungio do teor de Si no gel e da T. de que o 3ATU-. .

c‘:isfalizacﬁo. Ex.; B195: Bifasico torist:195°%C, meic bifilsico incorporou maior

ist:170° teor de Si que aquele obtide pelo
Al70: Aquoso terist:170°C SAPO.S mo  melo  aqueso,

Observou-se que a quantidade de silica incorporad:a foi de aproximadamente 35% em
peso. Estes resultados encontram-se em concord%ncm com os apresentados por Youxég' e
Davis’, para o teor de Si apresentado na superficie d'e cnsta.ls do S{%POI—S ricos em blo e
por Martens' et al. para SAPO-5 obtido a purtir de ciclohexilamina. Em am I;
trabalhos a fragfo molar de sflica no gel foi de 0,4.-('),5 Jd em nosso caso a fraq:ﬁg_ ;:;9
maior de silica ¢ de 0,33, o que indica q:llg Sa Al:)tgﬂ;i@ﬁo do meio de sintese bifdsico
i ragio do Sina estrutura -5, .

Pl'ﬂmOVZ E;i:l:r(:ﬁoapﬁesema os espectros obtidos no meio bifisico com .dlfen_antes teores
de Si. £ possivel observar que a banda correspondente aos grupos silandis .termmatls
(3750 cm™") aumentam de intensidade a medida em que aumenta o teor de Sllpr:dsen e
no material, Isto poderia ser atribuido 4 presenca de sflica amorfa residual localizada na
superficie dos cristais.
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Os sitios de Brénsted (1450-1550 em'’") presentes nos exemplos com baixos
teores de 3i nfic retém piridina a temperaturas de dessorglio superiores a 350°C, no
entanto, com o aumento do teor de i presente no material uma fragio alta de piridina é
retida a alta temperatura (SB911) ¢ logo apos decresce. Este miximo representa a
amostra que possui major quantidade de sitios 4cidos de forga media-alta'!,

Fara as amostras sintetizadas no meio aquoso® apresentam-se grupos de hidro-
i xilas & 3745 ¢ 3675 cm’
relacionados, respectiva-
mente, a grupos terminais
SiOH ¢ POH além dos
observados na regiio de
3625 e 3524cm-', corres-
pondentes as ligagdes de
grupos hidroxilas. A pringi-
_ pal diferenga  consiste na
asec forga dos sitios dcidos de
Brdnsted, os géis diluidos
apresentam retencio de uma
] . gr 160°C muena quantidade de pid-
30005950 T . - ! ina para temperaturas de

mﬁsm 330 1750 1680 12,,59 e 130 350°C, isto n@o ¢ observado
para as amostras obtidas a
partir dos géis concentrados®,
SB532 Foram obtidos
espectros de RMN de 2i,
das amostras calcinadas®, Na
figura 5 apresenta-se os
resultados de CP 228{ MAS
RMN para amostras com
iguais teores de §i (= 11%)
2 sintetizadas através de dife-
Z50°C  rontes métodos de sintese.
150°C E possivel observar
| T . ' ) ) isec,  uma  importante  diferenga
3900 8700 3500 3300 1750 1850 1550 1450 1350 . entre as duvas amostras. A

om com’ amostra obtida a partir do

Figura 4- Espectros de IV do SAPO-5, Meio bifisico, Mel© bifisico (b), com

Te=170°C, to= 48h: R PP surfactante, apresemta dois
o= 48h; SBI11=10%8i0, SB532=46,3% sinais: 2 -90 ppm o qual

. 2 . _ corresponde, segundo g
literatura™ a0 pico earacteristica de Si(4Al) nos SAPOs e um pico de menor intensidade
& -100 ppm o qual corresponderia a ambientes 8i(48i). No entanto, o espectro da
amostra obtida através da sintese no mejo aquoso (a), ¢ menos intenso na regido de -100
ppm, possuindo um pico muito bem definido na regido de -90,7 ppm.

) A relaglio de intensidades cntre as duas amostras sugere que o tamanho médio
das ilhas de Si com mais dtomos de Si vizinhos de Al (regifio (SinAl), n— 1-3), nas
amostras ohtidas no meio bifdsico e na presenca de surfactantes, poderia ser menor que
as 1!has correspondentes nas amostras obtidas em meijo aquoso, dado que esses
ambientes correspondem as bordas das ilhas,

SBOI1

\//\/\awc
Proy
w

I50°C

056

A figura 6 apresenta os espectros deconvoluidos de RMN de 29Si para as
amostras sintetizadas no meio bifisico, na presenca de surfactantes (SB911, SB914), e
os obtidos para amostras no meio aquoso (SAS15, SA942),

Em contraste, dois sinais adicionais centrados a -100 ppm e -106 ppm sdo visi-
veis no espectro de deconvolugio dos exemplos obtidos no meio bifisico e na presenga

) de surfactantes, sendo o primeire sinal
3 mais intenso. O sinaf a -106 ppm poderia
ser atribuido a ambientes Si(1A13SI), j&
o sinal a -100ppm poderia originar-se,
(a) Meio Aquoso  provavelmente, da  contribuigio  de
espécies Si(3A11SH) e S2ARSHY, as
quais encontram-se principalmenie nas
bordas das ilhas de Si'%,

No easo do SAPQ-37, foi
reportado na literatura™ que os sitios
mais ativos em catélise dcida poderiam
ser aqueles localizados nas bordas das
ithas de 8i. Ainda, concorda que a
forga dos sitios dcidos nas bordas das
ilhas de Si, associadas as espécies
(b) Melo Bifasico-  ginAl) aumente a medida em que n
diminuir de 3 até 1, sendo que a acidez
resultante ¢ semethante 4 acidez das
zedlitas'®,

Os espectros de RMN de ¥Si

apresentados, indicam que nas sinteses

40 80 B0 100 120 -140 -160 180 realizadas, ndo ocorre um inico
5 {ppm) modelo de substituigio (MSZ‘, MS3 ou

Figura 5- Espectros de H-CP-MAS RMN de M32:MS3). O que existe sho

*Si para amostras de SAPO-5 {a) Meio variages ma proporgho de ambos

A moedelos em fungfio do teor de Si
Aquoso, Amostra SA513 (b) Meio Bifsico, presente na amostra, ¢ sendo funglo
Amostra SB911

também da presenga de surfactante no
meio reacional. Para altos teores, predomina o modelo MS3, mas observando os
espectros pode-se notdr a existéneia da incorporagio via modelo MS2 isolados.

A formagdo de ilhas de Si implica a ocorréneia simultinea dos modelos MS2 e
M83. Se as ilhas formadas sdo muito grandes, a proporgfio dos Si nas bordas em relagiio
ao total de Si é muito gequena e praticamente nfio se observam estes ambienies nos
espectros de RMN de ?si. Conclui-se, entfio, que existem mais ilhas de Si (mais
substituigdo através de MS3) a medida em que exista maior teor de Si na amostra.

A figura 7 apresenta o comportamento das diferentes amostras com relaciio a
atividade apresentadas na reagio de isomerizagio do m-xileno. Ao comparar
catalisadores, com aproximadamente o mesme teor de Si no solido, sintetizados a partit
dos dois métodoes, nota-se que aqueles obtidos mediante o método bifasico, na presenca
de surfactantes, possuem uma atividade cerca de 5 vezes maior. No sisterna bifdsico o
efeito da temperatura de cristalizagdo nfio ¢ tfo pronunciado como no aquoso. Em todos
05 casos 0 maximo de atividade catalitica encontra-se no intervalo entre 9-10% de teor
de Si no cristal ( cerca de 2,5 Si/ c.u). Esse comportamento na atividade catalitica dos
diferentes catalisadores, independente da forma de preparacdo {métode de sintese, teor




de 4gua, Tc), deve-se A diferenga na acidez promovida pela formagio dos distintos
ambientes de Si na estrutura do SAPO-5, como observado nos espectros de **Si RMN.
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b (ppm) s tepm )

Figura 6 Espectros de MAS-RMN de ®8i para amostras de SAPO-5. Sintetizadas
em: Meio Bifasico: SB911, SB914, Meio Aquoso: SA3515, SA942
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Figura 7- Influéncia do teor de Si no SAPO-5, na Velocidade de Reagfio para
Isomerizagdio do Meta-xileno. A: aquoso B: bifasico. T,=350°C

CONCLUSOES

As amostras de SAPO-5 obtidas a partir do meio aquoso sio mais cristalinas que
aquelas obtidas no meio bifasico’. Isto encontra-se relacionado a fonte de Si, 4 presenga
de é4lcool no meio bifisico e 3 quamidade de direcionador utilizada no processo de
sintese.

O aumento do teor de 8 no SAPO-5 foi promovido por diferentes fatores,
dependendo do meio de sintese. No meio de sintese aquoso a diluiglio do sistema e a
diminuicio da temperatura de cristalizagiio promoveu uma diminui¢o na velocidade de
mucleago, o que conduziu um aumento significativo da quantidade de Si incorporada na

estrutura. No Sistema Bifésico este efeito foi devido a presenga de surfactantes. O Si
presente na mistura reacional incorporou-se no solido de forma mais eficaz na sintese
no meio bifdsico. Provavelmente, isto encontra-se relacionado presenga de hexanol no
meio reacional, além do surfactante.

As amostras sintetizadas no meio aquoso possuem uma acidez menor que as
amostras sintetizadas no meio bifisico. O meio bifisico de sintese, na presenga de
surfactantes, promove a formacio de sitios 4cidos de Brénsted com o aumnento do teor
de Si no solide. Os espectros de RMN de *’8i indicaram que os catalisadores obtidos
mediaite 0 método bifiisico, na presenga de surfactantes, possuem wma atividade, para
aproximadamente a mesma quantidade de Si no sélido, cerca de 5 veges muaior. Parg
allos teares de Si na mistura reacional o modelo MS3 & predominante, existindo em
thenor propor¢do a substituigio mediante o modelo MS2 (nas bordas das ilhas).

* Os dois conjuntos de amostras (sintetizadas no meio aquoso e no meio bifasico)
apresentaram uma diferenga substancial nas propriedades quimicas refletida na
atividade catalitica, Observou-se uma atividade aproximadamente 10 vezes maior nas
amosiras obtidas no meio bifisico em comparagiio com as amostras obtidas no meio
aquoso. Isto enconira-se diretamente relacionado com o tamanho das ithas formadas,
das quais dependeram os diferentes ambientes de S presente.
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Deslocamento quimico de espécies adsorvidas sobre zeblitas. Formagio de
intermedidrio alcdxido,

* Pierre M. Esteves'
¢ Marco A. C. Nascimento'
+  Claudio J. A. Mota'

RESUMO

(;élculus tedricos sobre ¢ deslocamento quimico de "C de grupos alquila adsorvidos
(intermedidrios alcaxidos) em um sitio zeolitico foram realizados. Os cilculos, em nivel
GIAOTRHF/6-3I H:G(d,p)//BZiLYT’/()-E Li+G(d,p) para metita, etila, isopropila e t-butila
adsorvida correlacionaram-se bem com dados experimentais dispontveis na literatura
Para o deslocamento quimico de "*C da metila adsorvida encontrou-se um valor em
torno de 64 ppm, Descontando o erro sistemético associado ao cileulo, em torno de 4
ppm, o valor calculado estd proximo do valor de deslocamento quimico relatado (58
Ppm) para a metila adsorvida, formada na reagiio de CHal com zedlita CsX. O valor de
49 ppm relatado para a reaglio de metanol em HZSM-11 nio parece cotresponder i
metila adsorvida, sendo devido a outro tipo de espécie quimica.

ABSTRACT

Thepi:.etic;al caleulations on the 'C chemical shift for alkyl groups adsorbed over a
zeolitic site were carried out. The calculations, at GIAQ-RHF/6-3 | 1+G{d,p)//B3LY P/6-
311+G(d,p) level, for the adsorbed methyl, ethyl, isopropyl and t-butyl groups
correlated well with reported experimental values. For the PC chemical shift of the
adsorhe‘d metlllyl group, a value of 64 ppm was calculated. Considering a systematic
errer of aproximately 4 ppm for the calculated chemical shift, the calculated shift is in
good agreement with the reported chemical shift (58 ppm) of the adsorbed mehtyl group
formed in the reaction of CHal with CsX zeolite. The experimental value of 49 ppm
reported for the reaction of methanol with HZSM-11 does not seem to correspond to thP:

adsorlbcd methyl group, as this value is somewhat different from the calculated '*C
chemical shift, -

INTRODUCAO

o .Zeélitas sd0 alumino-siticatas cristalinos utilizados como catalisadores na
indiistria do petrdleo e petrequimica. Acredita-se que hidrocarbonetos sdo pratonados
na superficie das zedlitas para formar carbocations, que atuariam como intermedidrios
nas reagﬁes de cragueamento, alquilagio e isomerizagdo, entre outras. A compreensio
_da reatividade destes. carbocitions na superficie zeolitica ira, em dGitima instincia
lmphlmlir na compreensio dos fatores que governam a atividade catalitica da zec’)lita,
permlpndo o desenvolvimento de catalisadores mais ativos e seletivos. Dadoé
experimentais de Ressondincia Magnética Nuclear (RMN) no estado solido mostraram

" Inslitulo de Quimica, Universidude Federal do Rio de Janeira
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que carbocitions alquila nfie se encontram livres dentro dos poros da zedlita, mas
lipados covalentemente aos atomos de oxigénio da estrutura, no que se convencionou
chamar de intermediarios alcoxidos (carbocation adsorvido, figura 1). Desta maneira, a
estrutura zeolitica estabiliza, de alguma forma, o carbocation, deslocalizando parte da
carpa positiva para a estrutura, diminuinde assim a sua reatividade. Haw ¢
colaboradores estudaram' a reagio de propeno com zedlita HY por RMN de *C no
estado solido. Eles nfio observaram pico relativo ao cation isopropila livre, cujo
deslocamento quimico do carbono catidnico ¢é observado a cerea de 320 ppm em meio
superacido liquido®, Um pico em torno de 91 ppm foi cbservado na zedlita, sendo
associade ao carbono ligado ao oxigénio da estrutura zeolitica {intermediario alcoxido).
Estudos subsequentes da desidratagio de t-butanol® e protonagio de isobuteno’ e
butadiena® evidenciaram os intermediarios aledxidos como as principais espécies
adsorvidas na superficic da zedlita. Somente carbocitions mais estabilizados, com
grande grau de deslocalizagfio da carga por ressondncia, podem ser observados, livres,
na superficie da zedlita, evidenctando assim, a grande nucleofilidade da estrutura, que
age como um solvente, dispersando a carga positiva,

R

@ |
O O R il
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Figura 1: Intermediario alcdxido (carbocation adservide).

Uma controvérsia surgiu acerca da interpretagio dos dados experimentais de
desloecamento quimico de "C para a metila adsorvida, Haw e colaboradores relataram®
wm pico em torno de 58 ppm para a reagiio de CHsl com zedlita CsX. Eles assinalaram
este pico como sendo da metila adsorvida, formada por uma reagiio de deslocamento
direto (Sn2). Entretanto, Corma e colaboradores’ relataram uma experiéncia e que
observaram um pico em torno de 49 ppm para reagio de metano! com zedlita HZSM-
11, Eles assinalaram este pico como sendo da metila adsorvida. Nos dois casos {oram
utilizados compostos enriquecidos isotopicamente em °C, de forma a se obter um
espectro mais nitido. Estes resultados mostram que o corrcto assinalamento do
deslocamento quimico de espécies adsorvidas na -estrutura zeolitica noc é algo
corriqueiro e facil de se prever. Desta maneira, o uso de métcdos de caleulos tedricos
pode ser de grande auxilio, permitindo a confrontagic com dados experimentais,
auxtliando a interpretago do espectro de RMN, Neste trabalho apresentamos dados de
calculos ab initio para o deslocamento quimico de RMN de “C de grupos alquila
adsorvidos em um sitio zeolitico, assim como a comparagiio destes valores com os
respectivos deslocamentos quimicos experimentais relatados na literatura,

METODO DE CALCULO

Para simular o sitio zeolitico de adsorgfo foi utilizado um modelo finito,
denominado T3, composto de dois itomos de silicio e um de aluminio. Utilizou-se
atomos de hidrog@nio para completar a valéncia dos dtomos de silicio e grupos OH para
completar a valéncia do dtomo de aluminio. Os grupoes alguila (metila, etila, isopropila e
t-butila) foram ligados A estrutura de forma a manter a neutralidade do sistema. A
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geometria do modelo finito contendo cada grupo alquila foi otimizada a nivel B3LYP/6-
311+G(d,p). O deslocamente quimico foi caleulado, em nivel GIAO-RHF/G-
311++Gld,p), utilizando-se 2 geometria previamente otimizada. Os deslocamentos
quimicos relativos foram calcutadas tendo o tetrametil-silano (TMS) como referéncia (0
ppm). Como a maior parte dos trabathos expertmentais sobre deslocamento quimico de
intermediarios alcoxidos envolve a protonacdo de olefinas, calculou-se, também, os
deslacamentos quimicos de "°C para cs complexos 1 formados entre a clefina e o sitio
acido. Foram realizados, ainda, cileulos de deslocamento quimico de &lcoois e
hidrocarbonetos, de modo & gue estes fossem comparados aos resultados experimentais
tabelados®, obtende-se, assim, uma estimativa do erro sistematico destes caleulos. Este
erro ficou em torno de 4 ppm acima do valor experimental. Todos os calculos foram
realizados com o8 programas Gaussian 94°,

RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 1 mostra os valores de desfocamento quimico de RMN calculadas para
o C de grupos alquila adsorvides no modelo finito T3 em relagio a0 TMS. O
deslocamento quimico de "*C fsotrépica caleulado para o grupamento metila adsorvido
foi de 63 4 ppm, enquanto que para a etila foi 77.9 ppm (CHy) e 17.5 ppm (CH3). No
cétion isopropila adsorvido, o deslocamento do carhono central foi calculado em 94.7
ppm, enquante que um valor de 24.1 ppm foi encontrado para as metilas deste BIUpO.
No caso de grypo t-butila adsorvido, caleulou-se que o deslocamento quimico do
carbono tercidrio ¢ 99 ppm, enquanto que as metilas apresentam deslocamentos
quimicos de 31.0 e 35.2 ppm (simetria C,). As geometrias obtidas para os fons alcoxidos
sdo mostradas na figura 2.

Tabela I: Deslocamento quimico de RMN de ’C de grupos alquila adsorvidos em
complexos ©_em zeolitas com relagfio ac TMS.

R Desiocamento Quimico "C (ppm)”
Biso.absolute” 6;5‘,.,.3.“'* Expt
~CHs 120.55 63.41(59.31)  58/50.1/49
~CH,CH; A 10607 T7.89(7L.57) 68
B: 166,47 1749 17
A A 8925 94.71 (87.69) 91788"
7N B: 156.91 24.05 x-

B A 84,40 99.56 (93.17) X477
)k B: 148.8] 35.15 x-129°
A C: 153.01 30.95 -X-

N 49.14/49.87 13482 (128.3)  125/122

|-+ 134.09 (128.6)

. Al 63.04  12092(1163) -

LH B: 2824  15572(1458)  150%146°
> €. 160.25 23,71 (19.9) x-
i A 7079 113,17 (108.9) X~
8 B 14.16 169.80 (157.2) X-
& C: 156,44 27.52 (25.0) R'S
> 156.41 27.55 (25.0) -

* GIAO/B3LYP/6-311+G(d, p)/B3LYP/6-311+G(d.p)
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bﬁino.uhs = M3 (Bgx + Syy + 51:.)

“Bisourel = DisoIMS - Oisoubs

Bisorrns [GIAO/BILYP/6-311+G(d,p)/BILYP/6-311+G(d,p)} = 183.96
“ref. 10

“ref. 3.

Cref. t.

" valores entre parénteses referem-se ao caleulo corrigido

63.4 (58/50) 17.5 (17)

- 71.9(88)

Figura 2: Céleulo do deslocamento de RMN C para os intermediarios alcoxido.

Os grupos etile, isopropila e t-butila adsorvidos podem sofrer eliminagio de
proton, gerando olefinas adsorvidas sobre o sitio 4cido sob a forma de um complexo «
(figura 3).

H O Q. H e He O. O -
g ‘_‘Jju’ si STATs

Hyy
quﬁ
R,R' = H, alquila

Figura 3: Reacio de desprotonagiio de ions alcoxido para formar um complexo © entre
a olefina e o sitio acido.
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Desta forma, o cdleulo destes complexos 7 também foi realizado. Os resultados
para os deslozamentos quimicos calculados encontram-se listados na tabela 1. Observa-
se que os deslocamentos quimicos obtidos para estas olefinas encontram-se em boa
concordincia com os dados experimentais disponiveis. No caso do complexo ® de
etilenc com o modelo finito HT3, observa-se um deslocamento quimico da ordem de
134 ppm. Ja no caso do complexo com propeno, os deslocamentos séo dt_a 120.9 ppm
para o C-1, 155.7 ppm para o C-2 e de 23.7 ppm para o C-3, Emst‘cn} dados
experimentais sobre os componentes principais do tensor de deslocamento quimico para
o complexo = envolvendo o propeno, Desta maneira é possivel f'.azcr, diretamente, a
comparagio destes componentes caloulados com os obtidos experimentalmente. Estes
dados sfo listados na tabela 2. Observa-se uma boa concordancia dos componentes .do
tensar deslocamento quimico nas sixos principais. Verifica-se, também, uma. maior
dispersdo dos elementos de tensor se comparados ao deslocamento isotropico.
Entretanto, esta disperséo & devida 2 maior sensibilidade dos clemem_os_ do tensor, frente
a0 campo maghético, o que ¢ amenizado no caso de uma média isotrdpica.

Tabela 2: Tensor de deslocamento quimico para o complexo 7 entre propeno e HT3
B

PN Deslocamento Quimico " C (ppm)*
HT3
6l\l:sc\luluh ﬁm] ¢ Expl
Bisa 63.04 120.92
A 811 -26.42 210.38
B2z 146.73 3723
Baa 68.81 115.15
Biso 28.24 155.72 150%146"
B 811 -85.73 269.69 214'7225'
Bz 149.59 3437 24%57
B 20.87 163.09 188%/156'
Biso 160.25 23.71
C 81 16242 . 2154
b 155.21 28.75
B3 163.14 20.82

" GIAQ/B3ILYP/6-311+G{d,p)//B3LYP/6-311+-G(d,p)
haim.nhs =1/ (axx + ay_v + 527.)
“Brel = Biso, 1M - Tt
B s0 15 [GIAO-RHF/6-3 1 1+G(d,p)//B3LYP/6-311+G(d,p)] = 183.96
i
ref. 1.

No caso do complexo r envolvendo iscbuteno, observa-se um desloc_:alncnto de
113.2 ppm para o C-1, 169.8 ppm para o C-2 e de 27.5 para as metilas (posigdes C-3 ¢
C-3°).

As geometrias otimizadas para os complexos 7 sAo mostradas na figura 4.
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Figura 4: Calculo do deslocamento de RMN “C para os complexos n de olefinas com
o sitio 4cido da zeélita.

Foram realizados calculos de deslocamento quimico para algumas olefinas e
ilcoois, de modo a verificar a extensio dos erros dos cdleulos, por comparagio com os
resultados experimentais. Observa-se um erro, sempre positivo, qus varia de 4-7 ppm
para os deslocamentos quimicos dos alcoois. Se uma corregio desta ordem for aplicada
aos resultados dos fons carbénio adsorvidos, uma correlagio ainda melhar com os
resultados experimentais é obtida. A tabela | mostra o deslocamento quimico calculado,
comrigide pela diminui¢fo do erro relative para cada tipo de carbono (alcaxidos com
alcoois e complexos ® com olefinas), para os aledxidos e complexos . .

Hia uma boa correlagio entre resultados dos calculos & os resultados
experimentais disponiveis, indicando que ions carbnic pouce volumosos tendem a
quimissorverem-se 4 superficie zeolilica sob a forma de intermediarios alcoxida. Para o
alcoxido de t-butila calculou-se um deslocamento quimico do carbang central, com
relagio ao TMS, de 99 ppm, Os deslocamentos quimicos dos carbonos centrats da série
H;C-T3, CoHs-T3, i-C3Ho-T3 e t-Cqlls-T3 & crescente e varia no intervalo de 60-100
ppm.

Por comparagio com moléculas neuiras, observou-se que as resultados
calculados encontram-se defasadas de cerca de 4-12 ppm do valor experimental do
deslocamento quimico de olefinas ¢ alcoois, Desta forma, o valor calculado para o
deslocamente quimico da metila adsorvida encontra-se mais préximo do  valor
experimental de 58 ppm refatado para a reagiio de iodeto de metila com CsX. O valor de
49 ppm relatado na literatura’ como sendo metila adsorvida durante a reaciio de metanol
sobre HZSM-11, ndo corresponde a esta espécic,




Nio se abservam picos relativos ao cation t-butila adsorvido quando da adsorgfio
de isobuteno marcado isotopicamente com *C na posiglio 2 sobre zedlitas acidas'’, o
que pode estar ligado ao fato de que a reagio de formagdo do alcoxido & um processo
endotérinice no case do isobuteno. [Jesta forma, o equilbrio quimico entre a olefina e o
alcéxido seria favorecido no sentido da olefina, nfio se formando o ion alcéxido em
concentragio suficientemente alta, de moda que pudesse ser detectada por técnicas
como RMN de '°C.

CONCLUSOES

Os deslocamentos quimicos de RMN C calculados com relagio ao TMS
(Si(CHa)4) t€m uma boa concordincia com os resultados experimentais existentes. O
deslocamento quimico do carbono ligadoe ao oxigénio da estrutura zeolitica aumenta
com o grau de substitui¢io do aledxido, sendo maior para a t-butila adsorvida (99 ppm)
& menot para a metila (64 ppm).
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RESUMO

Foi realizado um estudo sobre o efeito cinético isotopico para a ionizagio de
isobutano e isobutano-2d sobre uma zedlita DBEA. O valor encontrado de kg foi 1,9,
para uma temperatura de reagio de 150 “C. Experimentos de ionizagio na presenga de
10% de isobutenc apontaram para um valor de kn/kn = 1, sugerindo que a etapa de
transteréncia de hidreto ¢ muito mais ripida que a de transferéncia de proton na
superficie da zedlita. O valor do efeito cindtico isotopico (knfkn) apos corregio para a
temperatura ambiente foi 2,6, Este valor contrasta com o valor de ki'kn = 1,4 para a
ionizagéo de isobutano em superécidos liquidos (DE/SbTs) e ndc ¢ consistente com a
geometria de um fon carbénio pentacoordenade como estado de trangigio, O estudo
sugere que & protonagiio de isobutano na superficie do zedlito BETA ocome pela
polarizagio da ligagiio C-H tercidria e ataque do préton sobra o 4dtomo de hidrogénio,
fazendo um dngulo entre 90 ¢ 120°, Esta geometria possibilita alguma ajuda nucleofilica
pelos oxigénios da estrutura zeolitica ac jon carbénio a ser formado, diminuindo a
encrgia do sistema. ’

ABSTRACT

A kinetic isotopic study on the ionization of isobutane and iscbutane-d2 over
DBEA zeolite was carried out. At 150 °C, a kn/kp of 19 was found. Additional
experiments with 10% added isobutene to the isabutane feed showed a null isotopic
effect (kw/kp = 1). This suggests that the hydride transfer step is much faster than proton
transfer on the zeolite surface. The kinetic isotopic effect (kukp), alter correction for
room temperature was 2.6. This value is different from the value of 1.4 found for
ionization of isobutane in liquid superacid (DE/8bFs) and does not support the
involvement of a pentacocdinated carbonium ion as transition state. The study suggests
that the protonation of isobutane on the zeolite surface takes place through the
polarization of the tertiary C-H bond and proton attack on the hydrogen atom, making
an angle within %0 and 120°. This geometry permits some nueleophilic assistance by the
framework oxygen atoms to the forming carbenium ion, lowering the energy of the
system.

' Instituto de Quimica, Dept. Quimica Qrginica, Universidade Federal do Rig de Janeiro

? Institut de Chimie, Université Louis Pasteur
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INTRODUCTION

The concept of & basicity was developed by Olah to explain the protonation of
alkanes in liquid superacid systems'. Therefore, formation of pentacoordinated
carbonium ions as intermediates or transition states has been widely accepted® for these
reactions. On the other hand, although zeolites can undergo H-D exchange® with
branched alkanes at moderate temperatures (c.a. 100 °C), there exist doubts if
pentacoordinated carbonium ions are formed. For instance, isobutane exchanges only
the methyl hydrogen*, campatible with a mechanism invalving adsorbed carbenium ions
and olefins as intermediates (scheme 1), similar to the mechanism of exchange in
sulfuric acid®. On the other hand, in liquid superacid systems exchange of the tertiary
hydrogen® of isobutane is preferable, sugpesting the formation of a 2-H-isobutonium
cation as intermediate or transition state. Nevertheless, the question of how carbenium
ions are formed on the zeolite surface remains unanswered. In subfuric acid, there are
evidences that initial oxi-reduction reactions take place with formation of SQ; and t-
butyl carbenium ion’. However, protonic zealites do not usually have redox sites and
silicon and aluminum atoms are normally stable in only one oxidation state. In this work
we wish to report a kinetlc isotopic offect (KIE) study on the ionization of isobutane,
the main feedsteck in alkylation reaction to produce high octane gascline, on zeolite
DBEA and liquid superacid to shed some light upon the geometry of the transition state
of alkane protonation.

/|\+DBEAEEW—>)®————~/R%/Q‘/I\__/L‘+AO\
0 D

Scheme 1: H/D exchange on zeclites. The slow step is the initial formation of the
adsorbed t-butyl cation,

EXPERIMENTAL

The 2-deuterio-2-methyl-propane (isobutane-2d, isotopic purity of 98%) was
synthesized through the reaction of t-butyl-magnesium chloride with D;O. After
treatment with Bry to eliminate traces of olefins, the distilled isobutane-2d was stored
over pre-activated 3A molecular sieve.

A DBEA zeolite, supplied by UOP (main characterization parameters reported
in table 1), was used to measure the kinetics of isabutane ionization. About 550 mg of
the protonic zeolite were loaded in a pyrex U-type reactor and pre-activated at 500 °C
under a flow of 38 ml/min of dry nitregen. Deuteration of the zeolite was performed
with 3 mal% D20 in nitrogen at a flow of 20 mlmin during 60 minutes. The reaction
was carried out at 150 °C and the rate constant determined following the degree of
deuterium incorporation in the isobutane by 'H and H NMR. According to the
mechanism shown in scheme 1, the deuterium incorporation in hydrocarbon takes place

gy
S

after the initial jonization to form the adsorbed t-butyl cation. Hence, the degree of
exchange could be used to measure the kinetics of ionization.

The kinetics of the ionization in 12% (molar) DF/SbF; was followed by
determining the amount of HID or I produced in the reaction of isobutane or isobutane-
2d, respectively, It was previously reported® that up to 20 mol % of SbFs in HF, there is
ani equimalar formation of Hy and t-butyl carhenium jon. To prevent secondary hydride
transfer reactions between the 1-butyl carbenium ion and isobutane, the ionization was
carried out in presence of an excess of CO. About 60 ml (2.7 mmol) of the alkane and
170 ml (7.6 mmol) of CO were mixed in a mercury-based gas trap. A {low of 4 ml/min
was bubbled in about 1 ml solution of DF/SbFs (12 molar % SbFs) at -10°C kept in a
teflon reactor. The gaseous products were continuously collected. The amount of HD or
Dy in the product was measured at 10 minutes time intervals by means of triplicate
analysis in a gas chromatograph with a TCD detector. Since we are studying the
tonization of isobutane (monomolecular reaction), for both experiments it was
considered to be first-order kinetics on the hydrocarboen.

_Tablel: Main characterization parameters of the HBEA zeolite

SifAl Area (m/g) | Pore vol. (mlg) | Minol Ol/g

13.2 301 0.545 1.07
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RESULTS AND DISCUSSION

Figure 1 shows the kinetic plot for the ionization of isobutane and isobutane-d2
on DBEA zeolite at 150 °C. The reason for using different temperatures to study the
ionization of isobutane on zeolite and liquid superacid is due to the great difference in
acidity of both media. it can be seen that for isobutane, two kinetic regions were
observed. At higher conversions skip from linearity can be observed, indicating a
change in the mechanism of the reaction. This is probably due to the increase in the
concentration of adsorbed carbeninm jon on the zeolite surface, making the reaction to
occur through hydride transfer to an alkane molecuie. For this reason, to obtain the
kinetic parameters we consider only the linear part of the graph, which correspond to a
kinetic regime governed by the proton transfer to the alkans. A KIE, ky/kp, of 1.9 + 0.2
was found. To certify that the KIE result for DBEA zeolite correspond to the ionization
and not to the hydride transfer step, additional experiments were carried out with added
isobutene. It has been already reported® that addition of 10% oiefin to the alkane,
supresses the induction period, associated with the alkane ionization, accelerating the
reaction. Experiments with 10% added isobutene showed a null KIE (ky/kp = 1.0). This
result shows that the hydride transfer reaction is faster than proton transfer on the zeolite
surface, also indicating that the KIE of 1.9 previously found, corresponds to the initial
step of alkane jonization. Indeed, it has been already reported'® that hydride transfer
reactions show a greater KIE. For the ionization of isobutane and isobutane-2d in
DF/SbFs, at —10 °C, a KIE, ku/kp, of 1.5 + 0.1 was measured (fig. 2).

Isotope effects in the rate of chemical reactions arise from difference in the zero-
point energy''. They are temperature dependent'® and their magnitude, the ky/kp,
decreases with increasing temperature according (o the equation: kykp =
exp(0.1865v/T), where v stands for the vibrational frequency correspondent to the
reaction coordinate. Moreover, it is necessary to correct the KIE to room temperature
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for comparisen purpose. At 25 °C, a ky/kp of 2.6 was estimated for the ionization of
Isobutane on DBEA and a ky/kp of about 1.4 was found for ionization in liquid
s,ruperaold. The 1'esults'o.f KIEG, o a same temperature basis, indicate that the nature and
sg;;r;;tsr.y of the transition state for isobutane ionization is different in the two acidic

Hydrogen ifotopc effects are sensitive to the geometry of the transition state, It
!ms been reported' that non-linear transition states can show small, near unit*tlr
isotope effects. Calculations of hydrogen isotope effects has been cz;rried out 1‘5 );
ﬁmc‘ggn of the angle formed between the hydrogen and the other two atoms in( the
transition state. For instance, a 60° ahgle would show a ku/kp of 0.9, while a 90° an le
should prt:lsent & ky'kp of 1.7 A ku/kp of 3.0 would cotrespond to a‘m angle of I20“gin
the transition state. The value of ku/ky, of 1.4, extrapolated for isobutane ienization in
quuldlsuperamd at room temperature, points ko an angle within 60 and 90° between the
atta(.:kmg proton and the C-H(D) bond. On the other hand, for ionization on DBEA
zeolite, thle kutkp value of 2.6, extrapolated ta 25 °C, indicates a higher angle between
the attacking proton and the C-H(D)) bond, in the range of 90 to 120° "

0,40 tsobutane LT ’
L

P isobutane-2d

20 . 40 50 &0
t (iiin)

Figure 1: Kineti [ . . .
atglso - inetic plot of the ionization of isobutane and isabutane-2d on DBEA zeolite

Recent _calculations” an the geometry and stability of the isobutonium cations
thf-: protonated isobutane, indicated that the 2-H-isobutanium cation has a C, symmetry,
with the C-H-H angle of the three center bond around 70°. Caleulations alsg iny(iicate-:?'{‘i
that tl-_ue 2:H-isobutonium cation should spontaneously decompose o the t-buryl
carbemu.m ion 'plus hydrogen and cannot be considered a discrete intermediate in tge
protonation of isobutane in acidic systems. New calculations's including the superacid
system showed that the H/D exchange of isobutane in superaci& is a concerted repaclion
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The geometry of the transition state resembles the peometry of a 2-H-isobutonium
cation with the hydrogens of the three center bond coordinated with the superacid. The
H/D exchange of alkanes in superacids occurs faster than ionization. However, as the
strength of the superacid system increases, the ionization/exchangs ratio also increases’,
Although there is no definite proof that exchangs and jonization in superacids occurs
through similar transition states, it is reasonable to suppose that they are related
reactions. Therefore, once the nucleophilicity of the superacid medium decreases, by
increasing the acid strength, the coordination with the hydrogens of the three center
bond decreases and the transition state would have a more carbonivm ion character,
favoring ionization to hydrogen and the t-butyl carbenium ion. The KIE for the
isobutane ionization in liquid superacid, at 25 °C, is !.4. This value i3 indicative of a
non-linear transition state and according to reference 11, the angle of the attacking
proton with the C-H{(D) bond would be within 60 and 90°. This is in agrecment with the
calculated geometry of the 2-H-isobutonium cation, which predicts a C-H-H angle in
the three center bond around 70°. This result reinforces the view that electrophilic
reactions at saturated carbon occurs by front attack along the bond, between the two
nuclei. The small KIE for isobutane ionization is in apreement with other reported
values for electrophilic nitration'® and protonation'”,

2,56-02
|
2,0E-02 |
1,5€-02 |
7
-
T
HOE-02 isobutane
isobutane-2d
5,0E-03
0,0E+00 - - : 4 : e e e — g e = = s
0 10 20 30 40 50 80 70
t (min)
Iscbutane isobutane-2d

Figure 2: Kinetic plot for isobutane and isobutane-d2 ionization on DF/SbF; at -10 °C.

For the ionization of isobutane on DBEA, the estimated KIE at 25 °C was 2.6,
suggesting an angle between the attacking proton and the C-H(D) bond within 90 and
120°. This value is larger than the calculated C-H-H angle of the three center bond in
the 2-H-isobutonium cation, indicating that a formal carbonium ion is neither formed as
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intermedtale or transition state on the zeolite surface. There are still few theoretical
studies concerning the ionization (protolytic dehydrogenation) of alkanes on zeolites.
For methane'® and ethane!’ calculations indicate a transition state resembling a SN,
reaction, with nucleophilic assistance from the zeolite structure to avoid the formation
of highly unstable methyl and ethyl caticns, and an angle near 90° between the attacking

sobutane the situation is different® and a

proton and the C-H hond. Howevar, for i

significant positive charge is developed on the tertiary carbon in the transition state.

From the calculated geometric data reported in ref. 21, and using simple trigonometric
e attacking proton and the

relations, one can calculate an angle of about 110 between th
tertiary C-H bond in the transition state. This value is consistent with the experimental

results of KIE, which predicted an angle between 90 and 120°,

+

HF-SbF5 B M g
—H SRS N O o
“ > hT F”Sb& /.!\ + H2 + SbFg

Scheme 2: Schematic view of the mechanism of isobutane ionization in liquid

Morecover, it is possible that there exists a connection between zeolite and enzyme
behavior in the electrophilic activation of single bonds,

CONCLUSIONS

A KIE on the ionization of isobutane and isobl.(l’tam'a—Zd on zeclite DBEAF (]u:)d
liquid superacid has been carried out. On DBEA at 150 °C, it was faund‘a I:H{'Sgnci to. ;;
In liquid superacid a ku/kp of 1.5 was melasured Thest? Iresults, a ?r wrt:izés ﬁ;r 2
same temperature basis, point cut for different transition stale:.;,eomltat s for e
protonation. In liguid superacid the probable geometry of t}}e. tranamo}r: state Aombles
a pentacoodinated carbonium ion, while on zeolite 'tl_le transition state has Etll mooX et
geometry, probably indicating some nuclepphﬂnc assistance frdqm d]e rbgrﬁum
framework. These results show additional evidence that pentacoodinated ca
ions are not formety formed on the zeolite surface.

ACKNOWLEDGEMENTS
Claudio J. A. Mota thanks FINEP/PRONEX and FAPERJ for financial support. He also

thanks CNPq for a research fellowship. Jean Sommer thanks UOP for financial support.
Pierre M. Esteves thanks CAPES for a scholarship.

REFERENCES

(a) Olah, G. A. J. Am.Chem, Soc. 1972, 94, 808-820. (b) Olah, G. A. Angew, Chem. -

superacid,
&+
E—H . 5 )
@ : i :
o, .G ‘, |
SJ/ ~ J/ \Si i 5 Y
8 T s A s |

s o\él/g\&_ + H2

Internat. Iid Engl, 1973, 12, 173-211.

2)

Olah, G. A_; Prakash, G. K. S.; William’s, R. E ; Tield, L. D.; Wade, K. Hypercarhon

Scheme 3: Schematic view of the io

nization (protolytic dehydrogenation) of isobutane
on zeolites.

It is still not clear why protonation of isobutane in liquid superacid and zeolite
BETA has u different transition state Beometry. One possibility is that the attack along
the tertiary C-H bond, between the nuclei, is sterically demanding and would involve a
high energy barrier in the case of zeolites. Another possibility is that the zeolite
Structure provides some nucleophilic assistance in the transition state, This would be
pessible with a more linear TS, with the C-H-H angle equal or higher than 90° (scheme
3), but virtually inexistent for g TS, with the C-H-H angle around 70", resembling a
carbonium ion interacting with the framework. Indeed, simple alkyl carbenium ions
cannot be freely observed on the zeolite surface, but bound to the framework oxygens
forming alkoxide species®!. The present KIE result on zeolite BETA supports previous
proposal on the TS for alkane ionization an zeolites™ Although zealites cannot be
considered superacids, they can pratonate C-H bonds at moderate to low temperalures,
The explanation for such a reactivity is not completely clear vet. Nevertheless, it was
recenily discovered® that some enzymes are capable of protonating C-H bonds.

072

“hemis: i New York, 1987.

3) (Ca};(‘l:;l?gt:yb‘ﬁ!l]eﬁay, Martins, R, L, £ Chem. Soc,, Chem, Commun. 1991, l7ll-4] 7I3l él;)
Mota, C. J. A.; Nogueira, [..; Kover, W. B. /. A‘m. Chem. Spc. 19?2, 1 4, A C“
1123, {c) Mota, C. J. A.; Mogueira, L.; Menezes, 8. C.; Alekstich, V.; Pereira, R. C.
L.; Kover, W. B. Stud. Surf. Sci. Catal. 1993, 75, 463-476, —_—

4) (a) Otvos, 1. W.; Stevenson, D, P, Wagner, C. D.; Br?ek, O J Am. _Wam; :4”’.
1951, 73, 5741-5746. (b) Stevenson, D. P.; Wagner, C. D.; Otvos, . W. ./ .

he . 1952, 74, 1269.3288, ) o
5) E:)nén(‘)rfslcer,li.; Hachoumy, M., Garin, F.; Barthomeuf,D. J Am. (,éhcmt.l .Socl.-lrl99bdf
116, 5491-5492, (b) Sommer, J; Hacl;(;g[srl);,whﬁd.; Garin, F., Barthomeuf, D;
i A . Chem. Soc. 1995, 117, - ,

é;dglgi J'G.Jz;:l.;m Halpern, Y. Shen, L, Mo,Y. K. J. Am. Chem. Soc. 1?973,359,2 4960-

4970, (b) Sommer, J.; Bukala, J.; Rouba, S.; Graff, 8, /. Am. Chemn. Soc. , 114,

fg%quszg' Jr: R. L. Gordon WL, G. S.; J Am. Chem. Soc. 1941‘3, 70, ‘31281.9§l;)

Otvos, 1. W_; Stevenson, D, P.; Wagner, C. D.; Breek, Q.; J. Am. Chem.(tsholc. S‘()c1

73, 5741, (¢) Stevenson, D, P,; Wagner, C, B.; Otvas, J. W,; J.‘ Am. L:S ]

1952, 74, 3269. (d) Burwell, Ir; R. L; Scott, R. B.; Maury, L. G.; Hussey, A. S.;./.

Am. Chem. Soc. 1954, 76, 5822.

G

—

7

—

073




8) Sommer, J; Bukals, J ; Hachoumy,

Somr M,; Jost, R. J. Anr. Chem, Soc. 1997, 19, 3274

g ) , ‘
) (}(s,)wr;g;t‘;’g(gjé J.lfg, Il\/Ienezes, 5. C,; Nogueira, L.; Kover, W. B. Appl. Caial A:

(raere / R , p , 1814192, (b) Sommer, J., Habermacher, D l‘lachmhny .M :

oy oy i Reynaud, A, Appl. Catal. 4: General 1996, 146, 195303 T
o K(j,- eb, D.; Hare, .G'-J'; Kc?gx'luey, P. A T Chem. Soc., Perkin .H 1981, GR4-G9|
o :}?igf{’eg'{iﬂplo(}m%]]:ls’ M. Tetrahedron Leyt, 1989 30 5733:5736 (cj

LY ald, P. G ; Chang. C. D. J. Am. Chem, Soc. 1902 '

1) (a) Westheimer, . H. Chem Re 275, 0) Bl b s 2T
1971, 3. 313 o0 ™M Rev. 1961, 61, 265.273. (b) Bell, R. P. Chrem. Soc. Revy.

12)O'Ferrall, R. A. M. J. Chem, Soc. (B) 1970, 785-790

13) i\flota, C LA, Esteves, P. M.; Ramirez- .

1 Chem. Soc. 1997, 119, 5193.5]00

4) Esteves, P. M.; Mota, C. ). A.: Rami i ;
in Catalysis 1998, 6, 163-170 o0 A Homandez.

15) Esteves, P. M.; Alberio. G ; i i
Sot o . GG P Ramirez-Solis, A; Mota, C. J. A. J. Am. Chen,

16)Olah, G. A.; Ramaiah, P.; Rao. C. B.-
; , P . C. B.; Sandford, G - ; Trivedi
L A J Am, Chem. Soc. 1993, 115, 7567240, -+ 0 Rt Trivedi, N. 3 Olah,

:;‘)) l('»:)cl\sdugy, JE, Leck}a, T. J Am. Chem, Soc. 1990, 112, 869-870
- R. Blaszkowski, A, P. J. Jansen, M, A, C, Nascimento, R.. A. van Santen, /.

Phys. Chem. 1994, 98, 12033 1294
, 98, 12938-12944. (b) J. i i
Molec. Struct, (THEOCHEM) 1996, 351) 23(7)!. M A i M. A, €. Nascimenio, .

19) Blaszkowski, S, R.; Nascimento, M. A, C.; van Santen, R. A. J Phys. Chem.

Solis, A.; Hemandez-Lamoneda,R. JoAm,

Lamaoneda, R. Topics

100, 3463-3472, 1926,
20) Kazansky, V, B.; Frash M. v
e s » M. V) van Santen, R. A, Appl. Catal A: General 1996,

21}Haw, J. F.; Nicholas, ] B.- X ; ;
1996, 29, 255 on) 4 B X, T Beck, L, W Ferguson, . B, dcc. Chem. Res.
22)Lercher, 1, A.; van Santen, R A ; Vinek, H. Catal, Le

23) Thauer, R. K.; Klein, A R.; Hartmann, G. C. Chenr. . 1996 96 Sor:

Rev. 1996, 96, 3031-3042,

T

074

10" CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE
Estudo da reatividade de iodeto de metila sobre zedlita

» Raquel Wayand Scares'
e Ruth L. Martins®

+  Marcos T. Menezes?

¢ Claudio J. A. Mota'

Resumo

Foi estudada a reatividade de iodeto de metila sabre zedlita NaZSM-5 como rota
alternativa a transformagiio de metano em combustiveis liquidos. A temperatura
ambiente, 0 acompanhamento do experimento por meio de espectroscopia ao infra-
vermelho revelou o surgimento de banda a cerca de 2957 cm’ relativa 4 metila
adsorvida & estrutura da zedlita, Qutra banda, a cerca de 1637 cm’', também foi
observada, sendo associada & formagio de olefina, O aumente da temperatura, apos a
adsorgiio de iodeto de metila 4 zedlita, intensifica a banda relacionada a olefinas. Por
outro lado, quando se adsorve o iodeto de metila a uma temperatura de 200 °C, aparece
uma banda a 1510 e, associada 4 formagdo de aromaticos.

Abstract

The reactivity of methy! iodide on NaZSM-5 zeolite was studied as an
alternative route for the conversion of methane to liqguid fuels. By using infrared
spectroscopy, it was possible to observe that the adscrption at room temperature gives
rise to the appearance of a band at 2957 cm”, due to the adscrbed methyl group.
Anather band, at 1637 em™, could alse be observed and associated to ths formation of
olefins. The increase of temperature, after CH,l adsorption, intensified this band,
indicating that formation of olefins are favored at higher temperature. On the other
hand, the infrared spectrum of the methyl iodide adserbed at 200 C showed a band at
1510 em™, associated to the formation of aromatic molecules.

Introdugiio

O uso do gas natural como fonie de energia combustivel alternativa ao petraleo
vem despertando o interesse em varios setores industriais e acad8micos por décadas.
Além de abundante e relativamente barato, seu principal compenente (metano) pode ser
facilmente obtido via processo biologico de transformagic de material orgiinico em
usinas de beneficiamento de lixo, tornando-se assim, uma fonte renovavel de
combustivel ¢ matéria-prima para a indastria. O principal entrave para sua utilizagdo
direta como combustivel ¢ a dificuldade de armazenamento e transporte, ja que requer
vasos capazes de suportar altas pressdes. Desta forma, a necessidade de se converter o

' [nstitulo de Quimica, Depto de Quimica Orgfitica, Pélo Pilota de [nstitnle de Quimica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro
? NUCAT/COPPE, Universidade Federal do Rio de Janciro
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_gés natural em combustiveis [j
incontestavel.

A conversio de metang em hidrocarbonetos de mai
por  virios processos, tais como g condensagio  oxid
l‘mlogerr]agﬁc' |, nitragio, sulfonagio, entre outros™. Um dos processos mais conhecid
¢ 0 MTG (.methanol-to—gasoline)”, desenvolvide pela Mobil Ol na década chEc())s
existindo, ainda hoje, uma planta em operagio na Noya Zeldndia. Neste proccssé
(esquf:ma l)‘ © metano sofye, primeiramente, uma reforma catalitica transformando-se
em gas de sintese (1). Este g, entde, convertido, sob catalisadores 4 base de cobre
m‘etanol (2), que por sua vez reage sobre a zedlita HZSM-5 (fig. 1), obtendo-se ’ue“-‘
mistura de gasol}na sintética e olefinas leves. Contudo, a gasolinla o’btida por est ia
ainda nfo é viavel economicamente se comparada Aquela obtida al parltilfi ‘:ilg

craqueamento do petrdleo. Isto sc deve & grande demanda de energia requerida na
primeira etapa para formagio do gds de sintese.

or clal?cia pode ser realizada
ativa®, oxidagiio parcial®!

CH,4 +3H,

Nj
-+ . 8] —_—
® @ calor Co(g} ) AH°=49,3 kealmol 1)

. Cu
(,O(g)Jr 2H2(g) —— CH;0H

0
. (@) AH = -21,7 kealimol  (2)

Esquema 1 — Termoquimica Ppara reages de formacio de metanol a partir
natural,

de gas

Figura 1 - Estrutura tridimensiona du zedlita ZSM-5

Romanni [l El i
annikov ¢ lone relataram!® a formagio de olefinas e hidrocarbonetos de

ano catalisada por zedlitas. i
est'udos.espe%}'oscépicos, por ressonfncia magnética nucfear (Rl\aﬂt\?l)S nop‘;:té:gr?ﬁg:
evidenciaram!”! formagho de metila adsorvida 4 estrutura zeolitica na reacd d,
halometanos com zedlitas trocadag com cations met4licos. e
Uma vez que halometanos, em
facilmente obtidos pela halog
dessas substincias pode
aproveitamento do gés n

particular o cloro e o bromometano, podem ser
enagio de metano, a rota catalitica de transformagio
Se tornar uma alternativa ecotomicamente vidvel para o
aturai na produgio de olefinas leves e combustiveis liquidos.

quidos, para mais facil manuseio o comercializagiio, &

—
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Este trabalho refata estudos preliminares sobre a reagio de iodeto de metifa com zeblita
NaZSM-5, utilizando-se a espectroscopia ao infra-vermetho (IV) como téenica de
analise.

Experimental

A adsorglo do fodeto de metila (Adrich) sabre a zedlita NaZSM-5 (SAR = 19),
fornecida peto CENPES/Petrobris, foi realizada em uma célula de Pyrex, para TV, com
janela de Caly. Esta célula permite o tratamentc térmico e pede ser acoplada a uma
unidade de alto véacuo. Inicinlmente, tratou-se uma pastilha auto-suportada de zedlita
(ca 98 mg/m’) a 500°C  até vicuo de 107 Torr por 2h. Apés resfriamento &
temperatura ambiente (Taw), adsorveu-se ccrca de 5 Torr do iodeto de metila. Os
espectros de infra-vermelho foram obtidos & T, em um aparelho Perkin Elmer System
2000-FTIR. Também foram realizados experimentos aquecendo-se a pastilha de zedlita
antes e apds a adsor¢io. Como Ultima etapa, foi reatizade v&cuo até 10* Torr a Tam e &
300°C.

Resultados ¢ Discussiio

A Tig. 2 apresenta os espectros de um conjunto de experimentos realizados em
série que se inicia com a adsorgio do iodeto de metila & Toun (a). Pode-se observar uma
banda intensa a 2957 cm™ caracteristica de deformagic axial do grupo SiOMe!*|
associada 4 formagio de metila adsorvida (esquema 2). A amostra de zedlita com CH;l
adsorvide foi mantida por 24 h dentro da célula de Pyrex e, entiio, registrou-se um nove
espectro (b). Pode-se observar a diminuigéio da intensidade da banda a 2957 em™ e o
surgimento de novas bandas a 3670-3580 em™, caracteristicas de deformagiio axial (-H,
¢ 1635 em™ decorrentes de estiramento assimétrico de ligagio C=C. Isto indica a
formacdo de olefinas ¢ sitios icidos de Bransted, provavelmente pela reagiio da metila
adsorvida com excesso de CHal. Apés realiZar vacuo até 107 Tarr, foi observada apenas
uma pequena diminuigio da banda a 1635 emn™ (espectra ¢). Este perfil nfo foi alterado
20 submeter, logo em seguida, a amosira a aquecimento até 300°C e vécuo (espectro d),
sugerindo que espéeios oligoméricas, de alto ponto de cbuligho, tenham sido formadas
na superficie da zedlita,

CH,
0. _0
8@~ AT s

Esquema 2 - Representagho esquematica da metila adsorvida 2 estrutura zeolitica

Em outra série de experimentos, cujos especiros estiio apresentados na Fig. 3,
adsorveu-se 0 CHsl a Tumy {a), ¢ om seguida aqueceu-se a amostra a 100°C (b), Este
procedimento promoveu o aumento de intensidade da banda de deformagio axial do
grupo SiOMe, observada a 2957 cm’!| indicando um favorecimento 4 adsorgo do CHsl
pela zeolita a maiores temperaturas. Ao fazer-se vicuo a Taue, houve diminuicio da
intensidade da banda a 2957 cm™' e o aparecimento de banda de estiramento assimétrico
de C=C a 1637 cm™. Com 0 vécuo a 300°C (d), praticamente nfio se observa mais a
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banda & 2957 ¢!

- Entetanto, pode-se observar

4 Inantitengio da banda em tomo de

S

Al . .
1635 cm™, indicando, mais uma vez, a formagiio de oligdmeros,

CHylaT,

amb B
24 apss ads .- ..

2l Vacwoa T, -2

vicuaa 3o0eC -2

. 2057 e
g f\mmu#w:/»ﬂ%“"wwj t\__ N e 1635 \_,\
2 .‘{‘;.,'J\.:. .

1
4000 3500 000

2500 2000 1500
Ndmerode onda (eni'')

Figura 2 — Adsorgio de Clol em NaZSM-5a T

amh

{ CHla T, —=

Agquec.a 100PC- -
Vacwoa T, -5 A
3k Vdcuoa 30(PC . 1 \‘
1
2957 /

WWMMMJL“\M*-W-/J{

Ll

Absorvanda (ua)

L e S T
4000 T T TR ———

2000 500
Mimero de onca o)

Figura 3~ Adsorgiio de CHal e NaZSM-5 a Toup com posterior aquecimento

Na Fig. 4 sio mostrados o0s espectros de IV obtidos a partir da adsorcio de
iodeto de metila & zedlita pré-aquecida a 200°C. Neste caso, o perfil dos espectros muda
completamente em relagio acs obtidos anteriormente. E possivel verificar bandas
relativas as cadeias hidrocarbdnicas como a de defarmagiio axial assimétrica (2962 em’)
e simétrica (2874 cm™) do grupo CHy, banda de deformagao axial assimétrica de grupo
CH; (2929 cm™), banda de deformagiio angular simétrica no plano de CH,"' a 1463 emr
¢ de deformagio angular simétrica de CHs a 1383 cm”’, além da banda de deformacio
axial do grupo SiOMe a 2957 em™’, Este procedimente também deu origem a formagio
de aromaticos, caracterizados pela banda de deformagdo axial™  C==C 4 1510 cm™
O aquecimento da amostra a 300°C, mantendo-se a atmosfera de Mel (b) assim como a
evacuagdo a Tamn (c), ndo modificaram, significalivamente, o perfil do espectro, }4 o
trataimento a vacuo com aquecimento a 300°C promoveu a dessorgio de todas as
espécies, restando somente pequenas bandas relativas acs aromaticos ¢ 4s cadeias
hidrocarbdnicas. Também pode ser observada uma banda a 3615 em’! caracteristica de
deformagfio axial de O-H, indicando a eliminagio de protons da  estrutura
hidrocarbdnica para a zedlita.

CHja20’c 2
Aqecimentoa300°C B
Véowoa T, .4

Vacup a 300°C

PN
~.

N

Absorvand a (u.a)

N 1 . 1 L 1 L 1 * .

om =0 200 2500 . 2000 1500

Nmer de onda (e -

Figura 4 - Adsorgfio de CHal em NaZSM-5 pré-aquecida

O mecanismo de transformagio de metanol a hidrocarbonetos sobre HZSM-5 ¢,
ainda, motivo de controvérsias. Acredita-se que o mecanismo mais provavel envolva a
formagio, ¢ subseqiiente decomposicio, de um intermediario oxdnio-ilideo!'”t B
possivel que na transformagio de iodeto de metila ccorra algo semelhante, com a
formagio de cation dimetil-ioddnio como intermedidric. Assim, a metila adsorvida
atacaria uma molécula de iodometano formando o dimetil-ioddnio. Este pode reagir
com a superficie para formar um ioddnio-ilideo, que, por sua vez, poderia atacar uma
outra metila adsorvida. A ctapa final envolve a eliminagdo de préton para a superficie
da zeodlita com a formacio de eteno ¢ iodometano (esquema 3). A formagio de espécies
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oligoméricas e aromaticas se daria pela condensagiio das moléeul
inicialmente formadas sobre q sitio acido do catalisador,

adsorvida se daria através da interaglio do iodeto com a
concomitante formagdo de Nal dentro dos poros da zedlita,

as de eteno
A formagio inicial da metila
superficie da zcolita, com a

® g
CH - \(*‘f:’H Gl;
: - FARNE
l—CHg 3 bH CH:; AN CHZ
Ty H
S'/cgjm/o\s — 0 eg —— oL b
f | s ~ .
S 8i7A N s \;g/@\Si
@ @"1 H
I PEE\ S H
2 NG CH, o, T C'/
CH:  CH, L\H (=1  H,G=CH,
o !
N —_— o. G o. 0
Si/0\3|/g\sj si” ‘gl’ S s A o Si
o

Esquema 3 - Provaye] esquema mecanistico para a transformago do iodeto de metila
em hidrocarbenetos sobre zedlita NaZSM-5.

Conclusées

Os experimentos de 1V mostraram que o iodeto de metila adsorve-se & Ty,
sabre uma zedlita NaZSM-5 com a formagio de metily adsorvida. Com o aumento do
tempo de reagiio ofou temperaiura, ocorre g formagio de olefinas, possivelmente pela
reacio da metila adsorvida com excesso de iodeto de metila. O aumento da temperaturg
favorece, também, a tormagio de oligémeros Hque permanecem adsarvidos & superficie
da zeolita mesmao apbs evacuagiio 4 altag teinperaturas. A adsorgdio do iodeto de metila a
200 °C leva ao aparecimento de banda relativa a hidrocarbonetos arométicos,

Agradecimentos

CJAM agradece o apoio financeiro do CNPq e da FINEP/PRONEX RWS
agradece a0 CNPq a concessio de bolsa de doutoramento.

>~

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

| - Hutchings, G.).; Scurrel, M.S.; Woadhouse, IR, Chem. Soe. Rev., 18 (1989) 251-
283,
2 - (a) Foster, N.R., Appl. Catal, 19 (1985) 1-11,
(Fl:)') Goesser H.D.;[;iunter, N.R., Catal Today, 42 {1998) 183-189, 44
{c) Gesser’ H.D.; Hunter, N.R_; Prakash, C.3., Chem. Rev., 85:4 (1?85) 235-2 .82
{d) Liu Ré lwamoto, M.; Lunsford, 1.H, J. Chem. Soc., Chem. Commun., (1982)
78-79. ) N
(¢) Sokolovskii, V.D.; Coville, N.J.; Parmaliana, A ; Eskendirov, 1., Makoa, M.,
Cated. Today, 42 (1998) 191-195.
i ol C 141-152,
Anderson, L.R.; Tsai, P., Appl Caral, 19 (1985) ‘
Eg) Han, 8.; Martenak, D.J.; Palermo, R.E.; Pearson, J.A.: Walsh, D.E, J Catal,
136 (1992) 578-583.
il 0 s, 1992) 27-18,
3- Bugcsi, I; Olah, G.A., Catal. Lefters, 16 ( " . .
E;)) Olah, G.A.; Renner, R.; Schilling, P,; Mo, Y.X., J dm. Chem. Soc., 9523
(1973) 7686-7692,
4~ (a) Olah, G.A,, Acc. Chein. Res., 20 (1987) 422-428.
(b) Scurrel, M.S., Appl. Catal., 32 (1987) 1-22.
5 — Chang, C. D, Silvestri, A. J., Chemiech, (1987) 624-631.
6 - Romannikov, V.N.; lone, K.G., Kinet. Caial , 25 (1984} 75. . A
7 - {a) Murray, D. K; Howard, T.; Goguen, P. W ; Krawietz, T. R.; Haw, 1F,, J 4m.
y . Soc., 116 (1994) 6354-6360. o
(b)(gf;i?&elf Y, Erxgst, H,; Freude, D.; Mildner, T., Zeolite, 18 {1997) 196-19%.
(c) Murray b K.; Chang, 1.; Haw, J.E., J Am. Chem. Soc., 115 (1993} 4732-474],
8 — Forester, T,M W:mg, 8., Howe, R.E., J. Chem. Sec., Chem. Commun. (1986) 1611-
1613.
ar 83 (1987) 1771-1778.
~ Sayed, M.B., J, Chem. Soc., Faraday Trans. 1, , i
?0 —ag;ah G. A.; Prakash, G.K.: Ellis, RW. Qlah, J. A, L Chetn. Soc., Chem.
Comnrusn., (1986) 9-10,

080

081




7 e
N,

10" CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE

Mecanismo do craqueamento do

~hexarno sobre zedlitas HZSM35 modi
fasforg, lanténio, cdilei

ficadas por
0 ou pelo tratamento hidrotérmico.

- Roberto Carlos Pontes Bittencourt !
. Yiu Lau Lam 2

. Martin Schmal ?
RESUMO

A conversiio de n-hexano foi investigada sobre zegiitas HZS

A M5, modificad
troca idnica com La oy Ca, impregnadas com teares de [ e 2 pg) neidas a
vida

. r x e P i
tratamento hidrotérmico. Observou-se uma redugio da ati (‘ije e (:.llllnng.?::‘?é::itzs 32
seletividade para olefinas (propenq g butenos) com o uso de P e Ca. A introdugiio de La
ndo modificou sensivelmente g atividade ou seletividade, enquanto que o tratamento
>, mas reduziy a seletividaﬂe ara olefinas leves, O
com base na modificaclio sobre a acidez observada
v onsiderando-se que
imero ok I:g:s}}t_ocasmna o mlxmemo da participacio relativa do
e rotoliti i
orgismo ¢ bimolgcu]ar. protolitico  monomolecylar Versus o mecanismo de

ABSTRACT

N-hexane conversion was investigated over HZSM$ zeolites exchanged with
lanthanum (La) or caleium (Ca), impregnateq with I and 2 %whAw of P or steam-%alcined.
The introduction of P and Ca’ inte the zeolite decreased the activity and increased the
selectivity for light olefins (propene and butenes), The intraduction o%‘l La had only a little

etiect on activity and selectivity while the steani-stabilization incre
decreased the selectivit ; s o Aelivity but

; for light olefins. The off: ivit i ’
modifioations jn ety 2 1 ¢ eliect on activity was explained by the

ty, also showed by ammonia T) : ivi
explaieat considerig i V. y onia TPD. The effect on selectivity was

e relationship between the decrease in the acidi number or
strength) and the increase of the relative contribution of (
eracking versus the classical bimolecular P-scission route

INTRODUCAO

A zedlita ZSMS5
industriais, destacando-se Como prinei

No _Processo de FCC existe, atualmente, um forte interesse para o
des;nvolwmento de aditivos que maximizem a produgdo de olefinas leves, em particular
de Iso-butenc{4]. Do ponto de vista do' meeanismo de reagiio, este ohjetivo pode ser
aleangado pela redugiio da participagio relativa das reagbes de transferéncia de

—_—

: PETROBRAS/CENPES/DICAT

. PETROBRAS/CENPES/DICAT
UFRNCOPPE/PEQ/NUCAT

a

= . e )
hidrogénio [5]. Tem sido mostrado que a reduglo da dcnstc!ade dos ;mgi e:ic;:or:aggec;
aumexglto da razdio Si0/ALO; de zedlitas do tipo MFI, ocasiona a reduq?endimemo o
bimoleculares de transferéncia de hidrogénio, levando ao aumcr::o aomodiﬁcag:ﬁo o
olefinas leves [4,6-10]. No entanto, existem pot&co; estufiq;ast; sr:u oot e 36

i ; ial da variagfio da forga aci

acidez por outras rotas, em especial A¢: .
reages de transferéncia de hidrogénio em zedlitas do tipo MFI [9],

A introdugdio de fosforo tem sido reconhecida por conve:lwr 25051:0:833:§ gz
Bronsted de zeolitas HZSMS, de fortes em fr'a‘cos [11-14]1,_ Z\zes v i
atividade de craqueamento do n-hexano [12]. Adltrnvos de catalisa s de B ﬁ[{ue Sase
de zedlitas MF1, em geral contém altos teores de f‘o§foro, sem. que ng anto fduo claro
o seu papel em relagio a modificagio da atividade, seletividade
desativagiio hidrotérmica.

iminuica o
Foi abservado que a introdugZo de La em ZSM35 leva a uma dnmmut(;aoeg;troazia
arafinas/olefinas no craqueamento do n-hexano[15], ‘SL.igeﬂnd(} bque 5 challo
Ptrodu-;ﬁo de terras raras em zeolitas MFL possa ser distinto, do e‘rin Cooumentad
1el}u:ito de aumento da taxa de transferéncia de hidrogénio sobre zeolitas do tip
introdugio de terras raras [5,16].

. s a
E conhecido que o tratamento hidrotérmico de zedlitas Y, [:rocr‘t:)\;?dg aa:rrril;:it;oda
ivi 3 des de craqueamento, ten

ade para olefinas leves em reagdes . do fo
i:iletu::‘.’:g da dinsidade dos sitios acidos [5, 17jou a fcdugao da seletmdadf(:) dfr:f;?]eito
ara olefinas {5]. Em zetlitas HZSMS5, tem sido observado que Lntamento
Eidroténnico faz com que a atividade de craqueamento do n—’h&?xa(iml {;})jﬂdas;:i or o

maximo, o que tem sido atribuido 4 interagXo de espécies de aluminio des

com o5 sitios 4cidos remanescentes [18,19].

O objetivo do presente trabalho foi investigar a mcud.nﬁcaq,ﬁl(])1 igz ac;f:zmd:mi::)(rﬂa:;a:
ZSMS5 por diversas rotas. Neste trabalho, o n-I}exano folbescoestab811:3 e monitorar @
performance nas reagdes de craqgeamento, d’E\‘FldO a ser bem
como reagente modelo na caracterizagiio de zedlitas [20].

EXPERIMENTAL

Foi utilizada uma zedlita base I-([)ZS]\gsogcofdigi(}E;Z])Sfol;nes%gfn gteiifa ﬁ%:;ﬁn(;ﬁ

i0z = 95.4, AlLO; = 4,46, Nay0 < 0.05%, =18.1), o
:(?i?c,i:nmzde 3 trocas idnicas sucessivas, com uma solugio 10% }?/p adfzi :ﬁgrﬁma,
Quimica) sob refluxo por 2 horas. Seguiu-se a lavagem csén Eg}:lrmdugao ralzadn,
secagem por 24 h a 130-140 °C e calcinagdo por 4.5h a 450 °C. i nurodugto de célelo
(amostra denominada CaHZ) foi efetuada em uma etapa de troca 1(; o
solugio aquosa 1M de Ca(NO;),4H20 (Aldrich), sob reﬂl{r;% [;c:;) o c,g'ucinagﬁo o
lavagem com Agua desmineralizada, secagem por 24 h 8 (; oo A e P
4,5h 2 450 °C. O teor obtido de Ca no catallsadgr ﬁna]' f‘o(li ;1; de ng(];.)HZ ety
fosforo em teores de 1 e 2 (amostras denomina . hiz,
:2:p?wtivamente), foi efetuada por impregnagdo com uma soluqa:l: clzf:e élﬁial"oge( 1,0pe
Quimica), utilizando raz8o entre¢ a massa de solucﬁo/x:nassa e vapis de
concen.tra;r,:ées necessarias para se obter os teores de P desejados. Segu
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secagem do excesso de soluglio a 70 °C, por 1 noite em vicug; secagem por 24 h a 130-
140 °C e calcinago por 4.5 h a 450 "C. A introdugdio de lantimio foi efetuada por 4
trocas ibnicas sob refluxe com duragiio de 4b, utilizando-se uma solugio aquosa 10 %
p/p (0.23 M) de La(NG,).61L0 (Aldrich) e razdio entre a massa de solugio/massa de
zedlita de 20. Seguiu-se a lavagem com agua desmineralizada, secagem por 24 h a 130-
140 °C ¢ calcinagfio por 4.5h a 450 °C, Q teor obtido do La no catalisador final foi de
0.4%p/p, Algumas amostras foram submetidas ao tratamento hidrotérmico em fluxo de
Nz e vapor {(4%v/v) na temperatura de 600 °C por 2 h (amostras denominadas S,
seguidas do codigo base),

As amostras foram caracterizadas em termos de cristalinidade , textura, acidez e
composigio quimica, utilizando-se as técnicas de DRX, BET, TPDA e Absorgio atbmica
respectivamente, Na temperatura programada de dessorgio de aménia {TPDA) utilizou-
56 a- massa de 0.2 g e fluxo de 60 em™/min de He em todas as etapas; b- pré-tratamento
“in-situ” a 150 °C/1h, taxa de 10 °C/min e patamar de 500 °C/1k; o- adsorgiio de aménia
por injegdo de putsos a 150 °C; c- purga a 150 °C/1h; d- dessor¢iio com taxa de 10
“C/min entre 150 °C até 600 °C mantido por 1h. A deconvolugtio dos perfis de dessorgiio
foi efetuada com o auxilio do programa Peak-Solve (Galactic), definindo-se os sitios
acidos como sendo fracos, médios ou fortes, em fungio da temperatura méxima de

dessor¢io da ambnia ser de 200 a 240 °C, 260 a 300 °C e acima de 310 °C,
respectivamente,

O craqueamento do n-hexano (Aldrich) foi realizado em unidade de micro-
atividade operando a pressio atmosférica, temperaturas entre 400 e 450 °C e
concentra¢io de n-hexano de 6.8% w/v em fluxo de nitrogénio. Antes da reagfio os
catalisadores foram pré-tratades em fluxe de nitrogénio a 150 °C por 30 minutos,
seguido de patamar de 450 °C por 30 minutos. A constante aparente da taxa de reagdo

foi obtida considerando-se cinética de 1° ordem e as curvas de iso-conversio pela
variagio da velocidade espacial,

RESULTADOS
1- Efeito dn introdugdo de fosforo

Os principais efeitos da introdugiio de fosforo podem ser vistos nas tabelas 1 e 2:
a- redugio da #rea superficial e do volume de poros; b- redugio no mimero de sitios
deidos fortes e fracos, c- aumento do nimero de sitios 4cidos médios; d- reduglio na
atividade de craqueamento do n-hexato o e- modificagio no rendimento dos diversos
produtos de craqueamento com o aumento da seletividade para metano, etano, propeno
e butenos, e a redugio da seletividade para as frages butanos, propano, eteno e C5+ A
fragiio aromética, por sua vez, foi pouco alterada.

2 — Efeito da introdugio de Ca e La,

A introduglio de La teve pouco efeito na modificaglio das propriedades texturais,
na acidez, na atividade catalitica e ou na selotividade aos diversos produtos (tabelas | ¢
2). Por outro lado, a introdugio de Ca reduziy significativamente a atividade catalitica e
modificou a distribuigio de produtos na mesma direglio anteriormente vista com a

Tabelal: Propriedades fisico-quimicas dos catalisadores testados

introdugiio de P, isto é, o aumento da seletividade para as fragbes metano, etano,
propeno ¢ bulenos e a redugio da seletividade para butanos, propano, etenc e C5+ com
a fragfio aromética sendo pouco alterada.

Codigo |DRX| S | V.micro | Ac. fraca | Ac. média | Ac. Forte | Ac. total Ke?p x 10E5
(%) | (m’/g) | (con'/g) | (umol/g) | (pmolig) | (wmolp) |(umol/g)] (Kitros/s.gr)
HZ 100 365 0.165 418 142 550 1110 399
S-HZ - 328 0.147 98 9 262 369 1257
LaHZ 102 342 0.155 405 147 548 1100 322
CatiZ - 343 (.155 420 108 372 900 160
P(HHZ | 91 276 0.125 198 261 26 484 6B
P(2)HZ | 88 | 247 | 0.111 176 191 44 412 2

Nota: Kap= constante aparente de reagio do n-hexano a 450 °C ¢ 1 atm. Acidez
determinada por TPDA. Todas as amosiras preparadas a partir da amostra HZ.

Tabela 2: Atividade e Seletividade no craqueamento do n-hexano a 450 °C e 1 atm,

Catalisador HZ LaHZ CaHZ | P(YHZ | P()HZ

Kapl {litros/seg. gr) x 10E5 399 322 160 i 32

Conversfio (%) 14.1 14.5 13.1 13.0 13.5

. o

R (A’I‘\);zt)ano 0.80 0.87 1.33 1,20 1.29
Eteno 9.45 9.31 6.90 8.24 7.04
Etano 6.21 6.76 9.85 9.26 10,10
Propeno 29810 26.16 34.03 31,55 32.38
Propano 28.69 27.81 2] 85 23.68 22.13
Butano 9.29 9.03 7.03 737 6.95
Butenos 12.98 1| 1238 17.09 15.54 17.14
C5+ 2.94 277 1.82 2.48 2.55
Arométicos 0.56 0.90 0.11 0.67 0.43

Olefinas totais (C3=+C4=) (opip) | 42.1 415 51.1 47.1 49.5

3- Efeito do tratamento hidrotérmico

As amostras modificadas com fosforo apresentaram uma redugio da atividade
catalitica e um aumento do ieor de olefinas, para a amostra modificada com %% de
fasforo, ou tendéncia a manter a mesma distribuigiio, no caso da amostra modlﬁcada
com 2% p/p de fosforo. Nas demais amostras, observou-se o aumento da atividade com
simultinea redugfio da seletividade para olefinas leves (propeno e butenos) na ordem H-
> La > Ca (tabela 4).
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Tabela 3: Atividade e seletividade no craqueamento do n-hexano a 450 °C ¢ 1 atm, dos
catalisadores submetidos ao tratamento hidrotérmico:

Catalisador S-HZ | S-LaHZ [ S-CaHZ [S-P(1)AZ][S-P(2)HZ
Kap2 (litros/sep. geat) % 10ES 1257 754 241 51 27
Conversio (%) 16.9 14.9 13.5 13.3 13.0
Seletividade (Yp/p)
Metano 0.58 0.64 1,01 1.13 1.26
Eteno 10,61 10.20 8.75 7.16 8.15
Etano 4.62 5.08 7.59 9.34 9.74
Propeno 23.53 24.79 31.68 33.95 32,57
Propano 32.22 29.76 26.23 22,45 21.89
Butano 11.72 10.37 8.06 6.78 6.61
Butenos 10,84 11.78 14.35 16.63 16.44
C5+ 3.66 4.40 2.24 2.58 2.81
Aromaticos 225 2.99 .09 0.00 0.54
Olefinas (C3=+C4) 344 366 46.0 50.6 490 |

Tabela 4: Efeito do tratamento hidrotérmico (600 °C, 2h)sobre a atividade ¢ seletividade

em alefinas no craqueamento do n-hexano a 450 °C ¢ 1 atm (valores de conversiio entre
13-17%),

HZ | LeHZ | CaHZ | P(DHZ [P(2)HZ
Antes do tratamento hidrotérmico
. Kapl (litros/seg. gecat-1) x 10E5 399 322 160 68 32
. Seletividade [C3 + C47] (%p/p) | 42.1 415 51.1 47.1 49.5
. CMR {C"+C+CHi-Ca 79 8.1 16.9 13.2 15.5
Apoés o tratamento hidrotérmico
- Kap2 (litros/seg. geat-1} x 10E5 1257 754 241 51 27
. Seletividade [C3™ +C47] (%p/p) | 344 | 366 | 460 506 | 49.0
. CMR (C+CH+CTYA-Ca 4.6 57 10.9 15.3 17.5
Razdo apds/antes do trat. hidrotémico
~ Kap2/Kapl 3.1 2.3 5 038 08
. Seletividade [C37+ C47] 0.82 0.88 0.90 1.1 0.99
DISCUSSAO;

Os efeitos observados sobre a seletividade podem ser racionalizados com

base no mecanismo de craqueamente do n-hexano  reportades na literatura
[7,8,9,22,23]:

Mecanismo A Mecanismo protalitico monomolecular

nCeHys + HZ — nCGHls} Z 5 H, CH4, l'lC.;H]o, Coldg, CaHjy + R'Z

™

—

Onde R' é o correspondente jon carbénio adsorvido nCsHs', nCsHy', CoHs', n-
CHs' ou CsHy', que & seguir pode sofrer reagbes de transferéncia de hidreto,
isomerizagio, B-cisio e outras reagdes.

Mecanismo B: Transferéncia de hidrogénio segnida de cisdo-P, envolvendo reagdes
bimoleculares com a participagio de fons carbénio.

RH +R;" -» R'" + RH
R' — olefina + R,

onde R;", R" = ions carbénio adsorvidos
sobre os sities dcidos

Haag e Dessau [22], estudando o craqueamento de n-hexano ¢ 3-metil-pentano,
mostraram que: a- O mecanismo A é mais favorecido para ZSM-5, comparativamente
com catalisadores de poros grandes (Y e silica-alumina) devido aos fatores estéricos; b-
O mecanismo (A) predomina & alta temperatura, baixa pressio parcial de
hidrocarbonetos e baixa conversio, seado o oposto aplicado ac mecanismo (B), O
mecanismo monomolecular (A) acarreta uma maior formagio de leves (metano ¢ etano),
enquanto o mecanismo bimolecular (B) propicia uma maior formag3o de parafinas leves
{propano, n-butano e iso-butano). Um critério bem aceite para determinar a relativa
contribuigiio do mecanismo de cragueamento monomotecular (A), sobre o mecanismo
bimolecular (B), é o parimetro denominado “cracking mechanism ratio (CMR)”,
definido como sendo a raziio entre as seletividades molares de (metano + etano + eteno)/
(iso-butana) {23].

Um maior valor do parimetro CMR indica uma maior contribuigio do mecanismo
de craqueamento protolitico [23] e, consequentemente, uma maior seletividade em
olefinas leves. Este fato foi observado experimentalmente pela correlagio entre o
parimetro CMR e a seletividade em olefinas (tabela 4 ¢ figura 1). Desta forma, podemos
explicar o aumento do rendimento em olefinas leves pela introdugiio de calcio e fosforo,
como orivndo do aumento da parlicipagio do mecanismo de cragueamento protolitico
monomolecular (A).

[Figura 1: CMR x selet. em alefinas
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M 20 30 40 50 60
CMR{C1+C2+C2a)i-C4 base molar
[x% entre 13 4 18%, T=450 0. |

E bem aceito que a taxa do mecanismo de transferéncia de hidrogénio (B), por ser
uma reagdo bimolecular, se reduz com a diminuigio da densidade dos sitios cidos [4,6].
Este fato foi confirmado em trabalho anterior, utilizando-se zeodlitas HZSMS com razdes
SifAl entre 30 e 367 [10]. Desta forma, esperariamos que o tratamento hidrotérmico
ocasionasse a redugfio das reagdes de transferéncia de hidrogénio com conseqilente
aumento da seletividade a olefinas leves. No entanto, acontecen justamente o oposto do
esperado, como indicado pelos menor valor do parfmetro CMR e da seletividade em
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olefinas (tabela 4), isto apesar da reducfio da densidade (nimero) dos sitios acidos como
observado por TPD de amnia (tabela 1). Podemos conciliar estes fatos levando-se em
conti: que o dumente do tempo de vida médio dos carbocitions adsorvi,dos favoreca as
reagbes bxm‘oleculm'es de transferéncia de hidrogénio. Este aumento do tempo de vida
mt?dno estaria sendo promovido pela presenga de sitios 4cidos de elevada forga Acida
oftundos do tratamento hidrotérmico, como indicado pelo aumento da atividade do
C{aqueamentq do n-hexano em cerca de 3 vezes, apesar da redug@o em cerca de 1/3 do
nimero de sitios dcidos gerados (tabela 1). Podemos concluir portanto, que nio somente
2] ;::;iucéoﬂc?o. nﬁr;nerodde sitios Acidos, mas também a redugiio de sua’ forga, favorece a
7 participagdo do mecani i ’
et r;r)l §|eﬁnas g Sma  monomolecuiar com conseqliente aumento da

. 0 aumento da atividade da zedlita HZSM5 com a realizagio de tratamentos
hidretérmicos brandos (tabela 1) tem sido atribuido & interagfio de sitios acidos de
Bronsted femanescentes pa estrutura com espécies de aluminio deslocadas (ALER)
gerando sitios de forga cidas mais elevada [18,19]. Tratamentos hidrotérmicos severos
por sua vez, acabam por reduzir a atividade, uma vez que o niimero de sftios acidos
remanescentes se torna bastante reduzido[ 18],

Em condigdes industriais de FCC, os aditives 4 base de zedlitas HZSM5 sdo
submetidos ao tratamento hidrotérmico durante as elapas de reagio ¢ de regeneraciio
Desta'i lforma, ¢ desejivel que uma modificagiio na zedlita HZSMS evite a saida d(;
aluminio da rede, o que Poderia propiciar a formagio de sitios cidos fortes contribuindo
para a redugdo da seletividade em olefinas, au em casos severos, reduzir drasticamente a
atividade. A tabela 4, mostra que La e Ca permitem a formag:;”to de sitios acidos mais
fones‘ quando submetidas ao tratamento hidrotérmico brando, come visto pelo aumento
da atividade, .Podemos ainda observar nesta tabela, a ap;,rente correlaglio entre o
aumento da atividade e a redugiio da seletividade em olefinas leves, confirmando mais

N Podemos ver que a introdugfo de fosfore ocasionou'a redugio do niimero de sitios
ac1dc?s fortes ¢ 0 aumento do nimero de sitios acidos com forca média (tabela 1)
consistente com resultados reportados antericrmente [11-14], Este redugiio da acide;
pefla. intradugio do fasforo, pode ser considerada o principal motivo para a redugio da
agw:da’de 'de craqueamento do n-hexano nas amostras nio submetidas ao tratamento

™
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CONCLUSOES

A modificagiio de zedlitas HZSMS3 por introdugio de fosforo ou céleio acarreta o
aumento do rendimento em olefinas leves no craqueamento do n-hexano, enquanto a
formagio de sitios de elevada atividade por tratamento hidrotérmico reduz este
rendimento, Estas observages sfio consistentes com a maior participa¢io do mecanismo
monomolecular protolitico nas amostras modificadas com fésforo ou Ca.

Sobre HZSMS3, o mecanismo de craqueamento protolitico monomolecular &
favorecido sobre o mecanismo de craqueamento bimolecular de transferéncia de
hidrogénio, ocasionando um maior rendimento em olefinas leves, pela redugiio do
nimero ¢ da forga dos sitios acidas.
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10° CONGRESSO BRASILEIRQ DE CATALISE
FILMS DE ZEQLITA ZSM-5 S50BRE MODULOS DE CORDIERITA:
INFLUENCIA DE LA DILUCION DEL MEDIO DE SINTESIS

.L. 1.Basaldella?
AKikot!

LK, Bengoﬂ'
J.C.Tara'

RESUMEN

Se ha realizado Ia sintesis directa de filmes continuos de zcolita ZSM-5 sobre
médulos de cordierita, estudiandose las caracteristicas de la pelioula generada en la pared
extema de los mismos en funcidn de la dilucién del medio de sintesis. Se muestra que csle
factor modifica la morfologia de los cristales y la densidad del film, reducienda

apreciablemente la cristalizacién de zeolita en forma de polvo, oblenida cn el fondo del
reactor.

ABSTRACT

Continuous films of Z8M-5 zeolite have been grown by direct synthesis on cordierite
modu!es,:. The influence of the HO/8i0; ratio used in the synthesis mixture on the fitm
propricties was studied by inspecting the film formed in the external module surface at
dilferent water contents. Tt is shown that dilution prevents film densification, modifies woolite

crystla] morphology and reduces markedly the production of non-adhered crystalling particles
abtained at the bottom of the reactar,

INTRODUCCION

~ Las propiedades de tamiz molecular de las zeofitas han hecho que sean materiales
alractivos para ser utilizados bajo la forma de peliculas delgadas, constituyende membranas o
recubrimientos de superficies, existiendo muchos trabajos relacionades con la obtencion de
este tipo de filmes, ' .

Este tipo de recubrimiento zeolitico tiepe aplicacién cuando se desea tener un disefio
(!e reactor que disminuya fa caids de presion a través del lecho catalitico. Fn estos casos, los
hlmcs. de zeolita se depositan o se hacen crecer sobre estructuras cerimicas monnh‘ticas
obteniéndose un “composite” que puede funcionar come catalizador zeolitico o bien com(;
soporte de metales, p.e, Cu y ser utilizado en la reaccidn de reduccién de NO,.*

Uno de los métodos empleados para la obtencion de un film continuo sobre un
sustrato poroso ¢s €] denominado métedo de sintesis “in situ”, por el cual una zeolita pucde
ser deposil&.atlja por cristalizacion directa sobre diferentes soportes, En esla metodologia, los
soportes utilizados se sumergen en un gel de sintesis cuya composicin es similar a Ia de los

“Cemro de InYesligacién ¥ Desarrollo en Procesos Cataliticas (CENDECA),
Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La Plata, Argentina.

geles utilizados para la cristalizacién homogénea de la zeolita deseads, por lo cual cuando se
desea realtzar la sintesis de una pelicula de zeolita, se deben variar condiciones de
composicion con €l objeto de evitar formacion de cristales no adheridos al sustrato que
cristalizan paralelamente a la formacion del fikm. Estas particulas, de tamaitos en el orden del
micrén, se depositan en el fondo del reactor en forma de polvo y constituyen un producto no
deseado, ya que representan un consumo apreciable de reactivos que no se aprovechan para
la generacidn del film. Sin embargo, al alterar las condiciones de sintesis, también pueden
resultar afectadas las caracteristicas del film obtenido.

Sobre la base de estas consideraciones, se estudid en este trabajo €l efecto que tiene
1a dilucién del medio de reaccién en el proceso de cristelizacion de zeolita ZSM-3 sobre
modules de cordierita,

PARTE EXPERIMENTAL

Los médulos de cordierita usados como saporte son pequefios monolitos de seceion
cuadrada de 9 canales por seccién y de | cm de longitud, siendo la densidad de 62
canales/em’ .

Para obtener el film de zeolita sobre cste soporte, se fijaron como condiciones de
sintesis una temperatwa de 150£5°C y presion autdgena, las cuales {ueron seleccionadas en
base a la ref.7. Para obtener las mezelas de sintesis, una sahicion de vidrio soluble comerciat
Mejorsil (26.8%p/p Si0s, 9.2%p/p Naz0, 64%p/p H,0) se agregd a una solucién agitada de
bromuro de tetrapropilamonio (TPA),(Fluka, pure}, ¢ hidréxida de sodio (99%, Carlo Etba)
en solucion, sjustando el pH con ;504 (Merck, 96% p/p) para dar las composiciones de los
hidrogeles detaltadas cn 1a Tabla I, las cuales solo se diferencian por cl contenido do agua
utilizada. Luego, ¢l hidrogel se transfirid a autoclaves de acero inoxidable de 50 ml de
capacidad ¥ dos médulos de cordierita se sumergieron: en cada reactor. ].as autoclaves se
colocaron a la temperatura de reaceién, con agitacidn y s¢ tomaren mucstras para ticmpos de
reaccion de 24, 72, 144 v 240 hs, Los sdlidos suelios obtenidos asi como los monolitos
recubiertos se lavaron y secaron a 110°C. La identificacion de los productos se realizé por
difraccion de rayos X (DRX). Los tipos de zeolita obtenidos fueron establecidos por
comparacién de los espectros de DRX con los reportados en la literatura®. Para la obtencién
de los difractogramas, se utilizé un difractometro Philips 1732/10, con radiacién Cuko

Tabla 1.Composiciones de las mezclas de reaccion utilizadas

Ensayo N® NH;OJ’ TPA/ HzSO4/ HzO/ S iOz
Si0, 8i0, Si0,

935 0.31 0.1 0.16 74

936 031 0.1 0.16 106

937 0.3t 0.1 0.16 142

938 0.31 0.1 0.16 171

939 0.31 0.1 0,16 240

E! tamafio y morfologia de los cristales del film , asi como el espesor del mismo, se
observaron por microscopia de barride electrdnico (SEM), usando un microscopio Philips
505, utilizdndose muestras recubicrias con una delgada pelicula de Au. E! anélisis quimico
semicuantilativo para estimar la relacién SVAI se realizg por andlisis de dispersion de rayos X
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dilucién, ya que los difract
diluciones o distintos i

B
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(EDX). usando un DXPRIME 10 aco

ado al mi . . - -y
e EDX s restomn BRI Condk:ionp 0 al microscopio de barrido electronico. Los andlisis

es descriplas en Ja ref9,
RESULTADOS Y PISCUSION
Caracteristicas generaes de las pelicudas obtenidas

En todas las ex

detalladas en la Tabla 1,
¥y tambitn cristales suels

p;negmas: realizadas Ejti!i?ando las difercntes composiciones iniciales
obtuvieron rccl:ubr.lrmentos completos de la superficie de cordierita
0s producto de eristalizacion en el seno del medio de sintesis,

M—a

A
1L

—d 1 {1 1 L A L L
30026 22 36 T4
20 (degrees)

', e

Fig. 1. Diagrarmas de DRX correspondientes a:
a)l cordierita + o zeolitg (

(ot Sustrato + film); b) zeolita pura (filn); c)eordierita

No se evidencian cambios. en la naturaleza de la zeql

ita oblenida a causa de Ia
cgramas del compuesto cordicrita-zeolita obtenidos para diferentes
Empos de reaccidn son similares, A modo de ejemplo, el
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correspondiente al ensayo 935 para 72 hs de reaccidn, se muestra en la Fig.1. Se observa que
los picos de difraccion corresponden a los de una mezela cordietita- zeolita ZSM-5, sin
presentar reflexiones de ninpuna impureza cristalina,

De manera similar, los anlisis de composicidn quimica con microsonda electronica
EDX, indican que durante todas las experiencias la composicion del soporie sc mantienc en
sus valores iniciales, correspondiente a la cordierita antes de ingresar al reactor de sintesis. En
cuanto a la zeolita gencrada, cl anlisis de EDX en puntos diferentes de la pelicula da como
resultado una relacién SiO¥ALO; =~ 40, constante también para todos los ensayos. Los
estudios de DRX y EDX de la zeolita generada paralclamente en forma de polvo muestran un
material de caracteristicas similares al de la pelicula,

El andlisis por microscopia electranica SEM muesira también en todos los casos un
recubrimiento continuo de las paredes del monolito por cristales de morfologias descriptas
para la ZSM-5, lo cual se esperaba para los largos tiempos de reaceion empleados. Se
obscrva que el film sicmpre estd constituido por multicapas de cristales y en espesores
generalmente homogéneos sobre todas las paredes de un mismo monclito. que varian entre
76 y 100 micrones para las diferentes muestras. Muestras de igual compaosicion y difcrentes
tiempos mostraron también espesores dentro del mismo orden, por 1o cual se considera que la
pelicula se encuentra ya formada antes de las 24 hs.

El andlisis SEM registra ¢n algunas mucsiras una evolucion de la porosidad dc la
pelicula formada con el tiempo de reaccitn. Para tiempos cortos, se observa una pelicula de
porosidad uniforme, formada por superposicion de cristales individuales. Para tiempos mas
largos, se tiene un recubrimiénto de densidad variable, constituido por una zona mas densa
préxina a la superficie de la cordierita, producto de un intererecimiento cristaling, ¥ luego la
capa de cristales individuales similar a la formada a tiempos cortos, La formacion de esta capa
compacta parecerfa modificar Ia adherencia de la pelicula al soporte, pues cuando sélo se
tiene la pelicula menos densa, muchas experiencias muestran desprendimiento de cristales.

Efecto de la dilucion . ,

El objetive de oblener menor cristalizacién por nucleacion homogénea se logra con
la dilucién, de acuerdo a los resultados que se presentan en la Tabla 2, En la misma se
muestra para las distintas diluciones como varia la produccion de s6lido suelto en funcion del
tiempo de reaccion (expresado en % peso sdlido/volumen mezcla inicial, colurmna 4)).
También se detalla ¢} crecimiento con el tiempo de la pelicula compacta, {expresade como
espesor de pelicula compactafespesor de pelicula total, columna 3).

Sc ohserva una reduccién importante de la produccion de cristales sueltos con la
dilucién, pues en el ensayo 935 se obtuvo una cantidad de sélide no adherido que sextuplica a
la obtenida en el ensayo 939. Esta escasa formacidn de solido suelte en el ensayo de mayor
dilucion se tiene conjuntamente con la cristalizacion de una pelicula continua de multicapas de
cristales de zeolita sobre la cordierita. En esta composicion se nota claramente ¢l efecto de la
cordierita como superficie inductora de un proceso preferencial de nucleacién en la interfase
cordierita-hidrogel. Si s¢ considera que la nucleacidn se produce cuando las concentraciones
de los reactivos presentes en el medio de reaccién permiten alcanzar ur determinado grado de
sobresaturacion del sistema, evidentemente éste es menor para los casos de nucleacidn
heterogénea, Esta disminucién del proceso de cristalizacion homogénea es acompanada por
una reduccidn del espesor de la pelicula compacta, euya formacion sc retarda apreciablemente .
con un medio de sintesis menos concentrado.
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Tabla 2. Influencia de la dilscion sobre la evolucion det espesor de la zona densa del filme y
de la produccion de solido suelio,

Ensaya N° Tiempao Espesor denso/ peso solido/
de reaccion Espesor total vol.mezcla inicial
|horas] [g.10%ml)
935 24 0 2.4
72 0.5 2.1
144 0.6 2.6
240 0.6 2.5
936 24 0 2.1
72 0.4 2.1
144 0.4 1.8
- 240 05 1.9
937 24 0 1.5
72 03 1.4
144 0.3 1.2
240 0.4 1.3
918 24 0 0.6
72 0 0.7
144 0.2 0.7
240 0.2 0.8
939 24 ] 02
72 0 0.4
[44 0] 0.4
240 0 0.5

- 1
Si previamente a la cristalizacidn de zeolita se produce la formacion de una capa

amorfa de gel aluminosillceo sobre la superficie del soporte, como se piantea en alpunos
modelos de crecimiento de filmes®, e espesor de este pel deberia ser afectado por una
dilucion importante del medio de reaccion, o sea por la relacionH,/SI0;,, y se deberian
encontrar peliculas de mayor espesor para diluciones mayores. Nuestras experiencias
muestran que lss diluciones empleadas no afectan sensiblemente los espesores tolales
obtenidos, aunque madifican i densidad de la pelicula. Los tamafios de particula constitutivas
de la pelioula tampoco parecen sumemar con dilucién, o sea que en el range de
composiciones estudiadas las caracteristicas de las particulas obtenidas son muy similares,
variando entre 7 y 10 micrones.

Las micrografias SEM del recubrimiento cristaling obtenido en los ensayos 935-939,
correspondientes a 72hs de cristalizacién se muestran en Fig2 y Fig.3. Como puede
apreciarse en las mismas, la influencia de la dilucion produce una alteracion de la morfologia
de los eristales obtenidos en Ia peliculs, que ¢s la misma que Ja correspondiente al material
suelto que se recoge en el fondo del reactor. La dilucién no afecta por igoal Ia velocidad de
crecimiento de los diferentes planos cristalines de la zeolita, ya que para las mezclas de
reaccidn més concentradas las  particulas presentan motfologia redondeada sin
intererecimiento (Fig 2.a), para las intermedias se tienen crecimientos intercristalinos de
cristales cdbicos (Fig. 2.b v 2.¢) v para las altas diluciones se obtienen cristales cabicos sin
intercrecimiento (Fig. 3.y 3.b). Por otra parte, cn las micrografias se ve que para el caso de
diluciones intermedias, se presenitan la capa densa ¥ la capa porosa, (Figs2.b y 2.¢), y para
mayores diluciones solamente se forma una capa porosa sobre la superficie de la cordierita

—
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(Fig.3.a). La Formacion de la capa compacta parece retardarse con la dilucion, va que se
necesita mas tempo de reaccidn para obtenerla, (Tabla 2).

Fig.2. Micrografias SEM del film de zeolita para 72hs de reaccitn (cota 10p): 2.0)
Fnsayo 935. vista frontal 2.1 Ensayo 936. corte transversal.2.¢) Ensayo 937, corte

transversal,
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Fig.3, Mica‘ugraﬁas SEM del film de zeolita para 7Zhs de resecion (cota 10 3.a)
Ensayo 938, corte transversal, 3.b) Ensayo 939, vista Foral.

CONCLUSIONKES

‘ La sintesis directa de filmes de zeolita Z5M-5 sobre monolitos de
cordierita utilizande hidrogoles muestra que el fenémeno de nucleacisn homogénen
puede disminuirse apreciablemente si se aumenta la dilucién del medio de reaceion. Bste
aumento praduce también win disminucion en Ia densidad de centros de nucleacion
existentes on la superficie de la cordierita, Fgte efocto produce modificaciones en la
J'E]OTfOl(Jg(ij de is zeolita formada v hace que el aumento de la densidad del film con e
tempo de cristalizacion sea mas lento.
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RESUMO

Neste trabalho foi avaliada a influsneia da iemperalura na reaghio de esterificagéio do al-
c?o] benzflico com 4cide acético, em fuse liquida, catalisada por argilas dcidas comerci-
ajs. 0§ catalisadores foram caracterizados por andlise quimica (ICP), difragfio de raios-X
e medida de acidez total (indicadores de Hammett). Os resultados mostraram que a tem-
peraiura € um fator importante para obtengiio do acetato de benzila: temperaturas altas
(391 K) favorecem a formagiio do éster com alto rendimento. Nessas condigbes a argila

KSIF foi a que apresentou a major atividade. Todos os catalisadores foram altamente se-
letivos no produto de esterificago.

ABSTRACT

Tf'le mﬂu‘ence.of the temperature on the liquid phase esterification of benzylic akohol
with acetic acid in the presence of commercial acid-treated vlays have been evaluated.
T.l!e.calalysts were characterized by chemical analysis (ICP), X-ray diffraction and total
acidity l(Ha.mmett imdicator). The results indicated that the temperature of the reaction is
detFmrmt for the production of benzyl acetate: at 391 K the KSF presented the highest -
activity. All the catalysts showed high selectivity towards the esterification product.

INTRODUCAO

Reaglies que envolvem adsorcio em sélidos tém sido muite estudadas nos lti-
mos anos. INonnalmente, estas reagbes ocorrem em condigBes bastanle suaves e apre-
sentam maior seletividade do que as andlogas em solugdo, Argilas cidas podem atuar
como catahsadprcs em muitas reagBes orgdnicas, tais como alquilagdo, acilagio, polime-
rizaglio e esterificagio, dentre outras™. Um dos objetivos de nosso grupo de pesquisa é
o estudo da aplicabilidade de utilizaghio de argilas 4cidas em sintese organica.

Os ar‘gi.lumincrais do grupo da esmectita sfio constituidos por duas fojhas de sili-
cato tetraédrico com uma fotha central de aluminio octaédrico, unidas entre si por oxigé-
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nios comuns as folhas. A substituicfio isomdrfica & tal que as camadas estéio desequili-
bradas eletricamente, com uma deficiéncia de cargas positivas, que é equilibrada princi-
palmente por cétions hidratados presentes entre as camadas estruturais’. Grande parte
das reagOes catalisadas por argilas utilizam a natureza 4cida das argilas ativadas por tra-
tamento Acide™’. Contudo, devido a maneira como os sitios de Bronsted sfio gerados, a
acidez € muilo sensivel ao confelido de dgua presente nesses materiais, sendo necesséria
uma ativagio térmica prévia®.

A esterificaglio do dlcool benzilico com o emprego do Acido acético como mate-
rial de partida € umn processo reversivel e s¢ processa muito lentamente, o gue acarreta
em baixo rendimento do éster. Entretanto a adigfio de um dcido mineral permite que o
equilibrio possa ser atingido mais rapidamente™. O produto principal, acetato de benzila,
¢ muito utilizado na indistria de aromatizantes®.

Hot ya
H ~g—H*4
o ot R/O#/ R/}\OH . H20 R)?\
R)J\OH H0" R)'lf,\DH ROH e ™ RS *
N H

Em trabalho anterior foram estudadas as caracteristicas texturais e a atividade
catalitica de argilas dcidas comerciais e preparadas em Iaboratério para essa reago’, 2
{emperatura ambiente

Nesta comunica¢fo sfo apresentados os resultados obtidos no estudo sobre o
efeito do aumento da temperatura na conversiio e seletividade para formagdo do produto
esterificado de interesse.

PARTE EXPERIMENTAL

As amostras de montmorilonita dcida K-10 ¢ KSF (Aldrich) ¢ F-H (Fulmont) fo-
ram analisadas quimicamente por espectroscopia de plasma (ICP), utilizando o espee-
trémetro de emissio JARREL-ASHICAP 900. Os difratogramas de raios-X foram reali-
zados em difratémetro STEMENS D5000, equipado com contador ¢ analisador de altura
de pulse utilizando filtro de Ni e radiagiio CuKe, produzides a 40 kV e 30 mA. Os di-
fratogramas foram obtidos numa velocidade de 4° (20)/ min e intervale de 2° a 50°, A
acidez total foi medida pelo uso de indicadores de Hammett numa suspensio 10% em
benzeno seco'’. As montmorilonitas comerciais foram ativadas por secagem a 373 K du-
rante trés horas, em mufla som fluxo de ar''.

Os testes cataliticos foram efetvados a pressfio atmosférica e sistema batelada
aberto, em reator pyrex equipado com condensador e agitagdo magnética, O dcido acéti-
co foi purificado por tratamento com anidrido acético ¢ Cr;04 sob refluxo, seguido de
destilagdio; o dlcool benzilico foi purificado por destilagio'?. As reagdes foram feitas em-
pregando-se uma raziio molar #cido / dlcool 5,0 & 50 mg de catalisador®. Os expetimen-
tos com variagio do tempo de reagiio (até 4 horas) ¢ temperaturas de 343 e 391 K, fo-
ram acompanhados através da retirada de aliquotas, as quais foram imediatamente dilui-
das em CCly e mantidas a 263 K.

As aliquotas foram analisadas por ressonfincia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN "H} em aparelho de fabricagio Bruker, modelo Avance DRX 300 (7,05 Tesla). O
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acompanhamento da reagfio foi feito pela medida da razfio entre os sinafs corresponden-
tes a0s grupamentos metileno do dlcool benzilico a 4,5 ppm e do acetato de benzila a 5.1
ppm'”,

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos por andlise quimica estfio apresentados na Tabela 1. I re-
presentative o alto teor de silicio existente em todos os catalisadores, sendo o catalisador
F-H o que apresenta a maior razfio SYAL O catalisador KSF ¢ 0 que apresenta os maijo-
res teores de K ¢ Ca, que sfio cétions interlamelares, Isto sugere que ¢ tratamento dcido
imposto a essa argila nfio foi suficiente para promover a troca total desses cations pelos
fons Hy0" ™, em comparagio com as demais argilasg,

Tabela | - Composictio percentual das amostras obtida por ICP.

Catalisador 8i0; ALQ; Fe;05 MgQ Na0 KO0 CaO TiQ; Outros
F-H 83,61 10,24 3,05 LI <001 025 048 1,15 0,04
K-10 78,02 1565 311 128 <001 078 0,11 0,58 047
KSF 66,53 19,78 647 3,32 <« 001 093 149 061 0,87

Os difratogramas das arpilas 4cidas comerciais estio mostrados na Figura 1. O
difralograma da argila K-10 apresentou uma reflexfio em 14,7 A (20 = 6,0) referente ao
plano 001 de argilomineral do grupo das esmectitas (E), duas reflexdes em 4,92 A
(20 = 18,0 e em 9,8 A (26 = 9,0) caracteristicas de mica (M). Além dessas reflexdes,
€354 amostra apresentou duas reflex8es caracteristicas de quartzo (Q) em 4,27 A (20 =
21,1 eem 3,3 A (20 = 26.8%. A argila F-H apresentou aldm das reflexfes referentes
a0s planos 001 ¢ 002 de esmectita (d = 14,74, 20 = 6,0° ¢ d = 4,494, 20 = 20,5%, uma
intensa reflexdio relativa ao quartzo (d = 12,84, 20 = 26.8%). O DRX da argila KSF apre-
sentou uma reflexio em d = 4,494 (20 = 20,5°) referente ao plano 002 de argilomineral
do grupo das esmectitas (E). A presenca das reflexes em d = 4,27 A (20 = 21.1% e
d=12,8 A (20 = 26,8 indica a existéncia de quartzo (Q) também nessa amosira. Foi
observada uma reflexo em d = 7,36 A (20 = 12,0°) caracteristica de caulinita, o que su-

gere que a amostra de argita KSF & um material interestratificado, ou sefa, uma mistura
de argilominerais.

Q Q <

KSF
T T T T T T T T T ™ TT T T T T/
! s 20 45 10 L 20

Figura 1; Difratogramas de raios-X dos catalisadores: E: esmectita; Q: quartze, M: mica
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Embora os resultados de medidas de acidez total, obtidos por titulagiio em soh-
o aquosa (mmoal F,0"g de argila), tivessem mostrado que a argila KSF ¢ mais 4cida e
a K-10 a menos 4cida’, todos os catalisadores apresentaram acidez de Hammett (Hy) se-
melhantes, na faixa entre 1,1 ¢ 1,5.

Os resultados de variagio da conversiio do dlcool benzilico com 0 tempo de rea-
¢80 para cada catalisador, a 343 K, estio apresentados na Figura 2. Foi observado que
nessa temperatura a ordem de atividade foi a mesma obtida anteriormente & temperatura
ambiente’. Esse resultado pode ser racionalizado considerando-ge as dreas superficiais ¢
a concentragio total de sitios HyO" em cada catalisador: as argilas K-10 ¢ I'-H apresen-
tam #reas semelhantes (235 ¢ 243 m'/g, resp.), porém concentragdo de sftios écu'igs dis-
tinta (0,14 ¢ 0,60 mmol H;0"/g, resp,). Neste caso a atividade pode ser correlacionada
diretamente com a concentragio dos sitios 4cidos presentes, j4 que a z'tgua. formada du-
rante a reagfio pode ser adsorvida por ambos catalisadores de maneira equw?lenfe. Por
outro lado, & argila KSF, embora seja a mais acida (1,6 mmol Hy0"/g), possui baixa drea
especifica (6m'/g). Consequentemente os sitios dcidos presentes serfic desativados pela
agua forrada como subproduto da reagfio, reduzindo assim sua atividade.

AB

@ P

Conversio (%)
B2
—
*
b

4
o AL IR AL B R B LA [ B A
o

|
25 80 76 100 1z 180 176 200 228 250
lempa (min)

Figura 2: Curva de atividade dos catalisadores: () F-H, (0) K-10 ¢ (#) KSF, a M3 K.

A variagiio da conversio do élcool benzilico com o tempo de reagiiv obtida nos
testes sob refluxo (391 K) para cada catalisador , assim coma para uma reagio efetuada
sem catalisador estdio apresentados na Figura 3. A auséncia do éter benzilico, produto
lateral obtido nas reages em fase homogénea®, em todas as atiquotas analisadas por
RMN'H, mostrou que todos os catalisadores avaliados foram altamente seletivos para a
reagio de esterificagiio, mesmo com o aumento da temperatura,
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Figura 3: Curva de atividade dos catalisadores: (%) F-H, (0) K-10 (%) KSF ¢ (4) sem

catalisador, & 391 K.

] As atividades iniciais estimadas para os catalisadores testados com razio molar
cido/dlcool 5:1 e com variagiio da temperatura, estio indicadas na Tabela 2, Esses re-
sultados sugerem ser a temperatura fator determinante para a converséio do alcool benzi-

lico no acetato de benzila,

Tabela 2: Atividade inicial estimada para os catalisadores testados em diferemtes

temperaiuras
Argila Atividade inicial (mmolmin)
208 K* 3K 383K

KSF 0,33 0,70 13,2

K-10 0,63 2,06 22,7

F-H 1,06 8,25. 220

sem catalisador 0,10 0,51 21,4

*: ref, 2,

Os resultados obtidos nos testes realizados sob refluxo (391 K), Figura 3, mos-

traram que a argila KSF apresentou nos primeiros 10 min velocidade inicial mesor do
que 0s demajs catalisadores, porém apds este tempo, a velocidade de conversio foi sen-
sivelmente maior, Este resultado pode ser explicado considerando que a reaclo foi reali-
zada em sistema aberto, e que na temperatura do teste (391 K) a pressio de vapor da
dgua ¢ maior do que a atmosfirica. Dessa forma, o equilibrio sers deslocado no sentide
da formagio do éster pela saida da igua do meio reacional, ¢ o catalisador que possuir a
maior concentragio de sftios 4cidos, no nosso caso a argila KSF, serd o mais ativa,
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitiram concluir que a temperatura & fator determinante
para a obten¢do do acetato de benzila catalisada por argilas dcidas, com alta conversio e
seletividade.
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RESUMO

Foi estudada a cinética da desaluminizagio de zeolita Y (SAR =5 e % Na,0 = 2,4%) por tratamento
hidrotérmico a 450°C e a 600°C, sob diferentes pressSes de vapor d’agua (latm, 0,47atm & 0,036atm).
Os resultados mostraram que a desaluminizagso & um processo complexo, que ndo pode ser descrito por
um Unico modelo cinético quando uma ampla faixa de tempos de reagiio ¢ estudada. Levando-se em
consideragio apenas o ajustes huméricos, ndo foi possivel distinguir entre os modelos testados (I* ou 2
ordern em relagdo ao niimero de Al estruturais ou ao ndmero de Al hidrolisaveis). De qualquer forma,
dadas algumas evidéncias experimentais reportadas na literatura ¢ a qualidade similar dos ajustes

obtidos, o emprego da cinética de 1* ordem em relagsio aos itomos de aluminio hidrolisiveis parece mais
adequado.

ABSTRACT

The kinetics of dealumination of an Y zeolite (SAR = 5 and % Na,0 = 2,4%) by hydrothermal
treatment at 450°C and 600°C was studied under different steam pressures (latm, 0,47atm and
0,036atm). The results showed that dealumination is a complex process, which cannot be described by a
single kinetic model when a wide range of reaction times is evaluated, Taking into account only the
quality of fitting, it was not possible to distinguish among the proposed models (1" or 2™ order with
Tespect to structural Al or to hydrolyzable Al). In any way, given some experimental ovidences reparted
in the literature and the similar quality of the fittings obtained, a 1" order kinetics with respect to
hydrolyzable aluminum seems to be the more appropriate.

INTRODUCAQ

A desaluminizagio € uma das técnicas mais utilizadas €, conseqilentemente, mais
estudadas para 2 modificagdo das propriedades fisico-quimicas das zeélitas, adequando-as aos
processos de interesse. A desaluminizaciio consiste na remogiio do aluminio estrutural,
procurando nfio afetar significativamente a cristalinidade ¢ a topologia original da zedlita,

‘A desaluminizagio hidrotérmica utifiza o vapor d’4gua como agente desaluminizante. O
aluminio removide deposita-se no interior da estrutura porosa da zedlita, sob a forma de
ALER (alumina extra-rede), e nos sitios desocupados formam-se os ninhos de hidroxila que
pqdem reagir com Si(OH),, proveniente de silica ochuida ou superficial ou ainda de zonas
oristalinas colapsadas, reorganizando a estrutura cristalina® No caso da zedlita Y, a
de'sal}xminizaqﬁo hidrotérmica d& origem is zedlitas denominadas ultraestéveis, mais estaveis
quimica e termicamente que o material original e que detém consagrado interesse na
formulagao de catalisadores de craqueamento.

'Embora a desaluminizagiio hidrotérmica seja bastante estudada para remogio do
a!umimo estrutural, séo poucas as informagdes quantitativas disponiveis na literatura acerca da
cinética do processo e, mesmo assim, apresentando resultados divergentes >, Martins et al®

! NUCAT - Programa de Engenharia Quimica, COPPE/UFR]
%, Instituto de Quimica, UERJ
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reportaram cinética de ordem 2 com relaglio aos atomos de aluminio estruturals, para zedlitas
NaNH,Y com diferentes teores de sddio (NaxO = 0,53%, 0,88% e 1,5%) e SAR = 6, tratadas
a 700°C com uma pressio parcial de vapor d’agua igual a 0,30 atm, Wang et af**, por sua vez,
estudaram a desaluminizagio hidrotérmica de uma zedlita NaNH,Y (SAR = 4,2 ¢ Na,O =
3,4%) tratando-a com vapor d’agua (p = 0,92 atm) numa faixa de temperaturas de 400 a
700°C. Seus resultados os levaram a propor que a cinética da reaglio seria expressa mais
adequadamente em fungiio do niimero de dtomos de aluminio hidrolisaveis (ions aluminio
estruturais cuja carga fosse compensada por ions NH,' ou H'). Esses autores™ observaram a
existéncia de dois periedos distintos na desaluminizagio de zedlitas Y, sendo que em ambos a
reacio seria de 1* ordem em relagiio aos Atomos de aluminio hidrolisiveis,

Deste modo, o objetivo deste trabalho foi o estudo da cindtica da desaluminizagio
hidrotérmica de zedlitas Y, variando-se a influéncia de parimetros lais como o tempo, a
temperatura de tratamento e a pressio parcial de vapor d’Agua, procurando-se relacionar os
resultados obtidos com aqueles reportados na literatura,

PARTE EXPERIMENTAL

Uma zedlita NaNH,Y com SAR=35,0 e percentagm de Na,O igual a 2,4% foi utilizada
como material de partida no estudo realizado. A unidade usada para desaluminizacio consiste
basicamente num reator tubular de leitc fixo, aquecido por meio de resisténcia elétrica
controlada por um programador/controlador de temperatura, A alimentagio de vapor d dgua
pode ser feita tanto através de bomba dosadora, no caso de expetimentos usando-se vapor
saturado, como por meio de um saturador, no caso de experimentos nos quais a variagio da
pressio parcial do vapor d’agua ¢ desejada.

Para o tratamento hidrotérmico, cerca de 7g da zedlita na forma de pd eram colocadas
no reator. Esta quantidade foi estabelecida a partir de um estudo preliminar no qual foram
determinadas as condiges nas quais a desaluminizagio se dava de modo uniforme ao longo do
leito. Nesse estudo, a retirada de amostras em diferentes alturas de leito evidenciou que leitos
nwito espessos induziam fortes gradientes de desaluminizagio. Durante o periodo de
aquecimento até a temperatura do tratamento ser alcancada, a zedlita era mantida sob fluxo de
N.. Foram estudadas duas temperaturas de tratamento {450°C e 600°C), trés pressdes de vapor
d’igua (série A — vapor saturado (1 atin), série B — pio = 0,47 atm e série C — puo = 0,036
atmy} e tempos reacionais variando entre 5 ¢ 480 min.

O material de partida e as amostras desaluminizadas foram caracterizadas por
espectroscopia no infravermelho (FTIR). A téenica foi utilizada para o acompanhamento da
remogiio do aluminio estrutural a partir da determinagio do nlimero de détomos de aluminio por
cela unitiria (Na) e da SAR da rede. As medidas foram efetuadas em um espectrofotémetro
FTIR Perkin Elmer modelo 2000 utilizando-se pastilhas contendo lmg da zedlita em 300 mg
de KBr, A vibrago de estiramento simétrico da ligagiio O-T-O foi monitorada e relacionada
ao nimero de atomos de aluminio por cela unitaria (N,) utilizando-se a correlagiio proposta
por Sohn et al® .

Na = 1,007(838,8-v)
onde: v = nimero de onda (cm™) da banda considerada
A SAR de rede foi determinada a partir do valor de N utilizando-se a relaglio:
SAR=2 [(192/Ny) - 1)
Para a caracterizagfio textural das amesiras foi utilizado o equipamento ASAP 2000 da
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MicroTeritics, que fornece, a partir das medidas das isotermas de adsor¢do ¢ dessorgiio de N
8 -196°C, a area especifiee (BET), o volume de microporos (t-plot) e 0 volume e a drea de
mesoporos (método BJH),

RESULTADOS E DISCUSSAD

Na Tabela 1 s#o apresentados os valores de SAR de rede e do nimero de itomos de
aluminio por ceta unitaria (Na) da zeblita de partida e das amostras geradas nas temperaturas
de 450°C € 600°C. As amostras foram denominadas XY-t, onde X corresponde A pressfio de
va_po: d’agua (séries A, B ¢ C), Y 4 temperatura e t ao tempo de tratamento hidrotérmico em
minutos,

Tabela 1~ Caracteristicas das Amostras Desaluminizadas

Amostra SAR e N avea Amostra SAR e N aveu
Partida_ 50 55,0 Partida 5,0 55,0
450-0 ] 600- 58 [ 401
A450-5 A600-5 10,0 32,0
A450-10 41,1 A600-10 104 31,0
A4350-20 40,1 A606-30 12,2 27.0
A450-80 35,0 A600-80 13,4 25,0

A450-120 34,0 A600-120 14,0 24,0

A450-165 10,4 31,0 A600-300 17,3 19.9

A430-300 10,8 A600-480 19,4 17,9

A450-480 11,2 - - -
B450-30 63 B600-5 6,0 48.1
B450-80 7.1 B600-20 7,1 42,1

B450-120 8,1 B600-30 78 392

B450-300 9.3 B600-8() 10,0 320

B450-480 1.6 B600-120 10,0 32,0

- - . B600-300 12,8 26,0

INERE B - || B60o-480 12,8 26,0
C450-5 C600-5 5,5 51,2

C450-80 C600-30 6,1 47,1

C450-120 5.8 491 C600-80 6,7 44,1

C450-300 58 | 49 C600-120 6,9 43,1

€450-480 6,0 441 C600-300 8,1 38,1

- - - C600-480 8,4 37,1

A contagem do tempo de tratamento hidrotérmico (t = 0) era iniciada quando a
temperatura do forno atingia o valor desejado e a alimentagio do vapor d*4gua era iniciada.
Pode ser observado que, nas duas temperaturas estudadas, a desaluminizagio comegava
durante esta etapa de aquecimento do sistema sob fluxo de Na, num processo de “seli

ﬂ
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steaming” envolvendo a 4dgua adsorvida na zedlita ou liberada por desidroxilagio ou ainda pelo
efeito do NH, fiberado na desamoniagio '™,

A Figura | mostra que, nas condigies estudadas, a remogio do alumimio ocorreu mais
rapidamente no inicio do processo, tornando-se pradativamenie mais fenta. Tend&ncias
semelhantes foram reportadas na literatura™’, sendo que Wang et al*” atribuiram o periodo de
desaluminizaghio inicial & remogéio ripida dos atomos de aluminio estruturais associados aos
sitios protonicos da zedlita ¢ o segundo periodo, no qual a desaluminizagiio ocorria mais
lentamente, 4 extragfio dos dtomos de aluminio cuja carga negativa era compensada por
espécies de aluminio catibnicas.

A figura mostra também que a remogio do aluminio estrutural foi fortemente afetada
pelas condigdes de reaglio, sendo favorecida pelo aumento da temperatura e da pressdo de
vapor d’agua.

50 60—y ——————7
l ® AB00 + BS0 O CBOD
] & E .
o ® 8a o0 o 5D
-0 W % ] -] T
PN . PR E] T
= ‘\"-L-V w— = & \\‘l'\
30 g 30-
LS e 4
201 W A4 X B4 O C4S0 0 ey SUREE
0 100 200 300 40 500 60D G 100 200 300 400 500 600
tempo (min) tempo (min)

Figura 1- Variacfio do N em funcfio do tempo de tratamento & 450°C e a 600°C para
virios valores de pizo (A =1 atm, B = 0,47 atm e C = 0,036 atm).

Cinética da desaluminizagio !
Procurou-se estabelecer inicialmente a ordem aparente da reagfo em relagio ac nimero

de atomos de aluminio estruturais {Naj). A expresso da taxa de reagdo seria dada por:
_ 0N
df
sendo:  k = constante de velocidade de reagiio (para dados T e puzo)
o = ordem aparente da reagio
Foram ientados dois ajusies. No primeiro, similar ao proposto por Marting et al’, o

inverso de Na foi plotado em funglio do tempo de reaglio (Figura 2). A existéncia de uma
relagiio linear entre 1/Na e o tempo indicaria uma reagio de 2* ordem.

41
Na:~ Nan

No segundo, mostrado nas Figura 3, a cindtica da rea¢ifo sera de 1" ordem, caso na
representagfio grafica dos valores de In{Na) em fungfio do tempo fosse obtida uma relagio
linear.

=k (Nm)"
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In(Nxy) = In(Nan) - k,t
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Figura 2 - Tentativa de ajuste para cinétics de 2° ordem em relagdio aos fitomos de
aluminio estruturais
46
" 441 ® ABD + BEOO O 600
12 4.0
- 4D '
=7 20l ]
E ) =
= 3 £ 3z

100

200 300 400 600 e00
tempao (min)

a 100 200 300 400 500 600

tempo {min)

Figura 3 - Tentativa de ajuste para cinética de 1° ordem em relacio aos dtomos de
aluminio estruturais

Os resultados obtidos indicaram que nenhuma das tentativas feitas conseguiu
descrever com precisio o processo na faixa de tempos estudada, excetuando-se ¢ caso da
reagdo a 450°C com a menor pressdio de vapor d’4gua {séric C450). Neste caso, porém, o
resultado é pouco significativo, dado o bajxo mivel de desaluminizagio alcangado. ,

. ‘Em todos os casos em que a desaluminizacio foi significativa, ambos os modelos
cineticos testados poderiam ser ajustados considerando-se dois periodos distintos de tempo
oom constantes de velocidade de reagdio muito maiores no primeiro perfodo. Foi veriﬁcadc;
também que o tempo no qual ocorreria a transicdo entre os dois periodos ¢ tanto menor
quanto maior a pressio de vapor d’Agua ou a temperatura de desaluminizagio.

. ‘anSJderando-se os dois periodos separadamente, foram feitas teniativas para
d:scnmlqaqﬁo entre cinética de [* ou de 2° ardem em relagio aos atomos de aluminio
estruturals. Esta distinggio ndio foi, no entanto, possivel, uma vez que a qualidade do ajuste
foi glmllar nos dois casos (foram obtidas retas com coeficientes de correlagdo muito
proximos e, para cada um dos modelos cindticos testados, pouco inferiores aos reportados
na Tabely 2, baseados nos dtomos de aluminio hidrolisaveis),

Convém mencionar neste ponto que, segundo Martins et al’, a desaluminizagio

ecorreria de acordo com uma cinética de 2° ord
estruturais, independentemente do teor de sédio
conciusfio pelo fato de terem obtido uma relagio
coeficientes de correlagio proximos a I, para as
entretanto, qual a qualidade do ajuste que seria obt
Um fato a ser considerado ¢ que, como menc

ent em relagdo aos dtomos de aluminio
na amostra, Os autores chegaram a esta
linear entre os valores de 1/Ny € t, com
trés amostras estudadas, nio registrando,
ido com uma cindtica de 1" ordem.

tenado por Wang et al™’, uma cinética de

2" ordem em relagio a Ny, serfa questiondvel, ja que envolveria a eliminagfio dos dtomos de
aluminio aos pares € estudos por RMN realizados por Engelhardt et al’ mostraram que os

atomos de aluminio eram extraidos um a um. Al

ém disso, ¢ bem conhecido que a hidrdlise

dos ions aluminio cuja carga é compensada por jons sddio &
estabelecimento da ordem da reagio em rela¢dio ao total de

bastante dificil. Sendo assim, o
dtomos de aluminio estruturais

seria também questiondvel, no caso de amostras contendo teores de sodio elevados oy
moderados, como no caso do presente trabalho ou no de Wang et a™’,

Sendo assim, nova tentativa de ajuste dos pontos foi feita, desta vez procurando
determinar a ordem aparente da reagdio em relagio a0 nimero de 4tomos de aluminio
hidl’O“S}iVCiS [Nm* = NM - NNn)-

Tentaram-se entfio dois tipos de ajuste para os pontos. O primeiro, correspondente a
uma cinética de 2° ordem com relagfio aos atomos de atuminio hidrolisdveis, também
questiondvel dades os resulfados de Engelhardt’, no qual os valores de 1/Ny* foram
plotados em fungiio de t (Figura 4). O segundo, correspondente a uma cinstica de 1" ordem
em retagio a Ny *, no qual In(Nap*) foi plotado em fungio do tempo (Figura 5).

Também neste caso, exceto para a série C450, os ajustes lentados (1° ou 2 ordem)
ndo conseguiram representar toda a faixa de tempo estudada, uma vez que nos dois casos
foram obtidas curvas suaves no ajuste dos pontos. Ajustes lineares foram conseguidos
quando considerou-se a existéncia dos dois perlodos de desaluminizagio. Na Tabela 2 sio
apresentados os valores obtidos para as constantes de velocidade de reagdo e também os
correspondentes coeficientes de correlagdo para o ajuste dos pontos.

Admitindo-se vélida a cinética de 1* ordem em relaglo aos Atomos dc aluminio
hidrolisiveis, observa-se que a mesma descreve bem o5 resultados obtidos no presente
trabalho, quando sdio considerades os dois periodos de desaluminizagio separadamente,
Entretanto, quando um outro moedelo cinético foi testado (reagdio de 2° ordem) verificou-se
que 0 mesmo originava um ajuste dos pontos com qualidade equivalente e que, na realidade,
a distingo enfre os dois modelos era dificil.

B /450 i ' '
X B450 ;
o caso /

. I ]
oo -8 g ]

. . 0,00+ T T T T T
100 200 300 400 600 | 600 0 100 200 300 400 SO0 60O
tempo {min) tempo {min)

Figura 4 - Tentativa de ajuste para cinética de 2* ordem em relacio aos dfomos de
aluminio hidrolisdveis
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Figura 5 - Tentativa de ajuste para cinética de 1* ordem em relagdio aos dtomos de
aluminio hidrolisdveis

Sendo assim, dada a qualidade equivalente dos dois ajustes, ¢ levando-se em
consideragio e evidéncia experimental da remogdo dos dtomos de aluminio um a um’,
parece mais adequade o uso da modelagem cindtica de 1* ordem para descrever a
desaluminizago. Convém mencionar que, aparentemente, uma verificagdo do tipo da
realizada neste trabalho ngo foi realizada por Wany et al**, que simplesmente descartaram a
probabilidade de um modelo com uma cinética de 2° ordem em relagdo aos atomos de
aluminio em funglio dos resultados de Engelhardt ct al’.

Tabela 2 - Constantes de velocidade de reacho expressas em relagdio a Ny, e coeficientes de
correlaglio (r) do ajuste linear dos pontos experimentais.

1° periodo 2 periedo

1* ordem 2 ordem 1" ordem 2" ordem

™ R Ky r ™ r ™ r
Ad50 | 1,72x107] 0,910 15,35x107 | 0,916 | 7.56x107 | 0,902 4.09x10°| 0,916
| B450_[3.35x107 | 6,994 | 1,12%10" | 0,995 | 6,31x10° | 0,950 | 2.89%107| 0.956
C450 | 1,62x107 | 0,913 |4,42x10°] 0,916 - - . -
A600 | 6,96x107 | 0,901 |2,79x107 | 0,011 | 2.34%10" 0,997 | 2,97x10" | 0,998
B6O0 | 8,05x10” | 0,987 [3,16x(G°] 0,008 | 1,09x10°| 0,912 | 6.07x10° 0,912
€600 | 1,83x107] 0,951 [6,62x107] 0,945 [,18x107 | 0,939 | 2.30x10° | 0,944

Finalmente, foi realizada a caracterizagio textural de algumas amostras das séries
Ad450 e A600 (Tabela 3) ¢ os resultados obtidos confirmaram que o tratamento hidrotérmico
determina uma redugiio no volume de microporos, atribuido ao depésito de espécies de
aluminio extra reticulares, acompanhada da formagilo de alguma mesoporosidade devida,
provavelmente, & uma reinsergio incompleta de Si nas vacdncias deixadas pela saida do
aluminio, o que determinaria colapso dos microporos formando mesoporos. As
transformagdes estruturais foram tanto mais intensas quanto mais drasticas foram as
condigdes do tratamento hidrotérmico, conforme o esperado.
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Tabela 3- Caracterizaciio textural de algumas amostras das séries A450 e A600.

Partidn | A450-10 | A450-20 | A450-120 | AGDO-10 | AG00-30 | AGOD-120
Spur (mifg) | 732 667 651 611 621 507 582
Veier (em¥/g) | 0,33 031 0,30 0,29 0,28 0,27 0,26
Vimes (cm'/g) | 0,033 [ 0,027 | 0,030 | 0019 | 0039 | 0,047 | 0,063

CONCLUSAQ

A desaluminizagdo de zedlitas Y ¢ um processo complexo, que ndo pode ser deserito
por um tnico modelo cinético quando uma empla faixa de tempos é estudada. De modo
semelhante a0 reportado por outros autores, foram identificados dois periodos  de
desaluminizagfic com taxas distintas, sendo o primeiro ccorrendo com taxas cerea de 10 vezes
mais elevadas. ’

Levando-se em consideragio apenas os ajustes numéricos, nfio foi possivel distinguir
entre os modelos testados (1° ou 2° ordem em relagio ao ntimero de aluminios estruturais ou
ao nimero de aluminios hidrolisiveis). Este resultado sugere que as divergéncias observadas
na literatura com relagfio ao modelo cinético da desaluminizagio de zedlitas Y estariam mais
fortemente ligadas ao fato dos autores terem simplesmente adotado um modelo, sem fazer uma
anélise ctitica da capacidade de discriminagio entre modelos possiveis, do que a diferencas na
composicio quimica das amostras estudadas, De qualquer forma, dadas as evidéncias
experimentais obtidas pelas andlises de RMIN’, o emprego da cinética de 1” ordem parece mais
adequado. A raziio da existéneia de dois periodos distintos de desaluminizagio ndo foi
explorada neste trabalho.
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Utilizaglio de Técnicas de Planejamento Estatistico para Avaliagiio e Otimizacfio

da Sintese de Peneiras Moleculares Mesoporosas
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RESUMO

O planejamento estatistico de experimentos foi utilizado para analise do efeito das
varidveis de sintese: tempo e temperatura de cristalizagio hidrotérmica, concentragio e
tamanho da cadeia hidrofobiea do direcionador e rampa de aquecimento, sobre algumas
propriedades de peneiras moleculares mesoporosas do tipo MCM-41. As variaveis
foram agrupadas em um plana fatorial de dois niveis com trés triplicatas, de forma a
permitir a avaliagdo dos efeitos individuais e analise do erro e varidincia das variaveis de
medida. A otimizagio dos modelos obtidos sugeriu uma nova preparagdo, porém os
resultados experimentais nio corresponderam aos valores previstos pelos modelos.

ABSTRACT )

Statistic design of experiments was used to study the influence of synthesis
variables such as time and temperature of hydrothermal crystallization, concentration
and length of the hydrophobic chain of the surfactant, and heating rate on some
properties of MCM-41 type mesoporous molecular sieves. These variables were
srouped together in a two level factorial plan with three triplicates to allow the
evaluation of the role of each synthesis variable and the analysis of the error and of the
variance of the measured variables, Optimization of the resulting models sugpested a
new synthesis, but the experimental results did not correspond to the values expected.

I INTRODUCACG

O primeiro trabalho publicado a respeito de peneiras moleculares mMesOPOTrosas
cujo sisterna de poros é bem definido foi de um grupo ligado & Toyota ¢ 4 Universidade
de Waseda, no fapio'”, Logo a seguir, pesquisadores americanos da Mobil Research
and Development Co. publicaram os resultados a respeito de uma familia de materiais
mesoporosos denominada M41S®. A M418 & composta de diversas fases exclusivas,
entre algumas estruturas de cristal liquido que ndo foram ainda elucidadas. A fase
hexagonal recebeu o nome de MCM-41 e é o membro mais estudado de uma extensa
familia de materiais mesoporosos. A descoberta das peneiras molecularés mesoporosas
preencheu uma expectativa de Jongo tempo de pesquisadores de catilise e adsorgdo.

Neste trabalho foi realizado um estudo sistematico das varidveis de sintese de
peneiras moleculares mesoporosas do tipo MCM-41 sobre algumas de suas
propriedades. O plangjamento estatistico de experimentos foi utilizado pela primeira vez
na literatura de sintese de MCM-41, para andlise do efeito de algumas das varidveis
independentes principais selecionadas, a saber: tempo e temperatura de cristalizagio
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hidrotérmica, concentragdo e tamanho da cadeia hidrofobica do direcionador e rampa de
aguecimento.

O Planejamento Estatistico de Fxperimentos (PEE} permite observar ¢ identificar,
com um nimero reduzido de experimentos, as varidveis responséve:s pela mudanca nas
propriedades observadas, estimando o erro experimental e estabelecendo uma relagio
matemitica entre as varidveis experimentais e a resposta.

2 EXPERIMENTAL

A preparagio pode ser descrita resumidamente como segue: o direcionador
brometo de cetiltrimetilaménio {C16H33Me3NBr) cu brometo de miristiltrimetilaménio
(C4HaoMeyNBr) 6 adicionado na concentragdo de 0,233 ou 0,117 mol.L! a um béquer
contendo tetraetilortossilicato e silica (Aerosil 200) (Na;8i04/8i04=0,124) em soluciio a
25% de TMAOH. O gel formado ¢ mantido scb agitagfio por 30 minutos 4 temperatura
ambiente e entdio transferide em autoclave para uma estufa, sob uma taxa de
aquecimento fixa (1°C/min) ou pré-aquecido 4 temperatura de cristalizaglo desejada. O
tempo ¢ a temperatura de eristalizag@o hidrotérmica foram variades entre 40 e 78 horas
e70e 150°C.

A composiclio do gel pode ser representada por @

SiOz:O,IZNa;O:(O,Zii ou 0,12} C1sHyMeyNBr Ol.lC[.{HQgMEaNBI‘)C0,0gTMAOH: 125H;0

A combinagio de uma fonte de silica com metasilicato de sodio permite o
abaixamente do pH em relagio 4 utilizagdo apenas de metasilicato. O pH resultante
situou-se em torno de 12, sendo que um meio mais bisico tornaria o silicato muito
solivel, reduzindo o rendimento da sintese, além de favarecer a formagéio da fase
lamelar. Nas lavagens foi utilizado fgua defonizada até o pH = 7. Todas as calcinagoes
foram realizadas com rampa de 1°C/min até 540°C (813K) sob fluxe de Na, por uma
hora, e ar por mais sete horas A mestma temperatura.

2.1 METODOS DE MEDICAO

Virios métodos de medigiio podem, ser aplicados as diferentes caracteristicas de
desempenho da MCM-41. Optou-se neste trabalho estudar as vartaveis medidas:
rendimento das preparages, area especifica, difmetro interno ¢ a gspessura da parede.
A descrigio isolada de cada método ¢ o equipamento utilizado sfo apresentados 3
Seguir:

O rendimento é calculado como a razie percentual entre a massa de silica
adicionada no gel de sintese e recuperada logo apos a calcinagio, considerando que
todas as espécies silicatos estejam na forma de {0,

As analises texturais dos precursores foram realizadas no equipamento ASAP
(Accelerated Surface Area and Porosity) modelo 2000 da Micrometrics. Este
equipamento fornece, a patir das medidas de adsorgio ¢ dessorio do Ny a 77 K, a drea
especifica BET e a distribuigio de poros pelo método BIH,

O céleulo da espessura da parede baseia-se na diferenga entre o parimetro da
célula a, (= 2d,00/3"), obtido por difragao de raios X (Shimadzu-SAG3, 40KV, 30mA)
das amostras, e o tamanho de poros internos médio Dp, obtidos a partir das isotermas de
adsarg@o de nitrogénio. A espessura da parede dos poros (t) é determinada como: t; =
ag-Dp.

2.2 ESTUDO DAS VARIAVEIS DE SINTESE :
As varidveis independentes (ou varidveis de sintese) que foram consideradas na
construgio do modelo empirico sio listadas na Tabela 1. Procurou-se correlacionar
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alguma das varidveis mais importantes na sintese da MCM-41. Apenas o fator “rampa
de aquecimento” nfio é abordado na literatura e foi considerado no planejamento
estatistico deste trabalho, Como trata-se de um estudo inictal, 0s fatores foram mantidos
em apenas dois niveis.

Tabela 1: Caracteristicas das variiveis independentes selecionadas

Variaveis Sigla Unid, Nivel 1 Nivel 2 Tipo
Tempo de T h 12 48 Continua
envelhecimento
Temperatura de Temp. ’C 0 150 Continua
cristalizagdo
Concentragiodo  Cone. mol. L7 0,117 0,233 Continua
direcionador
Rampa de RA — 1"C/min pré-aquecido  Discreta
aquecimento
Natureza quimica D CigHasMesNBr - CriHyMe;NBr  Discreta

do Direcionador

O erro da matriz experimental fracionada ¢ estimada pelo desvio padrio dos trés
experimentos no ponto central (amostras M-5, 6 € 7 na Tabela 2). Desta forma, admite-
8¢ que os erros sio uniformes em todo o experimento e o ponto central representara o
compromisso Gtimo entre todos os pontos. Além disso, o ponto central, permite a
analise de nio linearidades, reduz em muito o nimero de experimentos e nfio destroi a
ortogonalidade, ou seja, no ajuste do modelo linear os pardmetros podem ser
considerados independentes.

A natureza quimica do direcionador e a rampa de aquecimento, por serem
varidveis discretas, s#o analisadas em duas triplicatas adicionais. A matriz de
experimentos fracionada resultante conduz a 13 experimentos, conforme sistematizados
seguindo a metodologia de Taguchi (Tabela 2).

Tabela 2; Matriz de Experimento Taguchi (2> 'x Bloco)

Amostra T Temp. Conc, D RA
. h °C mol.L! °C.min!

M-1 12 70 0,117~ CyHisMe;NBr |
M-2 12 150 0,233 CisHnaMesNBr 1
M-3 48 70 0,233 CigHpMesNBr 1

M4 48 150 0,117 CieHizMesNBr 1
M.5 30 [10 0,175 CisH3sMeNBr |
M-6 30 110 0,175 CisHasMe;NBr 1
M-7 30 110 0,175 CisHasMe;NBr 1
M-8 30 116 0,175 CigH3sMesNBr  pré-aquecido
M-9 30 110 0,175 CisHiaMesNBr  pré-aquecido
M-10 30 110 0,175 CisHiaMeaNBr _ pré-aquecido
M-11 30 110 0,175 C14HayMeyNBr 1
M-12 30 110 0,175 C:4H29MC3NBI‘ 1
M-i3 30 110 O, 175 C14H29M83NBF l

Neste tipo de matriz experimental (ie., meio fatorial), as interages das variaveis
independentes dois a dois ¢ de maior ordem estdo confundidas com as varidveis
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independentes principais. Assume-se para um estudo inicial, que o efsito das interacdes
entre as varidveis ¢ desprezivel quando comparado com a variavel principal.

3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Todos os perfis de adsorgdio de nitrogénio indicam a formagiio da estrutura
mesoporesa com o perfil caracteristico do tipo IV. Os resultados da analise de raios X
(Figuras 1 & 2) indicam a formagfio da estrutura MeSOpPOrosa, porém  apenas
parcialmente para as amostras M-1 e M-3. Nestes dois casos, a temperatura de sintese
encontra-se no patamar inferior (70°C) (Tzbela 2) e foi suficiente apenas para a
formagio inicial da estrutura mesoperosa. O pico mais intenso (100) a 20 = 2 ¢
caracteristico da formagio da estrutura hexagonal da MCM-41. A amostra M-d
(Figura 1) demonstrou maior ordenamento dos poros, verificado pelos dois picos de
menor dngulo, associadog aos planos (100) e (200).

Os valores de 20 foram praticamente os mesmos para todas as amostras com os
mesmos direcionadores, ou seja; 20cigmmenmy = 1,98 + 0,01 ¢ 2001 9tomene: = 2,14 +
0.03. Asgim, as variagBes da cspessura da parede estdo, em cada caso, diretamente
relacionadas s alteragfes do diimetro interno da peneira molecular & 3 alteragio do
direcionador.

(1ou) —
(100)
[T L3
| %
a W -
£ (110) (200) £
# Sag :
. AN uz . M
" —
M M6
mi LA IR I |_‘—'ﬁ__|
T T T am 100 200 am 400 5.00
0o0a 1.00 200 J00 +.00 5.00
Heta : 2lela

Figura 1: Difratogramas de raios X dos Figura 2; Difratogramas de raios X
materisis mesoporosos M-1, M-2, M-3 ¢  dos materiais mesoporosos M-6, M-11
M-4 .

Os resultados obtidos através dos métodos de medigio (item 2.2) para cada
experimentos estio mostrados na tabela abaixo,

Tabela 3: Resultados experimentais

Amostras Rendimento Area especifica Difimetro médio Espessura da parede

m’.g’ nm nm
M-1 63,0 606 2,77 2,38
M-2 57.4 804 2,67 2,48
M-3 57,0 750 2,69 2,46
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M-4 56.3 831 2,77 2,38
M-S 57,5 795 2,51 2,64
M-6 50,7 800 2,58 2,57
M-7 62,5 842 2,58 2,57
M-8 574 717 2,59 2,56
M-9 583 742 2,68 2,47
M-10 62,5 769 2,80 2,35
M-11 63,1 870 2,42 235
M-12 69,6 805 2,42 2,35
M-13 68,5 891 2,42 2,35

A analise do erro experimental consta na Tabela 4. Os erros de medida do
equipamento sio considerados despreziveis quando comparados ao erro experimental,

‘Tabela 4: Anilise do erro experimental

Amostras  Rendimento Area espclcifica Difimetro interno Espessura da parede

M-5,6e7) % mig nm nm
média 591 8125 2,56 2,59
desvio padrio 3,3 25,7 0,04 0,04

3.1  ANALISE DAS VARIAVEIS DISCRETAS
311 EFENT0 DA RAMPA DE AQUECIMENTO

_ P:I;lra que duas populagies sejam comparadas, é necessario comparar suas médias e
var}énclas. Admitindo-se uma distribuiglio normal das varidveis, os dados em triplicata
obtidos através da alteragio do parimetro “rampa de aquecimenio™ (amostras M-8, 9 ¢
10} encontram-se na tabela abaixo. A Tabela 4 mostra os valotes resultantes do teste ¢
para a utilizagio de rampa de aquecimento a 1°C/min. ’

Tabela 5: Teste f para a anilise da varidvel “zampa de aguecimente™

Rendimento Area especifica Diametro interng Espessura da parede
] % mbyg! nm, nm
t -0,1 3,3 -2,05 2,05

Os valores de / tabelados para 4 graus de liberdade a diferentes graus de confianga
(nivel p) sio: 3,75 (99%), 2,78 (95%), 2,13 (90%), 1,53 (80%)™ . Pode-se afirmar entio
que, com mais de 95% de confianga, a varidvel rampa de aquecimento de 1°C.min
provoca uma melhora significativa na area especifica. A probabilidade da taxa de
aquecimento influenciar o didmetro interno e a espessura da parede ¢ de um pouco
menos de 90% de confianca. Estatisiicamente, este valor indica apenas um boa
tendéncia, porém, para as condicbes destas preparagbes, ainda ndo ¢ suficientemente
confidvel. O rendimento das preparagdes ndo foi alterado pela mudanga do

procedimento de aquecimento,
302 EFEITO DA NATUREZA QUIMICA DO DIRECIONADOR
Os procedimentos de célculo para a alteragfio do parimetro “tamanho da cadeia do

direcionador” (gmc?stras M-11, 12 ¢ 13) sdo os mesmos do item anterior. Os valores
resultantes da distribuigiio t-studenr sio mostrados na préxima tabela. '

Tabela 6: Teste 7 para a anilise da varidvel “natureza quimica do direcionador”

Rendimento Area especifica Difmetro interno Espessura da parede
% ml.g! nm nm
'S 28.4 4,3 586 -10,65

Todas as gquatro varidveis medidas apresentaram significiincia estatistica com mais
de 95% de grau de confianga com relagio i alteragiio do parimetro natureza quimica do
direcionador. Ou seja, houve um aumento significativo do rendimenio ¢ da érea
especifica ¢ diminvigfio do diimetro interno e da espessura da parede em fingdo da
diminuigiio da cadeia hidrofébica do direcionador.

A utilizagio de apenas trés pontos experimentais para a estimativa das médias e
do desvios padres das populagdes e comparagio dos resultados pode parecer
estatisticamente pouco confiivel. Contudo, do ponto de vista da catalise, é muito raro a
comparagio, nos artigos ou patentes, de dois ou mais valores utilizando algum critéric
estatistico definido. De forma geral, procurou-se aproximar a realidade estatistica &
reafidade de laboratorio, onde, na maioria das vezes, as analises de novos experimentos
demandam muito mais importancia do que o grau de certeza estatistica.

3.2 ANALISE DAS VARIAVEIS CONTINUAS

Fai realizada uma regressfo linear maltipla dos resultados experimentais obtendo-
se relagdes lineares (madelos) entre cada propriedade e as varidveis. Optou-se por
utilizar funglio minimo quadrados como critérie de ajuste e 0 método numérico “Quasi-
Newton” na estimagio dos parimetros dos modelos.

Os modelos foram expressos genericamente da seguinte forma®:
P=(A) £ 2.80) + (At 2.822)*t + (Aa £ 2.8 43)*T + (Agt 2.8)*C + (Ast 2.545) 1*"T*C

Os modelos obtidos para cada propriedade depois da selegio das varidveis
relevantes sfo mostrados na Tabela 7. Uma varidvel ¢ considerada relevanie quando o
parimetro 1 cla associado ¢ maior que o dobro do seu desvio padriio, considerando-se
vilida a distribuigho (-student. A variéncia do medelo é dada pela varifincia dos valores
residuais, i.e, a diferenca entre o valor previsto pelo modelo e o encontrado
experimentalmente. A varidincia experimental- é calculada pelo quadrado do desvio
padrio da triplicata no ponto central, i.e., das amostras M-5, 6 e 7.

Tabela 7; Resultados da regressiio linear

Propriedade Modelos empiricos’ Varifincia  Varifneia
do modele  experimental
Area especifica  Acsp= (812 + 30) + (43 + 26)* + (70 & 26)* T 218,0 654,0
m’g’ (29 £ 26)*C - (65 + 40)M*T+C
Digmetro DI = (2,56 +0,04) + (0,00 £ 0,044 - 0,07 0,16
interna (0,00 £ 0,04)*T ~ (0,05 + 0,04)*C-
nm 0,17 £ 0,064+ T*C
Espessura da EP = (2,59 1+ 0, 04) - (0,00 £ 0,04)%t+ 0,00054 0,664
parede (0,00 £ 0,08* T+ (0,05 £ 0,04)*C -
am (0,17 £ 0,120**T*C

p= propriedade medida, An = parametro que comelaclona a propriedade com uma varlavel ou interagéo
entre duas varidveis, SAn= desvio padrio do parBmetro An, T - Tempo de envelhecimento, Temp.-
Temperatura de envelhecimento, Conc.~ Concentragsio do direcionador,

? As variaveis independentes dos modelos encontram-se nomalizadas enfre 1,-1e 0.
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A adequagdo dos modelos aos dados experimentais foi comprovada
numericamente por comparagio das varidncias experimentais ¢ do modelo através do
teste F-Fisher e visualmente através da andlise grifica do valor observado e valor
residual. Os modelos de irea especifica e de diimetro interno podem ser admitidos
porque F esta dentro do intervalo de confianga (grau de confianga =~ 95%). Todavia, o
modelo de espessura da parede ndo pode ser admitido com representativo dos resultados
experimentais. A matriz de correlagio (nfio mostrada) entre as varidvers de cada modelo
ndo apresentou nenhuma interagio estatisticamente significativa eatre as varidveis
importantes (tempo, temperatura & concentragiio).

O modelo de drea especifica (Aesp) apresentaram todas as varidveis
independentes significativas, isto 6, o valor de cada parfmetros foi pelo menos duas
vezes maior que o desvio padrio (Tabela 7). No modelo do didmetro interno médio
(DI), apenas a varidvel independente concentragiio, a interagiio tripla ¢ o parimetro
linear tiveram efeitos significativos, A diseussfio desses resultados consta no item 4,

3.3 OTIMIZACAO DA SINTESE

Da analise dos resultados do projeto fatorial constatou-se que o aumento do tempo
¢ da temperatura de sintese e diminuiggo da concentragio de direcionador teve um
efeito positivo na propriedade 4rea especifica (Tabela 7). Um novo material foi entio
preparado a partir desta estratégia (M-14), ou seja, a 150°C de temperatura de
cristalizagio por 48 horas, com brometo de cetiltrimetilamdnio (CisH3MesNBr) como
direcionador a uma concentragio de 0,23 mol.L™* ¢ rampa de 1°C/min.

Os resultados encontrados para a amostra M-14 foram abaixo do esperado. A irea
especifica resultante foi 722 m%/g, que esta entre as piores valores encontrados pelos
expetimentos (Tabela 3). O perfil de raios X obteve uma cristalinidade melhor do que
os trés pontos centrais (M-5, 6 ¢ 7), muito semelhants a M-2, porém ainda inferior a
M-4, que foi a methor amostra. semelhanga dos resultados da Tabela 7, novos
modelos foram reestimados, porém desta vez apenas a varidvel temperatura de sintese
foi favoravel ao 2umento da 4rea especifica. Nenhuma outra varidvel continua teve
efeito significativo nos modelos calculados.

4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS
41 RAMPA DE AQUECIMENTO

A utilizagio de uma taxa de rquecimento suave (1°C/min) demonstrou ser um
procedimenta mais adequado 4 sintese do que o pré-dquecimento, pois proporcionou
uma drea especifica major e uma boa tendéncia ac auniento da espessura das paredes.

Até o que se tem levantado na literatura, esta foi a primeira constatagiio experimental da
influéneia desta varigvel,

4.2 NATUREZA QUIMICA DO DIRECIONADOR ‘

A constatagio de diferengas significativas quanto a esta varidvel era esperada do
ponto de vista quimico para a drea especifica e didmetro interno. O brometo de
miristiltrimetilaménio (CysHzoMesNBr) 6 uma moléeula com o tamanho da cadeia alquil
menor que o brometo de cetiltrimetilaménio (C1sHy3MeaNBr), conduzindo em sen papel
de direcionador de estrutura a poros mais estreitos ¢ aumento da Area especifica.

Também foi observado o eumento da espessura da parede em fungio da utilizagdo
de um direcionador de cadeia mais longa, deduzindo-se uma melhoria na estabilidade
térmica. Resultados semelhantes foram encontrados na referdneia {5).
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43 TEMPERATURA CRISTALIZACAO

O asumento de temperatura de cristalizagio hidrotérmica fol tnica varidvel
continua correlacionada como favoravel 4 formagio de estryturas mesoporosas de major
drea especifica, porém o houve alteragdes estatisticamente significativas quanto ao
difimetro interno ou  espessura da parede ou mesmo ao tamanho da cela. A explicagio
pode estar no fato de que o aumenta de temperatura favorece a formagiio de monbmeros
ou pequenos oligoméros de silicio™. As parcdes teriam, por isso, uma maior
condensagio dos silicatos, favorecendo a formagio da estrutura hexagonal da MCM-41
de alta 4rea especifica, em detrimento & formagfio de estruturas lamelares instiveis
termicamente. Desta forma, permitiria um methor aproveitamento do material formado
€ maiores areas especificas.

44 RENDIMENTO DAS PREPARACOES

Foi observado que nfio houve qualquer infludncia significativa desta proptiedade,
a nio ser pela alteragio da varidvel natureza quimica do direcionador (D), na qual o
brometo de miristiltrimetilaménio (C14sHzoMe3NBr) apresentou methores resultados
(67%) em relagio ao brometo de cetiltrimetilaménio (CrsHyMesNBr) (59%). Uma
observagiio experimental pode justificar este comportamento, Qs materiais preparados
com o CsHssMe;NBr produziam muita espuma durante a lavagem a pressfio reduzida,
por outre lado, o CiyHzsMesNBr praticamente ndo produzia espuma, obtendo-se uma
lavagem ripida com répido equilibrio do pH. Isso indica um melhor aproveitamento do
C14H2sMesNBr na condensagiio das espécies silicatos.

O rendimento das sinteses também pode ser bastante melhorado através do ajuste
do pH do gel, incrementando também diversas propriedades, como a espessura da
parede e a estabilidade térmica desses materiais®™,

5 CONCLUSOES

O Planejamento FEstatistico de Experimentos foi utilizado para andlise das
propriedades experimentais e das varidveis do preparagiio associadas & sintese da
MCM-41. Pdde-se estudar o erro associado a cada varigvel ¢ avalia-las separadamente,
prevendo os efeitos sobre os mecanismos de formagio. O efeito de cada varidvel foi
estudado individualmente e alguns modelos foram propostos, porém, a otimizagic dos
resultados conduziu & propriedades abaixo do esperado estatisticamente. A justificativa
deve estar no fato que os modelos calculados apresentam yma grande litnitagdo quanto a
nio analisar separadamente as interagies duplas entre as variéveis. Um planejamento
estatistico com mais experimentos torna-se necessario para avaliar essas interages.
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Sintese ¢ Caracteriza¢iio da Pencira Molecular MAPO-5
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RESUMO

As peneiras molecutares MAPO-5 e AIPO4-5, ambas com estrutura AFI, foram
obtidas por sintese hidrotérmica usando a trietilamina como direcionador e variando-se o
teor de Mg na mistura reacional {xmr de 0 até 1,2). As tdenicas de caraclerizagiio
empregadas foram: difraglio de raios-X (DRX), andlise quimica por espectrometria de
g:lrmssﬁo de plasma (AQ) de Al P e Mg, ressondncia magnética nuclear (RMN) de *'Al e

P no estado sblido com rofagio em torno do dngule mégico (MAS) ¢ andlise
termogravimétrica (ATG/DTG). Os resultados indicam que 80% de Mg fo incorporado ao
solido e 5% 4 rede. Nas amostras com alto conteudo de Mg houve pouca contaminagiio da
fase AFl a qual fbi extraida por lixiviagio,

ABSTRACT

The molecular sieves MAPO-5 and AIPQ.-5, both with AFl structure, were
obtained by hydrothermal synthesis using triethylamine as template and varying Mg
content in the reaction mixture (xyg from O to 1.2). The samples were characterized by: X
ray diffraction, chemical anatysis by plasmy emission spectrometry of Al P e Mg, Solid
State Al and VP magic angle spinning nuclear magnetic resonance (MAS NMR), and
thermogravimetric analysis. The results indicate that 80% of Mg was incorporated into
solid and 5% into framework. There was a small contamination of the AFI phase in the
samples with high Mg content, which was extracted by leaching.

INTRODUCAO

As peneiras moleculares tipo aluminofosfiticas foram primeiramente sintetizadas

por Wilson et al.' em 1982. Essa classe de peneiras moleculares ¢ comumente representada
por AlPO4-#n (ou AlPOs), onde # denota o tipo de estrutura. Nessa épaca, vérias estruturas
foram obtidas, todas formadas por tetraedros [AlQ4] e [PO,"] perfeitamente alternados e
conectados entre 5i por dtomos de oxigénio, conferindo uma relagio AVP=1, Dessa relagio
decorre que a carga lquida estrutural dos AIPOs é neutra. Contudo, a carga liquida
estrutural pode nfio ser neutra caso algum tipe de modificagfio isocstrutural seja realizada
nestas peneiras, de forma a que sejam necessdrios citions de compensagio 3 estrutura,
Enire as modificages isoestruturais conhecidas estiio os SAPOs (ondle $=8i), 0s MeAPOs
{onde Me=Co, Fe, Mg, Mn ou Zn) e os EIAPOs (onde Ei= B, Be, Ga, ou Ti) ou ainda

lPPG-EQfCCT!Universidade Federal de Sdo Carlos
Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal de S&o Carlos
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combinagfio desses, Se o cition de compensagiio for um préton, entdio essas peneiras podem
ser utilizadas em catdlise dcida.
O AIPO4-5 e 0 MAPO-5 sfio formados por microporos cilindricas paralelos e,
conseqiientemente, unidirecionais, cujos didmetros sfo de 7,3A (Figura 1). A sintese do
. MAPO-5 ¢ realizada a partir de misturas reacionais
cuja composi¢io molar pode ser ilustrada por
MgQivALOy: 2P;0s: wHO: kR, Independente dos
valores de y, z, w e &, 0 maximo encontrado”” para x,
de modo que nBo houvesse uma considerdvel
contaminagdo da fase AF], foide 0,3.
Baseado nos fatos de que as propriedades fisico-
quimicas dos AlPO4n sio modificadas devido a
substituiges isomdrficas e que 0 método de preparaghio
Figura 1: Estrutura AFI das peneiras também ¢ outro fator de influéncia, foi que
0 AIPO45 (estrutura AFI) ¢ o MAPO-5 {AIPO4-S
substituido por Mg) foram selecionados para este estudo. Assim, os objetivos deste trabalho é
confirmar o valor do teot maximo possivel de incorporagdo de Mg no MAPO-5 e caracterizar
as suas propriedades.

EXPERIMENTAL
Preparagio das amostras

As misturas reacionais utilizadas na sintese do MAYO-5 seguiram a seguinte
composiglo molar: xrMgO: (L-xmr)ALOy: P20s: TEA: 100H0: 2xynAcOH, onde xwvn ¢
o teor molar de Mg (Tabela 1) ¢ TEA & a trietilamina, usada como direcionador da estrutura
AFI, Os reagentes utilizados foram o acetato de magnésio tetraidratado (Aldrich),
pseudoboehmita (Pural, Condea), dcido fosforico (Carlo Erba), trietilamina (Carlo Erba) ¢
4gua deionizada. '

A preparagiio da mistura reacional scguiu o seguinte procedimento: o dcido fosforico
era diluido em metade do volume de 4gua necessérip; adicionava-se a pseudobochmita a esta
soluglio de acido fosfdrico e deixava-se sob agitagfio durante 10 horas; decorrido esse tempo,
adigionava-se a TEA e deixava-se por mais 0,5 hora sob agitagtio; por fim adicionava-se a
solugdio de acetato de magnésio (feita com a outra metade do volume de dgua). Em seguida
media-se o pH inicial, acondicionavam-se- 0s copos de teflon em autoclaves de ago que eram
lacradas e levadas & estufa numa temperatura de 170°C e submetidas a tempos diferentes de
cristalizagfio. Esse procedimento foi repetido para todos 0s teores utilizados de Mg, Decorrido o
tempo desejado de cristalizagfio, as autoclaves eram resfiiadas em dgua corrente ¢ o pH da
mistura reacional era novamente medido, os s6lidos eram recuperados por centrifiugagfio (ou
filtragfio), secos a 110°C e codificados por MTx, onde x é 0 mesmo xwr (Tabela 1).

A fim de verificar a possivel existéncia de material pouco solivel contaminando o
MAPO-5, algumas amostras foram submetidas a uma lixiviagio com dgua a 50°C,

Caracterizacio
Difragio de Raios-X (DRX): realizada num equipamento da Rigaku, com uma varredura

26 enlre 3 € 40°, com emisso de radiagfio de Cu-Ke, gerada a partir de uma tensfio de 30kV ¢
uma corrente de 10mA, a uma velocidade do gonidmetro de 2°min. A cristalinidade das
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amaostras foi calculada segundo Concepeion et al® ¢ a amostra MTS foi considerada como
padréo.

Amalise Quimica por Espectrascopia de Emissio de Plasma: realizada num

equipamento Therme Jarrel Ash por via Gmida, onde as amostras, calcinadas a 700°C por 16
horas em atmosfera oxidante, eram solubilizadas em 4cido nitrico (2 mL) e dcide cloridrico (4
mL} e o seu volume completado até 100 mL, que ainda cram diluidos 10 vezes: dessa solugiio
entdo determinavam-se os teores globais de Mg, Ale P,
) Ressondncia Magnética Nuclear no Estado Sélido com Rotagio em Torno do
Angulo Méagico (RMN MAS de Al) dos Nickos de *’Al e com Desacoplamento
Heteronuclear (RMN DECMAS de *'P) dos Nicleos de *'P: todos os espectros foram
obtidos num equipamento Varian-Unit 400 MHz operando a 104,21 ¢ 161,90 MHz pata
Al e ¥'P, respectivamente. Os deslocamentos quimicos foram referenciados ao AH:0),"
¢ solugio Imol.L"! de H;PO, (R5%). Experimentos com RMN de Al foram realizados
com excitagdo seletiva usando um pulso de RF curto (m/20) de 1 ps {<10°), com um tempo
de repetigiio de 2 s, 200 transientes. RMN de *'P foram realizados com excitagio simples
com um pulso de 7,3 us (n/2), 60 transicntes e tempo de repetigéio de 30 s.

Andlise Termogravimétrica (ATG/DTG): realizada num equipamento Perkin-Elmer
TGAT7, a uma taxa de aquecimente de 10°C/min de 30 a 900°C em atmosfera oxidante e
inerte usando cerca de 10 mg de cada amostra; as analises foram realizadas no Institwo de
Catalisis e Petroleoquimica de Madri - Espanha,

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de pH da mistura reacional em fungfio do tempo de cristalizagio estio
ilustrados na Figura 2, Para as duas misturas reacionais com 0s menores teores de Mg (MTO ¢
MT1) observa-se um aumento no
valor do pH com o tempo de
cristalizagfo. Este comportamento
possivelmente se deve a liberagdo da
amina duranle a formagio do
MAPO (ou AIPO,-5), a qual se
encontrava inicialmente formando
um sal com o dcido fosforico, Para
téores mais altos de Mg a variagio
do pH n3o ¢ tio pronunciada tendo
4,04 . © . & em vista que, por um lado, se estd

MTO MTiI MT5 MT? ocorrendo uma maior incorporagio
0 5 10 15 20 95 30 de Mg & estrutura, hd uma menor
Tempo (h) liberagBo da amina para a fase

Figura 2: curva de pH da agua de cristalizagio em liquida, devido & formagéo da TEA
fug fio d.o teor de N[; o d % de orist 1.9 A protonada para compensagiio do Mg

% £ € do tompo de enstalizagdo. 44 rede. Por outro lado, a0 aumentar
a quantidade de Mg na mistura reacionai hé a formagio de maiores quantidades de 4cido
acético oriundo do acetato de Mg.

PH (erisuiizagio)
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A Figura 3 mosira os difratogramas das amostras com diferentes teores de Mg na
mistura reacional com 28 horas dc

cristalizaglio. Como se pode

obscrvar, a0 aumentar-se o teor

_J : h*l ‘lIA*, A**,A**M ﬁMTIz de Mg aé¢ xyp=0,5 ha um
aumento na intensidade dos picos

MTI10 caracteristicos da AFI, especial-

A A mente na faixa de 3°<20<20° Ao

contrdrio do obtido por outros
autores’ que  sintetizaram
~_J MT? MAPQ-5 puro yuando o teor de
Mg foi no méaximo xup=0,3, a
Figura 3 ilustra que as amostras
J MTS5 com xyr< 0,7 tinham uma baixa
comtaminagéio, indicada por *, da

fase AF1.
MTI A Figura 4 mosira que
~ com 28 horas de cristalizagiio se
obtém a tndxima cristalinidade.
l “ A I MTO Os resultados indicam também a
MT5 como a amostra mais

Y ' y g y ) y cristalina.
0 5 16 15 20 25 30 35 40 As fragdes molares do Mg
24 (graus) . ‘

na mistura reacional, Xpp, © ne
solido, Xg, bem como a compo-
si¢Bo quimica do sélido, TOxq.
encontram-sc na Tabela 1. Os
resultados da andlise -quimica
indicam que 80% do Mg presenic
na mistura reacional estiio no
s6lide. A Tabela 1 apresenta
ainda a composiciio molar de
409 {; " rede, TOai, que foi obtida por
-1 deconvolugio dos espectros de
Yp segundo Deng et al'®,. Como
MTI12 se observa, o teor de Mg na rede
et —r—— v aumenta com o aumente desse
0 10 20 30 40 30 ¢lemento na mistura reacional, no
Tempo (h) entanto, com excegfio da amostra
Figura 4: Cristalinidade em fungfio do tempo de MTI, os valores sfio bem menores
cristalizagfio. que os valores globais, indicando
a existéneia de Mg fora da rede.
No caso da amostra MT 1, o valor de Mg superior encontrado se deve’ & formagio de sinal

de espécies P(3ALOH) que possuem mesma deslocamento quimico de P(3ALMg).

Intensidade (cps)

Figura 3; Difratogramas das amositas MTx, onde
fase distinta da AFI estd indicada por*,

100

[~
=3
i

Cristalinidade (%)




Tabela 1: Composicio quimica global e de rede das amostras

Amostras XD X TO0" TO, Mg/AL g
MTO 70,000 0,000 Alo.assPu s00 nd® nd

MTi 0,025 0,027  MgoorrAloasaPosse  Magon Algase Pos 0,11
MT5 0,025 0,100 MgooehloseiPosss  Meos Alpass Fos 0,08
MT7 0,175 0,128 MgoiasAlosaaPosic  Mgonas Alpasy Pos 0,12
MTI0 0,250 0222 MgognAlozsPoss  Meogsi Aloass Pos 0,12

MTI2 0,300 0,250 MgO‘ZSUAlG.ZMP(LSlﬁ nd nd
MTIOL™ 0,250 0,219 Mgo2190Als 307 0 475 nd nd
R — ® X gia=Me/ (Mg +AHP) “resultados de anlise quimica
“ resultados de RMN, considerando [P3=0,500 “Inao determinado

™ amostra MT10 lixiviada.

A Tabela 2 apresenta os valores de deslocamento quimico para o *'P das amostras
de MAPO-5 com diferentes teores de Mg obtidos a partir dos espectros de DECMAS *'p
ilustrados na Figura Sa. Conforme pode-ge vetificar, as espécies P(4A1,0Mg) apresentam
picos em torne de -29,7 ppm e as de P(3A1Mg) em -23,7 ppm. Os valores encontrados para
as populagbes relativas foram obtidos a partiv de cdleulos de deconvoiugiio desses
espectros, Observa-se um aumento na quantidade relativa das espécies P(3JALMg) com o
aumento do teor de Mg na mistura reacional indicando uma maijor incorporagio de Mg &
rede. Apesar de neste trabalho ter-se obtido MAPO-5 com teor de Mg maior que outros
autores, gﬁo foi detectada a presenga de sinais de P(2AL2Mg) conforme relatado por estes
autores™ ",

Tabela 2; Deslocamentos Quimicos do *'P das Amostras MTx ¢ MT7T

Deslocamentos quitnicos Populagdo Relativa (%)

Amostta | P(AD) | PGALMg) | NM P{4ALOMg) | POIALMp)
MT1 -29,5 -24.4 --- 67,5 32,5
MT35 -29,7 -23,7 0,29 63,1 36,9
MT7 -29,7 -23,7 0,27 60,4 39,6
MT10 -29,5 «23,7 0,16 59.5 40,5
MT7L -30,1 -23,6 0,15 63,7 36,3

NM - espécie nflo microporosa.

Os espectros de RMN DECMAS de *'P (Figura 5a) apresentam também um sinal
com deslocamento em torno de 0 ppm, cuja intensidade aumenta com o teor de Mg e que,
tendo em vista o valor de seu deslocamento quimico, nfio deve pertencer & estrutura
zeolitbide. Para verificar que tipo de composto poderia dar este sinal, foram realizados
alguns experimentos de RMN em fosfato duplo de Mg e TEA (cujo sinal ocorreu em =-7,8
ppm) ¢ fosfato de TEA (cujo sinal ocorrew em =1 ppm). Assim a espécie ndo. zeolitdide
encontrada pode ser fosfato de TEA. Foi realizada lixiviagdio nas amostras com xyp>0,1
observou-se uma sensivel diminnigfio dos sinais de *'P em torno de 0 ppm mostrando a
solubilizaglio desse material (Figura 6). Corroborando com a hipétese de ser fosfato de

TEA, a andlise qulmica mostrou uma redugiio no teor de fosforo na amostra lixiviada
(MTI10L, Tabela 1}.

MT10

MT7

35

MT5
MTI
rl‘l‘!‘l‘rl‘f'l’l‘rr‘l"rTTTT‘!‘rTl‘l‘l‘lTl‘l‘l‘l‘l
50 25 0 .25 .50 75 -100 150 100 a0 0 =500 -100
ppm
m
PP (@) (b)
Figura 5: RMN das amostras de MAPO-5 (2) DECMAS Y1p & (by MAS T7Al
* bandas laterais # sinal do rotor

A Figura 5b  apresenta os
espectros de RMN MAS Al podendo-
“p se observar um deslocamento em 37,5
ppm atribuide ac aluminio tetraédrico,
pertencente A rede. Os sinais de Al que
aparecem em 7,2 ¢ -12 ppm tém sido
" associados a espéeies de *"Al penta e
hexacoordenados, ambos pertencentes a
rede da AFI e hidratados com uma e
duas ‘moléculas de 4dpgua, respectiva-
mente'’. A diminuigio de intensidade
destes sinais com o aumento do teor de
50 15 0 25 50 <75 -q0m Mg pode significar que o mesmo esteja
ppm sendo incorporado preferencialmente
nestes sitios.

Figura 6: RMN DECMAS de *'P da amostra A Figura 7 apresenta as andlises
antes (MT7) e depois da lixiviaglo (MTTL).  (ermograviméiricas (e suas derivadas)
das amostras MAPO-5 com varios teores de Mg. Na Figura 7, observa-se a presenga de
quatro faixas de perda de massa: A (30°C<T <160°C), B (160°C<T<410°C), C

(A0°C<T<620°C), e D (620°C<T<900°C).

MTTL

ok ke
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A faixa A estd associada 4
perda de Agua das amostras,
Observa-sc  ncsta faixa uma
diminuigio da quantidade de perda
de dgua com o aumento do teor de
Mg. Isso estd de acordo com a
sugestdo, a partir dos resultados de
RMN, de que os Mg substituiriam
prefercnciaimente 08 Al
coordenados com moléculas de
: : : dgua. A faixa B estd associada® &
10 200 300 400 300 600 700 800 900 perda de TEA ocluida fisicamente

Temperatura ('C) nos canais da estrutura para as
amostras MTO ¢ MT1. Porém, para

(a) as amostras MT7 ¢ MT10, com

maior leor de Mg, csta faixa pode
ser resullante da decomposi¢io do
fosfato de TEA, cuja formagio foi
discutida nos resultados de RMN
DECMAS *'P, o qual se decompde
nesta faixa de temperalura. As
faixas C ¢ D estlio associadas &
decomposigio da TEA protonada
nos canais do MAPO-5, como
agentes compensadores de carga
: : : estrutural, e 4 queima de ceque,
100200 300 400 500 6RO 760 %00 904 respectivamente. Para a amostra
Temperatura (°C) MTO (AlPQy4-5), observa-se que a

perda de massa nestas ultimas

(b) faixas sfo despreziveis, como era

Figura 7: das amostras MTx {(a) ATG e (b) DTG.  de se esperar ji que neste caso nio
hd  necessidade de  citions

Perda de massa (%}

80

0,001
08 1,

0,10

dm/dT (mg/°C)

compensadores de carga estrutural,

CONCLUSOES

Ainda que outros autores tenham encontrado uma considerdvel contamina¢fo da
fase AFI xmp20,3, neste trabalho foi possivel realizar a sintese hidrotérmica do MAPO-5
com teores até xmr=0,7 com uma baixa contaminagdo da fase AFL. Ao contritic de outros
autores, nas amastras deste trabalho nfio foram encontrados sinais de P(2A1,2Mg) nos
espectros de RMN DECMAS de 3lP, apresentando somente os sinais de P(4Al),
P(3AL1IMg) ¢ de fosfato nfio zeolitdide. A lixiviagho permitiv uma solubilizagio parcial
desse material, o qual pravavelmente estd formade por fosfato de TEA. A analise térmica
confirmou os resultados de RMN, de que os MAPOs com xpp<0,5 possuem alguns dtomos
de aluminio penta e hexacoordenados por moléculas de dgua, pertencentes i rede.
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10° CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE
Sintese ¢ caracterizagiio da peneira molecular MAFPO-11

+ Romilda Fernandez'
»  Marcus V. Giolto®

« Dilson Cardoso?
RESUMO

O MAPO-11 é uma peneira molecular de poros médios ainda pouco estudada na
literatura. Assim, neste trabalho foram sintetizados MAPO-11 variando o teor de Mg na
mistura reacional. Os solidos foram caracterizados por difragio de raios-X (DRX),
andlise quimica elementar, termogravimetria e ressonincia magnética nuclear (RMN) de
sélide. Resultados de DRX mostram que a estrutura AEL ¢ obtida praticamente pura até
um teor x=0,4 de Mg, e a partir de x¢=0,5 houve contaminachio com outras fases, Cerca
de 20 % de Mg presente na mistura reacional foi incorporado na estrutura. Através da

lermogravimetria e do RMN de solido pode-se confirmar a incorporagiio do Mg na rede
da estrutura AEL,

ABSTRACTS

MAPO-11 with different amounts of Mg in its crystalline framework was
synthesized and characterized by XRD, chemical elemental analysis, thermogravimetry
and MAS NMR. The XRD results show that the AEL structure is obtained almost pure
up to a Mg content of x,~0,4 and from xg=0,5 on there was impurities from other phaze.
About 20 % of magnesium present in the reaction mixture was incorporated in the AEL
framework. The incorporation of magnesium in the laitice is confirmed through
thermogravimetry and MAS NMR. analysis.

INTRODUCAO

Os aluminofosfatos, AIPQOs, é wma classe de peneiras moleculares muito impor-
tante com uma grande variedade de novas estruturas nfio existentes entre 0s
aluminossilicatos, pelo qual tem despertado muita atengio devido & potencial aplicagdo
em catdlise heterogénea. Um dos AIPOs de interesse & o que possui a estrutura AEL
devido ao fato de ser formado por microporos dé. didmetros médics e potencial
seletividade de forma. Essa estrutura é tridimensional com simetcia ortorrdmbica,
formada por colunas de anéis de 4 ¢ 6 tetracdros definindo um sistema de canais
unidirecionais de segfio transversal eliptica’. No entanto os AIPOs siio formados por
rede de tetraedros rigorosamente alternados de [AIQ4] e [PO4]" 0 que faz com que sua
carga seja neutra e consequentements sua utilizagfio se limite a adsorventes seletivos.
Uma das formas de criar sftios de Broinsted nos AlPOs é pela substituigiio isomdrfica do
A" pelo Mg* em sua rede cristaling, Portanto, a peneira melecular MAPO-11 ¢ obtida
a partir da incorporagiio do Mg na estrutura AEL. Estudos com esse catalisador
mostraram quo sua seletividade de forma Ihe confere uma boa resisténcia 3 formagiio de

2' PPG- Eng. Quimica, Universidade Federal de $. Carlos
Departamento de Eng, Quimiea, Universidade Federal de S, Carlos.
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coque, ao contririo dos aluminefosfatos de microporos grandes que se desativam
rapidamenite®.

Embora 0 MAPO-11 seja conhecido desde ]986], poucos trabalhos lidaram com
o estudo sistemético de sua sintese e propriedadess’T. Assim, neste trabatho foi realizada
a sintese da peneira molecular MAPO-11 variando o teor de Mg e tempo de cristaliza-
o, ¢ suas propriedades determinadas por técnicas comoe DR, analise elementar por

emissdo em plasma, termogravimetria e MAS-RMN de °'p e ZAlL

EXPERIMENTAL

Na sintese do MAPO-11 foram utilizados a pseudoboehmita {Condea), 4cido
ortofosférico 85 % (Merck), acetato de magnésio tetraidratado (Vetec) e como direcio-
nador a di-isopropilamina (Riedel de Hagn). A composi¢o do meio reacional foi:

Xy MgO : (1-x,/2) ALO; : P05 : iPNH : 50 H,0 (Equagdo 1)

onde 0 xg ¢ o teor de magnésio que foi variado de 0 a 0,5, Pata 2 preparagdo da mistura
reacional, a pseudobohemita foi dispersada em uma parte da dgua necessaria para a
sintese, na qual foi adicionada uma soiugo de H;PO4, deixando agitar por uma hora a
temperatura ambicente. Passado esse tempo, no caso das sinteses de MAPO-11, era entdo
adicionada a soluglio aquosa de acctato de magnésio, deixando-se agitar durante 12
horas a temperatura ambiente., Apds esse tempo, ainda sob agitagfio, era adicionado o
direcionador (di-isopropilamina) e a reagiio continuava por mais uma hora nas mesmas
condigdes,

A cristalizaglio consistia em um tratamento hidrotérmice da mistura reacional
em copos de teflon que eram encerrados em autoclaves de ago inoxidavel e levados 4
estufa para um pré-tratamento’® (envelhecimento da mistura reacional) a 90°C por 24
horas e em seguida se realizava a cristalizaglio a 200°C a diferentes tempaos. Os solidos
obtidos foram centrifugados até pH neutro e secos a 100°C.

CARACTERIZACAQ

A identificagfo das fases obtidas foi realizada por difragiio de raios-X, utilizando
um equipamento de marca Siemens que emitia radiaciio Cu Kqi, uma tensiio de 30 kV ¢
uma corretite de 10 mA e por emisso de plasma utilizando aparelho da marca Thermo
Jarrel, modelo Aton Scan 25. A termograviruetria foi realizada em atmosfera oxidante
ou inerte com uma vazfio de pds de 100 ml/min em um aparclho da marca TA
Instruments modelo Thermal Analyst 2100 a 10 °C/min, Os experimentos de RMN
foram realizados a temperatura ambiente, utilizando-se um espectrdmetro Varian-Unit
Plus 400 MHz cujas freqiidncias do ressonfincia para o P ¢ YAl sio of'P) =
161.903mhz ¢ o(**Al) = 104.219 MHz respectivamente.

Quando todos os sitios de um AIPO, sio cristalograficamente cquivalentes, a
raziio P/Al da rede pode ser calculada de maneira andloga a razio S¥/Al em zedlitas via
Equagio 2, onde Ipman é a intensidade do sinal de RMN correspondente a espéeie
P{nAl) e ¢ 0 niimero de Atomos de Al vizinhos a essa aspécie de Bsforo.
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4
p 24 =m* L peuan
( g ] =m0 1 (Equagio 2)
rede

Mg+ Al+ P 4
8* 31 Plnly
n=0

No entanto o AIPO4-11 possui deis sinais de >'P tetraédricos ¢ portanio a
equagio 2 deve ser aplicada para cada um dos sinaig de *'p separadamente, que serfio
denominados P| ¢ P, Consequentemente, a razio P/Al total na rede dos MAPOs foi
estimada pels média da razfio P/Al de cada espéeice de fosforo, Py e Py, A fragiio molar
de megnésio na rede dos MAPOs, [Mgl/[Mg+AHP] foi calculada segundo a expressio
proposta por Deng e co-autores.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na tabela 1 s apresentados angulos 26 e intensidades relativas caracteristicas

da estrutura AEL dadas pela lteratura® e da amostra considerada padrdo neste trabalho
(MAPG-11 com x,=0,05 e 60 horas de cristalizagiio),

Tabela 1 - Angulos 20 ¢ intensidades relativas da estrutura AEL e da amostra padréio.

20 [5) 100 I71, [5] 2000 100 I ypaaes0
20,320 36,21 20,430 69,11
21,027 100,00 20,984 100,00
22,074 44,41 22,178 83,99
22,692 41,01 22,663 95,83
23,129 60,39 23,169 78,60

A partir dos difratogramas fol possivel acompanhar 4 formagdo da estrutura
AEL em funglio do tempo de cristalizagfio, como mostra a Figura 1, a qual apresenta os

100+ -resultados até x; = 0,2 onde se

-observa que hd uma queda na

80 e cristalinidade & medida que se

P S .. "a| aumenta o teor de Mg na mistura

3 601 %/ o ]| reacional. Além desses

P;ILJ resultados, verificou-se  ainda

o 404 ’ que houve a formaghio da
&

estrutura AEL. até x,=04 e g
partir de x; =0,5 houve formago
da estrutura GIS. Os resultados

0 1020 30 40 30 o 70 da Figwa 1 mostram também
Tempo, h que, nessas condigbes de sintese,

) o tempo de cristalizagio para
Figura 1 - Formagao da estrutura AEL em fungBio  obter amostras com  maior

do tempo de cristalizagfio e do teor de Mg cristalinidade estd na faixa de 20
a 60 horas, Baseado nos resulta-

dos de andlise quimica, mostrados na Figura 2, pode-se verificar que somente 20 a 22
% do Mg presente na mistura reacional foi incorparado no sélido. Esses resultados estfio
coerentes com os apresentados na literatura®™ que também mostram uma incorporagio
de Mg em torno de 23 a 25 % no s6lido,

Rios ¢ colaboradores® realizaram estudo semelhante com o MAPO-5, peneira
molecular  cujos  microporos
o 203 Incorporagiio Total possuem difmetros maiores que

B tga =1 : o MAPO-11, e encontraram que

a incorporagic do Mg foi em

\ torno de 80 %. Assim sendo,

] pode-se supor que a baixa incor-

0,10 ] poragda no caso do MAPO-11 ¢

devida ao fato de que neste a

0,05 ] acomadagio das moléculas do

i direcionador, que compensam a

o 00_3 carga do Mg incorporado ua

: T e ——=———~ rede, pode estar dificultada, pois

0,0 0.1 0,2 03 & estrutura AEL possui micropo-
(Mg/Mg+AHP)Y et ros de tamanho médios. )

Figura 2 - Teor de Mg na AEL em fun¢iio do teor . A andlise ter mogravime-

de Mg na mistura reacional trica das amostras, felta-s em

atmopsfera inerte ou oxidante,

esth apresentada nas Figuras 3 ¢ 5 tespectivamente e, nas Figuras 4 e 6 estdo mostradas

suas derivadas ¢ indicadas as faixas de perda de massa. Segundo Singh’ , que estudou a

andlise térmica do AIPQ4-11 & SAPO-11, estas faixas se referem a

oo () de 30 a 110 °C:
relirada de moléculas de 4gua,

{II) de 110°C a 350°C:
retirada do direcionador que est
ocluido fisicamente nos
mictepotos,

(I) de 350°C a 550 °C:
decomposigio da amina
protonada via degradacio de
Hoffman,

{IV) de 550°C a 800 °C,
queima de coque formado. Esta
T T T r v y r perda de massa ocorre somente
100 200 300 400 5000 600 700 quande a medida ¢ feita em
Temperatura, C atmosfera oxidante (Figura 6).

Figura 3- TG das amostras em atmosfera inerte Os  resultados  mostram
que o AIPO4-I1  apreseniou
miximo de perda de massa e 3 mesma se encontrou em torno de 10% em ambas
atmosferas (Figuras 3 e 5). No entanto, no caso dos MAPOs, a perda de massa em
atmostera inerte é menor que na oxidante ¢ essa diferenca se {orna maior a medida em
que o teor de Mg aumenta, Essa diferenga se deve a que em atmosfera oxidante hd a
combustio do coque, que se forma em maior quantidade com o aumento do teor de Mg,
&, provavelmente, é originado pela degradagiio da amina protonada,

0,15

{(Mg/Mg+Al+P) setido

=000 %=0,05 %=0,10 x=0,30
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Observando os resultados obtidos com a amostra sintetizada com x,=0,00 ou seja
0 AlPQ4-11, scja em atmosfera inerte ou oxidante verifica-se que hd somente perda de masea
nos estagios I e I1, que seriam, respectivamente, devido 4 dessorgio de 4gua ¢ do direcionador
ocluido nos microporos (visto que a carga estrutural do AlPO4-11 é neutra).

Uma das evidencias de que o Mg estd sendo incorporado na rede AEL & que a
medida que o teor de Mg nma
mistura reacional aumenta, tam-
bém aumenta a perda de massa
na faixa Il de temperatura, a
qual se deve 4 decomposigdo do
direcionador quimissorvido (ou
seja, protonado). Essa hipdtese
também ¢ suportada pela anélise
em atmosfera oxidante (Figura 5
e 6), onde se observa um
aumento na perda de massa na
faixa IV. Essa perda ¢ devido a
queima de coque formado

100 200 300 400 s00 600 700  durante a decomposiclo da
i a amina protonada via degradagiio
Temperatura, C de Hoffiman ¢ polimerizagdo dos

Figura 4- Curvas de DTG em atmosfera de produtos formados,
nitrogénio _ As Figuras 7 e 8 mostram
os espectros de RMN de Ap ¢
Al de alpumas amostras com
diferentes teores de Mg. Na
Figora 7 wverificamos que a
esirutura AEL produz dois sinais
de fosforo, pertencentes a sitios
cristalogrificos ndo equivalen-
tes : o sinal Py, em tomo de -31
ppm e P; em torno de -25 ppm,
Os valores desses deslocamentos
"quimicos &, em fungfio do teor de
Mg estélo indicados na Tabela 2.
Como pode ser verificado, o
sinal Py mantém o valot de 9
T100 200 300 400 500 600 700 praticamente constante enquanto
Temperatura,OC que o deslocamento quimico d;
do sinal P, se torna mais positive
a medida que aumenta o teor de
Mg no sélido, levando a uma
melhor resolugfio dos sinais, Podemos supor entfio que o magnésio incorporado na rede
estaria substitulndo preferencialmente o alumfnia vizinho ao sitio de fosforo que produz
o sinal do pico P3, ou seja, aquele que se encontra entre dois anéis de 6 membros que,
segundo Tappm, ¢ responsavel] pelo sinal em -23,8 ppm. Assim sendo, de uma forma
geral para todas as amostras, o sinal de P seria oriundo somente da espécie P(4Al)

0,08 weareeanes xg=0,30

2=0,00 x=0,05 x=0.10 x,=0,30

Figura 5- TG das amostras em atmosfera oxidante
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enquanto P» seria o resultado da superposiciio dos sinais de P(4Al) e P{3AL1Mg) em
difercntes propor¢des, dependendo do teor de Mg no sélide.

0,00 Tabela 2-Deslocamentos Quimicos
\ das amostras representativas em ppm
omt Amostra iy a4, As=lig=i
MOOO | -26,1 | -31,0 5,0
8 ool MO05 | -256 | <309 | 53
i}
= MO0 | -255 | -30,8 5,5
0.06.- MO02( -24,5 -31,0 6,5
; NO030 | 24,3 | -30,8 6,5
o xa={h,30 . o
Y S R R o A andlise quantitativa dos
100 200 300 400 500 600 700  Sinais de P(4Al) e P(3ALIMp)
Temperatura,DC correspondentes 4 espécie Py foi

realizada por deconvolugio e os
Figura 6- Curvas de DTG em atmosfera de resultados  estio  indicados na

oxigénio Tabela 3.

P2 P Mg Tempo

......... 0,05 60

----- 006 24

MO30 ~— 0,00 60

¥ % ok ! . :"': :

e Ty rrrr T T T Ty — T —rey ——— —
40 20 0 20 40 60 -80 0 -10 -20 =30 40 -50

ppm ppm

Figura 7- Espectros de *'P MAS de AIPO-11 Figura 8- Espectros de *'P MAS de AIPO-11
¢ MAPO-11 com diferentes teores de Mg.  com diferentes tempos de cristalizagiio e de
(* indicam bandas laterais) um MAPQ-11.
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A deconvoluglio do sinal da espécie Py nos MAPOs permitiu a identificagdo do
sinal de P(3AL1Mg), cujo deslocamento quiinico encontrado foi de -22,7 ppm. Através
da deconvolugio o teor de Mg na rede ABL foi estimado usando-se a equagio 2
conforme §4 descrito anteriormente, Qs resuliados estdo indicados na Tabela 3,
verificando-se que efetivamente o teor de Mg na rede AEL aumentz a medida que
aumenta o teor de Mg no sélido, no endanto, hd uma diminuigio na eficiéneia de
incorporagfio do Mg na rede nas amostras com maior leor desse elemento, Segundo os
espectros de 311’, a amostra MO30 contem cerca de 60% de Mg extra-rede, o qual, além
de estar formando uma fase densa (Figura 7), possivelmente esteja compensando parte

da carga da rede, tendo em vista que este MAPO possui menos material orginico em
seus poros (Figura 5),

Tabela 3- Resultados da concentragiio de Mg na rede e extra-rede da cstrutura AEL

% | Amostra | My, gy,* | fosfato Mgreds® | MEextrarede® | ZoMBertra-rede
0,05 MOOS 0.010 0,007 (0,003 30%
0,10 MO10 0,022 -n- 0,016 0,006 27%
0,20 MOZ20 0,048 —mn 0,022 0,026 35%
0,30 MO30 0,068 -14,2 0,023 0,045 66%

* = Mg/(Mg+Al+P)

Analisando-se mais detalhadamente a Figura 7 verifica-se que a amosira com
maior teor de Mg (xgz(),Bg produz um sinal
adicional, muito largo, de P em -14,2 ppm.
i Segundo estudos anteriores’ , este sinal seria
! devido 4 formagic de fosfatos densos,

indicando que, nessas condigies, a rede AEL
s Ja teria atingido o limite de saturagfio para a
R Coh incorporagio do M.

- - O espectro  de Mp o AlPOy-11
(MOD), por sua vez, apresenta dois pequenos
sinais a -11 ¢ -17 ppm que, segundo

; Akolekar®,  seriam  indicativos  da
. Molg| incorporagiio de Mg na rede da estrutura
o ) AEL. No entanto, como pode-se observar na

f ‘ Figura 8, esses sinais aumentam com o

! tempo de cristalizagiio, sugerindo que

: pertencam a um aluminofosfato  com

il estrutura diferente da AEL, Por owtro lado, a

¢ Figura 8 mostra também que o MAPO-11

nfio possui esses sinais e portanto, a

U e atril_)uigéo feita por Akolekar esth
100 75 3% 25 0 .5 -5 equivocada.

ppm Os espectros de YAl MAS RMN de

Figura 9- Espectros de 2Al MAS das 2lgumas amostras estdo na ]lTigur'a 9 onde

amostras com diferentes teores de Mg, nota-se a existénela de dois Snals: um

bastante intenso a 35,7 ppm, atribuido a

dtomos de aluminio tetraédricas na tede da estrutura AEL e outro em 14,0 ppm,

atribuido a pseudoboehmita ndo reagida®. Este dltimo sinal degaparece a medida que o
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teor de Mg awnenta, comportamento também'' observado no caso do MAPQ-5,
podendo ser explicado devido ao fato de que, a medida que se adiciona Mg, hd uma

diminvi¢do na quantidade de pseudoboehmita adicionade 4 mistura reacional’
(equagho 1).

CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizado um estudo sobre a incorporagiio do Mg na estrutura
AEL. Constatou-se que o tempo ideal de cristalizagfio para a obtengdo de amostras com
maior cristalinidade esti na faixa de 20 a 60 horas ¢ que, comparativamente com outros
MAPOs, a eficiéncia de incorporagiio do Mg é mais baixa: 20 a 22 % do magnésio da
mistura reacional foram incorporados ao sélido. Este tesultado foi interpretado como
sendo conseqiléneia da dificuldade de acomodagiio das moléculas da amina protonada
no interior dos canais, tendo em vista que os canais da AEL sfio elipticos, com difimetro
na faixa de 4 a 6A. _

Os resultados de analise térmica indicam que quando o teor de Mg na mistura
reacional se encontra na faixa de 0<x, <0,3, 0 Mg estd sendo incorporado na rede, j4
que hi maior formagio de coque a medida que o teor de Mg aumenta, sendo este
formado ;;ela decomposicio das moléculas de amina protonada. Os espectros de MAS
RMN de *'P confirmam o aumento do Mg na rede, a medida que o teor deste elemento
aumerita ha mistura reacional. No entanto, quanto maior a quantidade de Mg na mistura
reacional, aumenta a quantidade de Mg extra-rede.
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10°CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE

PREPARACAOQ E PROPRIEDADES DA PENEIRA MOLECULAR Mg-VPI-5 COM
DIFERENTES TEORES DE MAGNESIO

* Maristela A . Silva', Marcus V. Gioite®, Helaise O, Pastore”, Dilson Cardoso?

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo sintetizar a peneira molecular VPI-5 incorporando
diferentes teores de magnésio em sua rede. As amostras foram caracterizadas por andlise
quimica, DRX, RMN de 3p ¢ YAl no estado solido, andlise termogravimétrica e
espectroscopia na regifio do infravermelho. Comparativamente a outros AlPOs, o teor
méximo de Mg incorporado foi relativamente baixo. O teor méximo de Mg na mistura rea-
cional, mantendo-se 8 fase VFI pura nas condigdes aqui empregadas, foi de xg = 0,06 mol.
Acima desse valor a fase ALL, possivelmente na forma de MAPQ-11, aparece como fase
contaminante mesmo a baixos tempos de cristalizagfio ou temperaturas. A indicagfio da
incorporagiio de magnésio na estrutura VFI foi evidenciada pela andlise quimica do sélido,
pela ATG indicando a decomposigio do direcionador protonade, € pela espectroscopia [V
das amostras tratadas com solugio de cloreto de amdnio, onde foi observada uma banda
atribulda ao cdtion aménio,

ABSTRACT

The objective of this work was to prepare Mg-VPI-5 with increasing amounts of
isomorphously substituted tnagnesium. The obtained samples were characterized by
elemental analysis, XRD, *'P and *Al-MAS-NMR. It was found that, when compared to
other ALPOs, VPI-5 incorporates less magnesium. The maximum amount of the metal,
while keeping the VF1 pure phase, is x,~0,06 mol. Above this, the AEL phase appears even
at low temperatures or crystallization times, The magnesium isomorphous stibstitution was
confirmed by thermogravimetry, where the decomposition of protonated template was
observed, as well as the IR-band corresponding to the NH,*ion, that was found to exchange
in the material.

INTRODUCAO

A peneira molecular microporosa YPI-5 pertence 4 familia dos AIPOs e ¢ constituida
por canais unidirecionais cuja abertura possui um didmetro de aproximadamente 12,14, a
qual ¢ formada por anéis de 18 dtomos tetraédricos. Esta estrutura confere ao material uma
potencial capacidade para procedsar moléculas prandes’. Diferentes estudos tém sido
realizados com o objetivo de introduzir sftios Acidos nessa estrutura® ', Nos AIPOs isso tem
sido conseguido pela incorporagfio de outros elementos na rede neutra, como por exemplo o
silicio, formando os silicoaluminofosfatos ou pela substituigio do aluminio por metais

' Departamento de Quimica Industrial, Universidade Estadual da Paralba, Campina Grande, PB
2Depa.riamcnto de Engenharia Quimica, Universidade Federal de Sio Carlos

* Instituto de Quimlea, UNICAMP
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bivalentes formando os MAPOs (no caso do Mg) € os MeAPQOs (Fe, Co, Mn, Cr). A
incorporagio de elementos tetravalentes ou bivalentes na rede dos AIPOs gera um
desbalanceamento da carga da rede cristalina, que deverd ser compensado por ¢dtions extra-
reticulares. Quando o cation de compensagio ¢ um proton, a peneira possui acidez de
Brinsted. O elemento substituinte mais estudado até o momento tem sido o silicio, que gera
sitios de Bronsted nos aluminofoslatos quando substitui o fosforo segundo o modelo de
substituigio MS2 proposto por Flaningen et al."'. O maior problema encontrado cem este
elemento estd na formagdo de ilhas de silicio, através do modelo concorrente MS3, onde nfio
h4 geragfio de acidez de Bronsted, necessiria para atividade catalftica. S#o poucos os
trabalhos que estudam a incorporagiio do magnésio na estrutura VF1, Czarnetzki et al.’, por
exemplo, utilizou o hidroxido de tetrabutilaménio come direcionador e os resullados
mostram uma baixa incorporagfic de Mg na rede. Em conseqfiéncia, a andlise por
infravermeiho com adsorcdo de piriding mostrou que poucos sitios de Bronsted sdo gerados,
resultando em uma baixa atividade catalitica. . .

Devido ao baixo nfimero de publicagdes sobre a incorporagdio do magnésio na
estrutura VFI, e tendo em vista que este elemento tem sido incorporado em maiores
quantidades em owtros AIPOs, o objetive deste trabalho foi realizar um estudo sobre a
incorporagic do magnésio na estrutura VFL. Para isso, foram realizadas sinteses desse
material variando o teor de Mg na mistura reacional e o tempo de cristalizagiio utilizando a
pseudoboshmita come fonte de aluminio, e, como parimetros iniciais, as condigdes obtidas
em estudos preliminares de otimizagiio do AIPO-VFI",

EXPERIMENTAL

Os reagentes utilizados para a sintese da VFI foram a pseudoboehmita (Catapal B, Vista
Chemical), HsPO, 85% em massa (Carle Erba) dipentilamina (Aldrich), acetato de magnésio
(Aldrich). A composiglio em razio molar utilizada para as sintese foi a seguinte:

xMgO (1-x,/2)AL0LPy05:40HO:R )
onde, R & o direcionador dipentilamina, \

O procedimento tipico das sinteses foi o utilizado por Davis' com algumas modi-
ficagdes: a pseudobochmita fol dispersa, com agitagiio, em metade da dgua necesséria para a
sintese ¢ em seguida o 4cido fosfdrico, diluido na dgua restante, foi adicionado lentamente a
esta dispersio. Apds o envelhecimento de 2 horas a temperatura ambiente, com agitaghio, foi
adicionado a esta mistura o direcionador, dipentilamina, ¢ a fonte de magnésio, deixando
envelhecer com agitagiio por mais 2 horas. A mistura reacional foi transferida para copos de
Teflon e estes acondicionados em autoclaves de ago inoxidAvel para cristalizagiio em
diferentes tempos (3- 96 horas) a 130°C. O produte formado foi lavado com dlcool etilico,
para eliminagfio da amina residual, centrifugado e seco. A temperatura de secagem ndo pode
ser superior a 60°C caso contrario hé a formaggo da estrutura AET (AlPO4-8).

Troca ibnica

A fim de verificar a possibilidade de trocar a amina protonada presente no Mg-VFI,
amostras sintetizadas com maior percentagem da fase VFI ¢ maijor teor de magnésio foram
submetidas a uma troca idnica com solugfio aquosa de cloreto de aménio 0,1N (200ml de
solug#io para cada 500mg de amostra). 0 tempo de troca foi de 3 horas 2 30°C.
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Técnicas de caracterizagio

A difragiio de raios-X do pé foi teslizada usando tubo de cobre e radiagio CuKg, com
tensdo de 30kV,.corrente de 10 mA. A faixa de varredura foi de 3° < 26 < 40° com
velocidade do gonidmetro de 2%/min. O método empregado para o calculo de cristalinidade
{ou percentagem de VPI-5 no sélide) para cada amostra baseou-se na drea dos picos
principais de difragiio de raios-X (Tabela 1), tomando-s¢ como amostra padriio a de maior

drea, a qual foi preparada conforme descrito em trabalho ameriorl?‘, e utilizando a
expressio:

9% de eristalinidade = 100% 2 Aguases’ LA pasrio

Tabela 1 - Picos escolhidos para o As medidas de ressondncia magnética nuclear
chlculo da cristelinidade da VP1-5  foram realizadas utilizando um espectrémetro Varian-

Picos 20 I, Unit 400 MHz aplicando uma rotagéo de 3kHz para
1 10.49 14 a obtengdo dos espectros MAS-RMN. Os espectros
* de *'P foram obtidos.com a freqiiéncia de ressondncia
2 21,76 20 q :
3 72,34 2 de 161,9 MHz, os quais foram referenciados em
) 22’93 15 relagio ac H:PO, a 85%. Foi realizado experimento
3 ) 6, 5 T de dupla ressonincia com aplicagiio de desaco-

plamento de hidrogénio em alta poténcia € MAS
simultaneamente, para obter alta resolugiio no estado sélido. Os pardmetros espectrais foram
os seguintes: pulso (n/2 de 7,3us), tempo de repetigio do experimento de 30 segundos,
niimero de transientes de 60, A freqiiéncia de ressondncia para obtengdo dos espectros de
Al foi de 104,2 MHz aplicando pulso curto (<10°) (n/20) para obienglio de espectros
quantitativos. A referéncia foi o Al(H,0)s™ obtido de uma solugo IM de AKNO:}): em
4gua. Os parfimetros espectrais foram os seguintes: pulso (r/20 de 1ps), tempo de repeticho
do experimento de 2s, nimero de transientes 200.

Os espectros pa regido de infravermelho foram obtidos através do espectrdmetro
FTIR 1600 da Perkin-Elmer com pastilhas KBr, e a faixa espectral de leitura foi de 4000 a
400 e com 40 acumulagBes e uma resolugfio de 4 cm-', A determinagio dos elementos
quimicos Al, P e Mp, foi feita por espectrometria  de emissio atbmica com plasma induzido
(ICP-AES), empregando um espectrdmetro do tipo seqiiencial 27,12MHz-tocha radial, marca
Thermo Jarrel Ash, modelo AtomScan 23, .

RESULTADOS
DRX e curvas de cristalizagfio

A figura | mostra os difratogramas de raios-X das amostras mais cristalinas para
cada teor de Mg (0,00 < xz < 0,08, (Tabela 2) onde pode-se observar 08 picos tipicos da
VFI (Tabela 1), Observa-se iambém que para a amostra com maior teor de Mg (0,08) ha
uma diminuigio na intensidade desses picos e j sdo visiveis 0s picos principais da estrutura
AFL, marcados com asteriscos, A intensidade dos picos da estrutura AEL aumentam com o
tempo de cristalizagio, com a diminvig#io dos correspondentes & VFI, lsso confirma que a

—

estrutura AEL & formada a partir da VFIL, como ja relatado por cutros autores no caso dos
AlPQOs corrc:spom:ll::ntcs.i !
A figura 2 mostra a evolugfio da cristalinidade (% de VFI), calculada por DRX, das
' - amostras preparadas  a  diferentes
] tempos de cristalizagiio e teores de
magnésio. Observa-se que para todos
0s teores de mapnésio as curvas
seguem a mesma tendénea, ou seja
possuem wm tempo de cristalizagio
Stimo, no qual a eristalinidade atinge
um valor miximo. A partic desse
tempo, a fase VFI tem uma queda
significativa na cristalinidade,
transformando-se na fase AEL, cujos
picos se tornam mais intensos, come ji
mostrado na figura le. Observando-se
a figura 2 podese dizer que o
magnésio favorece a formagfo da fhse
VFl em fempos menores, além de

intensidade Relativa (u.8)

Figura 1- DRX da peneira molecular Mg-VTI
com diferentes razfes molares Mg/P (mistura
reacional): (a) 0; (b) 0,04; (¢} 0,06; {d) 0,08 ¢ 4h,

() 0,08 ¢ 24h. aumentar & cristalinidade do material
resultante até wm certo valor.
1001 vy o A @ O valor da cristalinidade

% 000 004 006 008

mdxima, em termos de % de VI,
em fungdc do teor de magnésio, esta
apresentado na figura 3. Observa-se
que a cristalinidade méxima aumenta
ligeitamente com o teor de
magnésio, alé uma fragio molar de
0,06 na mistura reacional, porém
tende a cair para teores acima deste
valor, O emprego de leores mais
clevados do magnésio levou ao
aparecimente da fase AEL, como
_ pode ser observado na figura le. A
. variaghio de alguns pardmetros de
siniese, como  por  excmplo
temperatura, direcionador e teor de
figua com o objetivo de aumentar a
incorpotagiio desse elemento ndo

Termpo de cristalizagdo (h)
Figura 2- Curvas de cristalizagfio de amostras de
Mg-VFI em fungfio do teor de magnésio.

favoreceu a formaeiio da fase VFIL
Troca ibnica ¢ andlise quimica

A tabela 2 apresenta os resultados de andlise quimica e cristalinidade de amostras com maior
% de VFI, preparadas com teor crescente de magnésio ua mistura reacional. A eficiéncia de
incorporagiio de magnésio no solido & de quase de 100% (Figura j

).
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Mg (x4, mistura reacional)
Figura 3- Cristalinidade em fungéo do teor de Mg,

2 0,015 ¢ MAPQ-ctrocada .
% we o Incorporagho 100%
& 0.010] a
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g
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0000 0005 0010 0.015

Mg/ (Mg+Al+P) (mistura reacional)

Figura 4- Teor de Vg na mistura reacional e no sélido

A andlise guimica da amostra
MAPO-c, apds ser submetida a troca
ibnica (MAPO-ct), mostra uma dimi-
nuigio em 20% a fraclio de
magnésio no sélido (Figura 4) sendo
gque durante a troca ibnica hd uma
perda de 15% na cristalinidade.

Anilise termogravimétrica

As figuras 5 e O apresentam
as perdas de massa e suas derivadas,

de  amostras de  Mg-VPI-5 .

sintetizadas com diferentes teores de
magnésio onde  observa-sc  a
presenga de trés picos de perda de
massa, A primeira perda de massa,
da ordetn de 12 a 22%, ocorre entre
25 e 145°C (faixa A, Figura 5) e estd
presente em todas as amostras,
corresponde 4 dessorgdo de Agua
presente na estrutura VFL O perfil
deste pico, também foi observado
por Davis et al." que atribuiu aos
diferentes ambientes em que as
moléculas se encontram na estrutura.

A segunda perda de massa,
aproximadamente 5%, entre 145 ¢

360°C (fuixa B), & atribuida 4 volatilizaglio de material orgdnico, ou seja, dessorgdio do
direcionador (dipentilamina) do interior dos canais da peneira molecular.

Tabela 2 Anilise quitnica dos produtos de Mg-VFI em funciio do teor de magnésio

Amostras Mistura reacienal

AIPO-VFI-a  Alg san Pa,s0 Mgo,coo

MAPO- b Alg 490.Po,50 Mgo,o10

MAPO- ¢ Alg ags Po,s0 Mgo,015
MAPO-d Alg ago Po.so Mgo 200
MAPO-e Al 430 Po.so MEa20o
MAPO- ct’

Alg 485 Po,so0 Mio.ois

Tempo (h)
48
68
15
4
24

* MAPO-¢ trocado com NH,C1 0,1N

Produtos cristalinos % VFI
‘Alosio Podso Meogoon 70
Alysgo PoagoMgoosos 67

Al sy0 PoasoMegooion 8
n.d. 35

nd. 10

Alp,se0 Postio Mgoooo 80

O terceiro pico (faixa C, entre 360° e 580°C) s6 ¢ observado nas amostras que
possuem magnésio no solido e ¢ atribuide 2 moléculas do direcionador orgéinico que esta

100 i o i
D oo AIPO-VFI

05 | | MAPO-D
|- MAPOG |

| |

P MAPO-ct

B54

B0

Perda de massa (%)

75 i -~ .

100 200 300 400 500 60D 700 800
“Temperatura (°C}

Figura 5 - Andlise termogravimétrica em fungfio do

teor de magnésio.
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Figura 6- DTG em fimgio do teor de magnésio.

protonado, compensando a carga
negativa gerada com a incorporagio
do Mg, Esta perda dc massa
corresponde a aproximadamente 5%
do material volatii e ¢ um dos
indicios de que de fato o Mg esta
incorporade na rede da VFL Outro
aspecto 4 se destacar na Figura 5 ¢
que ha uma pronunciada diminuicio
na perda de dgua ac aumentar o teor
de Mg no stlido (cerca de 22% no
AIPQ para 12% no MAPQ-c). Isso
provavelmente ¢ devido a que a
quantidade de dirccionador nos
canais aumenta com o leor de Mg
(de 3 a 12%) dificultando a
adsorcip da dgua.

Apds a troca ibnica com
NH," (amostra MAPO-ct), o
direcionador ocluide nos canais €
eliminado {faixa B) aumentando a
perda de agua devido A desobstrugiio
dos canais. O pico na faixa C &
atribuide 4 decomposigio do cation
amfnio, como serd  visto nos
resultados com [V. Embora a
amdnia tenha um peso molecular
aproximadamente 9 vezes menor do
que a dipentilamina, a perda de
massa nessa faixa caiu somente a
metade apés a troca (de 7,3% no

.MAPO-c para 3,6% no MAPQ-ct).

A variagio abaixo do esperado pode
ser explicada pela troca incomplets,
o que ¢ verificado pela ainda
formacio de cogue na amostra
trocada.




Espectroscopia infravermelho

A figura 7 apresenta os espectros de infravermelho na regifio de 3750-750 et das
amostras quc apresentaram maior percentagem da fase VEI, com teor crescente de
magnésio. Comparando-se 05
espectros do MAPQ-c ¢ da amosira
trocada (MAPO-ct) da liguea 7,
observa-se que apds a troca i0nica
AlPO-VFI uma nova banda cm 1400 om’,
atribuida ac  NH,, pode ser
observada nessa Gltima amostra.
Estes resultados superem  que
durante o tratamento, ocoire troca
do direcionador protonadoe pelo jon
amdnio. Essa troca ¢ confirmada
também pela auséncia de bandas na
faxa de 2800 a 2900 cm™,
referentes 4 ligagdes C-H, presentes
na amostra nio trocada, oriundas do
cdtion dipentilaménio.

Transmitincia (%)

& Ressoniincia magnética nuclear

Ut

SN A figura 8 mostra os

3750 3000 2250 1500 espectros de RMN de Al em
cm” fungio do teor de magnésio.

Figura 7 — Espectros de infravermelhe em fungio g)bslervam-sc (res S.malj na faixa de‘
do teor de magnésio. eslocamento quimico de -19,2 ppm;

6,3 ppm e 40,8 ppm correspondentes
ac Al octaédrico presente na
estrutura, Al também octaédrico mas

Al extra-rede, e aluminio tetracoorde-
AIPO-VEI nado, respectivamente, Observa-se
S — também que, quando Mg = 0 (AIPO-

_VFI), o sinal em 6,3 ppm ndc ¢é
notado porque nde ha aluminio fora
MAPQ-b rede.
Através da anilise dos
espectros de *'P € possivel identificar
a presenga de diferentes ambientes
MAPO-¢ quimicos  relacionados com a
incorporagdo de magnésio na rede
cristalina (PnAl, mMg) (n =4 - m).

"80 60 40 20 0 20 40 -60
8(ppm)

Figura § - Espectros de RMN de *"Al em fungilo do

teor de magnésio
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Como pode se visto na figura 9, além dos trés sinais de *'P que caracterizam a fase
VF] nota-se que na faixa de

deslocamento quimico de -20 a 3 P

10 ppm aparece uma banda AIPO-VEL
muito larga nos espectros das _ ek *k R
amostras de Mg-VIP'1-5, sinal este

que nfo € observado no espectto

do AIPG-VPL-S, E provével que MAPO-b
a quantidade de magnésio T
incorporado na rede seja pequena

pard que possa causar alguma MAPO-¢

perturbacio no  ambiente do
fosforop de forma a se observar
um sinal bem mais definido.

—T v T T T T T T 1
20 1] 20 40 60 -80
& (ppm)
CONCLUSOES Figura 9 - Espectros de RMN de *'P, em fingdo do
teor de magnésio.

Com as condigies de
sintese utilizadas neste trabalhio foi possivel obter a estrutura VFI incorporando magnésio na
rede, comprovado pelas técnicas de ATG com a banda em torno de 480°C, caracteristica de
amina protonada compensando a carga negativa da estrutura. E, por Infravermelho que
mostrou o desaparecimento das bandas referentes as ligagdes C-H, C-C e o aparecimento de
uma outra em torno de 1400 e, designado ao fon amdnic.
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RESUMO 1 ardose

Catalisadores de Ni, Pt ¢ Ni+Pt dispersos em uma pencira molecular
ultraestabilizada (HUSY) com uma razio Si’Al=11 em sua rede cristaling, foram
preparados pelo método de troca idnica competitiva (NH,*/Ni*%=20), submetendo-os
posteriormente a caleinaglio, ativagio ¢ avaliagio na reagio de isomerizacio do
n-hexano, Os catalisadores contendo somente platina (1% em peso) foram mais ativos
na reaglo citada que os que continham somente niquel na mesma proporgdo. lisse
comportamento ¢ devido nfio somente a0 maior peder destdrogenante da platina como
também ao menor tamanho das particulas e dispersiio desse metal. A atividade catalitica
nos .calalisac‘iores contendo a mistura dos dois metais, no entanto, aptesentou um
fné)umo, malor que & platina pura, para o catalisador contendo 0,2%Pt+H),8%Ni. Pelas
Imagens de campo claro e campo escuro obtidas por Microscopia EletrGnica de
Transmissdo, confirmou-se que as particulas se encontram na forma metdlica, dispersas
na mesoporosidade da peneira melecular, O didmetro médio das particulas foi de 64 ¢

108 Angstr(?ms para a Pt e Ni, respectivamente, e de cerca de 70Angstroms quando
ambos metals estéio presentes,

ABSTRACT

Ni, Pt and Nit+Pt catalysts supported- in an ultrastabilized Y molecular sieve
{HUSY) with a framework S¥Al=11 were prepared using a competitive ion exchange
method (NH,;"/Ni=20), followed by calcination, reduction and evaluation in the #-
hexane isomerization, Samples containing 1%wt. of Pt were more active in {his reaction
than that containing 1%wt, of Ni This behavior is due not only to the higher
df:hydr(.)genation properly of platinum but also (o its smaller particle size and higher
dllspcrsmn. {rlowever, the catalysts formed by both metals (0,2%Pt+0,8%Ni) presented
higher activity than the platinum one in the mentioned reaction, The TEM images of the
ca?talysts, obtained in bright field and dark field, showed that the metal particles are
dispersed inside the molecular sieve mesopores. The average particle diameter varies
from 64 to 108 Angstroms as the metal changes for platinum and nickel respectively,
and the diameter is about 70 Angstroms when both metals are present.

| .
) Unlversidade Federal de S&o Carlos, Departamento de Engenharia Quimica - UFSCar
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INTRODUCAO

O interesse ¢m melhorar a qualidade da gasoling com o proposito de scguir as
leis de protegio ambiental e melhorar a cficiéneia dos motores aulomotivos, tem
promovido o desenvolvimento de noves processos @ formulagie de novos catalisadores.
Por esse motivo, a reagio de isomerizagio de alcanos lineares tem despertado, nos
ultimos anos, um grande interesse na indistria de refino de petrolea "2, pois os produtos
isomerizados obtidos a partir desta reagfio, possuem elevado indice de octanagem. Os
catalisadores usualmente utilizados na inddstria para reagles de isomerizagfio sfo
formados & base de platina sobre um suporte dcido™"", geralmente alumina,

Assim sendo, como uma alternativa mals econdmica de catalisadores
bifuncionais, neste trabalho, catalisadores de Ni, Pt e Ni+Pt suportados em uma pencira
melecular ultragstabilizada (HUSY) foram preparados pelo processo de troca ibnica
competitiva', Os catalisadores foram Lestados na reagio de isomerizacio do u-hexano e
caracterizados pela técnica de Microscopia Eletrdnica de Transmissio (MET), para
além de entender o comportamento da maior atividade do catalisador bimetalico,
observada também em outros sistemas'*", distinguir as particulas metalicas no suporte,
{anto em campo claro como em campo escuro e determinar o difmetro médio .

EXPERIMENTAL
Preparaciio do catalisador

Os catalisadores contendo os metais faram preparados a partir de uma zeolita
HUSY fabricada pela HEngelhard (EZ-190P) com uma razfio {SYADGona, de 6,01, A
razéio (SVAl)rppg foi calculada sendo igual a 11, através das téenicas de XRD e
MAS-RMN de 2*Si. Para melhor eficiéncia na troca idnica com os metais de transigio, a
zedlita de partida foi convertida para a forma amoniacal (NILUSY), uma vez que a
troca dos metais utilizando-se a zedlita proténica resulta em baixa eficiéncia de troca .

O processo de introduglio do metal na zeolita utilizado foi o da troca iBnica
competitiva com NEL', empregando a raziio NEL/Ni*?=20'%, O métedo consistiu em
adicionar lentamente a solugio dos precursores metilicos, contendo cloreto de aménio,
na suspensiio da zedlita em Agua e deixar agitando por 48 horas. A concentraglio final
dos precursores na suspensfio aquosa foi de 0,05M. Qs precursores utilizados foram
PUNH3CLxHO e [Ni(NH3)6]Cl. A suspensfio foi filtrada e lavada para a retiradz dos
jons CI e, para calcular a eficiéncia de troca, a composigiio quimica do filtrada foi
analisada por Espectroscopia de Emissdio Atémica com Plasma Acoplade Indutivamente
(ICP). A composigio global dos catalisadores preparados estd descrita na Tabela 1.

Apos a troca idnica, 03 materiais foram submetidos a um processo de calcinagio
4 500°C por 2 horas sob fluxe de ar sintético, confopme procedimento deserito por
Sachtler ', sendo posteriormente submetidos & redugBio /m situ dos cations metdlicos
(M2 2 M") sob fluxo de hidrogénio 4 500°C por 6 horas.

Tabela 1. Catalisadores preparados e utilizados na avaliagiio catalitica
Teor de metal (% em peso)

PUIUSY 005 [ 0f [o03 (06 ] 1 | - =T --
NiHUSY 05 | L0 | 15 | 20 [ 35| 30 [ 35 | 40
: Pt | 0,05 | 01 [ 02 | 03 | 06 045 ] 06 | --

)y 2 3 3 3 )

PLNIRUSY G505 |09 08 [ 07 | 04 035 T 14 | -
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Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram reglizados em um reator de leito fixo, a 250°C e
pressio atmosférica, na reagfio de isomerizaghio do n-hexano, mantendo uma relagdo
molar de Hyn-CeHys = 9. Oy produtos foram analisados por a um cromatégrafo a pas

VARIAN com uma coluna capilar LM-1 (50m e 0,25mm d.i.) € um detetor de jonizagiio
de chama,

Preparagiio das amostras ¢ observagio por MET

Algumas miligramas de catalisador com granulometria aproximada de 100nm
foram dispersas em acetona com ajuda de ultra-som, Depositou-se uma gota desta
suspensfio em uma grade (didmetro de 2 ou 3 mm coberto com um filme de carbono), e
€Xaminou-se no microscépio apés a cvaporagho do liquide em uma cfimara de vacyo,

As observagies do catalisador foram feitas ein um microseopio eletrdnico de
transmiss&o Philips CM-120 com uma unidade de detecedio EDAX CM-120, composto
de um detector de silicio sélido que possufa uma janela de berflio de 7.5 pm de
espessura, colocados ne interior de um sistema de alto vicuo criogénico. A microandlise
foi realizada inclinando a amostra de 15 a 18° em relagdo ao eixo do porta-amostras,
estando o eixo do detector de Raios X inclinado em um dngulo constante de 20°, O raio
incidente em cada drea analisada tinha 10-20 nm em didmetro ¢ o tempo de contagem
de andlise foi 100 segundos. As amostras  analisadas foram: 2%NiHUSY,
0.1 %ePtH),9%NVHUSY, 0,2%Pt+0,8%Ni/HUS Y e 1%PYHUSY.

A dispersio foi estimads a pactir de medidas dos didgmetros de 10 a 100
particulas presentes nas mictogratias dos catalissdores. A estimativa da dispersdo foi
realizada assumindo que as particulas eram esféricas, peia expressio (1), sendo d o
didmetro da particula met4lica em Ae D a dispersdo em Y%:

R 11,57
RESULTADOS E DISCUSSAQ (%) = d—(;()* 100 1)

Caracterizagio por Microscopta Eletrénica de Trassmissio (MET)

Nas Figuras 1, 2 ¢ 3 estfio mostradas as micrografias, obtidas por MET, de
alguns catalisadores onde pode-se observar um aumento significativo no nimero de
particulas metalicas formadas com o aumento do teor de Pt. Liste comportamento ¢
salientado comparando-se a amostra em que hi o dobro da quantidade de metal
(2%NVHUSY, Figura 1) com as outras, Isto indica que os cations de Ni nesta aimosira
devem estar parcialmente reduzidos, ¢ que, na presenga da platina sua redugio ¢
facilitada. Vale salientar que resultados semelhantes foram obtidos em estudos
anteriores ' '*. Ag anlises de EDX nas Figuras Ib e 3b confirmam a presenca de niquel
e platina, respectivamente, nas particulas analisadas.

Quanto ao didmetro médio das particulas metalicas, foi observado que estas se
encontravam entre 108 e 64 A, valores pertencentes a 2ZUNVHUSY e 1%PrHUSY,
respectivamente, Como o difmetro da cavidade da zedlita Y tem aproximadarente
13 A, isto indica que estas particulas ndo estfo localizadas dentro das cavidades, mas ou
nos mesoporos formados durante o processo de desaluminizagfio da zeélita Y ou na
parte externa dos grios. A andlise das micrografias (Figuras 1, 2 ¢ 3) indica que na
amostra que possui somente Ni as particulas se encontram praticamente na parte externa

dos grilos da zedlita enquanto que, nas que possuem P, estas estio wniformemente
distribuidas.

A Tabela 2 mostra o dispersfio das partieulns metdlicas pare os catalisadores
contendo Ni, Ni+Pt ¢ Pt. Os resultados mostram que o tamanho médio da particula
diminui com o aumenio do teor ¢ platina e, como conseqiidneiz, 14 um aumento na
dispersfio de 10 para 20%.

Tabela 2. Tamanho da particula metalica ¢ dispersio dos catalisadores

Ni.Pt/HUSY 2% Ni | 0,1%Pt+0,9% Ni | 0,2%P1H0.8% Ni | 1% pr l

d (A 108 77 69 64 |

B (%) 11 t5 17 18
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Figura 3: (a) MET ¢ (b) andlise por EDX da amosts 1%PYHUSY

Para a amostra 0,2%Pt+0,8% Ni, que apresenton a maior atividade catalitica
(Figuea 3), foi feita imagem em campo escuro tomando duas reflextes da rede de
niquel, identificada peka posichio da abertura objetiva no diagrama de difracio. Nestas
condiges, a grande maiotia das particulas que se fustram em eampo claro (Figura 2b)
resultaram corresponder-se eristalograficamente com a rede de niquel. O mesmo nfo
ceotreu com & platina quando o aberlura objetiva se- colocava em  posicties
correspondentes as reflexdes da rede da plating, nfio iluminando-se essas particulas,
Esses resultados serfio interpretados juntamente com os de avaliagio catalition.

Ensaios de Testes Cataliticos

Os catalisadares contendo somente Ni foram muito pouce estaveis, e sua
atividade catalitica diminui rapidamente nas primeiras 2 horas de reagio. Por esse
motive, a atividade dos catalisadores foi sempre comparada extrapolando-se para tempo
zero de reaclo (atividade inicial, Ay). A Figura 4, mostra a atividade inicial dos
catalisadores contendo diferentes teores de Ni ou Pt observando-se que, além da menor
estubilidade, os catalisadores de Ni siie menos ativos quando comparados aos de Pt; sfio
necessdtias aproximadamente 6 vezes mais niquel pars obter o mesmo  méximo de
atividade que o obtido para os catalisadoses contendo Pt pura.

A Figura 3 mostra a atividade inicial dos catalisadores contendo !% de metal
(em peso) com difrentes proporgdes de Ni ¢ PL Os resultados mosttem que a atividade
do catalisador somente com niquel & muito baixa, awmenta rapidamente com pequenas
quantidades de Pt, ¢ que o catalisador bimetalico formado por 20% deste metal & mais
ativo que o catalisador contendo Pt pura.

Estes resultados podem ser esclarecidos levando-se em conta teés fatores. O
primeiro, como j4 diseutido nos resultados de MET (Tabela 2), a presenca de Pt
tavorece a redugfio dos cdtions Ni formando mais particulas metaficas, decrescendo seu
tamanho e, consequentemente, aumentando a dispersiio. Segundamente, us particulas de
Ni nifio sio muita ativas para esta reaglio e; portanto, o ripido aumento da atividade ne
presenca de pequenas quantidades de Pt sugere que provavelmente este metal esteja
localizade na superflcie externa das particulas de Ni, Em outras palaveas, o Ni estaria
suportando os dtomos de Pt, sendo estes, os responsdveis pelo aumento da atividade
nesta reacfo. Tinalmente, o fato de que os catalisadores contendo em torno de 20% de
Pt sorem mais ativos que a platina pura pode ser explicado pelo aumento da energia

superficial no caso dos catalisadores bimetalicos, gerada provaveimente devido
dificuldade de acomodagfio destes mas particulas de Ni, considerando a diferenga entre
seus raios covalentes (1,30 A e 1,15 A para Pt e Ni, respectivamente). Além disso, as
imagens em campo eseuro na amostra 0,2%Pt+0,8%NVHUSY demonstraram totalidade
de particulas de niquel, nfio sendo identificadas particulas de platina independentes.

50 50
Pt A
] - « N . ° g
. -9
‘@ 30 wiad © o g
-.‘:. .ﬂ o
T 204 = 20 .
E - E JOOHPU NiVHY
g_ : ] 1.5%
g EIU— a 0%
R a 20%
07 v T r T 04, r T v T
o 1 2 3 4 o 20 40 &0 30 o0
% Metal / HY (massa) = J00*PI(P1tNI) (Massa)

Figura 4- Atividade inicial (Ao) dos
catalisadores NYHUSY e PYHUSY em
fungiio do teor de metal.

Figura 5- Atividade inicial (Av) de
catalisadores Ni+Pt/HUSY em fungdo do
teor de Pt.

A Tigura 6 apresenta os resultados de seletividade a produtos de isomerizagiio
dos catalisadores de Ni+Pt em fungfo da conversio. O resuilado mostra que a
seletividade encontra-se acima de 65% e aumenta com a conversio, tendo em vista que
os isdbmeros ramificados s§o produtos secunddrios, formados a partir das olefinas
correspondentes, O catalisador que possui somente Ni é o menos ativo e seletivo, sendo
o0s demais produtos resultantes da reagfio paralela de craqueamento.

10| s Byuilbrio
k el WU‘I-.
§ 931 g -t Yoo
g 9 E Fa .
2 85 307 PR
g W i e s o E = 100*PU(PeNi) - W
X (PUNHY = %massa g = PUNYHY = % . & 10
=B i 051 -
5 v 20 ‘ﬁ ;

& * Jooi & X & 60
& : : ] A 100
i 515 3 % 30 Q-P—— y . . .

¢ 3 i 5 n 157 20 25 30

0 A0 (% molar
Conversdo (% ) Convers#o (% molar)

Figura 6- Secletividade & isomerizacio Figura 7- Razo entre os isdbmeros mono-
dos catalisadores de NiYtHUSY, PYHUSY ramificados, e a converséo.
e Ni,PtYHUSY em fungfio da conversfo.

A importiincia em estudar a seletividade aos produtes da isomerizagdo ¢ que os
produtos bi-ramificados possuem maior octanagem (RON= 100} que os mono-ramifi-
cados (RON =70)*", A Figura 7 mostra que, para os isdmeros mono-ramificados, a razio
2-mCs/3-mCs esta distante do equilfbric para baixas conversdes do n-hexano. Para
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N,

conlversﬁes acima de [0%, esta raziio aumenta, atingindo valores proximos ao
cqtfll]b‘r;o.- Esse camportamento ¢ passivelmente decorrente da maior estabilidade do
cation indicado na Figura 8a, proporcionado répida formagfio do metilpentanc.

(]j — C“C:C—C
C-C-C~C~C C—-C—C—C—-C
nQ W \ ' * T
o c-¢-c~c—c c-(lz—-é—c
) ¢ b) C

Figura 8- Protonaglo do #-hexeno e isomerizagfio do carboedtion

. Obs.ervando as Figuras 5 e 9, o catalisador que contém 0,2%P1+0,8%Ni além de
possuir maior atividade, também foi o mais seletivo aos isémeros bi-ramificados do
hexano (2,2 e 2,3-dimetilbutancs). Entre os isdmeros bi-ramificados, observou-se uma
relagdo 2,2-dmCy/2,3-dmCy muito abaixo do cquilibrio (Figura 10), devido cerlamente a
maior estabilidade do carbocdtion tercidrio, como mostrade na Figura 8b. Conversdes
maiorf:s que 15% apresentam um ligeiro aumento na formagiio do 2,2-dimetilbutano,
especialmente nos catalisadores com maior porcentagem de Pt, embora mantenha-se
ainda muito abaixo do valor de equilibrio. .

20+
- ilibrio
18 !i '- W 25t nggu """"""""""
6l o B0l e eoonem
— u ‘, \ - 204, . 0 TeNAHY - [Yemos
! v (PHNIYHY = 1% massa LIE-3
12 ¥ \ 151 . m[
. [ 1 e 2 -
.@1 10 r' .\ S 1 w? At
&8 ! teell s 1ol FYLs
5 6 el 0s{ ! O
_— 4] » “m -
i . . . i . 00 . . ' ' .
0 XN 40 & 80 100 0 5 19 15 20 25 kil
x= IOO.PI‘/(PHNI) : Conversio (Yo molar)

Figura 9- Razio entre os isdmeros do Figura 10- Razio dos isdmeros bi-
hexano, hi ¢ mono-ramificados, em ramificados ¢ a conversio
fungfio do teor de Pt

CONCLUSOES

A atividade catalftica dos catalisadores de NiHUSY & mais baixa que 05 de
Pt/HUSY devido 4 maior capacidade desidrogenante, ao menor tamanho das particulas e
maior dispersio no segundo caso. Nos catalisadores bifuncionais PHNYHUSY, os
resultados indicam que a platina se localiza preferencialmente na superficie das
partfculas do niquel. Devido & diferenca dos raios atdmicos de ambos metais, uimn
aumento da energia superficial foi perado, resultando em um pronunciado crescimento
da atividade catalitica, mesmo a baixos teores de platina. Aumentando a percentagem
em peso de Pt nos catalisadores estudados por MET, ocorren uma diminuiciio do

tamanho médio das particulas e um aumento da dispersio, acompanhada de uma
pequend queda na atividade catalitica. Logo, a atividade catalitica ndo ¢ somente fungiio
do tamanho das panticulas metdlicas quando se tem & mistura dos dois metais. A mais
alta seletividade 4 formagio do 3-metilpentano e do  2,3-dimetilpentano, nos
catalisadores contendo a mistura dos dois metais pode ser explicada pela major
cstabilidade dos carbocitions envolvides na formago desses produtos.
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10°CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE

INFLUENCIA DA BASICIDADE NA SINTESE DO ZEOLITOIDE
{Ti, Al}-BETA

« Juan C. Torres!
- Ricardo Pereira

» Dilson Cardoso
RESUMO

Entre as varidveis que controlam a sintese da zedlita [Ti, Al]-Beta, a basicidade
ou razéio OHY/Si0, da mistura reacional é um parimetro importante para a obtengiio de
um material com adequadas propriedades cristalinas, influenciando ainda na
incorporaghio de Ti na rede. Este pardmetro varia com a concentragfio de hidroxido de
tetraetilamdnio no meio reacional, cujo cation TEA™ atua como direcionador na
formagfio da estrutura Beta. Neste estudo, a basicidade do gel de sintese foi variada
substituindo-se  parte do hidréxido por TEABr, o que permitiu manter constante a
concentragio do cétion TEA" no meio reacional. A cristalinidade de amostras
sintetizadas com vérias razdes OHY/SIOQ; em diferentes tempos de cristalizagio foi
determinada por difragfio de Raios X. As caracteristicas morfolégicas e a distribuicio do
tamanho das particulas formadas foram avaliadas por microscopia eletténica de
varredura. A andlise quimica forneceu a composicio geral do sélido e a presenga de Ti

na estrutura foi analisada por espectroscopia na regifio do infravermelho ¢ UV-Vis por
reflectdncia difusa..

ABSTRACT

The basicity (CHY/8i0, ratio) is one of the most important parameters on the
synthesis of well crystallized |Ti, Al]-Beta zeotype materials, influencing also on the
incorporation of Ti on the framework.. I is a function of the concentration of
tetraethylammaonium hydroxide on the reaction medium, which TEA* cation acts as a
template. In our studies, we varied the OH/8iO; ratio maintaining the coneentration of
TEA" by substitution of part of TEAOH for TEABr. The crystallinity of samples
abtained with different OH/SiO; ratic and varicd crystallization times were determined
by XRD. SEM evaluated the morphology and the size of the particles. The chemical
analysis furnishes the general composition of the solids formed and the presence of Ti.at
the structure was investigated by IR and DR-UV-vis spectroscopy.

INTRODUCAQ

Na sintese de penciras moleculares, as mudancas na composigio do gel afetam
as carateristicas cinéticas de nuglieagfio e crescimento eristalino do material obtide, sua
composigdo e a distribuigio do tamanho e morfologia das particulas. Um dos principais
pardmetros que influem na sintese & g concentragfio de anions OH, cujo poder
mineralizante permite a dissolugiio dos éxidas de silicio ¢ aluminio, proporcionando as
espacies precursoras a velocidade adequada para a formaglio do material. Em geral, um
aumento do pH diminui ¢ perodo de indugo, acelera o crescimento cristalino e da
origem & zedlitas com menor razfio SVAL Existem excegbes em alguns casos, onde a
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um valor de pH muito alto, a zeblita original pode ser dissolvida e formar outras
estruturas [i], Outros fnions como F também possuem cardter mineralizante, o que
permite a substituigio de parte dos dnions OF na sintese de alpumas zedlitas,
permitindo que o pH do gel precursor possa variar entre 3 e 10, Geralmente, o uso da
variante F- como mineralizante na sintese do zeolitéide [Ti,Al] Beta resulta, por regra,
¢m cristais bem formados ¢ com tamanhos geralmente maiores aos obtidos nas sinteses
em mejo OH. As fontes mais comuns de fluoreto sio NH,F, NH,F; ou HF,
possibilitando & combinagio do F' com os elementos de rede para formar {NH4)8iFs ou
AlFy. HyO. A maioria das sinteses empregando a rota I tem sido feitas em meio
aquoso. Porém, uma rota essencialmente nilo aquosa foi desenvolvida na sintese de
cristais grandes usande HF-piridina ou HF-alquilaminas [23.

As  peneiras moleculares que possuem Atomos de Ti  incorporades
isomorficamente na rede cristalina apresentam interessantes propriedades cataliticas,
especialmente para a oxidagdo de compostos orgiinicos em presenga de peroxidos em
condigfes brandas [3]. Na sintese deste zeolitdide, geralmente so utilizados alcdxidos
de Ti como fonte destc metal, o que implica em cuidados especiais para evitar a
precipitagio de TiOy, que pode contaminar o sélido resultante, Aldm disso, a presenga
de metasis alealinos provoca a precipitagtio de silicatos amorfos que impedem a
incorporagio do Ti na rede f4]. Quando a sintese é efetuada na presenca de elementos
trivalentes (Al, Ga e Fe), observa-se uma competiclio entre estes elementos ¢ o Ti em
razio & velocidade de incorporagiio- na rede [5]. O material resultante aprescnta
propriedades cataliticas bifuncionais, combinando a funglio oxidante, devido & presenga
do Ti e a fungiio deida devido 4 presenga do elemento trivalente [6].

O objetivo deste trabaltho ¢ estudar a influéncia da basicidade da mistura
reacional na cristalinidade e na taxa de incorperagfio de Ti no material solido em
sinteses em presenga de dcido hexafluortitinico.

*

EXPERIMENTAL

Os reagentes utilizados na sintese do zeolitéide [Ti, Al] Beta sfo: fonte de Si
(silica amorfa Acrosil 380 Degussa); fonte de Ti (H;TiFs resultante da dissolugiio de
TiO; Degussa a 5% em HF Merck a 40 %); direcionador TEA™ (solugfio aquosa 35% de
hidréxido de tetraetilamdnio TEAOH Aldrich) e o sal TEABr); fonte de aluminio
(ALINO;);.9 HyO Aldrich). Todas as sinteses foram feitas em meio aquoso. O método de
sintese, usado por Jabn [7] na preparagio da zeolitbide [Ti, Al]-Beta, empregando
dioxido de titdnio (TiO;) como fonte de Ti, baseou-se no método de Camblor e
colaboradores [4] com algumas modificages.

O TiO; foi dissolvido com soluglio 40% de HF e 4cido sulfirico concentrado
(~2% w/w na solugio) no interior de copos de teflon, resultando em uma solugfio de
H;TiFs. O excesso de HF foi eliminado por aquecimento da solugio a 150 °C em banho
de areia por aproximadamente 24 horas. Apos estas etapas, o sélido foi dissolvido em
massa conhecida de dgua, resultando em uma concentragfio aproximada de 1,3 mol/L
em Ti.

As misturas reacionais wa forma de Oxidos empregadas tem a seguinte
composigio geral:

6,4 Ti02: 393,6 $10;: ALO3: 112 TEA,0: 6.000 Hy0: (224-x)0H: xBr
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A basicidade do meio reacional foi variada utilizando-se as proporgdes
adequadas de hidroxido e brometo de tetraetilaménio, de forma que o teor deste cétion
permanecesse constante,

As amostras de [Ti,AllBeta foram calcinadas na faixa de temperaturas de
26-540°C a uma taxa de 10°C/min, utilizando uma atmosfera de N para a desidratagio
da amostra e, para a remogfio do direcionador ocluso nos canais da ze6lita. Finalmente,
a amostra foi caleinada a 540°C durante 8 horas em atmosfera oxidante (ar), para a
queima do coque formado durante os processos precedentes,

Difracdo de Raios -X

Utilizada na determinaglio da identidade, do grau de pureza e da cristalinidade
dos materiais zeolfticos. As medidas foram cfetuadas em um difratémetro Rigaku pas
seguintes condigBes: fator de tempo, 3 s5; atenuagdo, 3,000; velocidade de varredura,
2°/min; poténeia, 40 kW; corrente do tubo, 40 mA; faixa (20), 3-40° radiagfio CuKa. A
cristalinidade relativa do material sintetizado foi estimada pela razfio entre as 4rcas de
um pico de diffagio caracteristico da estrutura BEA (20 entre 19,3 ¢ 23,8°) de uma

amostra padriio (condigbes: OH/8i0s = 0,40 e 120 h de cristalizagiio) e da amostra
analisada.

Andlise Quimica Global

A composigio quimica dos sélidos foi determinada por Espectrofotometria de
Emissfio de Plasma Acoplado Indutivamente (EEP) e o contetido de Si foi olbtido por
diferenca. Para essa determinagiio, 0,2 g da amostra calcinada a 950°C foram tratados por
digestfio 4cida com HI em copos de teflon, adicionando-se & mistura 3a 4 gotas de HS0, 98
% para evitar a voiatilizagiio de Al, evaporando-se em banho de arcia a 150 °C,

Microscopia Eletrénica de Varredura

A determinag#io da morfologiz & a distribuicho de tamanho dos cristais das particulas
Toi feita a partir de micrografias obtidas em um equipamento ZEISS modelo DSM 960,
operando a 30 kY de poténcia, 77 mA de corrente ¢ distdncia de foco de 10 mm,

Espectroscopia por Reflectdncia Difusa na Regido do Infravermeltho.
As anélises foram realizadas em um espectrofotémetro Nicolet Magma IR 750,
e¢mpregando a téenica de reflectineia difusa. As amostras foram previamente

desidratadas a 110°C ¢ rehidratadas por aproximadamente 24 horas sob wnidade
controlada (solugdo de CaCly)

Espectroscopia por Reflectdncia Difusa na regido do Ultravioleta-Vistvel
Os espectros foram obtidos de amostras sdlidas em um espectrdmetro Varian
Carry-5 dotado de um dispositive para reflectincia difusa,

3. RESULTADOS E DISCUSSAD

A Figura | apresenta os resultados da cristalinidade da peneira molecular Beta
em fungfo do tempo de cristalizagio e diferentes razdes OM/SiO; Os resultados
mosiraram que, ao aumentar-se a basicidade do meio reacional, a formacgio da estrutura
Beta ¢ facilitada, pois hs uma diminuigio do tempo de induglio.

O rendimento massico em

Beta, mostrade na Figura 2,
depende da razio OQHY/SIO,
assim como  do tempo de
cristalizagdo. Para cristalizagdes
R inferiores a 100 h, o rendimento
OH /8i0: ¢ maior quanto mais alla for a
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40 ; I o 045 basicidade do meio reacional. No
20 ; ] e 042 ] entlanto, para  lempos  de
; | & 040 : cristalizagio mais longos, ha
-IA | ! i

DU RS uma estabilizagio no rendimento
100 150 200 250 das misturas reacionais mais
Tempo (h) basicas (OH/8103 = 0,45) ¢ as
demais apresentam um aumento
na formagfio da Beta.

Figura 1- Curvas de cristalinidade para as
amostras sintetizadas nas diferentes razdes
OH/8i0;. Provavelmente, uma alta

concentragfio dos énions OH

12 . inicialmente  disponiveis na
S0, | mistura reacional acelera a

| ' A
101 of /3;02 : L hidrdlise  dos  componentes
{ @9 ' e formadores da rede (8i, Ti e Al)
81 o 042 - K ¢ a formagio dos monbmeros
a 040 | & [TO4]. Estes mondmeros, por

processos de condensagio ao
redor das moléculas  de
direcionader (ordenamento de
cargas por atragfio eléirica), ddo
origem a cadeias maiores até a

Rendimento Beta (g/100g MR)
o~

0 > ; , v formaggo dos primeiros

0 50 100 150 200 250 (nualitos. Nesse  momento,

Tempo (h) ocorTe um crescimento acelerado

. do  mimero de particulas

Figura 2- Rendimento em sdlido para dlf_erentes formadas. No entanto, nas

razoes OH/S510; (Rendimento = Cristalinidade * ‘misturas com menor basicidade,
massa de sélido/100).

& solubilidade dos énions [TO4)
¢ metior, o que leva ao aumento do rendimento em Beta para tempos superiores a 100 h
de cristalizagfo. Isso supere que o aumento do rendimento de Beta, observado nas
misturas reacionais menos basicas, ocorre devido 4 formag#io de novas particulas, ¢ ndo
pelo crescimento das ja existentes.

A Figura 3 apresenta a micrografia das particulas da amostra ohti'da_ucom
OH78i0z = 0,40 e 180 h de cristalizaglio. A micrografia foi obtida com amphfaqao de
20000 vezes e mostra que as particulas formadas apresentam morfologia esfé:rlca com
tamanhos uniformes cujo dimetro médic ¢ de 239 nm, calculado a partir L'ie um
conjunto de 30 particulas representativas, Amostras oblidas a partir 'dev misturas
reacionais com diferentes basicidades apresentaram tamanho e morfologia similares.




Tigura 3. Micrografie da  amostra
sintetizada com razie OHY/SIO, = 0,40,

TN

A Tigora 4 mostra  os
difratogramas  de  raios-X de  uma
amostra antes e depois da caleinagho,
indicando & perda de cristakinidade do
material causada durante esse processo.
A salda das moléculas de direcionador
do interior dos potos da zedlita provoca
reamanjos de carga wo inferior dos
cristais ¢ também a ruptura de ligaedes
internas.  Observa-se  também  um
aumenio na intensidade do pico a aixo
dngulo, sugerindo o aumento na
quantidade de poros maiores durante a
caleinaco.

No espectro de infravermelho
(Figia 5), a banda localizada em
960 cm™  fornece informagdes a

raspeito da incorporagio de Ti na estruturs, O aumento da intensidade da banda & 960
e’ nos espectros das amostras caleinadas se deve A eliminagiio do direcionador da
cavidade zeolflica, o que permite que as ligagdes TR0 da rede possam  vibrar
livremente, compottamento também observado para a zedlita TS-1 e Z533 [8], Quira
banda importante, localizada em 795 e, & atribuida a vibragles sensiveis 4 estrutura,
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Figura 4- DRX de uma amostra calcinada

comparada com o padriio (o ealcinado).

tipicas da zedlita Beta. Alguns autores
[7] encontravarm que a razio entre as
intensidades  destas  duas  bandas
(Ioso/Tres) estd relacionada linearmente
8 raxdo TIASi+ALLTI),

Avaliando a imtensidade destas
bandas para ampstras com diferentes
razdes  OHYSIO, e twempos  de
cristalizagho  (Figura 6), pode-se
verificar que a quaniidade de 14
incorporado durante a sintese ¢ muior
nas amostras obtidas a partit de
misturas reacionais menos  bdsicas
(OH78I0, = 0,40) permanccendo.
neste caso, quase constante entre 100
¢ 180 h, Comeo o rendimento em Beta
aumenta  significativamente  nesse
periodo pura essa tazio OISO,
isso significa que as particulas do
malerigl estio se formando com a
mesma composicio. Ou em outras
palavras, a velocidade de depesicio de
Si e Ti s aproximadamente iguais,
Por outro Jado, para a  mistuea
reacional mais basica (OH7SI0, =,
43) o teor de Ti estimado por IV

aumenta proporcionalmente ao tempo de cristalizagfo a partir das 100 h, Como no
entanto ¢ rendimento em Beta aumenta muito pouco nesse periodo, pode-s¢ conchuir
que, a partir das 100 h, principalmente o Ti estd sendo depositado no material.

Absorbancia

1200 1006 800 600,
Numero de onda {cm )

400

Figura 5- Espectro na regido do infravermeiho
das amostras nfio calcinadas, preparadas com
OHYSi0; = 0,45 (A) e 040 (B)e ap6s a

calcinagdio AC e BC.
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Figura 6- Intensidades de bandas IV em fangfio

do tempo de cristalizagdio.

A Figura 7 traz os
resultades da fragiio molar de
titdnio, obtidos por  andlise
quilnica, das mesmas amosiras
da Figura 6. Observa-se que hd
uma concordincia dos
resultados obtidos por ambos
métodos, ¢ portanto, sfo validas
as mesmas conclus@es.

Na Tabela | estd
indicada a composigio quimica
das amostras preparadas a 180 h
¢ diferentes razdes OH/SIO;
Comparando-se a composigio
quimica do solido com a
existente  originalmente  na
misture  reacional, verifica-se
que razfio SUTI no soélido é
ligeiramente inferior aquela, no
entanto a razdo SYAI é cerea de
quatro a oito vezes menor, Hsse
cemportamento € tipico para a
zeolita Beta obtida em meio
basico, pois ¢ alto valor de pH
da mistura reacional favorece a
solubilidade  dos  silicatos,
Coerentemente, comparando
solidos obtidos em misturas
reacionais  com  diferentes
basicidades, aquels com menor
razdo OH'/Si0, formou material
com maior razio SVAL

Quanto ao titdnio, dos
resultados obtidos tanio por

analise elementar como por infravermelho, podemos observar que razoes OH7/SIO;
iniciais menores favorecem a incorporagfio do titdmio no sélido devido & maior

velocidade de deposigio desse metal.

Tabela 1- Andlisc elementar das amostras obtidas com diferentes QH78i0,.
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Condigdes de cristalizagiio Gel Sélido
OH7SIO, tempo(h) SUTi | SKAl | S¥Ti | SvAl | TvAl
0,45 180 61,5 | 393,66 | 50,2 | 44,6 | 0,88
0,40 180 61,5 3936 | 384 | 984 | 2,56
157




Na Figura 8 estdo apresentados os espectros UV-Vis de amostras de Ti-Beta nfo
calcinadas, preparadas com OII°

o~ ] 18102 de 0,40 (144 h), 0,42 (156
£ 2307 e Brmmennos Ammmnmer - h) e 0,45 (132 h) . © Ti ¢ um
g 2251 metal  de  mansigio  cuja
=~ configuragio eletrbnica & 4s%3d°
?E" 2,00+ para o qual, no estado de
£ sl oxidagfio +4, nfo 1ém elétrons
.:_5 J j em orbitais d e nflo aconlecem
<1504 ; transigdes d-d. No entanto, sio
= 1 produzidas transigdes de

1.25 transferéneia de carga ligante-

1006 115 13'0 1&5 I6'0 1"75 190 metal que diio origem a bandas
atribuidos a Ti cm diferentes
vizinhangas [8]. Assim, bandas
de absorgfio em cerca de 205 nm
slo atribuldas a Ti iselado em
coordenagio tctraédrica, em 212
OHYSi0: 040 042 045 nm a Ti isolado

—_ . pentacoordenado, a 225 nma Ti
isolado em coordenagiio
octaédrica, em 270 a Ti
parcialmente polimerizado, todas
estas  pertencentes a4 rede
zeolitica e entre 300 — 350 nm
aparece uma banda atribuida a
oxido de Ti na forma de anatase,
que se encontra fora da rede da
peneira molecular.

Tempo Cristalizagio (h)
Figura 7- Fragio molar de Ti no solido em
funglio do tempo de cristalizagdo.

0,84

0,6

4,49 =+ 360 3o

Kubelka Munk

0,2
’ Os especiros de UV-Vis
{Figura 8) foram tratados pela
00l . i et equaglio de Kubelka-Munk [9] a
200 240 280 320 360 400 fim de que correspondessem a
Comprimento de onda (nm) umg esoala  de reflecidncia
difusa.  Como  pode  ser

Figura 8- Espectros de reflectincia difusa na verificado, as espectros
regifio do UV- Visivel de amostras obtidas com  apresentam a banda
diferentes razoes OH/810,. correspondente & presenga de Ti
na rede zeolitica, especialmente

em coordenagio tetraddrica (230

nm), possivelmente devido & presenga de dgua nas amostras (na amostra hidratada, o
dtomo de Ti apresenta-se penta ou hexacoordenado), Observa-se no espectro principal

que a amostra preparada com OH'/Si0; de 0,40 apresenta a banda mais intensa que as

demais, o qual implica numa maior incorporagiio de Ti. De fato, conforme mosirado na

Figura 7, esta amostra possui maior teor de Ti fio s6lido.
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A ampliagiio da Figura 8 mostra a regifio do espectro tipica para a anatase. Nessa
regifio verifica-se que as amostras preparadas com menor basicidade nfo apresentatn
esse tipo de espéeie de Ti, a qual, no entamto, € formada em pequenas proporgbes para a
amostra obtida com OH/3i0, = 0,45,

4. CONCLUSOES

O incremento da basicidade diminui o tempo de indugdio ¢ favoreceu a formagao
de cristais com alta cristalinidade para tempos de eristalizagiio mais baixos.

Com tempos de cristalizagiio prolongados (132-180 h), os maiores rendimentos
em material sélido de alta cristalinidade foram obtidos para a razfio OH/SIO; = 0,40.

Os espectros de infravermelho indicaram que as amostras sintetizadas em
condigdes menos bisicas incorporaram mais Ti na estrutura,

Os espectros de UV-Vis mostraram que a formagiio de anatase sé ocorre nas
amostras sintetizadas a partir de misturas reacionais com raziio OH78i0,> 0,42.

A quantidade de Ti no s6lido aumenta para raz8es OH7/Si0; menores

O material formado apresenta morfologia uniforme ¢ o tamanho das particulas
estd de acordo com os resultados encontrados na literaiura.*
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10° CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE

Oxidagfio do ciclohexeno com H;0; sobre catalisadores [Ti,Al]-Beta sintetizados
com H;TiF,

» Sérgio Luiz Jahn'
¢ Dilson Cardoso?

RESUMQO

Neste traballio s3o apresentados resultados da oxida

Conséato%:—se' que a at'ividadc especifica inicial dos sftios de Ti cal com o aumento do
teor e titdnio no sélido ¢ & pouco afetada pela fonte de titanio utilizado. Amostras

INTRODUCAQ

. A Incorporago de titdnio na rede de peneiras moleculares com caracter
hzdroféblco,.if‘:m merecido considerdvel atenclio devido as propricdades cataliticas
destes materials em reagbes de oxidaglio empregando perdxido de hidrogénio como
agente oxidante. As peneiras moleculares contendo titdnio inicialmente estudadas foram
aTS-1¢eaTS-2 com micreporos de didmetro médio {5.54) e estrutura MF( [1e
MEL [2] rgspectivamente. Devido a Ti-Beta possuir um sistema de canaig
trld_lmens:onals ¢ microporos de difmetro grande (~7.54), ultimamente ela tem sido
muito esluldada [3) pois & mais ativa que a 18-1 na oxidagiio de compostos de maior
diimetro cq]ético, como os aleanos ciclicos e ramificados{4].

.A sintese de titano-silicatos & normalmente realizada utilizando ortotitanato de
tetlraenla_("l EOT) como fonte de titanio o qual, alkém de ser relativamente dispendioso
exige cuidados especiais para evitar sua hidrdlise dorante o manuseio, Em trabalho,
anterior (5] foram apresentados resultados de sintese da (Ti,All-Beta wtilizando nova

—_—
! DTPYCT/Universidade Feders! de Santa Maria, 8. Maria, RS
Departamento de Engenhatia Quimica, Universidade Federal de Sae Carlos,

fonte de titdnio, o acido hexafluortitdnico, o qual contorna os citados problemas. Por ser
um método nove de sfutese, as suas propriedades cataliticas ainda ndo sfio conhecidas,

Asgim, neste trabalho compara-se a atividade catalilica dessas amostras com as
preparadas pelo métoda convencional, utilizando-se como reagio modelo a oxidagfo do
ciclohexeno empregando HxO; como oxidante. Foram avaliadas a influéncia do tempo
de cristalizagio e do teor de titiinio presente nas amostras, comparando-se os resultados
de atividade por 4tomo de titinio e da seletividade da reagdo.

EXPERIMENTAL
Sintese

As peneiras moleculares [T4,All-Beta denominadas de série A, sintetizadas pelo
método tradicional empregando TEOT como fonte de titdnio, foram obtidas segundo
procedimento proposto em trabalho anterior [8), com misturas reacionais tendo a
composigio:

[xg T4, (1- xp) 8i]Oy: 0,0025 ALOs: 0,26 TEAO: 15 H;0.

As peneiras da série H foram sintetizadas com o 4cide hexafluertitinico

conforme trabalho anterior [5] empregande misturas reacionais com composigio:
[xg Ti, {1- x) Si]O;: 0,0025AL,05: 0,26+ x, YTEA.O: 15 H;0: 6ix, HEF.

O teor de titdnio, x, foi variado entre 0,008 ¢ 0,032, tendo-s¢ acrescentado o
mesme nimero de equivalentes em (TEA);O, com a finalidade de neutralizar os protons
provenientes da fonte de titfnio utilizada, o HyTil,

Para esta sintese foram empregados: Silica {Acrosil 380, Degussa), solugdo
aquosa a  35% hidréxido de tetraetilaménio (Aldrich), nitrato de aluminio
nonahidratade (Merck). O 4dcido hexafluertitdnico foi obtido [6] por dissoluglio de
diéxido de titinio (Degussa) em um excesso de 4cido fluorfdrico {Merck a 40%) no
interior de copos de PTFE, sendo 0 excesso de HF eliminado por aquecimento, por
algumas horas, 2 100°C, '

Os demais detalhes da sintese da [TLAll-Beta estdo descritos em trabalhos
anteriores [5,8]. As amostras empregadas para o ensaio catalftico foram caleinadas a
500°C sob ar para a remoc#io do direcionador,

Caracteriza¢io

As amostras foram caracterizadas por difragfo de raios-X em um difratdmetro
Philips PW1710, utilizande o método do pé e radiagiio do CuKo. A cristalinidade foi
estimada pela raziio entre a drea do pico a 20 =~ 22,4° da amostra em andlise ¢ a de uma
amastra padriio (A08, Tabela 1). Os teores de Ti e Al no solido foram determinados por
Espectroscopia de Emissdio de Plasma (IPC). O tamanho médio das particulas foi
determinado medindo no minimo 300 particulas distribuidas em pelo menos 3
micrografias, obtidas em win Microscopio Eletrnico de Varredura Zeiss DSM 960, A
caracterizagiio destes catalisadores por espectroscopin comt reflectncia difusa na regifio
do infravermelho ¢ do uitravioleta-visfvel, necessdria para comprovar a incorporaghio do
Ti na estrutura da peneira molecular, foi apresentada em trabalhos anteriores [5,8}

Atividade Catalitica

A oxidaglio do ciclohexeno foi conduzida a 60 °C em um balfio contendo trés
bocas, imerso em banho termostatizado, as quais foram adaptados: um termdmetro, um
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Septo para amostragem dos produtes e wm condensador em refluxo. Em um experimento
tipico, 100 mg de catalisador, 5 mmois de H,0, (solugdo a 30%) e 20 mmois de
ciclohexeno eram adicionados a 30 ml de acetonitrila, utilizada como solvente. Durante
a reagiip foram realizadas amostragens com auxilio de serings, as quais eram pesadas &
& elas misturadas uma pequena quantidade de n-octano (=~ 10mg), wtilizade como padrio
interno para calcular as quantidades de substrato ¢ produtos. A analise quantitativa foi
realizada em um cromatdgrafo Variam modelo 3400 com detetor de ionizagio de chama
€ coluna capilar HP-1 de 50m de comprimento, 0,25 mm de didmetro e filme com
espessura de 1pm. Os produtos de reagiio foram identificados por cromatografia a gis
acoplada a espectrdmetro de massas (HP5970B), utilizando um cromatégrato HP5890
série Il com coluna capilar HP-1 de 12,5 m de comprimento, O teor de HyO, nfo
consumide, presente no meio reacional, foi determinado por titulaghio iodométrica [9].

Neste trabalho foram utilizadus as seguintes definigies: Atividade Especifica
(Xc/Ti*h)= razfio entre o nimero de moles de substrato convertido por hora por mol de
fitdnio presente no catalisador; Eficiéneia consumo Hz02,% = M0, consumido na
formagdo de produtos/ HyO, inicial,

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Sintese

Na Tabela 1 sdo apresentadas a composicdio quimica de amostras sintetizadas
com HpTiFs, como fonte de titénio [5] (série H) ¢ com TEOT (séric A) assim como o
didmetro médio das particulas, Nas condighes de sintese utilizadas neste trabalho, a
estrutura BEA foi a (inica fase cristalina formada nfio se verificando a formagéio
preferencial de nenhum de seus polimorfos. A cristalinidade relativa das amostras, em
relagio ao padrdo (A08), foram superiotes a 90%.

Tabela [ - Composiclio quimica da [Ti,Alj-Beta obtida com diferentes teores de Ti,
*g, € lempo de cristalizagfio.

+ Y o
Amostra | 100%x, | Tempo | ppy* I Py ™1 sirri | Tiral | sval | ¢

% % nm
ADR 0,8 60h | 1471 49 {228| 99 | 66,8 | 0,64 42,8 | 190
Al6 1,6 B4h 1221 33 [231] 1001 44,1 | 0,96 | 423 | 190

A32 3,2 9h |3,10] 26 234 |100] 315] 1,32 | 41,6 | 240
Al6L" | L6 | 192h |262| 39 [ 123|100 ] 37,7 | 2.13 | 803 | 250
HOB 0,8 60h 11,36 | 37 269 99 { 709 | 0,51 | 362 | 210
H16 1,6 72h 2,10 34 |233) 98 | 46,5 | 0,90 | 41,9 [ 180
H32 3,2 96h 13,09| 33 | 1,56 | 100 | 31,9 | 1,98 | 633 | 170
Hi6L' 1.6 192h 12,71 ] 45 [ 1,18 | 100 | 34,4 | 230 | 81,5 | 240
Py =% molar do metal no sblido (T, Alou 1), *Ty= % missica incorporado no solide
¢“= Digmetro médio das particulas L'= longo periodo de cristalizago

Pode-se observar na Tabela 1 que, em todas as amostras, cerca de 100% do
aluminio ([x) presente na mistura reacional foi incorporado ao sélido, confirmando a
importincia desse elemente para a formagiio da estrutura BEA. A medida que se

162

aumenta o teor de Ti na mistura reacional hd um aumento do seu teor no sélido. No
entanto, no mAximo 50% do titAnio incorporou-se ao solido, Iy, e esta porcentagem
diminui quando seu teor é aumentado no meio reacional. O resultado com as sintescs
realizadas com x, = 0,016 de titdnio mostram que aumentando-se o tempo de
cristalizagfio ha pequeno aumento na incorporagio desse elemento no solido. Conforme
comprovado em trabalhos anteriores [5,8], o titAnio presentc nestas amostras osta
incorporado na estrutura da peneira molecular. ’ :

Iim decorréncia da maior incorporagfio do Ti e do Si, a medida que se anmenta o
teor de Ti na mistura reacional, a razio Si/Al e TVAI nos sélidos aumenta, tornando-os
portanto mais hidrofobicos.

Atividade catalitica

Na oxidagio do ciclohexeno com peroxido de hidrogénio como oxidante o
TiBeta como catalisador, além do 6xido de ciclohexeno, principal produto da reagéo,
foram identificados o 1,2-ciclohexanodiol e pequenas quantidades de: 1-ciclohexenol,
l-ciclohexenona e 2-hidroxiciclohexanona. O éxido de ciclohexeno {composto B na
Reago T} ¢ o produto primdrio formado pela reagio do H;0, na dupla ligagio do
ciclohexeno, catalisada pelos sitios redox do catalisador Ti-Beta (Reagao I). A seguir,
na presenga de moléculas de dgua e de sitios dcidos do catalisador, ocotre a abertura do
anel do epoxido levando & formagdo de glicol (produto C). Paralelamente s reagdes na
dupla ligagdo, ocorreu a oxidaglio no anel, em posigio alilica, catalisada pelos sitios
redox, resultando na formagfio de 2-ciclo-hexen-1-0l (Reagfio II, D) e seu produto de
oxidagfio, a 2-ciclo-hexen-1-ona (Reagfio IV, E),

F on
(0] H,0 o Ao o]
Qo=
A B c ! D E
i
Reagdo | Reagéo 11 [ Reagdes 1l e IV

Atividade dos eatalisadores

Nas Figuras { € 2 sfio apresentados resultados da conversiio do ciclohexeno e da
atividade especifica (Xc/Ti*h), respectivamente, de amostras da séries A e B, estas
uhimas sintetizadas com diferentes teores de titénio ¢ tempos de cristalizagiio. Pode-se
observar na Figura 2 que a atividade de todas as amostras cai rapidamente nos 30
primeiros minutos da reagio, resultando em uma diminui¢io da taxa de crescimento da
conversdio (Figura 1). Embora os catalisadores H08, H16 ¢ H32 possuam crescentes
teores de Ti (Tabela 1) suas conversdes nfo diferem muito em conseqiténcia da dimi-
nuigdo da atividade especifica dos sitios de T{ (Figura 2).

O catalisador H16L, no entanto, apesar de nfo possuir teor de Ti mufto distinto
ao H16, apresenta uma conversio muito superior a este ltimo e uma atividade
especifica quase trés vezes maior, Ambos catalisadores foram obtidos a partir da mesma
mistura reacional, mas o Hi6L foi preparado com um periodo de cristalizagfio bem mais
longo, perfodo o qual houve mais incorporagio de Ti e Si ao solido. A razio Si/Al e
T/Al sfo muito maiores no catalisador HI161. propiciando um ambiente mais
hidrofobico ¢ portanto mais apropriado para a adsorgiio do ciclohexeno. Pode ser
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verificado nas Figuras 1 e 2 que o catalisador AIGL, preparado também com maiores
tempos de cristalizagfio, apresentou comportamento semelthante ao H] 6L,
Com o objetivo de verificar a hidrofobicidade da [Ti,Al}-Beta, Blasco & colabo-
e HiGL v ABL —ae fiz2 radores [19] realizaram CI'I-S&iOS
o H1B oy tog  Onde relacionaram a quantidade
: - S de digua adsorvida por este mate-
rial com os teores de tithnio o
aluminio presentes no sélido.
---- Estes autores verificaram que
com a diminuico do teor de
ambos clementos no  solido
ocorria  uma  reducdo na
quantidade de dgua adsorvida
pela amostra, decorrente do
. o aumento da  hidrofobicidade do
0,0 1.0 2,0 30 40  solido,
Tempo de Reagilo, h Assim, tomando como
. . . . base as observagfes de Blasco o
Fig. 1- Conversic em fungdo do tempo de reagio. Colaboradores  [10], pode-se
afirmar que as amostras HI6L. e
AlGL s#to mais hidrofbicas que
as correspondentes HI16 e Al6,
Aliado a este fato tem-se que,
amostras sintetizadas com perio-
dos de cristalizagio maiores que
96h o teor de aluminio nas
camadas externas &  bastante
baixo [7-8], fazendo com Gue
nessa regido, onde ocorre grande
parte da reagfio, o carater hidro-
fobico € mais acentuado. Entdo, o
0 s 30 45 60 maior  carater  hidrofohico
x ; (apolar) das amostras H16L e
Tempo de Reagho, (min) AL6L propicia condigdes para
que a conceniragiio de substrato,
com cardter apolar, no interior
dos poros dessas amostras sgja
superior ao das obtidas com menores petfodos, fazendo com que os atomos de titdnio
sejam mais efetivos para a conversito do substrato,
Na Figura 3 é apresentada a atividade especifica dos sitios cataliticos no inicio
de reagtio, em fungdo do teor de titAnio no sOlido (amostras da séric Hx e Ax, onde x
indiea que o tear de Ti ¢ varidvel), Pode-ge abservar nessa Figura que a atividade inicia]
diminui com o aumento do teor de titdnio no sélido. Verifica-se também que, a
atividade inicial das amostras da série i € A, com teores de titdnio proximos, sdo
praticamente iguajs, mostrando que as caracteristicas intrinsecas das amostras & g
mesma, independente da fonte de Ti utilizada, Tendo em vista que a insergio do Ti na
rede zeolitica cria polaridade na rede. a queda na atividade com o aumento do teor de
titénio pode ser atribuida a0 aumento da hidrofilicidade [10], levando a que a
concentraglo do substrato, que possui cardter apolar, sefa reduzido no interior dos

o
X

Comnversdo do ciclohexeno, %
b=

300

b

(=]

[y
1

=
=3
;

Atividade Especifica (h )

Fig, 2- Atividade especifica de algumas amostras
da série A e H em funglo do tempo de reagfio.
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i i i itios dos catalisadores
canais dos catalisadores. A Figura 3 mostra f.f:mbém que os si i >
preparados com tempos mais longos de cristalizagio (HI16L e AIGL) sho mnito mais
ativos devido 4 maior hidrofobicidade, como j discutido anteriormente.

90 ==
v |
7 - F o o  HIgL !
a 3009 o ngt 1‘ o ; . e
’é‘ v ? g5 & He |
g 25 e M g v oAx !
% v Ax | tg LT
0_
& 150 gi0],
:g N “'\.\*
2ol 7 Tt v..
751 Eos Ve T
E \\_' 3 5 L - "
~— T - — T T ,3:0. s 2,0 2’5 ‘ 3’0
e > P (13:31 *%Ti) P (Mol % Ti)
Fig. 3 -Infludncia do teor de Ti na Fig. 4- Influéneia do teor de Ti na ativi-
atividade especifica inicial, Ag. dade especifica, apos 4h de reagfio, Agqp.

Na Figura 4 verifica-se que a atividade especifica dos catt‘aljsadorcs. aP63_4 horas
de uso, segue a mesma tendéneia que a atividade inicia.l,lou seja, Aqp diminui curndo
aumento do teor de Ti no slido, No entanto, agora as atividades dependem da fontfe e
Ti utilizada na sintese ¢ os catalisadores da série H apresentam conversio especifica
superior aos da série A. A major atividade dos catahsadon.es da sn_éne H nﬁo pode ser
atribuida a uma maior concentragio do perdéxido no meio reacional, pois, para as
amostras das duas séries com contetidos de Ti proximos, as conversdes do HyQ9 nilo sfio

ito di es (Tabela 2). ) '
molte dles;{iillllt, p(fssivelmezne, a maior dedativaqlﬁo das amost?'as Qa série 4 poderia ser
atribuida & presenga de um maijor nimero de defeitos estruturais (SiOH) que as amostras
da séric H, tronando-as mais polares e fazendo com que os produtos de reagio (polarrf:s)
sejam adsorvidos mais fortemente, dificultando o acesso do substrato aos sitios

cataliticos.
Tabela 2 - Conversiio do H; 02

Amostra | Pri | X'ipoa | Amostra | Py | X'ipog
A08 1,47 53 HOB 1,36 45
A6 | 2211 60 HI6 | 2,10 | 49
A2 3,10 64 H32 3,00 57
Al6l. 2,62 90 H16L 2,71 90

* = Conversio do HyQ; ap6s 4h de reagdo.

Seletividade da reagfio '
Nas Figuras 5 e 6 sio apresentados resu.ltados da inﬂuénfna tic tempo de

reagio na seletividade entre produtos resultantes da oxlldaqﬂo na dupla ligagio (Re:.n;&:;

I e I1) ¢ no anel (Reagdo 1Tl e I'V), para amostras sintetizadas com x=0,016 das s.éne:«,

e A com diferentes tempos de cristalizagBo. Observa-se na Figura 5 que, nos primeiros
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minutos de reagio, a seletividade dos catalisadores H16L ¢ Al6L a produtos de
oxidagio na dupla ligagio est na ordem de 100%, o que estd de acordo com a hipétese
que o 6xido de ciclohexeno seja o principal produto primério. Para tempos mais longos
de reagllo, a seletividade dos citados catalisadores a esses produtos cai e a de produtos
de oxidagfio direta no anel (2-ciclo-hexeno-1-o] e 2-ciclo-hexeno-1-ona) aumenta, para
ambas fontes de Ti usadas na sintese dos catalisadores. Nas figuras 5 e 6 verifica-se
ainda que a amostra H16, sintetizada com HaTiFs como fonte de titdnjo e menores

tempo de cristalizagdo, apresenta maior seletividade a oxidagdo da dupla ligagio que a
Al6, sintetizada com TEOT,

100 :
—_— 15 7
£ R 32 '
IRER IS SO o
E A e Sto
(=} l * Hl6L : T i rg
> 3
Sas] v wol w g7
= e HI6 | g
& | & s i
80 e T '-——|—l T T 0
0,0 Lo 20 30 40 0,0 1,0 2,0 3.0 4,0
Tempo de reagdo, b Tempo de Reagdio, h
Figura 5- Seletividade a epdxido Figura 6- Oxidagfio no anel do ciclohexena

As Figuras 5 ¢ 6 mostram também que hd um pronunciade aumento da
seletividade e estabilidade da

1001 | ®—Al6L --0.- j\{e"'"ro o Oxidaglio a éxido de ciclohexeng
= f ot HI6 - & HISL L 50 g quando a3 arostras sfio
g 90}‘;‘ T $ sintetizadas  com  maiores
E wld T 40 & periodos de cristalizagio {H16L
£ O o o fy & © AI6L). E'sse comportamento
S, e F cerlamonte ¢ devido ao fato de
3 B 30 2 QU 08 catalisadores sintetizados
G ol AT — g com maiores  tempos de
g N U S S S [ ¢ cristalizaglo apresentarem major
s razio SifAl e Ti/Al (Tabela 1),

500‘0 0 20 30 4’#0 reduzindo assim  a  acidez,

existente  principalmente na
superficic das particulas [7.8].
Figura 7- Seletividade a 6xido de etileno ®ca @Parentga'tr{ente, a presenga de
glicol (A). sitios  dcidos de Bransted,
gerados pela presenca de
aluminio na rede zeolftica, além de promever a jA conhecida abertura do grupo epoxi e
formaglio de glicol, de alguma forma favorece também a reagiio de oxidagio direta na
posigio alilica do anel. Pelo mesmo motivo, na distribuigio dos produtos da oxidaciio
da ligagdo dupla do ciclohexeno, hd mais formagtio de epéxido do que glicol, nos
catalisadores preparados com maior tempo de cristalizagio e no catalisador HI6L,
preparado a partir do dcido hexafluortitinico (Figura 7).

Tempo de Reagiio, h

CONCLUSOES _

Neste trabalho observou-se que o aumento do teor de t_it&_niol no sélidg,' para
amostras obtidas em tempos de cristalizagfio préximos, acnrr‘eta diminuigfo da atividade
especifica inicial dos dtomos de titﬁni;, indepc:ndente do método de sintese, decorrente

iminui caréter hidrofobico das amostras. )
@ dmmﬁs(t)rg: siirtitizadas com maiores periodos de cristalizagio apresentaram maior
atividade e seletividade na oxidaglio do ciclohexeno, que aqyelas ol_:)t}das em periodos
mencres. Tal comportamento foi atribuido ao awnento da hldmfoblcld.acle, decc‘).ngnte
principaimente da redugio do teor de aluminio globa_! & superficial. A Ti- eta
sinetizada com H,TiF; apresentou maior atividade, seletividade e menor desativagio

que a preparada com TEOT.

AGRADECIMENTOS
Os autores agradecem & FAPESP e CAPES pelo apoio financeiro,

REFERENCIAS

M. Taramasso, G. Perego, B, Notari, UJS Pat. 4410501, 1983.

J. 5. Reddy and R.J. Kumar, ], Catal., 1991, 130, 440,

3 ML.A. Camblor, A. Corma, A, Martinez, J. Pérez-Pariente, J. Chem. Soc., Chem.
Commun., 1992, 589, _

4 A, Corma, M.A. Camblor, P. Esteves, A. Martinez, J. Pérez-Pariente, J. Catal.,
1994, 145, 151. ‘ .

5 8. L. Jabn, D). Cardoso, Proceedings of 12th International Zeolite Conference,
Baltimore, EUA, 1998 (em impresséio). .

6 A, Lopez, MH. Tuilier, J.L. Guth, L. DelMotte and J.M. POPA. J. Solid State
Chemistry, 1993, 102, 480, * ‘

7 Camblor, M. A, Corma, A., Pérez-Pariente, 1., Zeolites, 1993, 13, 82:

8 Jahn, S. L., Pedro A. P. Nascente, P.AP. and Cardose, D. Zeolites,19, 416-
421,1997. _ N

9 N. Baccan, J. C. de Andrade, O. E. 8. Godinho e J.S. Barone. Quimica Analitica
Quantitativa Elementar, Editora Edgard Blucher Ltda, 8o Pauio, pg. 2(?1.

10 T. Blasco, M.A. Camblor, A, Corma, P. Esteve, JM, Guil, A, Martinez, J. A.

Peridigén-Melon, and 8. Valencia. Phys. Chem. B 102, 75, 1998.

B

166




JAINE
.

10° CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE
Acilagio do Fenol por Acido Acético sobre Zedlita Y

» E V. Sobrinho', D. Cardoso?, E. ¥, Souza-Aguiar’, M. Guisnet*
RESUMO

Zeolitas Y desaluminizadas por tratamentos hidrotérmicos (USY) e em seguida por
lixiviagio com 4cide (ADZ) foram testadas na acilagio do fenol com acido acético em
fase gasosa. O principal produto da reago foi o acetato de fenila (PA). A lenta formagio
de o- ¢ p-hidroxiacetofenona (HAP) se deu pela transformagio monomolecular ¢
bimolecular, respectivamente, do PA « Rearranjo de Fries. A velocidade de formagio das
HAPs atinge um valor méaxime para o intervalo de teor de Al estudado, atribuido a
variagio do volume de mesoporos (fator acessibilidade). Verificou-se, ainda, que mesmo

a baixas conversdes a relagiio orto/para — HAP foi sempre tmaior que o valor de
equilibrio.

ABSTRACT

Y zeolites dealuminated by hydrothermal treatments (USY) and by acid leaching
{ADZ) were used for the transformation of phenol and acetic acid mixture in gas phase,
Pheny! acetate (PA) was the main reaction product, O- and p-hydroxyacetophenone
(HAP} resulted from the intramolecular and intermolecular transformation of the PA
(Fries Rearrangement), respectively, The acid leaching of the USY samples increases
significantly the activities, which can be related to an increase in the accessible pore
volume owing to the elimination of extra framework atuminuin species.

L. Intreduciio

A acilagdo de aromiticos ¢ bastante importante em varias éreas da quimica fina,
uma vez que tantc fragrincias sintéticas como intermediarios  para produtos
farmac8uticos possuem grupos acila. As reagdes de acilagio de Friedel-Crafts sio
geralmente realizadas na presenca de haletos de acila
agentes acilantes. Nos Gltimos anos, diferentes zedlitas tém sido empregadas como
catalisadores #cidos no estudo deste tipo de reagio'®  Em especial, a acilagio do feno]
(P) com écido acético (AA) resulta em aeetato de fenila (PA), orto-hidroxiacetofenona
(0-HAP) e para-hidroxiacetofenona (p-HAP). Os dois tltimos produtos (HAPs), também
obtidos pela transformagio do PA, sio de grande interesse para a inditstria Farmacéutica
(aspirina e paracetamol, respectivamente) 462 g principais resultados encontrados na
literatura mostram que o PA (formada por esterificagio ou acilagio-0) e a o-HAP
(formada por acilagdo-C) sio produtos primérios da reagio, sendo que a acilagio-0 ¢
cerca de vinte vezes majs rélpida9 que a acilagio-C. O acetato de fenila, por sua vez,
pode se transformar em orto e para-HAP através do rearranjo de Fries>> %1415

ou #cidos carboxilicos como

' DEQ - CTEC - UFAL

* Departamento de Eng. Quimica- Universidade Federal S, Carlos
’ Dicat - Cenpes - Petrobras

* URA CNRS350 - Catalysc en Chimie Organique, Université de Poiticrs, Franca
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Diferentes zeolitas (USY, ZSM-5S e Beta) ja foram empregadas na; r??oes tiess
j i iqui eren
ilagi o de Fries em fase liquida na presenca de di
acilagio do fenol ¢ de rearranj s e do diferentes
i A zeodlita Beta se mostrou a mais
olventes polares ou ndio polares. m
: lisad ps estudados, podendo apresentar para-seletividade em alguns casos, sendo
T onsinds ' i 5:10-12 d bre a acilagio do fenol
influenciada fortemente pelo tipo de solvente . Estuzgid sg aclagio do fenol
Acl 8t utilizando a zedlita -5, mostraram u
com 4cido acético em fase gasosa, : nostra
seletividade a o-FHAP, o que foi atribuido a uma pronunciada estabilizagéo do estad_o de
transigio para a formaclo desta espécie. Ainda, este fato confirma o mecanismo

proposto de que a formagio da p-HAP passa per uma reagio bimolecular envolvendo

o 89,1315 s 1.
espécies intermediarias volumosas , como mostra o esquema

Dando continuidade aos trabalhos anteriores, este trabalho foi l:e'al|zado‘t'C0]ne 2
objetiva de verificar como se passa a reagio de acilagio do fenol com acido acélico e

fase gasosa sobre zedlitas Y desaluminizadas.

2, Parte Experimental

As amostras de zedlita Y desaluminizafias foram obtida’s. por tratament%s’
combinados - hidrotérmicofacido - em série, partindo-se d? uma zeqhta I\!aY come:l:fna
(Si/A1=2,81; 12,8%Naz0). Esta amostra sofreu uma troca—lqmcafstlaml-contmu:;com me
solugio de NIHLCl 16% (p/p), 60°C, pH = 4 e razic NH4 fb}a .lgual a loéo 'amonsum
obtida, NH;NaY, foi submetida a um tratan}ento h:drotermlcc?: por min, "
calcinador eilindrico rotativo (650°C), com injegic de vapor rla'gua wsupe;aqugilz
{200°C), pressdo atmosférica. A amostra resultante, agora USY1, foi i?ntao subme a2
uma lixiviagio com solugiio HaSO4 25%, 70°¢, pI:I = '2,5 por 30 mlnuto?, ger:x;nda
amostra ADZ1, Foram realizados, ainda, mais trés ‘cl'cl_os_colml a mesma 561 [)z:zé
tratamento hidrotérmico (amostras USYZ'Q USYB? € hxwlaqe}o acida (an’lo'?jtras AL«
ADZ3), respectivamente. A Unica varlaglo foi a quantliiades: de écido |i.xm CiClo,
controlada pelo pH, sendo pH = 2 para o sc;lg,u.ndo ciclo, pH = 1, parado Fzrce valore§
Apos todos estes tratamentos, os teeres de sddio ‘dnas' amostras foram reduzi 0133 mn,q
menores que 0,1% (NayO) através de trocas-idnicas com NH,Cl intercaladas
calcinagfes a 300°C.

As amostras assim obtidas foram caracterizadas por diferente_s técnicas hs“fo-
quimicas e os principais resultados estio apresentados na tabela 1. Mz.uorej infor mago\tjs
sobre a preparagdo e caracterizagdo destas amostras j3 foram registrados por EV.

3 16,17
Sobrinha et al ™"

A acilagio do fenol (P) por cido acético (AA), sobre as amostras de zedlita Yt :Ic:
realizada em um micro-reator de leito ﬂxo.ﬂ 280"C‘, em};regando:sed lgnau hmlrsa o
equimolar de fenol (Prolabo 95%) e 4cido ac'étlco (Aldrich 99%) a vazilo de dml ,foram
molar No/{P+AA) igual a 9 e massa de catalisador entre .0,02 e 0,5g. Os produ (;5 o
coletados apos condensagdio num banho de gelo‘e anallselados num crongatog:al_o Zoif»es
(Varian3300 FID, equipado com uma coluna capilar CP$1I5 CB 25m). 05403. a ls:"o,-am
foram empastilhados e peneirados a uma granulometria entre 0,?|. 0, :nln: Foram
utilizados reatores de diferentes didmetros afim de se obter um leito catalitic

espessura entre 1 e 2mm,
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COCH,
(0-HAP)
{
CHLC U0 Fyr
ho
OH OCOCH,
CHCo0H Ap
e R T
o i HJCOC‘@ 0COCIH;
() (PA) (p-AXATD)
LY I aLcoa
CHycon o
/3
ol
Cocll
(p-HAP)

Esquema 1 : Formagio das hidroxiace

' : ctofenonas: (P ;
HAP) o-Hidroxiacetofenona; (p-HAP) p oo
tofenona.

‘ . (PA) Acetato de fenila; {o-
-Hidroxiacetofenona; (p-AXAP) p-acetoxiace-

Tabela 1 : Caracteristicas das amaostras de zeolita Y desaluminizadas'®'"”
DRX FRX  RMN®Si  Adsoreao de N;

Amostra %Crist  Ag(A) SitAlg Si/Alr

- Vitcro Viasso
a 100 24.63 2,8 2
, : 7 0,326

X[S);; 100 24,50 28 5,4 0,288 3,83;
ADZ! 10 2450 33 56 0326 0092
it l]?g 23,22 35 15,2 0:255 0‘ 105

, 11,2 16,2 0,358 ‘

4= L] D
K[S)\Z{:? 132 24,30 12,7 36,7 0,325 U,:gé
126 24,30 27,8 33,5 0,360 0’188

g = global, f=estrutura
Vicro € Vimso em em’/g
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3. Resultados e Discussiio

Os produtos da acilagiio do fenol () com cido acético (AA) para os catalisadores
empregados durante este trabalhe foram o acetato de fenila (PA), a o-hidroxiacetofenona
(o-HAP), a p-hidroxiacetofenona (p-HAP) e tragos de p-acetoxiacetofenana (p-AXAP).
De acordo com o mecanismo de substituigio eletrofilica do fenol, o isdmero m-HAP ndo
¢ formado (embora a fragio molar no equilibrio termodinfmico seja de 56%). Este
resultado estd de acordo com o esquema de reago (esquema 1),

A figura 1 apresenta a distribui¢io dos produtos da reago (PA, o-HAP e p-HAP)
em fungdo da conversio do P. O principal produto foi o I'A, o qual se forma
rapidamente como produto primario da reagio. A o-HAP, produto secundario, possui
velocidade de formagdo muito menor do que a velocidade de formagdo do PA,
semelhante ao encontrado para a zedlita beta. [sto confirma que a o-HAP se forma
principalmente através da isomerizagio do PA (Rearranjo de Fries). Ainda, a p-HAP
aparece em quantidades muito menores que a 0-HAP, produto secundério da reagio,
também formado através da isomerizagio do PA,

A conversio do P e os rendimentos em PA, o-HAP, p-HAP e p-AXAP em fungio
do tempo espacial (W/FAOQ) para a amostra ADZ] estfio mostrados na figura 2. Estes
dados permitem calcular a atividade inicial do catalisador, assim como as velocidades de
formagio do PA e das HAPs. O mesmo procedimento foi realizado para as demais
amostras de zeolita Y desaluminizadas,

100 F %
[ A
80 -
| ) AF
3
= 60 |-
e
5
= 40|
5 HAF
o pr
® 20 o-HAF e
Rt S
0 m_m@@-@‘qm}gg De W

0 2 4 6 8 10 12 14
% Conversdo do Fenol

Figura 1: Produtos da acilagio do P com AA sobre as zedlitas ADZ1 {00,0,4) e ADZ3
(W@ A); PA (A,4), 0-HAP (O.@) ¢ p-HAP.(0J, W),

A figura J apresenta estas velocidades em fungfio do teor de Al na rede das zeolitas
Y desaluminizadas com acido (séric ADZ). Como podemos observar, a velocidade de
formagio do PA dectesce quando o teor de Al na rede diminui, indicando que a
formagio do PA ¢ influenciada principalmente pela densidade de sitios dcidos de
Bréinsted (proporcionais ao teor de Al na rede).
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N o m a presenga de espécies extra-

A velocidade de formagdo das HAPs, auments da amostra ADZ1 para a amostra velocidade de formagdo das HAPs. Ou gej?tls:jsi::gs;&lida;e‘ ja cfisculido para o caso
i Z3, passando por um méximo de reticulares, é possivel verificar o efeito do fal

velocidade de formagio destes predutos. Provavelmente, este tomportamento pode ser das amostras ADZ,
relacionado a0  fatar acessibilidade, como o caso do  craqueamento do 150
triisopropilbenzeno (TIPB) sobre a mesma série de amostras (Souza-Aguiar et al )'* L
Isto “indiea que a formagio das HAPs (rearranjo de Fries do PA  *mecanismo ' A
monomolecular para a formagio da o-HAP: **mecanismo bimolecular para a formagao 120 . ¢
da p-HAPY* ™' envolve intermedidrios mais volumosos que a formagao do PA a partir 4
doPedo AA {acilagio-0),

T
J

g0 | '
A combinagiia dos dados de velocidades de formagdo do PA e das HAPs permite -
caleular a taxa de consumo do fenol sobre os catalisadores {figura 3). Embora, 3 amostra

ADZ2 tenha um menor teor de Al {menor densidade de sitios dcidos de Bronsted) que g

60

. o . . o i o HAFs
: ossut um 0P 30 T

ADZI (Tabela 1), Caractertzando a influéneia do fator acessibilidade. A amostra ADZ3, L o)

0.....Innuutlnnnlnuunl--n;ln...l..

0 5 10 15 20 25 |30

A° (mmolig,h)

Al por u.c.
25
0,4
| i | HAPs (G)em
20 Figura 3: Taxa de reagio (@) e velocidades de formaq:aopd_o PA '(L.',l)ic[j)azs) (O)
" flg a0 d.o teor de Al na rede das zedlitas Y tratadas com écida (série .
5" g uncd
g 10 foz
3 | |
m -
. é 3 PRXAF Tabela 2: Atividade catalitica {mmol/gh) da zedlita Y na

0 0,0} 4 et ‘ acilagiio do fenol com acido acética. i

0,00 0,05 0,10 0,15 0.00 0.05 0.1 0.15 . Ao atal AOPA A HAl's

WF 0 e Amostra (mmgu"é;h) {mmol/gh) {mmol/gh)
A0 et Srenct {a) Wi o @cafBpr ') ®) sV 77.9 62,3 13,5
ADZI 17,0 98,4 e
Figura 2; (a) Conversio do fenol (®), rendimento em PA (O) e rendimento em o-HAP USY2 74,9 51,1 !
(Q); (b) rendimenta em p-HAP (&) e rendimento em p-AXAP (¥); todos em fungdo do ADZ2 106,5 71,8 33.3
tempo espacial para a zedlita ADZ]. ACroa taxa de consumo de P
\ Tolal - -
A%.  taxa de formagdo de PA
A tabela 2 apresenty as taxas de consumo dg fenol, de formagiio do PA ¢ de Al taxa de formagio de HAPs

formagio HAPs para os pares de amostras (USY ¢ ADZ) com mesmo teor de Al na HAR:

ADZ2 ¢
Por fim, a figura 4 mostra a razéo o/p-HAP para as am()stre:s ADZvli;to 72 ¢
ADZ3 Veriﬂ;:amos que a razio o/p-HAP ¢ sempre maior que o valer pre p

i i to da conversdo leva ao
ilibri indmi mos, ainda, que o aumen ev
L s . X ; termodinidmico, Verificamos, : \ * e
da zediita com & presenca de Al extra-rede diminuindo o acesso das moléeulas até os cqunh.bﬂt:1 (o da rgko op-HAP. Este resuitado ¢ somelhante 4 orto-sslet
l crescime

a zedlita beta'™". Embora nfo tenha sido possivel observar alguma
4mosiras estd reprosentada na Labela | Observamos, ainda, que a diminvigio do teor de Fnco?m.'d?i p:rzr y zodita boa - - Bbora
Al na rede da amastra USY] para a amostra USY2 (maior valume de Mesoporos que a influéncia do te
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o/p - HAF

14 - A
F o]
12 -
10:‘ a &
8 n
L 20
6] A A
6F £ "}’AO
A 0
4+ oo T A
i @ o
2k oo . .
L tm Equil. Termod. (280 C)
O;] VI | oy | - | | - | PR | "
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

% Conversio do Fenol

Figura 4: Razdo o/p HAP bara as zedlitas : (0) ADZ1, (Q) ADZ2 e (&) ADZ3.

4, Conclusées

Para todos os catalisadores, o P
produto, atingindo rapidamente o valor d
produtos secundarios da reagio, que se

A (resultante da acilagdo-Q) foi o prittcipal
¢ equilibrio. Em seguida, temos as HAPs como
formam por rearranjo de Fries (isomerizagio do

PA em 0-HHAP, via mecanismo monomolecular, e em p-HAP, via mecanismo bimolecular
- confirmado pela presenca de tragos de p~-AXAP).

A velocidade de forma

¢ao das HAPs atinge um valor méximo para o intervalo de

teor de Al estudado, Este compaortamento da zedlita Y foi previsto anteriormente pelo
¢raqueamento do triisopropilbenzeno (EF. Souza-Aguiar et al}'® A lixiviagdo Acida

conduz 2 um aumento do volume de micro e mes
das molécutas ao interior da zedlita, A presenca
zedlitas Y promove a redugic da sua atividade, blo

zeolitas.
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Estudo da Isomerizagiio Esgueletal de n-Butenos sobre H-ZSM-5

- Mariana 86 Martins Graziuso'
. Carlos Alberto Krahl?
. José Luiz Fontes Monteiro!

RESUMO

A isomerizagfio esqueletal dos n-butenos foi estudada sobre uma H-ZSM-5 comercial,
com SAR igual a 48. Os tostes cataliticos foram efetuados a 500°C, a1 atm, com
butene-1 diluido em nitrogénio (na razdio molar de No/Cy = 3,1) como reagente € para
vérias velocidades espaciais (WHSV = 97 a 1655 Ir'). Neste testes avaliou-se a
seletividade em isobuteno e as atividades de isomerizaglio esqueletal, de isomerizagiio
da dupla (buteno-1 o buteno-2) e de craqueamento. A infludncia da resisténgia &
transferéncia de massa sobre a seletividade e a conversfo foi estudada variando-ge a
vaziio de buteno-1 sobre o catalisador, s WHSVY <onstante, e concluiu-se que este efeito
apenas afetava a atividade de isomerizagio da dupla nas condides utilizadas. Também
foi realizado um teste exploratério a 350°C, onde observou-se um aumento na produgiio
de hidrocarbonetos mais pesados, quando comparado aos testes a 500°C. Os resultados
obtidos foram confrontados com os da literatura para esta e outras zeélitas,

ABSTRACT

The skeleta isomerisation of n-butenes was studied over a commercial H-ZSM-5, with
SAR equal to 81. The catalytic tests were carried out at S00°C, at 1 atm, with butene-1
as reagent, diluted with nitrogen {(N/Cy=3.1 mol/mol} and at several space velocities
(WHSV =97 t0 1655 h'). On these tests, the selectivity to isobutene and the activities
for skeletal isomerisation, double-bond isomerisation {butene-1 » butene-2) and
cracking were evalued, The influence of difusion effects on selectivity and conversion
was studied by varying the butene.-1 flow rate over the catalyst at constant WHSYV, and
the conclusion was that only duble bond isomerisation activity was affected under the
conditions used. Also an exploratory test was performed at 350°C, for which an
increase in heavy hydrocarbons production was observed, as compared to a test at

500°C. The results were compared to others from the literature obtained with this
zeolite and with others,
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Entre estes compostos utilizados, o MTBE - éter metil-t-butilico, € o que apresentou
i i nda. . _
ot 011: :?;?l‘:lz;)d:eﬁ?%li ¢ feita a partir de metanol e isobuteno, via catahi;: Smﬁt
O isobuteno, gerado em fornos de pir(’)list? de nafta ou gaséleofe cmdum 3ecc l
craqueamento catalitico, é alimentado na unidade de MTBE sob anrma e tc;)m] n% (;
Mas apenas o isobuteno reage e, depois de separados, 0 MTB ; (:1 m]\iTBE o

reagidos, resta uma corrente riEa em l‘;-‘butcrims.l Por;:gz(:dz produciio de
imi la quantidade de isobuteno disponivel no . ' '
hmltad?\ p;rinc!:ipal rota investigada para suprir a fierpanda de;) ‘1s_ol:uutenona(:1 ma
isomeriza¢do esqueletal de n-butenos. Esta} reagio se c'la via fon carbénio e, p:véria;
necessita de um catalisador dcido. Eslte tipo r.:e cata[llisgt:.)(ig;tiaz.:;l;zm promoy

i jadas como o desproporcionamento & 4 o ) »
reaqﬁesl-llgd;i?zg:‘ anos atrds, Ewitos estudos na litcratqra apontaram as z;oiltas ﬁ:
canais definidos por anéis de dez dtomos como as mais selefivas em 1§g W :;]'Zada
isomerizagfo de n-butenos [1, 2], A ZSM-5 é uma delas. A H-ZSM-5 tgﬂ; st 1(3: lul 10 ada
em muitas pesquisas sobre a isomerizagio esqueletal ldos n-butenos [3,4], la p s
um sistema bidimensiona! de canais definidos por anéis de dez étomos: de oxlgetyo
uma das mais conhecidas estruturas zeoliticas com aphcac,"bes em ca‘.téhsc. Dcla\itaj Gnr:ii
a avaliagfio da isomerizagio dos n-butenos‘ sobre uma zeéhta. comer.cml H-Z3 -l f:l i
de ponto de partida para um estudo mais abrangente dg .lsomenzagﬁo esqu; ei |
olefinas sobre algumas estruturas zeoliticas de potos m'_édlos. Er.lt!'etanto, a] e;rr 'il ad,
entre as zeolitas de poros médios, é a que apresenta maijor estabilidade e seletividade
nesta reagio,

EXPEI;I;{E]:;&E utilizou-se uma amostra da ZSM-5 comercial produz‘ifia pela PQ
Corporation, ja na forma dcida, com SAR igual a 8}). Os testes catalltlc?s. foram
realizados em reator de leito fixo finissimo, tipo U, a 500°C e a ]_)ressﬁo atm(.)sferlﬂcef, por
3 horas, tende como matéria-prima o gis buteno-1 {99,6%) dlluid") em mtroge:mcl:o na
razéio molar Ny/buteno-1 = 3,1, A ativagio da mnqsﬁa também foi feita a 500 - p;)r
uma hora com fluxo de nitrogénio. Os gases pr9du21dos foram ampstrados na saida H]c:
reator, com microsseringas ¢ ¢m seguida lana.hsados no cromatégrafo pars gas.l- :

5890 A, série II, equipado com detector de 10}112&(;&0 de chama e uma coluna c(:iapl ar 53
AL GYKCL. Além dos testes padrdes, foi realizado Em teste com temperaturg & reagﬁo
igual a 350°C e outro de longa duragfio a 500°C (3 horas com uma interrupgiio
lmemeim;?rﬁpcsiqﬁo quimica da amostra dle ZSM-5 ‘foi detcrrmpada por FR;(
(Fluorescéncia de Raios-X) e suas caracteristicas texturais foram c_Jbt]das através de
medidas de fisissorgiio de nitrogénio a 77 K em um ASAP 2000 da Micromeritics.

RESULTADOS E DISCUSSAO

. iz da amostra
Caracre(;; fecsalﬁtad(:; encentrados na analise textural da amostra de HZSM-§ {Tabela 1)
para drea B.ET, e de microporos estio de acordo com os da l]terat'ura. As 1sr()iter1rpas Id\c;
adsorgfio e dessor¢io desta amostra apresentararfl um aspcctq de lsotcnpag o gaoum
na classificagdo de Brunauer, com histerese, cuja caracterfstica é a existéncia de
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sistema  mesoporoso, o que estd em concordéncia com ¢ volume de mesoporos
apontado pelo método B.J H..

A anilise da composiglo quimica da zedlita utilizada apresentou os seguintes
resultados: SAR (razdio silica/alumina) igual a 81 ¢ percentual de Na,O inferior a
0,005%, o que confirma que a amostra esté na forma 4cida,

Tabela 1. Andlise textural da amostra

Area (m'/g) Volume de poros (cm3/g)
Microporos mesoporos
BET (t-plot) (B.JH)
413 0,16 0,10

Avaliagio catalitica

O desempenho da amostra  de H-ZSM-5 como catalisador da isomerizagio
esqueletal foi efetuado através dos testes cataliticos, onde avaliaram-se: a conversdo,
calculada & partic do total de n-butenos reagidos; a atividade de isomerizagio
esqueletal, baseada na produgiio de isobuteno; a atividade de cragqueamento,
relacionada ao consumo de n-butenos pelas reagdes paralelas, e, por ultimo, a atividade
de isomerizagio da dupla, que diz respeito 4 isomerizagio do buteno-1 a buteno-2, No
célculo da atividade de isomerizagdo da dupla foi feito um desconto daquela causada
apenas pelo efeito térmico, sem a necessidade de catalisador. Testes em branco
demonstraram que a 500°C a conversdo de buteno-1 a buteno-2 foi sempre inferior a
16%, nas condigties empregadas neste rabalho. A seletividade foi definida como a
razfio entre as atividades esqueletal ¢ de craqueamento.

A influéneia dos efeitos difusivos sobre a isomerizagfio dos n-butenos foi
estudada variando-se a vazio de buteno (112 a 412 NmL/min) e a massa de catalisador,
mantendo-se a velocidade espacial em 560 b +5%. A Figura 1 demonstra que a
conversiio néio foi afetada pela variagho da vazfio de buteno nas condigbes estudadas. As
atividades de cragqueamento e esqueletal também sofreram influéncias despreziveis ao
aumento da vazfio de buteno. Entretanto, a Figura 2 apresenta um aumento da atividade
inicial da isomerizagdo da dupla com o aumento da vaziio de buteno. Tal efeito pode ser
facilmente explicado, j4 que esta reagdo tem constante de velocidade muito elevada
nesta temperatura, sendo, portanto, afetada pela resisténcia 4 transferéncia de massa ¢
susceptivel ds variages da vazio de buteno.

A avaliaghio catalitica foi feita em uma ampla faixa de velocidades espaciais (97
a 1655 ™), resultando em conversdies entre 22 e 70%, onde verificou-se que a atividade
de craqueamento & superior 4 atividade de isomerizag3o esqueletal, o que na maioria
das vezes resultou emt um maior rendimento em propeno do que em isobuteno. Nas
Figuras 3 e 4 pode-se observar a evolugdo das atividades esqueletal e dc craqueamento
com o tempe de reagio. Enquanto que a atividade de craqueamento soffeu um
decréscimo suave ao longo do tempo, a atividade de isomerizagio esqueletal manteve.
se praticamente constante no intervalo estudado, com exce¢lio da curva pata
WHSV=1655 h, Este comportamento resuliou num aumento de seletividade com o
tempo de reagfio ¢ sugere que houve uma desativaglio preferencial dos sitios
tesponsdveis pela dimerizagio e Craqueamento, frente aos sitios responsdveis pela
isomerizagdo esqueletal, Na Figura 5, onde estio relacionadas as atividades iniciais
esqueletal e de craqueamento de vérios testes contra o tempo espacial, observa-se a
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Figura 1 - Influéneia dos efeitos difisivos sobre a conversfio inicial (T=500°C, P=1 atm,
N21C4= 3, 1 )
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Figura 2 - Influéncia dos efeitos difusivos sobre a atividade de isomerizagiio da dupla
(T=5000C, B=1 atm, N2IC4= 3,1)
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Figura 5 - Atividades Iniciais de Isomerizagic Esqueletal e de Craqueamento em
funclio do tempo espacial (T=500°C, P=1 atm, Ny/C,=3,1).
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Figura 4 - Atividade de Craqueamento ao longo do tempo ( T=500°C, P=1 atm,
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Tabela 2 - Compara¢iio dos resultados dos testes cataliticos a 350°C e a 500°C,
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Temperatura da reagio ' 350°C 500°C
WHSV (b 219 97
Conversiio inicial 76% T0%
Atividade esqueletal inicial 89 4.1
{10 * gmol/min/gcat)
Atividade de craqueamento inicial 40,5 16,2
(10 * gmol/min/geat)
Seletividade inicial 022 0,25
Razdes molares nos produtos;
Co/Cs 0.2 5,6
propeno/pentenos 1,45 4,27
(G -CR/HC+Cy) 1,24 1,48
propeno / (Cg + Cp+ Cg) 2,32 11,2
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diminuigio das atividades de craqueamento e de isomerizagdo esqueletal. com o
aumento do tempo espacial.

No intervalo de velocidades espaciais estudadas, encontraram-se seletividades
iniciais praticamente constantes {em torno de 0,35 + 0,04) para conversdes entre 64% e
28%,; apenas para conversées maiores, como 70%, a seletividade diminuiu para abaixo
de 0,30, Houzvicka et al.[4], em artigo recente onde avaliaram vérias HZSM-5 com
razbes de Si/Al entre 25 e 600, encontraram a seletividade mixima de 0,38, para
conversdes de 45%, a 350°C. Mas observa-se que a diluigdo utilizada por Houzvicka et
al. fol muito superior (N,/C, =19) a deste trabalho. J4 Trombetta et al.[3] enconiraram
seletividade bem inferior (= 0,13), para uma amostra de HZSM-5, a 500°C, utilizando
buteno-1 diluido em isobutano,

A literatura possni dados de scletividades muito  superiores para outras
estruturas. Szabo et al.[5] obtiveram seletividades proximas a 2, para conversdes de
45% dos n-butenos sobre uma alumina fluoretada . Bianchi et al.[6] relataram um
rendimento em isobuteno de 27%, para uma conversio de 58% sobre uma amosira de
B/ALZSM-22 | o que corresponde a uma seletividade, conforme foi definida neste
trabalho, de 3,8. Houzvicka et al.[7] encontraram seletividades, conforme a definigia
deste trabalho, acima de 4 para amostras de ferrierita, ZSM-22 e SAPO-11, todas
estruturas cujos canais so definidos por 10 dtomos de oxigénio. A diferenca entre
estas estruturas ¢ a ZSM-5 est4 nas cavidades formadas nas intersegdes dos sisternas de
canais desta Gltima estrutura, que nio acontece nas demais ¢ que permiter a formagdo
de produtos e intermedidrios mais volumosos nas reagdes paralelas,

O produto principal da reagfio nas condigdes realizadas nio foi o isobuteno, e
5im o propeno, com excegdo da comrida para WHSV=1655h" onde a produgiio de
isobuteno ultrapassou a de propeno, A razfo propeno/isobuteno alcangou 2,7:1 em
alguns dos testes. O craqueamento foi muito superior a {somerizago esqueletal. O
mecanismoe de dimerizagfo, trimerizagdo e posterior craqueamento, citado por Szabo et
al.[5], pareceu coerente, ja que o craqueamento direto dos butenos produziria metano
Jjunto ao propeno, o que ndo aconteceu . O mecanismo de dimerizagfio exigiria uma
quantidade de pentenos, entre os produtos, semelhante & de propeno, mas a quantidade
de pentenos observada foi bem menor (razdes propenc/pentenos entre 431 e2:1). A
presenga de eteno pode ser justificada pelo posterior craqueamento dos pentenos
formados, o que também Justificaria a relagio propenos/pentencs tdo alta, Mas nem
assim alcangou-se a relagfo tedrica de 1-1 ([penteno + eteno]:propeno). Este fato pode
ser justificado pela provavel ligagio dos pentenos a formagdio de coque.

Apesar da baixa seletividade, a H-ZSM-5 apresentou uma boa estabilidade no
teste de longa duragiio, A seletividade, atividades e conversdes sofreram decréscimos
iniciais ¢ praticamente se mantiveram ao longo das 8 horas de corrida.

Em vérios trabalhos recentes publicados sobre a isomerizagfio esqueletal dos n-
butenos, a temperatura de reagdo escolhida tem sido 350°C [4,7.8 ¢ 9] Como ¢
sabido, a temperatura mais baixa favorece o equilibrio da mistura de butenos em
ditegio ao enriquecimento em isobuteno, mas aumenta as reagies paralelas de
dimerizagdo. Com o objetivo de quantificar esses efeitos para a amosira em questio,
foi feito um teste exploratorio a 350 °C

O teste a .350°C alcancou 76% de conversio inicial e foi comparado a outro de
conversdo 70%, considerando-se ambos a isoconversio. A tabela 2 ilustra 2 comparagio
dos testes mencionados. As atividades iniciais, esqueletal e de craqueamento, a
350°C,s80 bastante inforiores aquelas a 500 °C, conforme esperade. A seletividade
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i ¢ aumento da temperatura . A
inicial, por sua vez, parece aumentar um pouco com mento d
“;incipall}(:iiferenqa entre os dois testes, entretanto, estd na distribuigfo de produtos. No
:Jeste feito a 350°C houve um aumento na produgio de pesados em relagdo 4 reagio a
500°C, o que sugere que a 350°C ha uma diminuigio do craquearr'wntc dos dimeros
f‘orma;ios em relagio a 500°C, Esle enriquecimento em pesados esta de acordo com o
esperado ¢ o relatado por Houzvicka et ab.[4].

NCLUSOES ) '
0 A caracterizagiio da amostra utilizada apontou valores de drea BET. e de

volume de microporos de acordo com os da literatura, mas tamben: u;r;:
mesoporosidade relativamente elevada, decorrente, provavelmente, do tratamento p
i dcida da zedlita. .
et d'flf:aTnlgeiis(;;Erosidade poderia ter resultado em uma menor seletividade ldo qued:
esperada para a estrutura ZSM-3  sem mesoporos, Ent;etanto, 0s va otres;uras
seletividade encontrados sfio coerentes com os relatad.os na literatura Pe_tcria ;s F:ln s
similares [4 e 7]. Por outro lado, a literat_ura possui dados dl? seletivi ades . 1.(1jez
superiores para outras estruturas, cujos canais também sdo definidos por ﬂmelst > doz
atomos de oxigénio [5,6e 7). A diferepga de comportamento entre estas ets rutul s
com altas seletividades e a ZSM-5 ¢ atribuida as cavidades formgdas nas l: t.:rse(}ﬁ _
dos canais desta ltima, que permitiriam a formacﬁ‘o‘de produt'os ¢ intermediarios mais
volumosos, resultando em uma diminuigfio na seletividade em 1sobutet10.. o
Apesar da baixa seletividade, a H-ZSM-5 .tes’tada niio sofreu l:'dplda desat}vag: Ao,
Esta estabilidade da estrutura é normalmente atrlbulldha 40 espago hrf'u'tado a; mte_n:)r
dos canais definidos por andis de dez dtomos de oxigénio, que impediriam a deposigio
rficie interna da estrutura,

& COCI"; r;iasllilsgﬁocda influéneia do efeito difusivo sobre a isomerizagio dcl: i}(—lbgtendo:
indicou que a variagio da vazip de n‘;butgnos apenas afetava a atividade

i i la, para as condi¢des itilizadas.

lSOmefléai?z;: isﬂgﬁtia‘: a 350°C qucando comparado a cutro a 500 °C, com conversio
semelhante, apresentou um enriquecimento em produtos pesados, ¢ que demonstrou
que a 350°C hd uma diminui¢3o do craqueamento dp§ d[mcros. formados. »

A distribui¢io de produtos encontrada perrrlntm_conclulr que as reagses parale gs

estfo de acordo com mecanismo bimelecular (dimerizag#io, trimerizag@io seguidas de
craqueamento) proposte por Szabo et al. [5].
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TRANSALQUILACAO ENTRE BENZENO E 1,2,4-TRIMET
_ I ,2,4-TRIMETILBENZENO
EFEITO DAS CONDICOES DE ALIMENTACAO NA SELETIVIDADE A
TOLUENO E XILENOS EM REATOR CATALITICO DIFERENCIAL

Olge I>’Oliveira da Costa Nunes'
Luiz Fernandoe de Moura'
Ernesto Antonio Urquieta-Gonzélez'

RESUMO

ben Estgdou-se o cfe1.m d.a composi;ﬁo_da alimentagio na transalquilagio entre o
zeno (.) e ¢ 1,24 trimetilbenzeno (TMB), realizada a 350°C sobre uma zedlita Y
uUléraestablllzada (US\.M: S/ Aoy = 2,82 & SifAlreac=4,1). A zedlita precursora (f\JaY) ea
SiY4 foram caraptfnzac{as.por I'Jifragﬁo.de Raios-X, Ressondncia Magnética Nuclear de
¢ sua composigio quimica foi determinada por Espectrometria de Plasma. A avaliaciio
cgta]!tlca _f01 realizada em condicdes de reator diferencial e as com.osi des ‘:i
aiimentagdes estudadas foram TMB puro, 2B:8TMB e 8B:2TMB. Para umapaligle kt o
com TMB puro foram produzidos o benzena ¢ o tetrametilbenzenlo (TEMB) e em 212511?
guantldadel o tolueno (T), este (ltimo devido a reagdes subsequentes a0
espropormongrpento do TMB. O rendimento em TEMB diminuiu significativament
qugndo se adicionou benzeno a alimentagio. Para o rendimento em tolueno nﬁoem3
verlﬁcou. aumento, quando da utilizagio da relagio 2B:8TMB; esse aumento ﬁcou,evideniz
ge:)ral a2 T}ﬁ{t\tj]r; éBIfB:ZTM].E. Esses resultados mostram que a transalquilacio entre o benzeno
condij s avoremlda pelo aumento do teor de benzeno na mistura alimentada, Nessa
¢lo e pelal sua maior velocidade de difusfio no interior dos canais da zedlita ¥
benzeno estaria  competindo pelos sitios ativos do catalisador, inibindo o
desproporcionemento do TMB. | oo

ABSTRACT

The effect of the feed compositi i
. € position on transalkylation of benzene and ]
trimethytbenzene at 350°C on ultra-stabilized Y zeolite (USY4: SifAlygy = ;82 ’azx;j

diffusion rate in the Y zeolite chann i

diffusic els, benzene would b i ive si
inhibiting the TMB disproportionation, ® diputing for the acive sites
-

' Departamento de Engenhariz Quimica - UFSCar
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INTRODUCAQ

A reforma catalitica de nafta é um dos processos bisicos do refino do petréleo. Este
processo fornece & indlistria petroquimica benzeno (B), tolueno (T) e xilenos (X), os quais
sfo matérias primas importantes na produgdo de fibras sintéticas, plastificantes ¢ resinas.
Além dos BTX a reforma gera, também, quantidades significativas de aromiticos C9, de
baixo valor comercial®, O aumento da demanda plobal de xilenos levou ao
desenvolvimento, dentre outros, do processo de desproporcionamento de tolueno pela
Mobil Oil Corporation, o qual utiliza a zedlita ZSM-5 como catalisador, A ampla
utifizagio deste processo levou a um aumento da demanda de tolueno, concomitante com o
surgimento de um excedente de benzeno, como subproduto dessa reagio. Devido a esse
cenario a idéia de promover a transalquilagio entre o benzenc e aromaticos C9
{particularmente trimetilbenzenos, componentes majoritérios desta fragdo), para produzir
tolueno e xilenos, compostos estes de maior valor agregado, vem adquirindo importincia
estratégica.

Diversos estudos sobre o processo de transalkjilagio entre o tolueno e
trimetilbenzenos tém sido realizados e a influéncia das condigdes de reacfio e da natureza
do catalisador sobre a distribuig8o dos produtos tém sido especialmente itvestigados. Além
disso, alguns esquemas e mecanismos de reagdes tém sido propostos, Todos estes estudos
revelaram que a transalquilago é um processo muito complexo devido ao grande nimero
de reages secundarias envolvidas®*>*7. No entanto, ndo foram encontradas referéncias a
respeito da transalquilagdo entre o benzeno e arométicos C9.

Em estudo termodindmico desta Gltima reagfio, realizado por Nunes®, foi proposto um
modelo quimico do processo, no qual foram introduzidas as reagBes mais representativas,
possiveis de ocorrer (Figura 1), O referido estudo, realizado entre 250°C e 400°C, mostrou
que a ocorrénciz da reagdo em questdo & favorecida pela termodinimica e que tanto a
conversio dos reagentes como os rendimentos em tolueno e xilenos aumentamn ao se
aumentar a razio molar entre o benzeno e o trimetilbenzeno na alimentagio,

'

2X
f
H
T™B
L
X =--TMB B X Tiz==B
+ + o+ + + +
TEMB TMB T X
. : ‘
B ¥
(TMB), (X),

Figura 1 — Conjunto de reagdes envolvidas no processo de transalquilagdo de benzeno e
trimetilbenzeno (linhas cheias: transalquilagdo, linhas tracejudas: desproporcionamento,
linhas pontilhadas; isomerizag3o).
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Em fungio dos resultados promissores indicados por esse estudo termodinimico e
da importincia da reagio em questdo, o objetivo deste trabalho foi o de avaliar o
comportamento de uma zedlita Y ultraestabilizada (USY4) a0 se variar a composigio de
alimentagio. A zedlita Y se apresenta como um catalisador potencial para esta reacao
devido 4s suas caracteristicas microporosas, uma vez que o tamanho da abertura dos seus
poros perite a difusfo das moléeulas de TMB &, 4 presenca das cavidades o, a formagio
do volumoso intermediario de reagiio envolvido no processo®S1?,

EXPERIMENTAL

Preparagio da Zeolita USY, A zedlita ¥ ultraestabilizada, denominada USY4, foi
preparada por tratamento hidrotérmico a partir de uma amostra comercial (NaY). A relagio
Si/Al global das amostras foi determinada por analise quimica por Espectrometria de
Plasma (EP), enquanto que a relagio Si/Al de rede por ”Si MAS NMR em um
equipamento Varian Unit 400 MHz &, também, a partir do valor do parimetro da ceta
unitaria {a,), obtido por Diffagiio de Raios X {DRX} em um equipamento Diffraktometer
D5000 Siemens. Nesta filtima caracterizagio a amostra foi preparada de acordc com a
norma ASTM D3942-90,

Avaliagio Catalitica, Por ser o composto mais representativo da corrente dog
aromaticos C9 da reforma, o 1,2,4-TMB foi a molécula escolhida para realizagio dos testes
cataliticos™!, A reagio de transalquilagio entre o benzeno {(Merck) e o 1,2,4-TMB
(Aldrich) foi estudada & pressio atmosférica e 4 temperatura de 350°C. Foi utilizado um
micro-reator de vidro, do tipo tubular de leito fixa, A mistura (B+TMB) foi preparada em
balanga analitica e alimentada através de um bomba digital de pistdo, com seringa (Kd
Scientific — Model 100), a uma vaziio de 1 mL/h. Utilizou-se hidrogénio como gés de
arraste a uma vaziio de 100 mL/h. Tais condigBes permitiram trabalhar em condigdes de
reator diferencial. Com o objetivo de se eliminar g agua adsorvida no catalisador, antes da
reagdo, 0,050 g do mesmo, foram secados in situ ha temperatura ¢ vazio de H, utilizadas
na reaciio,

Os produtos da reagfio foram analisados, em linha, em um cromatografo a gas
(equipamento CG, com detetor de condutividade térmica), utilizando-se uma coluna
cromatografica empacotada de 4,5 m de comprimento, recheada com 5% DOP
{dioctilftalato) + 5% Bentona 34 sobre Chromossorb W,

Metodologia. Com o objetivo de se estudar a influéncia da composicio da
alimentagio na distribuiglio dos produtos, foram utilizadas misturas com a seguinte
composigio molat: 8B:2TMR, 2B.8TMB e uma alimentagiio s6 com TMB. Essa escolha
buscou entender a validade do esquema tedrico proposto na Figura 1 para uma
alimentagio com TMRB puro obter-se-do dados para a reagiio de desproporcionamento e, ao
se adicionar benzeno poder-se-4 detectar mais claramente o papel da transalquilagiio. A
avaliagio desses aspectos reacionais procedeu através da anslise da composigio dos
efluentes da reagiio e do rendimento em tolueno e xilencs, Essa metodologia permitiu
identificar dois aspectos:

1) Se, outras reagdes que nio o desproporcionamento, estavam presentes quando
da alimentagio com TMB pure;

2) O grau de formagio do telueno, composto tipico da transalquilagiio, quando da
adigdo de benzeno,

O rendimento a cada produto foi caleulado em relagiio ao TMB,—uma vez que esse
composto, contrariamente ao  benzeno, participa. das duas' reages. As qnglls;:z
cromatograficas dos efluentes do reator for.am reallzgdas 5 minctos apbs o 1mlc’1od
alimentagiio dos reagentes, de forma a se evitar os efeitos da desativagido do catalisador

pela formagio de coque sobre sua superficie,

RESUELTADOS E MSCUSSAOQ

Caracterizagdo. A Tabela | mostra os valores das razdes Si/Al globais"e de rpde das
amostras; pode se observar uma boa concordincia dos valores das rei]ar;oe§ (S1/Al),zld,:
obtidas por DRX e ¥gi MAS RMN, A ipualdade dos \{al_ores~ da }'elat;.ao (SlfAl)glom a
zeblita NaY e da USY4 deve-se a que, apds a desallurlmmzagan h‘ldro‘tc’:.rmwa nao h?rve
qualquer tratamento de lixiviago. Apds a desaluminizagio a cristalinidade da zeélita,
obtida a partir de dados de DRX, foi de 85%.

Tabela 1 — Relagdes Si/Al global e de rede das amostras utilizadas.

Amostra (Sil’Al)gmh,ﬂ (ao) (}i\) (SI/ADredepnx | (SVAD redermn

NayY 2,86 24,63 28 2,7

USY4 2,82 24,57 4,1 4,1

2

A Figura 2 mostra os espectros de 2Si MAS RMN‘ da zeélita‘ NaY precursora e da
USY4, os que mostram os picos de ressonfincia caracteristlcos_ de zeolxt‘as Y, atrlbtlndos a0
nicleo atdmico de ¥Si nos ambientes quimicos; SI(OALD, Si(1AD, Si2AI) e Si3AD".
Comparando-se os espectros da Figura 2 nota-se que, com a desaluminizagic os picos
referentes as espécies Si(3AI} e Si(2Al) vio des.apareccndo, enquanto . aumenta a
intensidade dos picos referentes s espécies Si(1Al) e Si(0Al). :

Si2Al)
Si(1A1)

Si{3Al) SIOAl

Na¥ SitAl = 2,7

SifAl = 41

! T T T T v i
. B0 B0 -100 -120 140 160
‘;P'“ TMS

Figura 2 — Espectros de **Si MAS RMN das amostras NaY & USY4.
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Transalquilagiio entre o Benzeno e o 1.2.4 TMB. No presente trabalho, procurou-se

discutir as possiveis reaises envolvidas a partir de uma anilise cinética. A expressio
“andlise cinética” é usada neste texto por tratar de resultados experimentais obtidos com
baixos tempos de residéneia, portanto, distantes do equilibrio. Essa condi¢ic minimiza 0
efeito dos produtos na avaliagio da atividade catalitica e esta proximo da condigiio de
reator diferencial, Os resultados de atividade catalitica a 350°C, apresentados na Figura 3
mostram a composigio dos efluentes para as trés alimentagdes utilizadas,

Na Figura 3 nota-se que para 4 alimentagio com TMB puio, além da formagiio dos
produtos do desproporcionamento do 1,24TMB: xilenos e tetrametilbenzenos, ocarre,
também, a formagio de tolueno, indicando a presenga de reagdes subsequentes;
possivelmente, o desproporcionamento dos xilenos produzidos nessa Ultima reagio. Esse
resultado indicou que, nag condigBes empregadas neste trabalho e para alimentag8es com a

presenga de benzeno, a formaghio de tolueno ndo foi s¢ produto da transalquilagdo entre
benzeno e TMB,

% molar
&

Figura 3 - Distribuigio dos predutos da conv

. erséio de benzeno e de 1,2,4 TMB para.
diferentes composicdes

da alimentagio (xB:yTMB) apés 5 minutos de fluxo de reagentes,

Na Figura 3 observa-se, também, que com a adigio de benzeno a
ocorre uma redugio na concentragio de TEMB nos efluentes,
Para uma melhor visualizagio do compartamento da zedlita USY4 na formacio dos

produtos de interesse: tolueno e xilenos, se apresenta na Figura 4 o rendimento nesses
produtos e em TEMB, relacionad

0s a0 1,2,4-TMB. Como Jj& comentado, essa escolha se
deveu ao fato de que 0 1.2 4TMRB participa tanto dag reagdes de desproporcionamento
como de transalquilagio, sendo portanto uma referéncia melhor do que o benzeno,
Na Figura 4 evidencia-se que, para uma alimentagiio contendo apenas 1.2 4 TMB, o
rendimento em tetrametilbenzenos foi maior que em xilenos, indicando que, nessa
condigiio, ndo ocorre apenas a reagllo de desproporcionamento de TMB;

alimentacio,

TMB + TMB — X + TEMR (N

0 que levaria a rendimentos iguais entre TEMB e X, Portanto, parte dos xilenos produzidos

deve se desproporcionar:

X+X—T+TMB (2)

-\
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Figura 4 — Rendimento dos produtos em relagio ao l,Z,L‘I:TMB para as diferentes
composi¢des de alimentagio a 350°C.

Essa proposigiio ¢ reforgada pela presenca de toluen(_) obseli\,;a&da gosro;:;c;c:il;tros(;
indicando que a reaglio (2) ¢ subscqpente 4 reagio (I). Morin Et.?_' ;a; [:Je e
desproporcionamento de TMB e dle xilenos §obr§3 z‘?o!ttas USY;jven‘ lzczos oq e
de quaisquer dos trimetilbenzenos isémeros & mais rdpida que a dos xilenos, o q
o maior teor desse (ltimo composto na corrente gle produtos. s adicio do

Como j& verificado na Figura 3, na Figura 4 QbsFr\{a-s.e que com 2 mgs , de
benzeno a alimentagio, o rendimento em TEMBs dlrpmm sngmf]c:litlvamen ;do o cuse
resultado s6 é acompanhado por um aumento no rendimento em tolueno, qua

na alimentagdo. o
excesso]’ﬁobsegzzgz ditla convers?ioo apresentados na T.abela 2, observﬂa-se que, a.-;ll;ilia(;n(:)e
20% de benzeno na alimentagfio provoca um decréscimo na converséo ci:o ;nr_net; ngl :eno;
passando de 40 % para 25 %. Esse r'csultado pode ser assoc!adol a 1013 & omeos
concomitantes: a reagio de desproporcionament(? do Tl\@ ser bimo ecft‘x ar e o benzeno
difundir mais rapidamente pelo interior dos canais da zlzeoltta Y. Dessa ‘Cll’r:;.i;, ;)0 enzeno
passard a competir com o TMB pelos sitios ativos e, multo‘eml‘)ora,l a cogcenﬂ -10(; 0 de Z0%
em henzeno ndo seja suficiente para promover a ;rans;?;i[:éltz%ios, I:,aa ‘1;2) pco ::ﬁo f];B-zTM]g
o desproporcionamento. Quanda.os reagentes sdo al . b favorecimémo d;'l
presenca de uma maior quantidade (.ie benzeno, observa-se orecimento

i 0 que pode ser explicado pelo aumento da concentragio b \
Eﬁ:i%ﬁgfx{z{dﬁm& ;lela Facilidade de gransferéncia dos grupos metila das moléculas de
TMB para o anel aromatico do benzeno'®,

Tabela 2 — Conversiio de benzeno e de 1,2,4-trimetilbenzeno obtidas nos testes cataliticos.

Caonversio (% melar)

Composigio da Alimentagio Benzeno 1,2,4-TMB
T™H - 40
2B:8TMB 3 25
8B:2TMB 5 32
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CONCLUSOES

isbmeros do TEMB, A presenca desses compostos na corrente de produtos, evidenciou a
ocorréncia, em graus diferentes, da reagiio de transalquilagio entre o benzeno e o
1,2,4TMR, da isomerizagio do 1,2, 4TMB & seu desproporcionamento. Para a alimentagio
com 1,24TMB puro a presenga de tolueno ocorre devido ao desproporcionamento de
xilenos, subsequente & reagio de conversiio principal,

Dentre as misturas estudadas, a alimentagdo com composi¢do 8B:2TMB foi g que
apresentou os melhores rendimentos nos produtos de interesse, tolueno e xilenos, e o
menor em tetrametilbenzeno. Além disso, nessa condigfio de excesso de benzeno, houve
um aumento, tanto na conversio de benzeno coino na de 1,2,4-trimetilbenzeno, quando
comparada 3 alimentagio com composi¢io 2B:8TMB, Portanto, na presenca de um
excesso de benzeno, as reagbes de desproporcionamento oy isomerizagio do TMB faram
menos sighificativas, o que levou & um aumento nos rendimentos em tolueno e em xilenos,
evidenciando-se, assim, o predominio da reagdo de transalquilagiio entre o benzeno e o

sistema poroso da zeolita, este passa a competir mais fortemente com o TMB pelos sitios
ativos do catalisador, inibinde a reagdo de desproporcionamento do L2,4TMB.
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10 CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE

Transformagiic de n-Butano sobre Catalisadores a Base de Gdlio Suportado sobre
Zedlitas HZSM-5

Simoni Maria Gheno!

Arturo Montes®

Ernesto Antonio Urquieta-Gonzalez!

RESUMO

- Estudou-se a transformagio de n-butano a 350°C sobre catalisadores 4 base de
gélio suportado sobre zeélitas HZSM-5. A incorporagio do galio na zedlita foi realizada
gtravés de troca idnica com uma soluglo de Ga(NO;)s, seguida de calcinagiio e reducio
i situ a 530 C. As anilises por MET e RTP mostraram que apds a calcinagio o gilio se
en?o‘ntra na forma Ga;0s, o qual na etapa de redugio se reduz a Ga;O em temperaturas
proximas a 610C. A avaliagio dos catalisadores mostrou que a sua atividade total e a
sua atividade especifica 4cida (AEA) aumentaram com o aumento do teor de aluminio e
para uma relagio Si/Al fixa essas atividades cresceram com o aumnento do teor de gé.lio‘
no sQ]ido. A atividade especifica hidro-desidrogenante (AEH/DH), apresentou valores
superiores aos da AEA. A obtengio do iso-buteno nos produtos, em quantidades
malores que 25%, indicou que nestes catalisadores 4 base de galio, a cinética da reagio
de }.udrogenaq:ao € muis lenta que a de desidrogenagdo, o que confirma as caracteristicas
desidrogenantes das espécies de galio,

ABSTRACT

_ The n-butane conversion at 350°C catalyzed by Ga supported on HZSM-5
zeolites was studied. The incorporation of gallium in the catalyst was made by ionic
exchange with a Ga(NO;); solution, followed by calcination and in situ reduction at
530 C The TEM and TPR analysis showed that after the catalyst calcination the gallium
species is G,04, which is reduced to Ga,O at temperatures around 610°C. An increase in
the :%lummym content leads to an improvement in the n-butane conversion and in the
specific acu‘i activity {(SAA) of the bifunctional catalyst. Increasing the gallium content
for a panlcylar SVAl ratio improves the catalytic activity. The specific hydro-
dehydrogenation activity (SH/DHA) was higher than SAA. The iso-butene proportion in
the products was higher than 252 showing that for gallium-based catalysts the rate of
the hydrogenation reaction is lower than the dehydrogenation. This behavior confirms
the dehydrogenation characteristics of the gallium species,

INTRODUCAO

' ‘A transformagio de n-butano a iso-buteno envolvendo desidrogenaciic e
isomerizagdo esq?elletal ¢ importante para a indstria quimica, uma vez que a produgio
de iso-buteno estd vinculada 3 manufatura do MTBE (methyl fert-butyl ether), composto

1 il . . 4
PPG-EQ/UFSCar  *Instituto Universitdrio de Tecnologia - Caracas - Venezueia
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utilizado como aditivo para se melhorar a octanagem da gasolina’. Entre os processos
yo . : A endb.
possiveis para obtengdo do iso-buteno tém-se™

(a) isomerizagio de n-buteno usando catalisadores acidos, entre os quais se destacam
as zeolitas de poros médios e, dentre estas, a ZSM-5;

(b) desidrogenagiio do iso-butano;

(c) desidrogenagfio/isomerizagia de n-butano utilizando-se catalisadores compostos de

metais com forte carater desidrogenante, dando-se énfase ao galio, associados a

sitios acidos (M/H"),

Levando-se em consideragiio a importincia comercial do iso-buteno e das
caracteristicas promissoras dos catalisadores bifuncionais a base de galio suportado sobre
HZSM-5, este trabalho objetivou estudar o compertamento destes catalisadores na
transformagio do n-butano.

EXPERIMENTAL

Preparagio dos Catalisadores. As zedlitas ZSM-5 com razdes Si/Al=18, 28 e 38
foram sintetizadas segundo o procedimento utilizado por Batista’. A forma acida das
zedlitas foi obtida por troca idnica direta com uma solugio 0,1 moll” de HC, Os
catalisadores Ga/HZSM-5 identificados como Ga(x)/HZ{y), onde x representa a
quantidade de gilio presente na zedlita (Y%opp) ey a sua razio Si/Al, foram preparados
de forma a se obter porcentagens de 0,1; 0,5 e 1,0 %(pp) de galio, utilizando-se uma
solugdo 0,05 molL™' Ga{NO3): (Aldrich). Apés a troca idnica, os catalisadores eram
lavados, filtrados e secados em estufa a 105°C & em ssguida calcinados sob atmosfera de
ar por 10 horas a 530°C.

Os catalisadores foram caracterizados per andlise quimica por Espectrometria de
Plasma (EP), Difragio de Raios-X (DRX), Redugio & Temperatura Programada (RTP),
Microscopia Eletronica de Transmissiio (MET) e de Varredura (MEV).

Avaliacio Catalitica. A avaliagio catalitica dos catalisadores Ga(x)/HZ(y) foi
realizada utilizando a reag¢io de transformaciio do n-butano, em um microreator tubular
de leito fixo. O catalisador (200mg), inicialmente, foi ativado in sifu sob fluxo de H,
{16cm’/min), durante 8 horas a $30°C com a finalidade de reduzir as espécies de galio
presentes. Em seguida procedia-se ao resfriamento do reator até a temperatura de reagio
{350°C). O reator operava em fluxo continuo ¢ alimentado com uma mistura Na/n-Ca=
91 (molar). A mistura efluente do reator era analisada em linha’ através de um
cromatografo VARIAN modelo 3400, com detecior FID. A separagio do efluentie
(reagente nfio convertido e produtos) foi realizada através de uma coluna
cromatogréfica, tipo capilar, modelo LM-1 da L&M Ltda. (0,25mm x 50m).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Andlise Quimica e Difiacio de Raios-X. As zeblitas sintetizadas apresentatam o
difratograma caracterfstico da zedlita ZSM-5". Na Tabela 1 se apresenta a relagdo Si/Al
das zeblitas na forma écida ¢ o teor de galio presente no sdlido. Nessa Tabela se mostra
para cada catalisador a porcentagem de pratons trocados pelos fons Ga®, o que resultou
em zeodlitas Ga/HZSM-5 com a composicio da cela unitaria indicada.
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Tabela_l - Relagiio Si/AL teor de palio e composicio da cela unitaria das zeolitas
Ga(x)/HZ{y) apos a etapa de troca 1bnica.

Sl Alssugn % H'

Catalisador (HZ(Y)]  Poww/Sosms trocados Ga/Al Cela unitdria
Ga(1,0WHZ(18) T4 0,0109 5000183 FamGnrAlsorSiveOron”
Ga(l ,{))fHZ{28) 28 0,0106 75,0 0,268 Hu‘ngag‘ssAfa;nSig‘),,mOjg:
Ga(1,00HZ(3 3) 38 G,0108 98.0 0,376 Ho 65Gag s0Ads 06 Sioz 540102
Ga(0,5/HZ(18) 18 04,0048 250 0,092 s 7 Gae 4285028400910 00
Ga(O,ﬁ)/HZ(ZB) 28 0,0054 38,0 0,135 Hz,nsGau,.uAh,a[Sigz‘moltyg
Ga(U,ﬁ)ﬁE‘iZ{'}B) 38 0,0052 520 0,189 Hi eGnp0Ak 46801540199
Gﬂ(O.UI‘HZ(] 8) i8 0.0007 3,5 0‘018 !’L,sa;GEiq.ﬂgA]jszigq,g]O|t_u
Ga(O,I)/H?(ZS} 28 0,0010 1.0 0,627 Hg‘osGavosAlgg|Si92;}(;0]uz
Ga(O, ] ]/ ["[2(3 8) 38 0,0009 9,0 0,03 8 Hz,quao,ujA]g,.mSimtgdol 92

Microscopia Fletrdnica de Transmissiio. Na Figura 1 se apresentam micrografias
da zedlita Ga().0YHZ{(28), onde pode verificar-se a presenca da espécie Gay0s, a qual
estd vislvel tanto na imagem obtida em campe claro (Figura la), quanto a obtida em
campo escuro (Figura 1b). Coma também reportado’ por outros autores™® observa-se
nessa Figura que o G0y encontra-se formando pequenos agregados ou [minas
delgadas, principalmente focalizados na superficie externa dos grios da zedlita.

(a) "(b)

Figura 1- Micrografia da amostra Ga(l,0)/EIZ(28) obtida por MET (a) imagem
em canpy claro, (b) imagem em campo eseuro.

Reduclo 4 Temperatura Pregramada. A Figura 2 mostra os resultados da analise
de Redugfio & Temperatura Programada dos catalisadores Ga(1,0)/HZ(18), (28) e (38).
Observa-se em todas as amostras um pico de redugdo tuma temperatura proxiima a
610°C. o qual ¢ atribuido 4 redugio do Gax05 a Gax0™*", O catalisador com razdo
Si/Alﬂf.I 8, apresentou um pica adicional proximo a 400°C; como referenciado por Brabec
et al. ", este pico corresponde, também, & redugao do GayO; a Gax0). Comparando-se os
termogramasl da Figura se verifica que a amostra com relagio Si/AF=18 apresenta um
conasumo matar de Hy, resultado gue indica 2 mator facilidade de redugfio do Ga;0, em
Amostras com um major nimero de sitios protdnicos, fato também observado por Joly®,
Prince e Kanazirev!’ ¢ Guisnet et al.”*, o3 quais sugerem que 3 presenca de sitios 4cidos é
necesséria para pramover redugfo do Gay(Os a Gay0,

Y
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Figura 2 — Perfil de RTP para as amostras Ga(1,0)/HZ(18), (28) e (38).

Transformagio do_n-Butano sobre Ga/HZSM-5. A transformagio do n-butano
sobre os catalisadores Ga(x)/HZ(y) a2 350°C ¢ WHSV = 2,51 resultou principalmente na
produgdio de iso-butano ¢ iso-buteno. Para as amostras mais ativas foram detectados,
também, em menores quantidades os produtos correspondentes s fragdes C; e C5. Na
transformacio do n-butano sobre os catalisadores Ga/HZSM-5 deve ocorrer o processo
reacional classico sobre catalisadores bifuncionais envolvendo os sitios hidro-
desidrogenantes e os sitios acidos'™, nas seguintes otapas: a) desidrogenagio do n-
butano; b) isomerizagio do n-butano sobre os sitios acidos e ¢) hidrogenagfio ou ndo das
olefinas formadas.

A isomerizagio esqueletal dos ' n-butenos pode ocorrer via mecanismo
monomolecular’, o qual transforma seletivamente n-butenos em iso-butenos. Este
mecanismo envelve a formagio de um fon carbénio primério, altamente instavel, ¢ a
formagHo de um ciclopropano protonado intermediario, Apesar de envolver esse tipo de
mtermediério este' mecanismo nfio tem sido descartado', no entanto, outros autores"',
tem mostrado que sobre HMFI ou HFER a sua ocorréneia nio é significativa e que o
mecanismo mais provavel é o bimolecular, o qual explica a presenga nos produtos, além
das fragbes iso-Cy, as fragBes C; e Cs. Este tltimo mecanismo ocorre através de um
processo de dimerizago/isomerizagiio/eraqueamento envolvendo como intermedidrios
ions carbénios secundirios, tercidrios e o ciclopropano protonado. Apesar da sua
complexidade este mecanismo ocorre muitc mais tapidamente que a isomerizagio
menomolecular.

A Figura 3 apresenta a conversiio total do n-butano sobre as amostras Ga(0,1;
0.5, LOYHZ(18; 28; 38). Levando-se em consideragio o teor de aluminio ¢ o teor de
gilio dessas amostras verifica-se que a atividade & fortemente influenciada por ambas as
fungbes: a) independente do teor de galio presento, os maiores nivels de conversdo foram
obtidos para os catalisadores com maior teor de aluminio: Ga(x)HZ{18) >>
Ga(x)/HZ(28) > Ga(x)/HZ(38); b) para uma relagic Si/Al fixa, a conversio aumentou
com o aumento de teor de galio: Ga(1,00/HZ(y) > Ga(0,5VHZ(y) > Ga(0, 1 YHZ(y).
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Montes e Giannetto™ explicam que a atividade de um catalisador bifuncional depende da
relagiio entre o nimero de sitios desidrogenantes (M) e o nimero de sitios dcidos (H),
uma vez que ambas as fungdes participam do processo catalitico. Para baixos valores de
M/H {ou Ga/Al: Tabela 1), o nimero de sitios desidrogenantes nfo é suficiente para
suprir de olefinas intermediarias todos os sitios acidos ativos, responsgveis pela reagio
de isomerizacio. No entanto por ser esta (ltima reagiio a etapa limitante da reagiio, um
aumento da densidade de sitios 4cidos, favorecerd o processo bifuncional.
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Figura 3 - Conversio do n-butano sobre Ga(0,1; 0,5; 1,0y/HZ(18; 28; 38),
T=350°C, WHSV=2,5h"",

Atividade EspecificaAcida (AEA). Na Figura 4 se apresenta a atividade

especifica dos catalisadores relativa aos seus sitios acidos (AEA), definida como a
relagiio entre o nimero de milimales de n-butano convertidos e o niimero de milimoles
de aluminio presentes no catalisador. Pode-se vetificar dessa Figura que essa atividade
apresenita um comportamento similar ao da atividade total mostrade na Figura 3. Assim
para uma relagio Si/Al particular, a AEA cresce com o aumento do teor de gilio, o que
indica que para se atingir uma maior atividade dessa fingfio, é necessario um aumento da
concentragdo de olefinas e, para tanto, a presenga de um tnaior nimere de sitios
desidrogenantes, por conseguinte, um maior valor da relagdo Ga/Al

Atividade Especifica Hidro-Desidrogenante (AEH/DH). Na Tabela 2 se apresenta
a atividade especifica hidro-desidrogenante dos catalisadores, definida como a relagio
entre o ndmero de milimoles de n-butano que foram desidrogenados e de olefinas que
foram hidrogenadas, por hora, ¢ o nomero de milimoles de Ga,Oy efetivamente
reduzidos, Observa-se da Tabela que para uma relagio SiYAl constante a AEH/DH
aumenta com a diminuigio do teor de gdlio, apresentando valores muito superiores ao
da AEA (Figura 3}, o que confirma que a cinética global do processo catalitico
bifuncional é controlada pela velocidade des reagdes que ocarrem sobre os sitios

—

acidos™. Na Tabela 2 ao se comparar a AEH/DH de amostras com um mesmo teor de
gilio ¢ diferentes relagdes Si/Al, observa-se que para as amostras com razﬁp Si/Al=18
essa atividade ¢ muito maior. Considerando-se que o processo nos sitios &cidos ocorre
através do mecanismo bimolecular envolvendo dimerizaq:ﬁo/isomeriz-agﬁo/craqueamen_to,
um maior numero desses sitios favorece esse processo, o que provocarid um maior
consumo de espécies desidrogenadas.
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Figura 4 - Afividade especifica acida (AEA) na transformagio do n—butz‘llno
baseada no teor de aluminio presente nos catalisadores Ga(x)yHZ(y); T=350"C,
WHSV=2,5h",

Tabela 2 - Atividade especifica hidro-desidrogenante (AEH/DH), na tre}]nsformacz"iu do
n-butano sobre Ga(0,1; 0,5; 1,00/HZ(18; 28: 38); T=350°C, WHSV=2,5h",

AEH/HD
Tempeo Ga(x)/HZ(18) Ga(x)/HZ(28) Ga(x)/HZ(38)
(min) = x=1,0 x=0,5 x=0,1 x=10 X=0,5 x=0,1 x=1,0  x=0,5 x=0,1

40 551 781 31,9 140 3,05 142 135 218 683
B0 463 727 2622 126 300 131 126 1,69 655
120 460 7,15 248 1,24 295 128 121 152 60l
160 449 7,00 2404 1,13 284 126 1,18 147 601
200 438 694 2322 1,07 273 120 1,05 120 546
240 416 683 2267 099 262 117 1,10 114 519
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Seletividade _aos Produtos. A Tabela 3 apresenta os resultados relativos 2
seletividade aos diferentes produtos obtidos na transformagio do n-butano sobrcl 08
catalisadores Ga(0,1; 0,5, 1.0)/HZ(18; 28; 38} observa-se que o iso-butano e o iso-
buteno aparecem como produtos prineipais. A baixa proporgio das fragdes C; e Cs em
relagiio as fragdes is0-Cy e iso-C,” mostra que nos catalisadores Ga(x)HZ{y) estudados
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buteno i éni ! iri A i
€ urm ion carbénio C,' tercidrio, altamente estavel, O iso-buteno formado

e gilio o que explicaria a presenga do iso-

buta:Tm nos produtos. No enianto, a presenga de
consideraveis (23 a 45%), indica que nos catalisadores &
reagdo de hidrogenagic & mais lenta que a de desidrogena
caracteristicas desidrogenantes desses catalisadores'®,

Na Tabela 3, pode-se ohserv : ivi
, ar, também, que as seletividades do iso-butano e iso-
buteno para uma relagio SUAI fixa, donto 4

iso-buteno em quantidades
base de gilio, a cinética da
¢do, confirmando, assim, as

Tabela 3 — Seletividade {%

} ha conversdio de n-butano sobre Ga(x)/HZ(y), T=150"C,

WHSV=2 51",
________ ) Catalisadores
Ga(l 0)/HZ(18) Ga(1,0)/HZ(28
Conversiio* , 53 ® 1),3 9 Ga(l,c’l}I}IZ(SS)
IC3 ) 6,1 LT *,*
sobutano 66,5 5
Isobuteno 27,4 4;; 151
CS ook *ﬁ;r 413:;3
Ga(0,5)/HZ(18 Ga(0,5
Conversio* , 3,7 ) @ l),/;{Z(Zs} Gﬂ(o,sﬂ)ﬂ;Z(SS)
IC3 : 5,3 ok »k,*
sobutano 69,7
Isobuteno 25,5 ig,z it
Cs w3k * 43:::1
Ga(0,1)/HZ(18) Ga(0,t
Conversion ,3,04 (0, l)/lHZ(za) Ga(0,1)/HZ(38)
c i e w
Isobutano 76,5
Isobuteno 23 '5 gg,g e
c - *; oy

* Conversio (%) em 40 minutos
* a 108 ¢
Nao detectado nas condigdes ciomatograficas utifizadas

CONCLUSOES

Apds a etapa de calcina
estrutural Ga; 03, a qual se ro

do, as zedlitas Ga/HZSM-5 apresentaram a fase extra-
duz a Ga,0 em temperaturas proximas a 610°C. Na

™
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transformagdo de n-butane sobre estes catalisadores formaram-se, principalmente o iso-
butano € o iso-buteno, em menores quantidades foram detectados os produtos
correspondentes s fragdos Cy e Cs. A baixa propergio das fragfies Cy e Cs em refagdo as
fragdies is0-Cq e is0-Cq mostra que nos catalisadores Ga(x)/HZ(y) estudados foi
favorecida 2 ocorréncia do mecanismo bimolecular envolvendo
dimerizag¢iio/isomerizagio/craqueamento,

A conversiio e a atividade especifica acida (AEA) aumentaram com o aumento
do teor de aluminio e, para uma relagio Si/Al fixa essas alividades cresceram com o
aumento do teor de gilio no solido, A atividade especifica hidro-desidrogenante
(AEH/DH), com valores muito superiores aos da AEA, e a obtengfio do iso-buteno nos
produtos, em quantidades maiores que 25%, indicaram que nestes catalisadores & base de
gilio, a cinética da reagfio de hidrogenagao ¢ mais lenta que a de desidrogenagiio, o que
confirma as caracteristicas desidrogenantes das espécies de galio, portanto altamente
promissoras para o desenvolvimento da reagfio em questio.
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