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A Formacéo de [H*]-Magadiita: Um Potencial Catalisador Lamelar
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Resumo-Abstract ' .

Este trabalho apresenta a sintese de um silicato lamelar hidratado, a magadiita, isomorficamente substituido com
aluminio. O RMN-MAS de YAl e a andlise elementar mostram que o aluminio foi incorporado na estrutura da lamela
durante o tratamento hidrotérmico em concentragio semelhante aquela adicionada ao gel de sintese. Os espectros
apresentam sinais correspondentes a dois tipos de sitios de aluminio estrutural, semelhantes aos do zeélito MCM-22. A
adsor¢do de piridina indica que os sitios dcidos de Bronsted (BAS) formados sdo menos estéveis termicamente do que os
sitios 4cidos de Lewis (LAS) que sfio termicamente resistentes até 450 °C.

This work reports the synthesis of a hydrated layered silicate, magadiite, isomorphously substituted with aluminum. The
Al MAS-NMR and elemental analysis indicate that after the hydrothermal treatment, the aluminum is incorporated in the
layer structure in two sites, similar to the sites on MCM-22 zeolite and that its concentration is almost the same as the one
added to the synthesis gel. Pyridine adsorption monitored by infrared spectroscopy showed that Bronsted acid sites are less

thermally stable than the Lewis acid sites.

Introdugao

A magadiita é um silicato lamelar hidratado do mesmo
grupo da kenyaita e da ilerita; sua férmula ¢€
Na;Si404.6H,0. Este tipo de material vem sendo
amplamente estudado pois pode ser usado como
precursor para diversas outras estruturas, como FLS,
ferrierita, KLS-x (x=1,2,3) com a adi¢io de aluminio
(1,2,3). Além da preparagdo dos materiais citados acima,
estes silicatos lamelares podem ser pilarizados (4.5,6) e,
assim, apresentar mesoporosidade onde o tamanho
médio dos poros formados é controlado mudando-se a
dimenséo dos pilares usados (7).

Substitui¢des isomérficas diretamente no silicato
lamelar podem gerar materiais com caracteristicas dcidas
e, portanto, propriedades cataliticas devidas a esta
substituigio. Presumivelmente quanto maior o grau de
substitui¢dio, menor a acidez destes sitios.

Muitos trabalhos versam sobre-a influéncia da razio
Si0,/ALO; na sintese de diversos compostos como, por
exemplo, a transfomagio de kanemita em ZSM-5 e
silicalitas 1 e 2; transformagdo no estado sélido de
materiais com SiOy/Al,0; em torno de 3 em ze6lito Na-P
ou em ferrierita quando esta razdio estd entre 3 e 9.

A ferrierita pode ser sintetizada tanto a partir da
kanemita (8) quanto a partir da magadiita (9). No
primeiro caso ocorre a amorfizagiio da estrutura lamelar

Anaix do 13¢ Congresso Brasileiro de Catdlise/ 3" Mercocat

e, no segundo caso, a reagio & feita sem a adicéio de
4gua, mas quando se realizam as medidas de capacidade
de troca idnica (CEC), nota-se que uma parte do
aluminio presente na magadiita nédio estd presente na
ferrierita; apesar de a anélise elementar confirmar a
presenga de toda concentracdo de aluminio que
compunha a alumfnio-magadiita.

Com todas estas informagdes, nota-se que o controle
acurado da sfntese e a caracterizagio detalbada da
magadiita isomorficamente substituida é de fundamental
importancia para a compreensédo do tipo de estratégia a
ser usada para as mais diversas transformagdes
estruturais além da possibilidade de utilizagdo da
aluminio-magadiita de per se como catalisador ou como
suporte de catalisadores. Estas caracterizagdes envolvem
a andlise da adsorgdo de moléculas-sonda para avaliagdo
da estabilidade térmica dos sitios dcidos mas também por
andlises elementares para a determinagio quantitativa da
concentragiio de aluminio introduzido.
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Experimental
Sintese da [Al]-magadiita

Dissolveu-se  12,1736g (1,77 ~mol-Nuclear) de
metassilicato de sédio em 31,8 mL de dgua destilada e o
pH da solugéo foi ajustado na faixa de 10,78-10,82 com
HNO, concentrado (63% - Merck). O gel foi envelhecido
por 4 h em banho de 6leo a 348K e em seguida
transferido para uma autoclave de ago inoxiddvel forrada
com Teflon por 24h a 423K. Apds este tempo, a
autoclave foi aberta e adicionou-se entdo isopropéxido
de aluminio (Alfa Aesar) numa quantidade para que as
razdes molares Si/Al fossem 15, 30 e 60 (3,78; 1,79 ¢
0,95 mmol, respectivamente). A autoclave foi entdo
fechada novamente e retornada 2 estufa para mais 24h de
tratamento hidrotérmico a 423K. O material formado foi
entio lavado com dgua destilada até pH=7, e seco ao ar.

Para a determinagio dos sitios 4cidos, em cada
amostra foi feita a troca idnica com uma solugdo 0,1
mol.L" de NH,CI (5g material/L solugdo) & temperatura
ambiente por 24h. Apés este tempo os materiais foram
lavados até teste negativo para fons CI. Todo este
procedimento foi repetido trés vezes.

Uma pastilha auto-suportada de NH,*-[Al]-magadiita
foi seca e desamoniada em linha de vdcuo por 12h a
873K e entio se adicionou piridina em excesso. A
pastilha foi entdo aquecida a 423K por 1Zh em vdcuo
estdtico e entdio aquecida a temperaturas crescentes, sob
vécuo dindmico, para a eliminagio do excesso de
piridina.

Caracterizagdo

Os materiais obtidos foram caracterizados por difragdo
de raios-X (Shimadzu, XRD 6000, CuKo, 30 kV, 40
mA, 2° 20 min'), por espectroscopia na regiio do
infravermelho (Bomem Michelson MB-120, 128 scans e
resolugdo de 2 cm™), andlise elementar por absorgio
atdmica (Varian-5, utilizou-se o procedimento de fusdo
alcalina oxidativa para dissolugio da amostra), andlise
termogravimétrica (TA instruments 5100, taxa de
aquecimento de 10 K. min™* até 1273K sob 100 mL.min’’
de argbnio), por/ ressondncia magnética nuclear de
sélidos de YAl e 2Si HPDEC/MAS (Bruker AC 300/P,
MAS - 4,5 kHz), e por microscopia eletrénica de
varredura (JEOL JSM-T300 microscopy).

O célculo 'da concentragio dos sitios dcidos nas
amostras foi feito segundo a férmula proposta por Emeis
(10).

Resultados e Discusséo

Os difratogramas obtidos para as amostras de [Al]-
magadiita (razdes molares Si/Al 15, 30 ¢ 60) estdo na

figura 1.
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Figura 1: Difratogramas de raios-X das amostras de
magadiita (a), [15Al]-magadiita (b), [30Al}-magadiita

(c) e [60Al]-magadiita (d).

E possivel observar nos difratogramas das amostras de
{All-magadiita (curvas b, ¢ e d) que as estruturas
formadas sdo idénticas as da amostra do silicato
magadiita (curva @). Ndo ocorre a formagdo de fases
contaminantes com a introdugfio de alumfnio na amostra.

As amostras apresentam picos de difragio em torno de
5,65° 20 referentes a difragio (001) do espago
interlamelar, picos em 11,36° 26 e 17,11° 20 sdo
referentes as difragdes (002) e (003), respectivamente.
Os picos que estfio situados na regi@o entre 23-30° 20 séo
devidos a cristalinidade da estrutura da lamela.

A cristalinidade das trés amostras de [Al]-magadiita
foi calculada integrando-se a drea dos picos entre 20-30°
28. Os resultados destes cdlculos, assim como a razéo
molar Si/Al real dos materiais, estdo na tabela 1.

Tabela 1: Resultados da andlise elementar para os
materiais com diferentes razdes Si/Al.

SI/AL (geny SilAl (sslido) Cristalinidade / %
15 104 ) 98,4
30 27,0 99,1
60 46,0 100,0

Os valores mostrados na tabela | indicam que as
razdes Si/Al do gel de sintese e do sdlido final s@o
bastante semelhantes, com excegio da razio Si/Al=60.
Este efeito j4 foi observado na sintese de MCM-22, onde
o material com razéio Si/Al=25 é de obtengdo mais dificil
do que aquele com razdio Si/Al=15 (11). Parx os valores
de cristalinidade niio existem grandes diferencas entre as
amostras, sendo que a amostra com razio 60 foi a mais
cristalina.

Nos espectros de RMN-MAS de *’Si das amostras de
[All-magadiita, figura 2, observam-se picos em 112,6,e
em 109,9ppm, um ombro em -106ppm e um pico em -
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98,1ppm. Os trés primeiros sinais sdo referentes a sitios
Q Si(40Si), e o dltimo é referente ao sitio Q

Si(308i)(0"). Quando realizamos a insergio de aluminio
na estrutura, podemos visualizar picos em 112,3ppm,
-109,6ppm e -97 Oppm onde os dois prlmexros sfo
referentes aos sitios Q* e o dltimo ao sitio Q*, como
comentado para a magadiita pura. Podemos verificar
também o aparecimento de uma nova banda em -108
ppm devido ao sitio Si(308i)(10Al), como observada
para a kanemita (12).

) ~(40Si
BOSNOY; (30SH(10A 408}

"'-Hé"-%"'ds'"-ﬁbo -165 -116"-&15"bb'm
Figura 2: Espectros de MAS-RMN de »Si das
amostras de magadiita (a), [15Al]-magadiita (b), [30Al]-
magadiita (c) e [60Al]-magadiita (d).

Nas medidas de RMN-MAS de Al  podemos
observar a presenca de um sinal em 60,9ppm, um ombro
em 57,0ppm e um sinal em 4,7ppm. Os dois primeiros
sdo referentes ao aluminio em coordenago tetraédrica e
o dltimo a uma coordenagiio octaédrica (13). A
intensidade do pico em coordenagio octaédrica possui
uma contribuigio de banda lateral, como pode ser visto
no espectro na regifio de 110 ppm. O perfil deste
espectro ¢ semelhante ao do ze6lito MCM-22, com dois
sitios de aluminio estrutural. Na figura 3 podemos
visualizar os espectros da amostra de [Al]-magadiita e da
mesma amostra apés troca idnica com uma solugfio 0,1M
de NaNOs.

4
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Figura 3: Espectros de RMN-MAS de Al das
amostras de [30Al]-magadiita (a) e [30Al]-magadiita
ap6s troca idnica com NaNO; (b).
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Como o perfil do espectro ndo foi alterado apés a troca
idnica, podemos concluir que nio existem espécies de
alumfnio catidnico extra-rede nesta amostra e que,
portanto esse sinal de aluminio octaédrico se deve a um
sitio de aluminio parcialmente extra-estrutural ou a uma
fase extra-estrutural nfio catibnica.

A termogravimetria mostrou que a desamoniagdo das
amostras de NH,*-[Al]-magadiita ocorre por volta de
823K, figura 4. Esta foi entdo a temperatura escolhida
para a desidratagiio/desamoniagéio das pastilhas auto
suportadas para a adsorgdo de piridina.

(A) B)
100+

0,25%. K"

Perda de Massa/ %

Derivada da Perda de Massa/ %.K"

400 600 80010001200 400 600 800 10001200
Temperatura/K Temperatura/ K

Figura 4: (A) Termogramas de perda de massa e (B)
derivada da perda de massa das amostras de NH,*-[Al]-
magadiita: NH,*-[15Al]-magadiita (a), NH,*-[30A1]-
magadiita (b) e NH,*-[60Al]-magadiita (c).

Difratogramas de raios-X in situ a altas temperaturas
foram feitos nas amostras de [Al]-magadiitas, figuras 5, 6

e7.
1000cps
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Figura 5: Difratogramas de raios-X da amostra de NH,*-
[15Al]-magadiita aquecida a temperaturas crescentes.
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Figura 6: Difratogramas de raios-X da amostra de NH4'-

[30Al]-magadiita aquecida a temperaturas crescentes.
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Figura 7: Difratograma de raios-X da amostra de NH,*-

[60A1]-magadiita aquecida em temperaturas crescentes.

Verifica-se na regiio A dos difratogramas mostrados
nas figuras 5, 6 ¢ 7 que com o aumento da temperatura
ocorre o deslocamento do pico (001) para maiores
valores de 20. Isto ocofre devido 2 eliminagéo de 4gua do
espago interlamelar le a conseqiiente contragdo do
mesmo. Esta contragio atinge um méximo a 473K pois
nesta temperatura ocorre a maior eliminagfio de dgua. A
eliminago de dgua & de amdnia, em temperaturas mais
altas, transforma as amostras de NH,"-magadiita no seu
correspondente 4cido silicico, cujo difratograma fica
definido em 723K. A regiio B mostra o aparecimento de
um pico em 26,6° 20 na temperatura de 873K, referente a
formagio de quartzo na amostra. A regifio C mostra a
transformagio do quartzo em cristobalita quando a
temperatura é de 1173K e, a regido D indica um sinal
referente ao porta-amostra de alumina. Com base nestes
resultados, percebe-se que a etapa de
desidratagfio/desamoniagdo das amostras para a adsorgao
de piridina é fundamental para obter uma amostra do
4cido silicico desidratado com estrutura preservada.
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Com os experimentos de adsorgéo de piridina prova-se
a presenca tanto de sftios 4cidos de Lewis quanto de
Bronsted. As figuras 8, 9 € 10 mostram os espectros
obtidos.

Ap6s a adsorgdo da piridina, podemos visualizar no
espectro bandas referentes a piridina fisissorvida em
1437 cm™ e 1580 cm’! e bandas referentes a piridina em
ligagdo de hidrogénio em 1444 cm™ e 1595 cm™ (14).
Como as forgas envolvidas neste tipo de interagéio sdo
muito fracas, quando o sistema € aquecido a 423K sob
vécuo, as bandas referentes a este tipo de interagéo ndo
sio mais vistas nos espectros.

Sitios dcidos de Bronsted protonam a piridina, fazendo
com que seja formado o fon piridinio e, portanto, as
bandas referentes a ele aparecem em 1540 e 1638 cm’’
(13). A piridina coordenada aos sitios de Lew1s apresenta
bandas em 1445, 1455, 1598 e 1622 cm™. Estes dois
tipos de sftios 4cidos ainda apresentam bandas de
combinagio em 1480, 1490 e 1506 cm’ '(15,16).
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Figura 8: Espectros de infravermelho de NH,*-[60Al]-
magadiita: Ap6s tratamento térmico a 873K por 16h sob
vdcuo e apés adsorgio de piridina (a); apSs 12h sob
vécuo estético a 423K (b); ap6s 1h sob vécuo dindmico a
temperatura ambiente (c); ap6s 1h a 423K sob védcuo
dinfimico (d); ap6s 1h a 473K sob vécuo dinémico (e);
ap6s 1h a 523K sob vacuo dinamico (f); apés 1h a 573K
sob vécuo dinimico (g); apés :1h a 623K sob vécuo
dindmico (h); apés 1h a 673K sob vicuo dinamico (i);
apés 1h a 723K sob vécuo dindmico (j). B, L ¢ C
referem-se a sitios 4cidos de Bronsted, Lewis e
Combinagio Lewis e Bronsted.
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Figura 9: Espectros de infravermelho de NH,*-[30Al]-
magadiita: Apés tratamento térmico a 873K por 16h sob
vécuo e apés adsorgdo de piridina (a); apés 12h sob
vécuo estético a 423K (b); ap6s 1h sob vacuo dindmico a
temperatura ambiente (c); ap6s lh a 423K sob védcuo
dindmico (d); apés 1h a 473K sob vicuo dindmico (e);
ap6s 1h a 523K sob vdcuo dindmico (f); apés 1h a 573K
sob vécuo dindmico (g); apds lh a 623K sob vdcuo
dindmico (h); ap6s 1h a 673K sob vicuo dindmico (i);
apds lh a 723K sob védcuo dindmico (j). B, L ¢ C
referem-se a sitios 4cidos de Bronsted, Lewis e
Combinagio Lewis e Bronsted.

|0.01 a.u.
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Figura 10: Espectros de infravermetho de NH,*-[15Al}-
magadiita: Apds tratamento térmico a 873K por 16h sob
vécuo e ap6s adsorgdo de piridina (a); apés 12h sob
vicuo estdtico a 423K - (b); ap6s 1h sob védcuo dindmico
a temperatura ambiente (c); apés 1h a 423K sob vicuo
dindmico (d); ap6s 1h a 473K sob vécuo dindmico (e);
ap6s Lh a 523K sob vidcuo dindmico (f); apés 1h a S7T3K
sob vécuo dinmico (g); apés lh a 623K sob vicuo
dindmico (h); apés 1h a 673K sob vicuo dinamico (i);
ap6s 1h a 723K sob vécuo dindmico (j); ap6s 1h a 773K
sob vdcuo dindmico (k); apés 1h a 823K sob vdcuo
dindmico (1); ap6s 1h a 873K sob vicuo dinsmico (m).
B, L e C referem-se a sitios 4cidos de Bronsted, Lewis e
Combinagdo Lewis e Bronsted.
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O aquecimento gradual das amostras provoca a
dessorgdo da piridina dos sitios 4cidos e, com a anélise
dos espectros, indicam que os sitios de Bronsted sio
menos estdveis jd que a piridina na forma de idnica se
dessorve primeiro. A dessorgdo da piridina coordenada
nos sitios de Lewis depende da razdo molar Si/Al dos
materiais, ocorrendo em 673K for Si/Al = 60, 723K for
Si/Al = 30 and 873K for Si/Al = 15.

A concentragio dos sitios 4cidos para cada amostra,
calculada com férmula de Emeis (10), estd na tabela 2.

Tabela 2: Concentragiio de sitios 4cidos de Bronsted e
Lewis nas amostras de [Al]-magadiita.

Si/Al gy | SifAlgian miﬁ g’ + | LAS/mmolg"
15 104 025 0.53
30 27,0 0.27 0,33
60 460 0.05 0,12

Podemos notar pelos valores da tabela 2 que quanto
maior a quantidade de aluminio introduzida na sintese,
isto €, quanto menor a razfio molar Si/Al dos materiais,
maior a quantidade total de sitios dcidos.

As medidas de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) mostram a morfologia lamelar dos cristais de
[Al}-magadiita, figura 11.

Figura 11: MEV da amostra de [30Al]-magadiita.

Para efeito de comparagfio a figura 12 mostra uma
microscopia de uma amostra de Na*-magadiita.

Considerando as diferencas das barras de dimensdes
das micrografias, cada uma das ldminas (aglomerado de
lamelas) de Na*-magadiita e [Al]-magadiita t8m a mesma
espessura. Ap6s a introdugio de aluminio, o perfil do .
arranjo das lamelas apresentado pela Na*-magadiita
permanece.
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Figura 12: MEV da amostra de Na*-magadiita.

Conclusoes

A sintese da magadiita isomorficamente substituida
com aluminio foi realizada em um perfodo 72h menor do
que jé relatado na literatura. '

A introdugiio do aluminio na estrutgradlamelafcf';);
comprovada pelo aparecimento dos sinais desse ni
em foordenagﬁo tetraédrica no espectro de RMN-MAS
de YAl e pelo pico de Si(30Si,1Al) que surge no
espectro de RMN-MAS de #si. o

Os experimentos de adsorgio de piridina mostram que
a quantidade dos sitios dcidos € dependente fia razio
molar Si/Al, e também que hd um maior quantldafje de
sitios de Lewis do que de Bronsted. A esta!)ihdade
térmica dos sitios dcidos também difere entre si, sendo
os de Lewis bem mais estdveis do que os de Bronsted.
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Acilagdo Friedel-Crafts do 2-metoxinaftaleno com anidrido
acético na presenca de &acido dodecafosfottingstico suportado

em silica.
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A acilagdo Friedel-Crafts do 2-metoxinaftaleno (2-MN) com anidrido acético foi conduzida em fase liquida na presenca
de dcido dodecafosfottingstico suportado em silica (HPW-SiO,) como catalisador. Verificou-se a formagio do isdémero
favorecido cineticamente, o l-acetil-2-metoxinaftaleno (1,2-AMN) foi estericamente impedido e o 2-acetil-6-
metoxinaftaleno (2,6-AMN) foi o mais seletivamente formado a 130°C, quando nitrobenzeno foi usado como solvente.. A
temperatura de reacio afeta consideravelmente a seletividade mas nfo a conversio total do 2-MN.

The Friedel-Crafts acylation of 2-methoxynaphtalene (2-MN) with acetic anhydride (AA) was carried out in liquid
phase and in the presence of a silica supported dodecaphosphotungstic acid (HPW/SiO2) catalyst. The formation of the

kinetically favored isomer, I-acyl-2-methoxynaphtalene

(1,2-AMN) was sterically hindered and 2-acyl,6-

methoxynaphtalene (2,6-AMN) was highly selectively formed at 130°C, when nitrobenzene was used as solvent. The

reaction  temperature  affected the  selectivity

more  than the overall conversion of 2-MN.

Introducao

A sintese de cetonas aromdticas é uma importante
etapa nos processos da quimica fina, como a indistria
farmacéutica, de fragrancias e da produgfio de inseticidas
(1). Um exemplo tipico & a sintese do S-Naproxen, uma
droga antiinflamatéria que é produzido a partir da
acilagfio Friedel-Crafts do 2-metoxinaftaleno (2-MN) a 2-
acetil-6-metoxinaftaleno e subseqiiente reagio de
Willgerodt-Kindler (2). A etapa de acilagfio é conduzida
usualmente em reatores em batelada utilizando 4cidos de
Bronsted ou Lewis como catalisadores homogéneos. No
entanto, estes catalisadores dcidos homogéneos sio
corrosivos e uma etapa adicional para a sua neutralizagio
deve ser realizada. Com isso, uma grande quantidade de
residuos sdo gerados neste processo, cerca de 50 a 100
kg por kg do produto desejado (3). Assim, catalisadores
sélidos mais seletivos e ambientalmente amigével tm
sido investigados, tais como MCM-41 (4,5); ze6litas
dcidas (6-13); argilas (14) e zirconia sulfetada (15).
Yadav e Krishnan (16) compararam diferentes
catalisadores sélidos 4cidos e desenvolveram um modelo
matemdtico para descrever a cinética da reagio de
acilagdo do 2-MN com anidrido acético. Segundo este
estudo, o l-acetil-2-metoxinaftaleno (1,2-AMN) foi o
produto mais abundante e o mecanismo Eley-Rideal foi
proposto.
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Sko obtidos trés produtos principais na acilagéo do 2-
MN, que sio os isbmeros l-acetil-2-metoxinaftaleno
(1,2-AMN); 2-acetil-8-metoxinaftaleno (2,8-AMN) e 2-
acetil-6-metoxinaftaleno (2,6-AMN). Contudo somente
este ultimo é importante para sintese do Naproxen. A
reagio de acilagio do 2-MN ocorre na posigio 1-
(controlada cineticamente) (2) mas pode haver uma
subseqiiente migragio do grupo acetil da posigfo - para
6- ou 8-, levando 2 formagio de 2,6-AMN e uma
pequena quantidade de 2,8-AMN (9).

Em um trabalho anterior (17), mostramos que
alto rendimento e seletividade foram obtidos na sintese
do 4-metoxiacetofenona pela acilagio de anisol com
anidrido acético usando o 4cido dodecafosfotingstico
suportado silica (HPW/SiO,). No presente trabalho, a
acilagdo Friedel-Crafts do 2-MN com anidrido acético foi
investigada utilizando o HPW/SiQ, e HPW nio
suportado.

Experimental

Reagentes ¢ solventes (Merck ou Aldrich) foram
usados sem purificagio previa. *

O 4cido dodecafosfotingstico (Merck) foi purificado
pela extragio com éter etilico a partir de uma solugéo
aquosa. O eterato formado foi evaporado A temperatura
ambiente e aquecido a 110°C, por 2 h e a 150°C, por
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mais 3h. Silica foi adquirida da Carlo Erba Analyticals
(0,05 - 0,20 mm). Antes do uso, a silica foi lavada com
4cido nitrico e com dgua destilada, separada por filtragdo
e entdo calcinada a 700°C, por uma noite. O dcido
suportado foi preparado por impregnagfio imida, ficando
sob agitagfio por 2h e, em seguida, evaporagdo a 110°C e
aquecimento a 150°C por 3h (17).

As  técnicas - XRD  (Shimadzu  XRX-6000
diffractometer); FTIR (Jasco, Valor IIl), drea especifica
BET (Micromerictics ASAP2020) e TG (Shimadzu TG-
50) foram usadas para caracterizar o catalisador. A
quantidade de sitios dcidos presentes no catalisador foi
determinada pela titulagdo potenciométrica com 0,05N
de n-butilamina em acetonitrila. Este procedimento estd
descrito na referéncia (17).

Reacio catalitica

As reagdes foram conduzidas a 80-130°C em baldo (50
mL) equipado com condensador de refluxo, sob agitagdo
magnética (300-1000 rpm) e termdmetro. O catalisador
(razdo molar Catalisador/2-MN = 0.1) foi previamente
ativado a 110°C, por ih e, entdo, adicionado a solugéo (5
mL) de nitrobenzeno, decano ou I,2-diclorobenzeno
contendo, anidrido acético e 2-MN. O tempo zero da
reagdo &€ o momento antes da introdugdo do catalisador
no meio reacional, na temperatura de reagdo. Aliquotas
(0,2 mL) foram periodicamente coletadas ¢ analisadas
em GC-MS (Shimadzu 5050), usando uma coluna capilar
DB-5 (30m). Os produtos foram adicionalmente
identificados por 'He "*C NMR.

Testes de desacilagiio foram conduzidos usando 1,2-
AMN, 0.1g HPW em nitrobenzeno ou decano (5 mL), na
presenga ou auséncia de 2-MN. Aliquotas (0.2 mL)
foram periodicamente coletadas e analisadas como
descrito anteriormente.

O experimento de lixiviagio do HPW/SiO2 foi
empreendido em nitrobenzeno, a 130°C, por 30 min.
Depois; o catalisador foi filtrado e & fase liquida se
adicionou 1 mmol de 2-MN e 3 mmol de anidrido
acético, em um baldg de reacfio a [30°C. Aliquotas foram
coletadas periodicamente e analisadas

Resultados e Discussao
Catalisadores:.

O espectro de FTIR apresentaram as bandas de
absorgio na regido de 1100 a 800 cm’, caracteristico do
modo de vibragdo das ligagdes entre o oxig€nio e os
outros elementos constituintes do cluster Keggin.
Observa-se que o  difratograma do  4cido
deodecafosfotingstico  suportade em  silica ndo
apresentou planos [110] e {222] que se destacam no
difratograma do 4cido puro, mostrando-se com um
padrio muito semelhante 2 silica. Isto evidencia a
formagdo de pequenos cristais do dcido homogeneamente
distribufido na superficie do suporte. Como mostra a
Tabela 1, a superficie especifica do heteropolidcido
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Conversao(%)
3
T

suportado  aumenta significativamente ~ quando
comparado ao écido puro.

Estudo da reagio

A condi¢iio experimental requerida para avaliar a
limitagfio para transferéncia de massa foi investigada
para ambos os catalisadores, suportado e nédo suportado.
Nio foi verificada uma significativa mudanga no padrdo
de conversio ¢ na velocidade inicial da reagéo quando a
agitacdo variou numa extensdo 100 a 1000 rpm. O efeito
da carga de catalisador € mostrado na Figura 1.

60

a
=3
1

~n
°
1

104 [—a— HPW-SIO,
—eo— HPW
o T T T T T
0 100 200 300 400 500

Massa de catalisador {(mg)

Figura 1. — Conversio total do 2-MN (em 5 minutos de reago)
versus massa de HPW ou HPW-SiO2 ( 130°C, [anidrido
acético] = 0,3 mol L', [2-MN] = 0,3 mol L' em nitrobenzeno
como solvente,

Verificou-se um aumento na conversio da com o
aumento da carga de catalisador, isto devido ao
acressimo na quantidade de sitios 4cidos. Baseado nessa
informagio e nos dados da Tabela 1, 100 mg HPW e 250
mg HPW/SiO, foram usado para o estudo das reag0es,
pois fornece um nimero equivalente de sitios dcidos para
o sistema reacional.

Tabela 1 — Area BET e sitios 4cidos.

Catalisador Area BET (mz‘g") Sitios 4cidos (meq.g-1)

HPW 8 1,04
HPW-8i04(40) 170 0,28
Si0, 330

Os resultados dos preliminares estudos séo
encontrados na Tabela 2. A conversdo foi obtida com
respeito ao 2-MN e turnover frequency (TOF) € obtido
com respeito ao nimero de sitios dcidos presentes no
catalisador.
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A 130°C, usando nitrobenzeno como solvente e a um
mesmo TOF (18,3 h™"), a conversiio do 2-MN foi maior
na presenga do catalisador homogéneo HPW,
provavelmente devido a uma melhor acessibilidade aos
sitios dcidos. No entanto, a seletividade da reagdo €
maior ao isémero 2,6-AMN na presenca do catalisador
heterogéneo.

Tabela 2 - Acilagio Friedel-Crafts do 2-metoxinaftaleno com
anidrido acético

Catalisador  Solvente T  TOF

Seletividade

K msmnm—
@ L2 26 28

AMN AMN AMN
o oM

130 183 427 0.0 901 92

100 177 416 00 893 99

NB
80 156 367 80 829 87
HPW-
Si04(40) 60 147 345 457 415 63
Decano 130 93 216 845 101 49
A A 130 408 949 892 46 1.1
12-DCB 130 126 296 889 00 118
NB 130 183 635 58 787 102
Decano 130 45 159 950 3.1 1.3
HPW
AA. 130 276 956 905 66 10
12-DCB 130 111 389 949 00 5.1
Si0, NB 130 - - - - -

NB= nitrobenzeno, A.A.= anidrido acético, DCB= diclorobenzeno
TOF = turnover frequency; X% = converséo %; tempo de reagéo
=1h ; massa de catalisador= 100 mg HPW e 250 mg HPW-Si02
; 2-MN = 3 mmol; anidrido acético= 3 mmol ; solvente:. 10 mL

A seletividade para o produto mono-acilado foi
superior a 90% para ambos os catalisadores, em todas as
temperaturas ¢ solventes estudados. Como mostra a
tabela 2 1,2- e 2,6-AMN foram os principais produtos e
apenas tragos do produto di-acilado (< 0,5%) foi
detectado. A seletividade para 2,6-AMN  foi
aproximadamente 90%, a 130°C, em nitrobenzeno, sobre
o HPW suportado. Por outro lado, alta seletividade para o
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isémero 1,2-AMN foi obtida em decano, 4dcido acético e
1,2-diclorobenzeno, 130°C.

A 60-80°C, depois de 1h de reagdo em nitrobenzeno, 3
isdbmeros (1,2-AMN; 2,6-AMN e 2,8-AMN) foram
detectados na mistura reacional. A temperaturas mais
altas, apenas tracos do isdmero 1,2-AMN pode ser
detectado.

Um perfil tipico da reagio sobre HPW/SiO, a

100°C é mostrado na Figura 2.
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Figura 2. Perfil de reagio sobre HPW/SiO; a 100°C (3 mmol
anidrido acético, 3 mmol 2-MN; 250 mg HPW-S8i0; em 10 mL
nitrobenzeno).

O primeiro isdmero a ser formado € o 1,2-AMN mas a
seletividade para o isdmero 2,6-AMN aumenta com o
decorrer da reacfio e conseqiiente diminuicdo do 1,2-
AMN. A inversdo da seletividade da reagio é mais
répida a temperaturas superiores, explicado com base na
estabilidade termodinimica dos isdmeros. Além disso, o
impedimento estérico para a acila¢do do 2-MN diminui
para as posi¢des na ordem - > 8- >6 e a ativacfio para a
posigiio 1- > 6- = 8- >3 (9). Assim, o isdmero 1,2-AMN €
cineticamente preferido mas é estericamente impedido.

A energia de ativagdo aparente para os isémeros
produzidos foi determinada pela velocidade inicial de
acilagfio, em uma extensio de temperatura de 80-130°C,
usando nitrobenzeno como solvente. Os resultados se
encontram na Tabela 3.

Tabela 3 — Energia de ativagdo (kJ.mol!

Catalisador 1,2-AMN 2,6-AMN 2,8-AMN
HPW 21 36 35
HPW/SiO, 19 25 . 24

Os menores valores de energia de ativagio
determinados quando as reagbes -foram conduzidas na
presenca de HPW/SiO, sugerem que limitagdes
difusionais intra-particula contribuem para a reacdo
global.
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Conversao (%)

O aumento da temperatura ndo tem um efeito
significativo sobre a conversdo mas afeta a seletividade,
como previamente pontuado por Yadav et al. (16) e
constatado na Tabela 3. Apds reagdes conduzidas acima
de 100°C, o HPW/SiO, tornou-se levernente escurecido,
provavelmente devido deposigio de coque (13,17).
Quando a reagdo foi conduzida a 80°C, o catalisador
ficou levemente amarelado.

Como mostra a Figura 2, a conversio do 2-MN sobre
HPW/SiO, atinge o equilfbrio em aproximadamente 30
minutos. Para avaliar a contribuigfio dos processos de
desacilagio ou isomerizagio na composi¢io da mistura
em equilibrio, uma reagio do 1,2-AMN (1 mmol) e 2-
MN (1 mmol) foi conduzida a 130°C, em nitrobenzeno.
O resultado é mostrado da Figura 3.  Depois
aproximadamente 2 minutos, cerca de 90% do 1,2-AMN
foi desacilado e isomerizado para os isémeros
termodinamicamente mais estdveis: 5,1% 2,6-AMN e
0.6% 2,8-AMN.

100
|
] /
—n— 2-MN
60 —e— 1,2-AMN
‘ —v— 2,6-AMN
04 \ —a—2,8-AMN
204 .\
0xTY T T T T T
[} 2 4 6 8 10

Tempo {min)

Figura 3. Reagdo de desacetilagio/transacilagiio do 1,2-AMN na
presenga do 2-MN a 130°Cem nitrobenzeno.

Esta figura traz evidéncias de que o 2,6-AMN pode ser
produzido por um/mecanismo intermolecular enquanto
que o 2,8-AMN pode ser também produzido por uma
isomerizagdo intra-molecular, que em concordancia com
as observagbes de Fromentin et al. (9), o mecanismo
intra-molecular pode ser possivel devido a relativa
proximidade dos carbonos C; e Cs no 1,2-AMN.

Testes de lixiviagdo foram realizados para investigagao
da natureza da reagdo sobre o catalisador HPW/SiO, em
nitrobenzeno. Os experimentos realizados conforme
descrito  anteriormente indicaram que ndo houve
convers3o, sugerindo que nio havia HPW em solugdo
suficiente para produzir os isdmeros em quantidade
detectdvel pelos meios utilizados neste trabalho. Os
resultados assim indicam que o processo € de fato
heterogéneo  quando  HPW.SiO, ¢ usado em
nitrobenzeno.  °

Em oposicdo, quando decano € usado como solvente, 0
processo ¢ heterogéneo tanto para o catalisador HPW
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puro quanto para o suportado. Nestas condigGes, a
conversio e a seletividade a 2,6-AMN foram mais
elevadas para o catalisador suportado embora 1,2-AMN
ainda tenha sido o produto principal da reag#o. Estes
dltimos fatos enfatizam a importéncia do solvente na
seletividade do processo.

Conclusées

Os resultados apresentados mostram que 2,6-AMN
pode ser seletivamente obtido a partir da acilaggo do 2-
MN com anidrido acético, usando nitrobenzeno, como
solvente, e HPW/SiO,, como catalisador. O processo
heterogéneo & limitado por difusdo intra-particula, mas o
catalisador ndio sofre lixiviagio no meio reacional,
podendo ser recuperado. Este € um aspecto promissor em
vista de uma potencial aplicago industrial.
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Resumo-Abstract ’ :

Catqlisadores metalocénicos sio usados em reagSes de polimerizagdo de olefinas. Quando utilizados em fase homogénea
necessitam de grande quantidade de cocatalisador e produzem polimeros com baixa densidade aparente. De modo a
m.e{horar as c_aracten’sticas dos polfmeros obtidos a partir desses catalisadores e diminuir a quantidade de cocatalisador
unhzadg, realiza-se o processo de heterogeneizagdo em que o catalisador é fixado em diversos suportes como por exemplo
o material mesoporoso MCM-41. O objeto desse trabalho é o estudo dos efeitos quantidade de aluminio presente na
estrutura da MCM-41 e agente modificador, na produtividade do catalisador. Para tanto, os catalisadores sintetizados com
M(;M-4_1 com diversas razoes Si/Al e dois agentes modificadores, TMA ¢ MAO, foram testados em reagBes de
ppllmenzagio de etileno. Nesse estudo, observou-se que a produtividade dos catalisadores é menor em fase heterogénea e
diferentes caracteristicas morfolGgicas nos polimeros também sio percebidas. O aumento da quantidade de alumfnio na
estrutura do material possui efeito positivo sobre a produtividade dos catalisadores e 0 TMA 6 o agente modificador que
propicia maior produtividade média.

Metallocene catalysts are used in olefin polymerization. Homogeneous phase metallocene catalysts need a great amount
of cocatalysts and produce low bulk density polymers. To reduce the amount of the cocatalyst needed and to improve the
polymer characte_ristics is used a heterogenization process where the catalyst is fixed at different materials such as
mesoporous material MCM-41. This work presents the analysis of the influence of the aluminium quantity present in
the MCM-41 at the Fatalyst productivity . MCM-41 synthesized with different Si/Al ratio and the modificators TMA and
MAO were tested in ethylene polymerization. A lower catalyst productivity and different morphological characteristics
were.opserved vyhen heterogeneous phase are used. TMA was found to give a high productivity and the increase of the
aluminium quantity in the material structure increased the catalyst productivity.

Introdugéao

Os principais catalisadores aplicados 2 polimerizagio
de olefinas ‘sdo os do tipo Ziegler-Natta — sistema
catalftico que utiliza um sal, cujo cition é um metal de

De modo a minimizar estes problemas da catélise em
fase homogénea, os metalocenos podem ser fixados em
diversos suportes, por exemplo, cloreto de magnésio,
silica, alumina, ze6litas e materiais mesoporosos como a

transi¢do € um cocatalisador organometélico com fungio
alquilante e redutora — e os catalisadores metalocénicos —
formados por complexos organometélicos constituidos
por um metal de transi¢do coordenado com pelo menos
um anel aromitico e que também utiliza ‘como
cocatalisador um organometdlico, geralmente um
alquilaluminio.

Os catalisadores metalocénicos em fase homogénea
possuem as seguintes caracteristicas: elevadas atividades
cataliticas podem ser obtidas porém & necessério a
utilizagdo de uma' grande quantidade de cocatalisador e o
polimero obtido possui baixa densidade aparente,
apresentando-se sobre a forma de um pé muito fino (1).
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MCM-41 (2). O processo de heterogeneizagio do
catalisador apresenta as seguintes vantagens: uso de
menor quantidade de cocatalisador com conseqiiente
reducio do custo de produgio e melhoria das
caracterfsticas morfolégicas dos polimeros obtidos.

A MCM-41 € uma peneira molecular cujo esqueleto &
obtido pela combinagio tridimensional de tetraedros
SiQ4, 0 que lhe dé porosidade com distribui¢do regular
possibilitando, para algumas reagGes, seletividade de
fprma e tamanho (3). E um material adequado para a
fixagfio do metaloceno, pois tem uma estrutura bastante
estdvel, com tamanho de poros que varia de 16 a 100 A.
A incorporagfio de dtomos de aluminio na estrutura desse
material, leva a formagio de tetraedros formados por
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dtomos Si e Al A presenga de aluminio na estrutura da
MCM-41 torna a acidez de Bronsted maior (4) o que
pode vir a possibilitar fixagio de maior quantidade do
metaloceno. Por isso, estudar a relagio entre a
produtividade dos catalisadores e a quantidade de
aluminio presente no material € importante para
estabelecer os pardmetros que mais contribuirdo para
uma melhor produtividade do catalisador na reagdo de
polimerizagdo do etileno. Neste trabalho o metaloceno
Cp,ZrCl, Bis-ciclopenadienil-di-cloro zirconio IV foi
imobilizado no material mesoporoso MCM-41 e foram
estudados os efeitos da modificagio dos pardmetros
quantidade de aluminio presente na estrutura da MCM-
41 e tipo de agente modificador, na produtividade do
catalisador. Os catalisadores sintetizados com MCM-41
com diversas razoes Si/Al e dois agentes modificadores
TMA e MAO foram testados em reagdes de
polimerizagio de etileno

Experimental

Sintese do suporte

A amostra de MCM-41 foi sintetizada por tratamento
hidrotérmico de um ge! de sintese de composi¢ao molar:
1 SiO, : 0,175 CTMABr : 0,263 TMAOH : 27,4 H,O em
autoclave de ago inoxiddvel a 140°C por 24h seguida de
calcinagio a 550°C. Foram utilizados os seguintes
reagentes: SiO; . silica aerosil 200 Degussa, CTMABTr -
brometo de cetiltrimetrilaménio Aldrich, TMAOH -
hidréxido de tetrametilamdnio Merck e dgua destilada.
As amostras de AI-MCM-41 foram sintetizadas com uso
de duas técnicas: tratamento hidrotérmico de um gel de
sintese e aluminagio da MCM-41 sintetizada pelo
método anterior com TMA. Para a primeira técnica
foram feitas vérias sinteses com géis de composicdo
molar descrita na tabela 1.

Tabela 1: Composigdo molar do ge} de sintese

Amostra Proporgio Molar do Gel de Sintese

ALLMCM-41 (1) g{;l()))}{s‘(s)é ];;E)AIOLS : 0,2 CTMABr : 0.2

A-MCM-A1@2) | N,.0: 50 HyO : 0,26 TMACH

178i0; : 0,5 AlO; @ 027 CTMABr : 0,13

A-MCM-413). | Na,0 ;200 H,0

458 SiO, : 0,038 AlLO; : 1 CTMABr : 0,44

MCM-41 (4) ;754101.;22)0,175 CTMABY : 0,263 TMAOH :

AMCM-41(5) | a0 120 H,0 ; 0.26 TMAOH

2 §i0; : 0,033 Al,0; : 0,26 CTMABr : 0,29

T Si0; ; 0,048 Al,Os : 025 CTMABr : 60
A-MCM-A1(6) | 1.5 0,24 TMAOH

36 Si0; : 0.70 ALO; - 13,75 CTMABr :
A-MCM-41(D) | |3 95 Na,0 - 1585 H,0 : 30 TMAOH

1 Si0; : 0,015 Al;0; : 027 CTMABr : 0,13
NayO : 60 H0 : 0261 : TMAOH : 0,27
Al-MCM-41 (8) NE%H 2

36 S0, - 1.03 ALOs : 13,75 CTMABr :
ALMCM-419) | 13 35 Na,0 - 1585 H,0 ; 30 TMAOH

96 510, : 1,97 ALOs : 13,75 CTMABr |
A-MCM-41(10) | 13 35 Na,0 - 1585 H,0 : 30 TMAOH
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Os reagentes utilizados foram: SiO, - silica Ludox®,
NaAlO, — aluminato de sédio Riedel, CTMABr -
brometo de cetiltrimetrilaménio Aldrich, TMAOH -
hidréxido de tetrametilaménio Merck e dgua destilada.

A segunda técnica consiste na aluminagio da MCM-
41, sintetizada de acordo com a primeira técnica,
utilizando-se como fonte de aluminio o0 TMA (5). Nesse
método, 1,0 grama da MCM-41 foi ativada sob fluxo de
nitrogénio gasoso por 2 horas a temperatura de 250°C.
Em seguida o material seco foi transferido para um
frasco Schlenk e adicionou-se 10 mL de Tolueno
(Merck) pré-tratado para a retirada de umidade e
quantidade  apropriada de solugio de TMA
(trimetilaluminio  Akzo). A mistura permaneceu no
frasco Schlenk dentro de um dessecador sob védcuo. No
final de 48 horas, o produto obtido foi separado por
filtragio e seco. Duas amostras foram preparadas por
essa metodologia diferindo apenas a quantidade de TMA
usada: adigdo de 1 mmol de TMA (Si/Al = 143) e 5
mmol de TMA (Si/Al = 4,0).

Heterogeneizacdo

A heterogeneizagio foi realizada de acordo com as
etapas a seguir: ’

Etapa 1 — Ativagdo do suporte: A MCM-41 ou Al-
MCM-41 (suporte) foi ativada sob fluxo de nitrogénio a
temperatura de 200°C por 1 hora.

Etapa 2 — Modificagdo: 0.5 g do suporte ativado foram
misturados com 10 mL de n-heptano previamente
desidratado e agente modificador — 0,8 mL de MAO
(Akzo Chemicals) ou 1,2 mL de TMA (Akzo
Chemicals). Essa etapa ocorreu por 1 hora sob agitagéio e
atmosfera de nitrogénio.

Etapa 3 — Incorporagdo: Apés a lavagem do suporte,
cerca de 0,03g do metaloceno CpoZrCly. Bis-
ciclopenadienil-di-cloro zirconio 1V (Strem Chemicals)
foram misturados com o suporte & mais 10 mL de
tolueno por uma hora € atmosfera inerte de nitrogénio.

Etapa 4 — Filtragio e secagem: O n-heptano foi
retirado sob vdcuo e atmosfera inerte de nitrogénio,
utilizando-se para tanto um filtro de vidro sinterizado. O
catalisador seco foi usado na reagfio de polimerizago do
etileno.

Avaliagdo calitica

A avaliagfio catalitica foi feita através da reagfio de
polimerizagio do etileno em reator Parr de ago
inoxiddvel de 300 mL, através do seguinte
procedimento: o reator foi purgado com nitrogénio e
carregado na  seqiiéncia  solvente  (tolueno),
metilaluminoxano (MAQO) e suspensdo contendo ©
catalisador, foi entdo acoplado A bancada com agitagdio e
pressio de etileno previamente definida. O consumo foi
monitorado através de mandmetros acoplados ao reator
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que possui também controle de temperatura. Apds o
tempo previamente determinado para a polimerizagéo, a
alimentagdo do reator foi cessada de forma a interromper
a reagdo. Todo o processo foi feito em atmostera inerte,
pois o sistema ndo pode conter umidade devido a
presenca de MAO, que reage violentamente com a
umidade do ar. As condigbes de polimerizagio foram as
seguintes:

- Volume de tolueno: 100 mL

- Volume de MAO: 2,2 mL

- Tempo de polimerizagdo: 30 minutos

- Pressdo de Etileno: 15 psi

- Temperatura: 70°C

AlteracBes na produtividade de cada sistema foram
estudadas através das varidveis de sintese: agente
modificador ¢ quantidade de aluminio no suporte. Os
agentes  modificadores  estudados  foram: TMA
(trimetilaluminio) ¢ MAO (metilalumfnoxano). A
quantidade de aluminio no suporte dada pela razio Si/Al
variou de 21 a 49. O sistema catalitico também foi
avaliado em fase homogénea para verificagio da
produtividade do catalisador e comparagio com o
catalisador heterogeneizado.

Caracterizag@o

O suporte, os catalisadores heterogeneizados e os
polimeros foram caracterizados por vérias técnicas
fisicas e quimicas.

Difragio de raios X foi realizada num difratdmetro
Shimadzu XRD6000, usando radiagio Cu Ka, com a
finalidade de confirmar o tipo de estrutura e a
cristalinidade do material mesoporoso MCM-41 e Al-
MCM-41 sintetizados.

Espectroscopia na regiio do infra-vermelho foi
relizada num aparelho ABB Bomem, modelo MB 100 na
faixa de comprimento de onda de 4000 a 400 cm™’, com
as amostras prensadas em pastilhas de KBr com o
objetivo de confirmar a remogdo do direcionador de
estrutura da MCM-41 apés a calcinagiio.

A quantidade de zirconio proveniente do metaloceno e
incorporada ao catalisador foi determinada pela
fluorescéncia de raios X, num aparelho Shimadzu XRF-
1800.

As micrografias dos polimeros e dos catalisadores
heterogeneizados  foram feitas utilizando-se um
microscépio eletrdnico de varredura Shimadzu SS-550.
As amostras foram metalizadas com ouro usando o
metalizador IC-50 Shimadzu. '

Os polimeros obtidos foram caracterizados por
calorimetria diferencial de varredura (DSC) para
determinagdo do seu ponto de fusdo em um aparetho
Shimadzu DSC-50. Todas as amostras foram tratadas por
aquecimento a 10° C/min da temperatura ambiente a
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200°C e, depois de resfriados, foram aquecidos
novamente e o termograma foi obtido.

Resultados e Discussdo

Caracterizagdo

O difratograma de raios X da MCM-41 é mostrado na
figura 1, no qual se observa a presenga de 3 picos
caracteristicos em éngulos 20: 2,4° 4,2° e 5,9°. Os picos

podem ser indexados a uma estrutura com simetria
hexagonal, o que € confirmado na literatura (3).

30000

2,40°
25000

200004

15000 -

Intensidade

10000 -

4,20°
5000 4,90°

Angule 20 ()
Figura 1. Difratograma de raios X da MCM-41(4)

Trés amostras de AI-MCM-41 tiveram a sua estrutura
confirmada, como se verifica na figura 2:
96810, : 0,70AL,0; : 13,75 TMABr : 13,32Na,0 : 1585
H,0 : 30TMAOH - Al-MCM-41 (7)

96Si0, : 1,03AL,0; : 13,75CTMABr : 13,32Na,0 :
1585H,0 : 30TMAOH ~ AI-MCM-41 (9)
96Si0; : 1,97AL,0; : 13,75CTMABr : 13,32Na,0 :
1585H,0 : 30TMAOH ~ AI-MCM-41 (10)
100000 -
80000 -
iE 80000 -
€ 40000 -
Al-MCM-41 (7)
20000 < "
o ,; Al

20 30
Angulo 26(°)

Figura 2. Difratograma de raios X das A-MCM-41
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Para as outras sinteses foi obtido material amorfo.

A calcinagio da MCM-41 e AI-MCM-41 tem como
objetivo a retirada dos agentes direcionadores de
estrutura. Para averiguagiio da.eficiéncia da calcinagdo,
foi feita andlise de espectroscopia na regido do
infravermelho para todas as amostras. Pode-se observar
na figura 3 para a MCM-41, que apds a calcinagdo, as
bandas relativas ao estiramento do grupo CHj
desaparecem, confirmando que o suporte foi
corretamente calcinado e possui poros capazes de fixar o
metaloceno na sua estrutura durante heterogeneizagfo.

Amostra Nao-Calcinada

Transmitancia

v v v v v
35'00 30'00 2500 2000 1500 1000 500
v {sm)

4000
Figura 3. Espectrofotometria na regido do infra-vermelhe da
MCM-41

A micrografia da amostra MCM-41 é mostrada na
figura 4. Podem-se observar particulas hexagonais,
comportamento tipico para o material em estuco de
acordo com a referéncia (3). O tamanho médio das
particulas ¢ de 12pm.

Figura 4. Micrografia da MCM-41
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As micrografias das amostras de Al-MCM-4] sdo
representadas nas figuras 5 a, b e c. Algumas das
particulas apresentam formato de vermes, outras
apresentam formato aproximadamente hexagonal e as
demais nfio apresentam forma definida. A literatura se
refere a agitagio como causa do aparecimento de
particulas com formato de vermes (6), porém, a sintese
nfio foi realizada sob agitacéio e o formato de verme pode
ser devido a presenca de aluminio no gel de sintese.

WD D&t Ho

v SE

c: AI-MCM-41 (10)
Figura 5. Micrografia da Al-MCM-41
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A quantidade de silicio e aluminio na estrutura da Al-
MCM-41 foi confirmada pela anélise de fluorescéncia de
raios X. Os resultados obtidos estfio expressos em termos
da relagiio Si/Al na tabela 2.

Tabela 2: Relagiio Si/Al das amostras de AI-MCM-41 ¢ MCM-
41

Suporte MCM-41 | A-MCM-41 | AIFMCM-41 | AI-MCM-41

[C)] U] 9) (10)

Relagiio Si/Al |0 49,03 31,96 20,98

A quantidade calculada de zircdnio a ser incorporada
a0 suporte foi de 1,7%, sendo que na prética cerca de
95% desse valor foi incorporado para os catalisadores
modificados com o MAO e 88% para os catalisadores
modificados com o TMA, determinados por
fluorescéncia de raios X. Desta forma, a metodologia
adotada para incorporagio do metaloceno na superficie
do suporte € eficiente utilizando-se TMA ou MAO.

De acordo com as tabelas 3 (catalisadores modificados
com MAO) e 4 (catalisadores modificados com TMA),
verificam-se os valores de produtividade
(gpolimero/gcatalisador.h) para a formagfo do polietileno
e a correlagdo entre o agente modificador e a relagio
Si/Al

Tabela 3: Produtividade dos catalisadores modificados
com MAO na reagio de polimeriza¢o do etileno

Suporte MCM-41 | AI-MCM-41 | AI-MCM-41 { AI-MCM-41
“) @) 9) 10)

Relagio Si/Al | 49.03 31,96 20,98

Produtividade | 86,62 31,81 37,43 160,86

Produtividade = gpolfmero/gcatalisador.h

Tabela 4: Produtividade dos catalisadores modificados
com TMA na reagéio de polimerizagfo do etileno

Suporte MCM-41 | A-MCM-41 | AI-MCM-41 | AI-MCM-41
@ @] 9) (10)

Relagdio Si/Al | 49.03 131,96 20,98

Produtividade | 73,27 49,44 81,49 138,67

Produtividade = gpolimero/gcatalisador.h

O catalisador em fase homogénea apresentou
produtividade de 316,5 gpolimero/gcatalisador.h o que
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demonstra que o catalisador é mais produtivo em fase -

homogénea do que em fase heterogénea o que condiz
com a literatura (7).

De acordo com esses valores, o aumento da quantidade
de aluminio na estrutura da AI-MCM-41, ou seja, a
diminuigio da relagfio Si/Al, eleva a produtividade do
catalisador. O aumento da acidez de Bronsted que
acompanha a diminui¢io da relagéio Si/Al pode acarretar
o aumento da estabilidade das espécies formadas na
superficie do suporte.

A tendéncia de crescimento de produtividade em
relagdo a diminuigdo da relagio Si/Al é interrompida
apenas para os catalisadores preparados com MCM-41.

Observa-se também que os catalisadores modificados
com o TMA sdo em média mais produtivos do que os
catalisadores modificados com o MAO. Esse
comportamento pode ser devido ao seguinte fato: a
modificagdio com MAO leva a formagio de espécies
inativas do tipo Zr-CH,-Al e Zr-CH,-Zr (8).

Os polimeros obtidos em fase heterogénea
apresentaram caracteristicas morfol6gicas diferentes
daquelas obtidas em fase homogénea. O polietileno se
apresentou sob a forma de um pé branco e fino quando
preparados em fase homogénea, enquanto em fase
heterogénea, forma-se um pé branco com aspecto mais
aglomerado, sendo que macroscopicamente, as particulas
s¢ apresentaram maiores ¢ quebradigas. Essa
caracteristica ‘¢ tipica da catélise heterogénea e as
micrografias confirmaram estes aspectos, figura 6.

Figura 6. Micrografia do polimero obtido em fase
heterogénea

Com a andlise de DSC, figura .7, foi possivel .

determinar o ponto de fus@io dos polimeros sintetizados.
O ponto de fusdo dos materiais obtidos estio na faixa de
120-135°C, correspondendo ao comportamento tfpico do
polietileno. 5
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DSC (mw)
&
T

2 40 60 @0 100 120 140 160 180 200 220
T (oC)

Figura 7. Curva de DSC para o polietileno

Os catalisadores heterogeneizados com a AI-MCM-41
sintetizada com a segunda técnica mostraram-se inativos
a polimerizagio do etileno.

Conclusoées

A MCM-41 foi obtida de acordo com a literatura
consultada, porém a substituigdo isomérfica de dtomos
de silicio por dtomos de aluminio causa instabilidade na
estrutura devido a diferenca de tamanho e carga entre
estes dois dtomos e nem todas as sfnteses resultaram na
estrutura desejada.

Os catalisadores apresentaram-se ativos tanto em fase
homogénea como em fase heterogénea, sendo que no
segundo caso, a produtividade € menor.

O aumento da quantidade de aluminio na estrutura da
Al-MCM-41 possui efeito positivo sobre a produtividade
do catalisador. Os catalisadores sintetizados com a
MCM-41 nio modificada isomorficamente com aluminio
apresentam produtividade intermedidria daqueles com as
maiores razdes Si/Al

O uso dos dois agentes modificadores MAO e TMA,
também produz difefentes valores de produtividades,
sendo 0 TMA o agente modificador que produz em
média os maiores valores de produtividade.

As caracteristicas morfolgicas dos polimeros sdo
modificadas na catélise em fase homogénea e em fase
heterogénea, verificando-se, contudo melhoria (aumento
da densidade aparente) dos polimeros quando os
catalisadores sdo suportados.
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Alquilacdo de Friedel-Crafts do Tolueno com
haletos de tert-Butila utilizando a Zeolita FeY:
Efeito do tipo de halogénio no mecanismo da

reacao
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Resumo-Abstract

ReacGes de alquilagio de Friedel-Crafts de tolueno com haletos de r-butila foram estudadas & temperatura ambiente (25°C)
utilizando ze6litas trocadas com ferro. A reacfio apresentou altas taxas de conversio para cloreto e brometo de #-butila, sendo
que na reagiio com cloreto de r-butila observou-se um tempo de indugZo relativamente alto. A reagdio com iodeto de t-butila
apresentou uma pequena taxa de conversdo. A seletividade aos produtos de monoalquilagdo foi alta nas reagdes com todos os
haletos, embora a reagiio com brometo de r-butila tenha apresentado isomerizagio devido ao HBr formado no meio reacional.

Um mecanismo de 6xi-redugio foi proposto para a reagéo.

The Friedel-Crafts alkylation of toluene with ferr-butyl halides has been investigated over iron exchanged zeolites at 25°C.
The catalysts showed high conversions for tert-butyl chloride and ters-butyl bromide, although an induction period was
observed in reaction of tert-butyl chloride. The reaction with ert-butyl iodide showed low conversion compared to the other
halides. All fert-butyl halides showed high selectivity for monoalkylated products, although isomerization occurred in the
reaction with fers-butyl bromide. A redox mechanism, with formation of a charge transfer complex, is proposed.

devido a suas propriedades de seletividade de forma,
grande facilidade de separagfio do meio reacional e
capacidade de regeneragdo, tornando-se um catalisador
bastante promissor na substituigdo do AlCl; em processos
industriais (3).

Poucas reagbes de alquilagio de Friedel-Crafts
utilizando sélidos 4cidos e haletos de t-butila t&m sido
descritas na literatura. A maioria dos trabalhos descreve
reagbes de benzilagio de benzeno utilizando cloreto de
benzila, reagio de interesse na produciio de fluidos
dielétricos.(4-9)

Um mecanismo envolvendo etapas de 6xi-redugéio tem
sido proposto para essas reagdes. Reagdes utilizando
argila K10 trocada com metais, apresentaram alta
atividade e seletividade para a formagdo de produtos de
monoalquilagio somente quando contém cétions com

Introducao

Reagdes de alquilagio de Friedel-Crafts, utilizando
catalisadores 4cidos em meio homogéneo sido muito
comuns em sintese organica (1). Dentre os catalisadores
mais utilizados se encontram AlCls, BF;, H;PO, e H,SO,.
Esses catalisadores, no entanto, apresentam uma série de
problemas como dificuldade de separagdo e recuperagio,
rejeitos de dificil tratamento, corroséo, alta toxicidade e
necessidade de quantidades n#io estequiométricas. A
necessidade de catalisadores limpos e mais eficientes
levou ao desenvolvimento de catalisadores sélidos
capazes de servirem como suporte para metais tais como
ferro, aluminio, zinco e cobre. Entre estes catalisadores se
encontram silica, grafite, argilas, resinas de troca idnica e
zedlitas (2). Estas dltimas, particularmente, tém sido
bastante investigadas para reagdes de Friedel-Crafts
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maior facilidade em sofrer redugdo, tais como, Fe™*, Cu*
e Sn™(5).

Reagbes utilizando ¢xido de tdlio em catalisadores
sélidos (7), apresentaram alta convers@o para benzilago
de aromdticos, sendo que, a ordem de reatividade para
benzenos substituidos foi diferente daquela esperada para
reagoes de alquilagio de Friedel-Crafts seguindo o
mecanismo cldssico catalisado por 4cidos. Em estudos
envolvendo 6xidos e cloretos metdlicos suportados em
zeblita ZSM-5 e em alumina (8,10), a ordem de atividade
na reagio de benzilagio do benzeno para os diversos
catalisadores mostrou uma relacéo quase direta com os
respectivos potenciais de redugéio dos 6xidos e cloretos
metdlicos. Choudhary e Jana (8) encontraram para 0s
6xidos metdlicos a seguinte ordem de atividade: Fe,Os/H-
7ZSM-5 > In,03/H-ZSM-5 = Ga,03/H-ZSM-5 >> ZnO/H-
ZSM-5, sendo que os respectivos potenciais de redugio
dos 6xidos se encontram na ordem E' peaumas(+0,77 V) >
E'iemze(-0:44 V) = E'Guairgae (044 V) > E'zosrzne (-0,
74 V).

Para as reagbes de alquilagio de Friedel-Crafts
envolvendo haletos de butila em condigdoes brandas,
poucos trabalhos sdo encontrados na literatura. Bidart et
al.(11) estudaram as alquilagdes de benzeno e etilbenzeno
com cloretos de butila utilizando ze6lita Y trocada com
Fe em temperatura na faixa de 40-60°C. As reagdes
utilizando esse catalisador apresentaram alta conversdo e
seletividade em favor da monoalquilagio dos compostos
arométicos, demonstrando  grande  potencial de
aplicabilidade envolvendo processos ambientalmente
seguros (quimica verde). O autor sugere um mecanismo
do tipo ibnico catalisado por 4cido para as reagdes
estudadas. Nesse trabatho, procurou-se estudar reagdes de
alquilagio de tolueno com diferentes haletos de r-butila
(cloreto, brometo e jodeto) & temperatura ambiente
(Figura 1), com o objetivo de se entender melhor o
mecanismo dessas reagdes e verificar sua aplicabilidade
em rotas sintéticas.

[ pey
+ X 0 + H—X
25°C

Figura 1. Alquilagio de Friedel-Crafs do tolueno com haletos
de r-butila em ze6lita FeY  temperatura ambiente.

Experimental

As reagbes foram realizadas calcinando-se 300 mg de
ze6lita FeY, previamente preparada (11), até 300 °C por
duas horas, usando uma rampa de aquecimento de 5
°C/min em balio de duas bocas de 50 mL. ApGs
resfriamento sob condides anidras adicionou-se ao baldo
8 mL de tolueno (Vetec, 99,85% GC), também utilizado
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como solvente da reagiio, previamente tratado e seco (12),
I mL n-heptano (Grupo Quimica -~ 99% CG) utilizado
como padrio interno, !mL do haleto de r-butila: cloreto,
brometo ou iodeto (Aldrich — 98% CG ). A reagio foi
acompanhada sob agitagdo 4 temperatura ambiente em
sistema acoplado a um condensador. Analisaram-se as
aliquotas em fungfio do tempo por cromatografia gasosa,
onde acompanhou-se a conversdo dos haletos de f-butila
aos respectivos produtos (11).. Com o objetivo de se
avaliar o papel da acidez gerada no meio, nas reagdes de
isomerizagio dos produtos de monoalquilagdo, realizou-
se a reagio adicionando-se ao meio reacional uma resina
béasica; Amberlist A21 (Aldrich) préviamente seca em
estufa a 60°C.

Resultados e Discussdo

A tabela | apresenta o resultado das alquilagdes do
tolueno com os haletos de r-butila. As reagdes com
cloreto e brometo de r-butila apresentaram alta converséo,
aproximadamente 100%, enquanto a reagdo com iodeto
de t-butila apresentou uma conversdo bem menor, no
mesmo periodo de tempo. Todos os haletos apresentaram
alta seletividade para a formagdo de produtos de
monoalquilagéo.

Tabela 1. Alquilagio de tolueno com haletos de t-butila em
zedlita FeY A temperatura ambiente ( 25°C).

Halcto | Tempo | Conversdo | Seletividade Isdmeros mono
(min) (mol%) monoalquilado alquilados (%)
(%)
meta oo Para
cloretode | 100 99,7 100 8.2 - 1918
t-butila
brometo 100 999 98,5 59.8 - 40,2
de t-butila
iodcto de 100 358 98,8 74 - | 926
t-butila
1.2500
1,0000 —— - Py
0,7500
3
2 0,5000
3
0,2500
0,0000 88
20 40 80 B8O 100 120
-0,2500
Tempo {min}

Figura 2. Cinéticas da alquilagdo de tolueno com haletos de -
butila 2 temperatura ambiente. (¢} Cl--butila (m) Br-r-butila
(A) I-t-butila
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A figura 2 mostra um estudo cinético realizado com os
haletos de t-butila na reagdo de alquilagiio do tolueno
utilizando a zeélita FeY. A reaciio com cloreto de t-butila
atinge o méximo de conversio em 90 min, sendo que hd
um tempo de indugio de aproximadamente 70 min para
que a reagdio ocorra, e a partir daf a converséo aumenta
vertiginosamente num espago de 10 a 20 minutos.
Durante a reago observou-se o desprendimento de HCI
do meio reacional. Ao final da reagdo o produto
majoritdrio é o isdmero para alquilado. Nas mesmas
condi¢des a reagdio com brometo de -butila atinge o
méximo de conversio em cerca de [0 min, sem que tenha
sido possivel verificar tempo de inducdio para que a
reagiio ocorra. Observou-se formagio de HBr durante a
reagfio. O produto majoritdrio da reagfio é o isdmero meta,
mais estdvel termodinamicamente. A Tabela 2 mostra a
distribui¢do dos isdmeros em fungio do tempo, onde se
observa a ocorréncia de isomerizagio levando & formagao
do produto meta como majoritdrio. Pode-se observar que
no caso do brometo de s-butila, alcanga-se o equilibrio
termodindmico (13) apés 100 min.

Tabela 2. Distribuigio dos isémeros de monoalquilagio em
fungdo do tempo nas alquilagdes de tolueno com haletos de r-
butila. .

(cloreto) de menor capacidade de estabilizag&o no meio.
J4 o HBr pode ionizar-se melhor, pois o brometo € um
Anion mais difuso, com maior capacidade de estabilizagdo
da carga negativa.

Tabela 3. Distribuigio dos isdmeros de monoalquilagio em
fungdo do tempo na alquilagdo de tolueno com brometo de r-
butila utilizando-se zedlita FeY e adicionando-se resma bésica
a0 meio reacional.

Reagio Tempo Distribuigo dos isémeros (%)
(min)
meta para
10
Brubutila+ [ o 212 78,8
resina bisica | - 21,2 78,8
100 21,1 789
2 dias 21,1 78,9

Reagio Tempo Distribui¢iio dos isbmeros (%) .
(min)
meta para
10 - 100
Cl-r-butila 30 - 100
100 8.2 91,8
2 dias 8.4 91,6
10 235 76.5
Br-t-butila 30 39.8 60,2
100 598 40,2
2 dias 59.8 40,2
10 7.1 92,9
L-+-hutila 30 7.2 92,8
100 74 92,6
2 dias 7,7 92,3

A tabela 3 mostra os resultados da reagdio com brometo
de t-butila na presenga de uma resina bésica (Amberlist
A21). Esta resina é incapaz de penetrar nos poros do
catalisador, mas pode capturar o HBr formado e que
emerge dos poros da zedlita para a solugfo.. Observa-se
que com o uso da resina o produto majoritdrio € o
isbmero para, indicando que a neutralizagdo do HBr
diminuiu, sensivelmente, a formacdo do isdmero meta. A
isomerizacdo é conhecida em meio 4cido (14), nas
reagoes de Friedel-Crafts, e ocorre devido ao HBr
formado durante a reacdo. A adigdo da resina mostra que,
ao menos parte da isomerizacio ocorre fora dos poros da
zeélita. O fato de ndo ocorrer isomerizagio dos produtos
na reagdo com cloreto de rbutila sugere que, nas
condi¢des reacionais o HCl ndo possui forca 4cida
suficiente para tal. Como o meio reacional € pouco polar
(tolueno), a ionizag#o do 4cido leva a uma base conjugada
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J4 a reagdo do iodeto de r-butila segue uma taxa de
conversdo mais lenta, na qual ndo se observa um tempo
de indugfio, mas tampouco consegue-se atingir niveis de
conversdo altos. O produto majoritério € o isdbmero para.
Seria de se esperar que houvesse uma maior proporgao do
isdbmero meta, j4 que o HI deve ser um 4cido ainda mais
forte que o HBr nestas condigbes. Entretanto, tal fato néio
ocorre uma vez que se observa a formagiio de iodo
durante a reagio, ao invés do desprendimento de 4cido
(HI) como observado para os outros haletos.

A presenga de iodo na reagfio com iodeto de t-butila
demonstra que ocorre um mecanismo envolvendo etapas
de 6xi-reducdo. Este mecanismo tem sido proposto nas
reagoes de alquilagio de benzeno com cloreto de benzila
(3-10) sobre argilas. A observacdo de radicais em zeélitas
por EPR realizada por Cativiela et al (15) tem colaborado
para a aceitagfio dessa proposta. O mecanismo também
suporta. os resultados observados nesse trabalho. De
acordo com esse mecanismo ocorre, numa primeira etapa,
a redugio de Fe** para Fe™ formando-se uma espécie do
tipo cétion-radical que posteriormente d4 origem 2a
espécie eletrofilica que ataca o anel aromdtico (esquema
1). Vale salientar que a proposta de reducio de Fe*™* para
Fe™, nio invalida a participacio de outras espécies de
ferro. Na verdade, andlise por XPS (16) da zeélita FeY
mostrou que existem diversas espécies de ferro, incluindo
Fe** e citions oxi-ferro :

(CHa)sCX + Fe™ === (CHy)sCX +Fe?*
(CHg)sCX === (CHg)sC¥ X"

(CHg)oC"+ CHgPhH —> (CHg)sC—PhH*
(CHg)gC—PhH* —— {CHg)sC—Ph + H*

Fe® +X === Fe*+ X'
Hf* 4 X~ =—= HX

X=Cl|,Broul
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Esquema 1: Proposta mecanistica para a alquilagdo de
Friedel-Crafts sobre ze6lita FeY.

Na reagiio com cloreto de t-butila, o tempo de indugdo
observado sugere que a etapa 1 ou 2, de formagdo ou de
decomposigio do cdtion radical, seja a etapa lenta, uma
vez que a reagio s6 ocorre quando hd uma concentragio
razodvel do intermedidrio carbocation. Diversos autores
atribuem o tempo de indugdo nas alquilagSes de Friedel-
Crafts utilizando haletos de alquila, & umidade do meio
reacional, que ocupa os sitios dcidos do catalisador
impedindo que o haleto reaja (6-9). Os mesmos autores
demonstram que o pré-tratramento do catalisador com
HCl gasoso reduz o tempo de indugio a quase zero, sendo
que, os valores de constante cinética aparente se mantém
inalterados com ou sem o pré tratamento. Eles concluem
que o mecanismo da reagdo nfo se altera com o pre-
tratamento com HCL. No caso dos resultados
destetrabalho, a umidade ndio parece ser a responsivel
pelo tempo de indugfio, jd4 que procurou-se manter
condigdes anidras na reagfio. Além disso, a reagdo com
brometo de r-butila nfio apresenta tempo de indugfo,
sugerindo que as etapas de formagio e decomposi¢io do
c4tion radical sio relativamente rdpidas, em relagdo ao
cloreto de t-butila. Isto € razodvel, ja4 que o dtomo de
bromo é menos eletronegativo que o 4tomo de cloro, €
pode doar elétrons com maior facilidade. O HBr formado
no meio reacional se comporta também, como um écido
mais forte do que o HCL. Isso sugere que a concentragao
do 4cido influencia na reagfio. De fato a redugdo do Fe™
para Fe?* ocorre mais facilmente em meio écido, Erearres
= + 0,77 V (6,8). Além disso, experimentos de

reutilizagiio do catalisador em reagdes de alquilagdo de -

benzeno com cloreto de benzila, mostram que o tempo de
indugdo ¢ bastante reduzido(8) durante a reutilizaggo. Os
autores justificam que o HCl formado nas primeiras
reagbes 6 o responsdvel pelo menor tempo de indugdo
nesses catalisadores. Esses resultados sugerem que a
etapa lenta possa ser a de redugfio do ferro juntamente
com a formagio do cdtion-radical.

J4 a reagdo com; iodeto de t-butila apresenta uma
cinética diferente da/ observada para cloreto e brometo de
t-butila. A observagio de iodo no meio reacional €
consistente com o mecanismo do esquema 1, onde hd
formago de halogénio atémico, pela decomposi¢ao do
cation radical. Como o potencial de redugéo do iodeto €
menor que o do cloreto e brometo, a etapa de oxidaggio do
Fe** a Fe** pode ser afetada, e observa-se iodo molecular
no meio reacional. Isto pode explicar também a baixa
converséo, pois a partir de um certo ponto a etapa lenta da
reacdo passa a ser a oxidag@o do Fe** a Fe™. Isso faz com
que nio se regenere o ciclo catalitico, fazendo com que o0s
sitios ativos diminuam com o tempo
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Conclusdes

A zeélita FeY é bastante ativa na alquilagao de tolueno
com os haletos de r-butila nas condi¢des utilizadas,
atingindo quase 100% de conversio ¢ seletividade para a
formagiio de produtos de menoalquilagio para-todos os
haletos. A reagdo com brometo de r-butila apresenta
isomerizagzio devido ao HBr formado na reagfo, que € um
scido mais forte que o HCl no meio reacional. Os
resultados das cinéticas de reago indicam que a reagdo
segue um mecanismo de oxi-reducdo. Para o cloreto e
brometo de t-butila a etapa lenta parece ser a formagéo ou
decomposigdo do cétion radical. No caso do iodeto de t-
butila ocorre a formagfio de iodo e, com isto, ndo ha
regeneragio do sitio ativo do catalisador.
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Resumo-Abstract

Diversas ze6litas Y modificadas foram caracterizadas por TG/DTG e FTIR apés adsorgio de piridina. Os experimentos
de adsorgdo foram realizados simultaneamente para todas as amostras. Caracterizagdes estruturais foram realizadas por
DRX, ICP-AES e FTIR. As principais amostras analisadas foram as zedlitas Y e USY (ze6lita Y ultra-estdvel). Os
resultados mostraram que nem todos os sitios de Al sio acessiveis 2 molécula de piridina. Ambas as amostras apresentaram
curvas DTG semelhantes e os resultados de FTIR mostraram apenas bandas relativas 2 acidez de Brgnsted. Além disso,
uma zelita Y tratada com HCI resultou numa amostra amorfa, com poucos sftios 4cidos, mas ainda apresentando stios de
Brgnsted. A incorporagéo de cério na zedlita USY levou a uma estabilizagio da estrutura sem perdas considerdveis de
acidez. A metodologia utilizada neste trabalho para caracterizagio de catalisadores mostrou-se répida e eficiente na
obtengio do tipo e do niimero total de sitios dcidos existentes nas amostras.

Several modified Y zeolites were characterized by TG/DTG and FTIR after pyridine adsorption. The adsorption
experiments were carried out simultaneously for all samples. XRD, ICP-AES and FTIR were used for structural
characterizations. The main samples were Y and USY (ultrastable Y) zeolites. The results showed that not all Al sites are
available to pyridine molecule. Both samples showed similar DTG curves and FTIR results evidenced only Brgnsted sites.
Besides, a Y zeolite treated with HCI resulted in an amorphous sample with fewer Brgnsted sites. The incorporation of
cerium in the USY matrix leads to a more stable zeolite without appreciable acidity loss. The methodology used in this
work for catalysts characterization showed to be fast and efficient to obtain the type and the total number of acid sites in
those samples.

controladas, de moléculas provas bdsicas pré-adsorvidas
por meio de medidas da perda de massa (20), ou da
condutividade térmica (21) ou da espectrometria de
massa (5). TPD de aménia tem sido considerada uma
técnica ndo confidvel para medir a acidez de
catalisadores sélidos. Juskelius e colaboradores (22),
mostraram que a amdnia pode ser fortemente adsorvida
por sélidos 4cidos € ndo-4cidos. Por outro lado, FTIR de
piridina adsorvida se tornou rotina em laboratérios de
catdlise, pois pode diferenciar, simultaneamente, sitios
de Brgnsted, Lewis e ligacdo de hidrogénio (23). Por

Introducédo

ZeGlitas sdo catalisadores extremamente importantes
para numMerosos proceésos comerciais (1-3). Dessa forma,
uma caracterizagio adequada de sua acidez é necessdria,
visto que, a atividade catalitica das zedlitas depende de
suas propriedades 4cidas e dos tipos de sitios disponiveis
(4-5). Diversas técnicas, e.g., FTIR (6-8), TPD (9-11),
RMN (12), microcalorimetria (13-14), Cal-Ad
(Calorimetria-Adsor¢do) (15-17), etc, utilizando diversas
moléculas prova (NH;, piridina, CO, isopropilamina, N,
6xido de trietilfosfina, etc.), tém sido usadas para

Para materiais porosos, como as zedlitas, a dessorgio
de piridina é limitada pela difusdo molecular (11), o que
torna a andlise cinética mais complexa. No entanto,
evidéncias de que piridina é uma molécula prova
adequada para medir a superficie dcida de materiais
porosos, e capaz de fornecer andlises quantitativas dos
sitios dcidos por TPD sio descritas na literatura (9-11,
24-25,27). ) ) .

A termogravimetria (TG) e a termogravimetria
derivada (DTG) tém sido amplamente utilizadas na
caracterizagdo de catalisadores, ji que possibilitam uma
rdpida avaliagdo das mudangas ocorridas quando esses
materiais sio submetidos a variagbes. de temperatura
(28). TG/DTG podem ser ferramentas uteis para
caracterizar perfis de TPD de catalisadores (10).

Neste trabalho, o estudo da acidez de diversas ze6litas
Y modificadas foi feito por TG/DTG e FTIR.
Caracterizagdes estruturais foram realizadas por DRX,
ICP-AES e FTIR.

Experimental
Materiais

Piridina (Vetec) foi destilada sobre CaH; (Merck) e
depois armazenada sobre peneira molecular 3A
(Aldrich). As zedlitas NaY (CBV 100 - Zeolyst
International), NH,USY (CBV 500 - Zeolyst
International) e NH,Y (Aldrich) foram utilizadas-como
materiais de partida. Para os procedimentos de
impregnagfo e troca idnica utilizou-se Ce(SO4); (Carlo
Erba) e Ce(NO;);6H,0 (BDH Chemicals). Dados das
zedlitas, fornecidos pelos fabricantes, estdo reproduzidos

- na Tabela 1.

Tabela 1, Dados das zedlitas fornecidos pelos fabricantes.

Tabela 2. Procedimentos utilizados na preparagdo dos
catalisadores.

Amostras Procedimento

HY-1 Troca ibnica cldssica da zedlita NaY com
solugdo de HCI 0,3 mol L 2 80 °C sob agitagdo
por 8 h (repetiu-se esta troca 3 vezes).

HY-2 Calcinagdo da ze6lita NH,Y a 450 °C por 4 h
em forno tubular.

HUSY Calcinagdo da ze6lita NH,USY a 550 °C por 8 h
em forno.

Ce/HUSY-1 |Impregnago da ze6lita NH;USY com solugo
de Ce(NQO3);-6H;0 a 80 °C, sob agitagdo, até a
evaporagio completa, seguido de calcinagdo a
550 °C por 8 h em forno.

Ce/HUSY-2 |Troca ibnica no estado sélido entre a zedlita
HUSY e Ce(SO4), a 400 °C por 32 h em forno.

Razio Molar | % Na,Oem | Area Superficial
Amostras Si/Al peso (m?g")
NaY 2,6 13,0 900
NH.Y 2,6/:'/ 25 048
NH,USY 2,6 02 750

determinar a natureza, forga, distribui¢do e nimero de
sitios 4cidos ativos em catalisadores heterogéneos.

A termodessorgio  programada (TPD) e a
espectroscopia na regio do infravermelho (FTIR) sio
provavelmente os métodos mais extensivamente usados
para caracterizar a acidez de catalisadores (18-19). TPD
envolve a medida da dessorgdo térmica, a taxas
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essa razdo, piridina também tem sido usada em
experimentos de TPD (9-10, 24-25)., Em um trabalho
recente, Stevens Jr. e colaboradores (26) mostraram, por
TPD acoplado a DRIFTS, que piridina ligada a sitios de
Lewis em zirconia sulfatada decompde-se em CO, a S00-
550 °C, indicando que TPD de piridina niio é uma boa
técnica para a caracterizagdo deste catalisador.
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Preparagdo dos Catalisadores

Os procedimentos utilizados para preparagio das
amostras estdo descritos na Tabela 2.
Andlises Elementares

O conteido de Si e Al das amostras foram
determinados por ICP-AES (Spectroflame — FMV@3). A
digestio foi feita com LiBO, a 950 °C. Em seguida o
material vitreo foi dissolvido com uma solugdo 2 mot L
de HCl e depois diluida.

As andlises por DRX foram feitas a 2° min”' com um
difratdmetro da Rigaku, modelo D/MAX-2A/C com
radiagio CuKot a 40 kV e 20 mA.

Anais do 13% Congresso Brasileira de Catdlise/ 3° Mercocat

Pré-adsorgdo de Piridina

Para os experimentos de adsor¢do de piridina (Py) em
fase gasosa, montou-se um sistema que permitisse a
adsorgio simultdnea em todas as amostras. Antes de
iniciar o experimento, todas as amostras foram colocadas
separadamente em cadinhos de platina ou alumina. Os
cadinhos cheios podiam suportar entre 40-50 mg de
amostra. Os seis cadinhos contendo as amostras (NaY,
HY-1, HY-2, HUSY, Ce/HUSY-1 e Ce/HUSY-2) foram
enfileirados em uma cdpsula de porcelana de baixa
profundidade e entfio inseridos em um tubo de vidro. O
tubo de vidro contendo as amostras foi adaptado a um
forno tubular (Modelo F21135 da Thermolyne) ¢ a
entrada do tubo conectada um sistema ‘que permitia,
através de conexdes, a passagem direta de N, puro ou
que este passasse primeiramente sobre piridina lfquida
antes de entrar no tubo. A safda do tubo conectou-se uma
armaditha contendo solugio 0,1 mol L' de HCl para
neutralizar o excesso -de base. As amostras foram
primeiramente desidratadas a 300 °C sob fluxo de N,
(500 mL min™') por I h. Depois, resfriou-se para 100 °C
aonde permitiu-se a passagem do gés pela piridina por 1
h e, por fim manteve-se a temperatura a 100 °C por 2 h,
para remog#o de piridina fisicamente adsorvida. Ap6s o
fim do experimento, as amostras foram analisadas por
TG/DTG e FTIR.
Andlises Térmicas

As curvas de TG/DTG foram obtidas em um 2960
Simultaneous DSC-TGA (TA Instruments) usando N,
(99,999 %) como gés de purga (100 mL min'). As
andlises foram realizadas da temperatura ambiente (~25
°C) até 1000 °C a uma raziio de 10 °C min™,
FTIR
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Espectros de FTIR da regido estrutural e apds os
experimentos de adsorgdo foram obtidos em um
espectrdmetro Bomem MB-100 usando-se pastilhas de
KBr. Os espectros foram adquiridos a 4 cm™ de
resolucéio ap6s o aciimulo de 32 varreduras.

A razdo SifAl da rede foi calculada utilizando-se a
equagio abaixo (29):

x = 3,857 - 0,00621wpg (cm™) (1)

para 0,1 < x < 0,3, onde wpr € 0 modo de vibragiio dos
anéis duplos na regifo entre 570 e 600 cm™ e x = [1 +
(SVADT.

Resultados e Discussao

Andlise Estrutural

A banda na regido entre 570 e 600 cm’, relativa as
ligagdes externas dos anéis duplos de seis membros (30),
€ considerada a banda mais sensivel & estrutura da
zedlita Y e, além de ser um parimetro de cristalinidade,
pode ser usada para calcular a razdo Si/Al intra-reticular
(29, 31). A Tabela 3 mostra os resultados de razdo Si/Al
total calculada por ICP-AES e da rede calculada por
FTIR.

Tabela 3. Razio Si/Al total e da rede calculada por ICP-AES e
FTIR, respectivamente.

Amostras SifAlonn Sif Aljyeary

NaY 27101 2,8
HY-1 52,7%11,1 ndo determinado

NH,Y 2,6 2,6
HY-2 2,6 27
NH,USY 22+0,1 37
HUSY 22101 5,1
Ce/HUSY-1 2,2+0,1 4,0
Ce/HUSY-2 22401 5,7

a ~ dados do fabricante.

A troca i6nica da zedlita NaY com HCI provocou a
lixiviag@io de dtomos de Al da amostra (HY-1), levando a
um grande aumento da razdo Si/Al total. A andlise do
espectro de FTIR dessa amostra mostrou néo ser possivel
determinar a razio Si/Al da rede em decorréncia da
redugfio de intensidade, alargamento e deslocamento da
banda de interesse, o que sugere perda de cristalinidade.
De fato, anélises por DRX mostraram que o tratamento
com 4cido provocou o colapso da estrutura cristalina da
amostra (Figura 1). Para a ze6lita USY, os dados da
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Tabela 3 sugerem que o processo de calcinagiio provocou
perda de cristalinidade. Os valores obtidos para a razéo
Si/Al da rede aumentaram de 3,7 para 5,1 apés a
calcinagdo, evidenciando assim que o tratamento térmico
removeu 4dtomos de Al da estrutura da ze6lita. Esses
resultados foram confirmados por DRX (vide Figura 1).
Ja o tratamento térmico realizado na amostra NH,Y
formando HY-2, a baixa temperatura, nio provocou
grandes mudangas estruturais, evidenciado por uma
manutenc¢io na razio Si/Al da rede.

I e oo U -! |
A AA A A A A 1]

Intensidade (u.a.)

al

T T T T T
5 10 15 20 35 40 45 50

P
2-Theta (°)
Figura 1. Difratogramas das amostras: (a) NaY, (b)
HUSY e (¢) HY-1.

Para as amostras com cério observou-se nos calculos
da razdo Si/Al da rede que houve menor perda de Al
estrutural para - a amostra Ce/HUSY-1 do que a
Ce/HUSY-2 em relagio a HUSY, indicando uma maior
estabilidade da ze6lita USY ap6s a impregnagdo de
cério. As andlises por DRX mostraram que o nitrato de
cério (IlI) € totalmente convertido para CeO, nas
condi¢des de calcinagdo utilizadas. O mesmo nido foi
observado para o sulfato de cério (IV). Curvas de DTG
mostraram que mesmo apds 32 h a amostra Ce/HUSY-2
ainda apresenta um pico relacionado & decomposicio de
um 6xido de enxofre. J4 as curvas de DTG da amostra
Ce/HUSY-1 confirmaram os dados de FTIR e mostraram
que houve um considerdvel aumento de estabilidade
térmica da ze6lita na faixa de temperatura onde ocorre a
desidroxilagfio dos sitios 4cidos (600 - 1000 °C).

Estudo da Acidez

Na determinagio do ndmero total de sitios dcidos das
amostras a partir dos dados de TG/DTG, normalizaram-
se os dados para 1 g e fez-se a subtragdo das amostras
antes e ap6s da adsor¢do de Py. Considerou-se como
piridina quimicamente adsorvida somente as moléculas
dessorvidas acima de 300 °C (13).

A ze6lita NaY apresentou apenas um pequeno nimero
de sitios dcidos, indicando que a interagéo Py-Na* nfio é
forte (vide Tabela 4). Auroux e colaboradores (13),
mostraram por microcalorimetria que calores de adsorgéo
entre moléculas de piridina e fons Na* em zelitas sdo
bem mais fracos do que a reagfio com prétons e tendem a
reduzir continuamente 2 medida que a cobertura
aumenta. O espectro de FTIR ap6s adsorgiio de Py néo

1402

niobatos. Observa-se que, para os sélidos calcinados a
300°C, a impregnagdo com s6dio ndio acarretou
mudangas nessa regifio, a qual possui um méximo em
664 cm' e um ombro em 869 cm’, o que sugere a
presenca de ligages Nb-O de unidades octaédricas do
tipo [NbOe] ligadas pelos vértices e, também, pelas
arestas (35).

Nb300
IS
K NaNb300
Q
&
P . Nb500
€ 664 cm
7]
c
I
= NaNb500

427 cm”

-1 *
869 cm 71*1 ot 553 0m’”

T T 1
1200 1 OIOO 800 600 400
Temperatura {°C)

Figura 5. Espectro na regidio do IV dos catalisadores.

Para os materiais calcinados a 500°C, comparando-se
com os anteriores, observa-se que hd um aumento na
regido de 869 cm™' ¢ uma diminui¢ao da banda 664 cm™.

O espectro da amostra impregnada (NaNb500)
apresenta caracterfsticas bastante distintas das demais,
com o surgimento de quatro bandas com méximos em
869cm™', 71icm’, 553cm™ e 427cm™. Isso pode indicar
que ocorreram distorgBes na estrutura da ni6bia
provocadas pela presenca de Na. Unidades [NbOg]
ligadas pelos: vértices ndo sdo apreciavelmente
distorcidas, enquanto que as unidades [NbOs] ligadas
pelas arestas exibem grandes distor¢des, o que resulta em
variagbes significantes na distdncia Nb-O (36). Da
mesma forma, em comparagdes feitas entre LiNbO; e H-
Nb,Qs, as bandas 700 e 620 cm’! puderam ser atribuidas
a vibragdes no modo v em unidades [NbOg] octaédricas
ligadas pelos vértices ¢ bandas em 850 e 500 em? a
unidades [NbQg] octaédricas ligadas pelas arestas (35).
Portanto, a amostra NaNbS00 parece ter desenvolvido
distor¢bes nas ligagoes Nb-O que ndo aparecem no
suporte Nb500, principalmente em relagdo as bandas em
torno de 700 e 430 cm’.
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A caracteristica que se buscava nessas preparacdes era
a criagio de sitios bdsicos na superficie da nidbia. E
importante lembrar que o 4cido ni6bico possui alta
acidez (H, < -3,6) se calcinado a temperaturas até 300°C
e que a sua superficie torna-se praticamente neutra se
tratado a 500°C (37). Essa neutralidade permitiu o
desenvolvimento de certa basicidade no sélido Nb500
pela adigio do 4lcali. Esta propriedade pdde ser
visualizada através de ensaios de termodessor¢do de CO,
acompanhados por espectroscopia na regiio do IV (Fig.
6).

1672
1638
3
<
Q
=
«0
£
o
172
£
< 25°C
100°C
T T ,
1900 1800 1700 1600

Ntimero de onda (cm™)

Figura 6. Espectros na regi%io do IV ap6s adsor¢do de CO, da
amostra NaNb500.

A acidez natural da ni6bia sem tratamento impede a
adsorcdo de CO,, como jd investigado por Kus et al. (38)
em ensaios de TPD. Na alumina, a adsorgo de CO; leva
ao surgimento de uma banda, entre outras, a ~1650 cm’!
(39). Observa-se na amostra NaNb500 o surgimento de
duas bandas a 1672 e 1638 em’? ap6s a adsorgio de CO,.
Tais bandas podem ser atribuidas a espécies carbonato
bidentado e monodentado ligadas a superficie da niébia
(sitios do tipo O%) efou a cdtions Na*. Neste
experimento, nio se pdde visualizar a regido abaixo de
1400 c¢m-1 devido as vibragdes decorrentes da estrutura
da niébia. Desta forma, nfio é possivel confirmar a
presenca de espécies hidrogenocarbonato (<1200 cm’h).

As bandas exibidas na Figura 6 permanecem a
temperatura ambiente, mas praticamente desaparecem ao
elevar-se a temperatura a 100°C. Este comportamento
denota o surgimento de sitios basicos de forca fraca a
média. Esta conclusio pdde ser confirmada pelos
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dessor¢io aparece numa temperatura um pouco inferior
(755 °C). De fato, resultados anteriores (46), de
titulagdes calorimétricas mostraram que a zeglita HUSY
apresenta sitios com fora acima de 130 kJ mol,
enquanto que os sitios mais fortes da amostra Ce/HUSY-
1 apresentam valores entre 130 e 100 kJ mol™.

Conclusées

Os resultados mostraram que a troca idnica com HCI
provocou o colapso da estrutura da zeélita Y, resuitando
numa amostra amorfa, com poucos sitios dcidos, mas
ainda apresentando sitios de Brgnsted. A calcinagdo da
ze6lita Y a 400 °C mostrou ser um bom método para
ativar o material. Calcinagdes a 550°C provocam
desaluminizagio, mesmo em amostras estabilizadas
como a USY. A incorporagdo de cério em fase liquida
leva a uma estabilizagio da estrutura nessa mesma
temperatura, sem perdas consideréveis de acidez. J4 na
amostra preparada por troca idnica no estado sélido
observou-se uma redugfio no nimero de sitios, o que
pode estar relacionado ao bloqueio dos poros da ze6lita
por um intermedidrio da decomposigdo térmica do
sulfato de cério (IV). O estudo da acidez por TG/DTG e
FTIR apés adsorgdo de piridina mostrou que nem todos
os sitios de Al da ze6lita Y sdo acessiveis & molécula de
Py ou que estes apresentam interagdes fracas. A
comparagio entre as ze6litas HY-2 ¢ HUSY mostrou que
a ultra-estabilizagdio ndo leva a uma perda considerdvel
de acidez e do nimero total de sitios. Os resultados de
FTIR para essas amostras mostraram que ambas
apresentam apenas sitios de Brgnsted. A metodologia
utilizada neste trabalho para caracterizacio de
catalisadores mostrou ser rdpida e eficiente na obtengéo
do nimero total de sitios das amostras, bem como
identificar os tipos de sitios existentes.
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Resumo-Abstract

O Biodiesel é considerado um importante substituto do diesel de petr6leo. Tradicionalmente, € obtido por
transesterificagio metilica ou etilica de 6leos vegetais catalisada por NaOH ou KOH. Catalisadores heterogéneos tém sido
estudados com objetivo de facilitar e diminuir custos nas etapas de purificagdo do produto. No presente trabalho, o sistema
Na/Nb,0; foi avaliado na reagdio do 6leo de soja com etanol. Verificou-se (DRX, IV) que a niébia calcinada a 500°C e
impregnada com sédio obteve maiores alteragdes estruturais, tendo sido possivel gerar basicidade neste material (ensaios
de Hammett e adsor¢do de CO,/ IV). Esse catalisador resultou na conversao mais alta entre os materiais utilizados (30%). O
método escolhido para determinagdo da conversio foi a espectroscopia por RMN 'H.

Biodiesel is considered an important substitute of diesel oil. Traditionally, it is obtained by the transesterification of
vegetable oils with methanol or ethanol, catalyzed by NaOH or KOH. Heterogeneous catalysts have been studied with the
aim at facilitating and diminishing costs with purification stages. In the present work, the Na/Nb,Os system was evaluated
on the reaction of soybean oil with ethanol. It was verified, by DRX and IV, that the niobia calcined at 500°C and
impregnated with sodium underwent greater structural alterations than that treated at 300°C. These modifications allowed
the generation of basic properties on niobia surface (Hammett and CO, adsorption /IR). This catalyst showed the highest
conversion (30%) among the used materials. The method chosen for evaluating the catalysts yield was the 'H NMR

spectroscopy.

Introdugdo

Devido ao crescente desenvolvimento na 4rea de
energia renovdvel, imimeras pesquisas t€m sido
realizadas visando A utilizagio do biodiesel como
substituto do diesel de petréleo. Esse biocombustivel €
obtido, principalmente, pela transesterificagdo (alcodlise)
catalitica de 6leos vegetais ou gorduras animais. Metanol
e etanol sio os 4lcoois comumente utilizados nessa
reagio, que é catalisada tanto por bases quanto por
dcidos. A catdlise bdsica homogénea € largamente
adotada, principalmente com bases fortes como NaOH e
KOH, devido aos altos niveis de conversio atingidos
nesse processo (1-8). Entretanto, algumas limitagGes
como a dificuldade nas etapas de purificagdo ¢ o seu alto
custo relativo, principalmente na rota etilica; tém levado
3 pesquisa de catalisadores heterogéneos (9-11). Muitas
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destas tentativas restringem-se a rota metilica, que
possibilita facilidades como separagio e identificagdo
dos produtos da reagdo, além da maior disponibilidade
do metanol.

A busca por catalisadores s6lidos bésicos tem seguido
diversos caminhos como a utilizagdo de ze6litas basicas
(por troca idnica/impregnagio de cétions alcalinos) (12-
13); compostos a base de guanidinas (14); o uso de
6xidos ou carbonatos de metais alcalinos (15-16) ou sua
a imobilizagdo em suportes 6xidos (17-20).

A superbasicidade, tradicionalmente, envolve o uso de
metais alcalinos (21). A alumina tem sido escolhida
como suporte por possuir caracteristicas superficiais e
estruturais adequadas que permitem ocupagdo de suas
vacincias catibnicas pelo metal, cedendo elétrons aos
dtomos de oxigénio da superficie e, com isso, podendo
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aumentar sua basicidade (22). Nesse contexto, Kim et al.
(23) estudaram o sistema Na/NaOH/y-AL,O; na
metanélise do 6leo de soja.

Oxidos mistos contendo niébio tém sido estudados
como catalisadores e suportes em vdrias reagOes
heterogéneas (24). Oxidos de nidbio possuem uma
tendéncia 2 formagio de defeitos estruturais e
apresentam propriedades 4cidas. Entretanto, mediante
tratamento térmico acima de 500°C sitios superficiais
tornam-se neutros devido 2 eliminacio de grupos OH ou
a perda da capacidade de absorgao de dgua (25).

Neste trabalho, a geraciio de basicidade na superficie
da ni6bia foi investigada através da adigiio de NaOH com
objetivo de utilizd-la como catalisador na
transesterificagio de 6leo de soja refinado com etanol.

Experimental
Preparagdo dos catalisadores

0 4cido niébico (HY-340) utilizado foi fornecido pela
CBMM. O tratamento térmico das amostras iniciou com
secagem a 120°C por 2 horas. Duas temperaturas de
calcinagdo foram adotadas: 300°C e 500°C em mufla por
10h, com taxa de aquecimento de 10°C/min. A adigdo de
sédio a ni6bia foi feita por impregnagfo seca utilizando
uma solugio de NaOH com concentragdo adequada para
obtencio de uma razio Na/Nb = 0,5. Essa razio foi
selecionada em fungdo da solubilidade do NaOH. Apés a
impregnagdo, os catalisadores foram tratados a 120°C
por 16h seguido de 350°C por Sh, sob fluxo de N,
(40mL/min).
Condigdes du transesterificagdo

Misturas de 6leo de soja refinado, etanol absoluto P.A.
(VETEC) e catalisador s6lido foram feitas em dois tipos
de sistemas: I) em refluxo (78,5°C) por 2 horas e
agitagiio magnética e 2) fechado (reator Parr) por 4 horas,
a 120°C e agitagio mecénica de 250 rpm. Previamente,
foram determinados, pelo método JUPAC, os indices de
acidez e saponificagio do 6leo utilizado, obtendo-se
resultados  insignificantes. As  concentragGes de
catalisador adotadas; foram de 3% e 10% em relagdo &
massa de 6leo. For/am realizados os testes em branco,
utilizando-se somente os suportes calcinados. A razdo
molar etanol/6leo foi de 30:1.
RMN'H i

A conversiio em biodiesel foi determinada através da
espectroscopia por RMN de prétons (espectrometro
VARIAN modelo UNITY 300, 300 MHz). As aliquotas
de produtos da reagdo foram diluidas em cloroférmio
deuterado antes do registro dos espectros.

A andlise dos espectros foi concentrada na regido a
4,4-4,0 ppm utilizando-se a abordagem j4 utilizada para
reagdes de transesterificagio com metanol  (26).
Entretanto, neste trabalho, os cdlculos de conversio de
6leo a biodiesel (Cgjo) basearam-se na integragio dos
picos referentes aos prétons destacados na Fig. 1.
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Figura 1. Esquema da reagdo de transesterificagdo de 6leos com

4lcool etilico. O = prétons glicéricos (G), [ = prétons etilicos
(E)

HOCH:

Considerou-se, portanto, a relagio entre os prétons G e
E (Eq. [1D.

4% 4,

Chlo=ﬁ_ i
3

+ﬁ
2

Na Eq. 1, as dreas A; e Aj; referem-se aquelas
ilustradas na Fig. 2 (a) e (c). Os picos referentes as dreas
A, e A; foram escolhidos uma boa resolugio e nio serem
perturbados por sobreposi¢io. A Fig. 2 (c) destaca a
relagdio entre as dreas A; € A, que respeita a proporgio
1:8, tipica para este tipo de RMN.

Espectroscopia na regido do IV

A formagio de Dbiodiesel foi confirmada
qualitativamente por espectroscopia na regido do IV
utilizando-se janela de KBr. Amostras sdlidas
(catalisadores) também foram analisadas. Neste caso,
pastilhas (~1% em KBr) foram preparadas. Foi usado um
equipamento Perkin Elmer 2000 FIT-IR.

Ensaios de termodessor¢do de CO, acompanhados por
espectroscopia na regido do IV foram realizados visando
a avaliagfio das propriedades bdsicas dos catalisadores.
Foi utilizado um equipamento Nicolet, modelo Magna
560. Pastilhas auto-suportadas (=20 mg), foram tratadas
a 350°C por 2h sob alto vicuo (107 Torr), posteriormente
submetidas a contato com ar por 30 min e em seguida
novamente expostas a alto vdcuo por 30 min. A adsor¢do
foi realizada a temperatura ambiente, a 10 Torrpor t he
a dessorgiio realizada a 25° ¢ 100°C por 1 h em alto
vAcuo.
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Figura 2. Espectros de RMN 'H ilustrando as etapas de uma
transesterificagio: (a) 6leo de soja refinado; (b) Mistura padrio
40% biodiesel em dleo de soja; (¢) Biodiesel padrdio.

Basicidade de Hammett

A determinagio da basicidade dos s6lidos também foi
feita pelo método de indicadores de Hammett. (27). A
0,05g de amostra foi adicionada aproximadamente 5 mL
de ciclohexano P.A. (VETEC) e 3 gotas de indicador. Os
indicadores usados foram: fenolftaleina, timolftaleina,
alizarina, 4-nitro-anilina e 4-cloro-2-nitro-anilina, todos
com concentragio de 0,1% (m/v) em ciclohexano.
Depois, os sistemas foram submetidos a agitagdo
mecénica por 8 horas. Finalmente, titulou-se com uma
solugio de 0,05 mol/L de 4cido benzdico em
ciclohexano, devidamente fatorada.
DRX

Andlises por difragdo de raios-X foram realizadas em
um difratdmetro Rigaku Denki (CuKy). As condigbes de
operagfo foram as seguintes: passo de 0,04° e tempo de
contagem ls/passo.
BET

As dreas especificas dos catalisadores foram
determinadas pelo método BET, empregando-se um
equipamento ASAP 2000 (Micromeritics).

Resultados e Discussao

Avaliagdo catalitica na transesterificagio etandlica
do dleo de soja a biodiesel

A Fig. 3 apresenta os espectros na regido do IV de

amostras  liquidas  (produtos de reagdo). Para
comparacfio, mostra-se os espectros do 6leo de soja
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utilizado como reagente e de um biodiesel padrio (obtido
por reagdo homogénea e NaOH como catalisador).
Analisando qualitativamente o espectro da amostra de
interesse (Fig. 3 (b)), observa-se que o surgimento da
banda a 1037 cm™. Tal vibragio é caracteristica do
estiramento da ligagdo C-O de ésteres de dlcoois
primarios, o que permite identificar a presenca de éster
etitico, principal constituinte do biodiesel. Da mesma
forma, para as demais amostras liquidas obtidas com
diversas condigdes de reagio e com ambos catalisadores
(NaNb500 e NaNb300), também foi possivel detectar a
existéncia de biodiesel nos produtos.

a
& b
©
5]
c
5
=
£
2
] o
f

1037 cm™

T T
1600 1400 1200 1000 800

Numero de onda (cm™

Figura 3. Espectro na regido do IV do Biodiesel; (a) dleo de
soja; (b) biodiesel obtido com 10% do catalisador NaNb500
(refluxo); {c) biodiesel padrio.

As virias condigdes reacionais adotadas para produgdo
de biodiesel estdio resumidas na Tabela 1. Nota-se que
ambos os catalisadores possuem dreas superficiais
equivalentes e que a conversio mdxima alcangada foi de
25% para o catalisador NaNb500 utilizado a uma
concentragio de 10%, pressio atmosférica e a
temperatura de refluxo do etanol. E interessante observar
que condigdes mais severas (reator Parr) resultaram em
uma conversdo inferior (17%). Os ensaios em branco,
utilizando-se como catalisadores os suportes Nb300 e
Nb500, nio deram resultados de conversio a biodiesel.

Os niveis de conversio atingidos estdo bem abaixo dos
valores tradicionalmente obtidos em reacdes homogéneas
que se aproximam de 100%. Dois fatores devem ser
destacados por estarem diretamente correlacionados 2
atividade dos catalisadores: a drea superficial e a forca
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basica. O primeiro caso, explica-se pelo processo de
preparago destes materiais; impregnagdo simples. Isto
levou a uma diminuig¢do significativa da 4drea superficial
em relagdo 2 amostra NbS00 utilizada como suporte
(~50m%g), bem como A nidbia original (~100m*/g). A
conversio mais elevada para a amostra NaNb500 deve-
se, portanto, as suas propriedades bdsicas, que séo
analisadas na préxima seg@o.

Tabela 1. Conversdo e condi¢des reacionais empregadas na
obtengdo de biodiesel das amostras NaNb300 e NaNb500.

BET Conc. Conv'”
Amostra N Catalisador | Refluxo
(mg) (%) (%)
3 Sim -
NaNb300 29
Sim 5
10
Nio 11
3 Sim 5
NaNb500 32,
Sim 25
10
Nio 17

 calculada utilizando-se equagao [1]

Caracterizagdo  fisico-quimica  dos  catalisadores
sélidos

A complexidade estrutural do Nb,Os deve-se ao
polimorfismo que estd relacionado com o método de
preparagiio e com a temperatura de calcinagio (28-29).
Formam-se trés fases cristalinas em fungdo do aumento
da temperatura (30). A forma T, que se apresenta no
sistema ortorrdbmpico, €& encontrada em baixa
temperatura (550°C) (31); a forma pseudo-hexagonal é
encontrada a 450°C e classificada por Schiffer (32)
como a forma TT. !

Para entender as modificagdes sofridas pelo Nb,Os
apés os tratamentos térmicos e adigio de sddio
subsequente, foram realizadas andlises por difragfio de
raios-X (Fig. 4).

Pela comparagio entre os difratogramas das amostras,
observa-se que a niébia nfio calcinada (Nb), e os
materiais calcinados a 300°C possuem estruturas
amorfas. A amostra impregnada (NaNb300) tem pequena
cristalinidade devido ao tratamento pds-impregnagéo
(350°C/5h). J4 os difratogramas dos sélidos calcinados a
500°C possuem boa cristalinidade, evidenciando uma
fase principal de Nb,Os constituida de um sistema
hexagonal (JCPDS 28-0317), citada acima (fase TT).
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Para a niébia impregnada com sédio (NaNb500),
verifica-se uma possivel formagdo de uma fase de
niobato de sédio (NazNbO4 - JCPDS 22-1391), cuja
largura dos picos demonstra certo grau de desordem.
Esta amostra é a tnica a apresentar evidéncias da
presenca de sédio, entretanto, nenhuma outra fase
cristalina contendo esse elemento foi detectada por DRX.
Vale ressaltar que o difratograma do catalisador
NaNbSO0O recuperado apés a reacdo foi igual ao da
amostra inicial. Isso indica que nfio hd perda de
cristalinidade e de sédio durante a reagfo.

23,0
327

39,5

Intensidade / u.a.

Mo A ' 500

£ Y * *
NaNb3500
NaNb300
Nb300
W

T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
287/°

Figura 4. Difratogramas dos catalisadores impregnados
(NaNb300 e NaNb500); suportes Nb300 ¢ Nb500. Nb = Nb,Os
comercial; * = fase Na;NbOy (22-1391).

Da mesma forma, outras formas de preparagio para
adigio de s6dio e outros metais alcalinos a nidbia
comumente levam 2 formagdo de niobatos (33-34).
Basicamente, o aparecimento desses compostos estd
ligado & razdio atdmica adotada.

Diversos autores estudaram o sistema Na/Al,O3 que,
analogamente, exibe reflexdes caracterfsticas de
aluminatos de sédio. A basicidade desse material provém
do aumento da capacidade de doagfio de elétrons dos
stomos de oxigénio da superficie em decorréncia da
insercio de sédio. Essa modificacio depende da
estrutura da alumina utilizada (22). Para melhor
investigar a estrutura e os tipos de ligagio Na-Nb
possivelmente formados, foram realizados espectros na
regifio do IV das amostras de catalisador (Fig. 5). Estes
revelam a presenga de uma banda larga na regido de 500
a 1000 ecm™, que € caracterfstica de 6xidos de nidbio e
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mostrou banda relativa 2 ligagdo coordenada Py-Na* em
~1444 cm™ (13). Isto deve estar relacionado ao fato de o
nimero de sitios dcidos encontrados por TG/DTG (2,4 %
dos sitios de Al disponiveis) ser muito pequeno em
relacio & matriz zeolitica. A amostra HY-1 também
apresentou poucos sitios (0,11 mmol g), estando
relacionado com a lixiviagdo dos dtomos de Al da
amostra. A amostra apresentou, além de sitios de Lewis,
bandas relativas & acidez de Brgnsted.

Tabela 4, Nimero de sitios dcidos das amostras calculados por
TG.

Amostras n Py (mmol g7) Tipos de Sitios"
NaY 0,10 ndo apresentou bandas
HY-1 0.11 Brensted (1546 cm™) e
Lewis (1450 cm™)
HY-2 0,90 Brgnsted (1542 cm™)
HUSY 0.88 Brgnsted (1541 cm™)
Ce/HUSY-] 0,78 Brgnsted (1546 cm™) ¢
Lewis (1456 cm™)
Ce/HUSY-2 0,47 Brgnsted (1542 cm™)

a — tipos de sitios encontrados por FTIR apds adsorgao de Py.

A comparagdo dos resultados obtidos para a zedlita
ultra-estabilizada com uma zeélita Y protdnica “comum”
leva a interessantes observagdes. As amostras HY-2 e
HUSY mostraram uma quantidade similar de sitios e os
espectros de FTIR mostraram que em ambas as amostras
esses sitios sdo de Bregnsted, apesar do célculo da razio
Si/Al da rede para a HUSY indicar a presenga de dtomos
de Al fora da rede (espécies EFAL). Esses resultados
mostram que nem todos os dtomos de Al sdo acessiveis a
molécula de piridina ou fazem ligagGes relativamente
fracas com a mesma. Isso estd de acordo com resultados
descritos na literatura, aonde a densidade de sitios de
4cidos ativos em zeblitas pode ser consideravelmente
menor que a densidade de dtomos de Al (32-39).
Diversos fatores podem contribuir para esse resultado: (i)
sitios 4cidos e/fou poros podem ser bloqueados por
espécies EFAL (33-34); (ii) o processo de ultra-
estabilizacfio pode levar a amorfizagio e/ou mudangas
nos tamanhos dos poros (35); (iii) efeito estérico (36-37);
e (iv) nem todos os 4tomos de Al da rede sdo capazes de
produzir sitios de Brgnsted fortes [37-39]. As curvas
DTG das ze6litas HUSY e HY-2 apés adsorgiio de
piridina (Figura 2) mostram comportamentos similares.
Pelo menos duas dessorcdes diferentes sdo observadas
para cada amostra. A ze6lita HUSY apresenta méximos
de dessor¢do em 622 e 801 °C, jd a HY-2 em 539 e 763
°C. No caso da zedlita HY-2 essas duas dessorgBes
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devem corresponder a sitios dcidos de Brgnsted
localizados nas supercavidades o, e nos prismas
hexagonais e cavidades sodalitas (37, 40-42).

O espectro de DRIFTS na regido OH da amostra
HUSY desidratada mostra, ao contrdrio da zeélita Y
“comum” que apresenta duas bandas distintas em ~3640
em’  (supercavidades o) e ~3550 cm™ (prismas
hexagonais e cavidades sodalitas) (40-42), uma banda
em 3735 cm’!, relacionada a diversos grupos SiOH, e
uma banda larga e intensa centrada em 3589 cm™' e com
ombros em 3642 e 3566 cm™ (43).

539

763
622

DTG (u. 2)

801
b
a

T T T T T T T
300 400 500 600 760 800 900 1000

Temperatura (°C)
Figura 2. DTG das amostras: (a) HUSY e (b) HY-2.

Diversos autores jd reportaram também o surgimento
de novas bandas e, conseqiientemente, novas espécies
em zellitas USY (44-45). Liu e colaboradores (41),
assinalaram uma banda em 3522 cm” como Si-O(H)-Al
de uma fase amorfa dentro das cavidades da zedlita e
conclufram que estes controlam a atividade de
craqueamento catalitico ‘dessas zedlitas. Além disso, j4
foi reportado (41) que a ultra-estabilizacdo da ze6lita Y
gera deslocamentos batocrémicos nos grupos hidroxila
das supercavidades o e deslocamentos hipsocrémicos
para as hidroxilas nas cavidades sodalitas e prismas
hexagonais, provocados por interagdes -eletrostdticas
mais fracas com os dtomos de oxigénio da vizinhanga
devido & redugho do conteido de Al na rede. Desse
modo, a descri¢do exata das bandas dessa amostra nio é
possivel no momento e técnicas e/ou experimentos mais
elaborados se fazem necessarios.

Nas amostras com cério observou-se uma redugo no
nimero de sitios para amostra Ce/HUSY-2 em relagiio a
HUSY. Isto pode estar relacionado ao bloqueio de poros
por um intermedidrio da decomposicdo térmica do
sulfato de cério (IV) gerado durante a calcinagfo. J4 a
amostra Ce/HUSY-1 apresentou uma pequena redugio
de sitios em relagio a HUSY, possivelmente devido 2
interagfo de sitios com o 6xido de cério formado, ja que
essa amostra apresentou bandas relativas a acidez de
Lewis. Ao comparar o DTG das amostras HUSY e
Ce/HUSY-1 observou-se que a amostra com cério tem
um comportamento similar, sendo que a segunda
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experimentos com indicadores de Hammett. O sélido
NaNb500 apresentou uma basicidade equivalente a H_ =
10,5. Dentre os indicadores testados, esse material s6
reagiu com fenolftaleina (8,2 - 9,8) e timolftaleina (9,3 -
10.5). A titulagio feita com 4cido benzéico 0,05 mol/L.
registrou um nimero de sitios bdsicos de 0,6 meq/g na
faixa da fenolftaleina e de 0,4 meq/g para a timolftaleina.

Conclusées

O método empregado para preparagdo  dos
catalisadores levou a uma redugiio significativa de drea
superficial (~50m?/g). Porém, a adi¢io de Na na niébia
calcinada a 500°C (fase TT) provocou alteragdes
estruturais, com a formagio de uma fase de niobato de
s6dio (DRX), sem perda de cristalinidade depois da
reagio. Para esse material, foi possivel obter uma
basicidade superficial de fraca a média (Hammett e
CO,/1V), traduzindo-se em melhores resultados de
conversdo a biodiesel, principalmente quando utilizado a
10% em sistema refluxo (25%). Isso leva a dizer que,
além da importincia da geragdo de basicidade nos
catalisadores, as condigdes reacionais ainda podem ser
otimizadas.
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catalisada pela zedlita FeY
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Resumo-Abstract

A atividade catalitica da zedlita FeY foi avaliada na reagfo de benzilagfo do etil-benzeno com cloreto de benzila, em fase
liquida. Foi estudada a influencia da temperatura de calcinagiio do catalisador (150, 200, 300 e 400°C), a quantidade de
catalisador e a temperatura de reagfio (60°C e ambiente) na conversio do cloreto de benzila. A ze6lita FeY foi obtida a
partir da ze6lita NaY apés troca com sulfato férrico. Os resultados mostraram que a converséo do cloreto de benzila € total
mesmo quando a reagio & conduzida 4 temperatura ambiente. Na reagéio de benzoilagdo do etilbenzeno a conversio do

cloreto de benzoila foi de 37% apds 4 horas de reagéo.

The catalytic activity of the FeY zeolite was studied in liquid phase benzylation of ethylbenzene with benzyl chloride.
The influence of the calcination temperature (150, 200, 300, 400°C), amount of catalyst and reaction temperature (60°C and
room temperature) in the conversion of benzyl chloride were studied. The zeolite FeY was obtained from NaY after ion
exchange with iron sulfate. The results show that the conversion of benzyl chloride was complete, even in the reaction at
room temperature. In the benzoylation of ethylbenzene the conversion was 37% after 4h.

Introdugéo

Nos dltimos anos, considerdvel esforgo tem se dirigido
na indistria quimica, refino e petroquimica, no sentido
de se substituir dcidos de Bronsted fortes, como H;SO4 e
HF, e 4cidos de Lewis soliiveis, como AICl; e BF;, por
processos alternativos que utilizem sélidos dcidos (1,2).
Os catalisadores sélidos apresentam vantagens em
relagdo aos liquidos, pois sio menos corrosivos, menos
agressivos ao ambiente e geram menos problemas para o
descarte dos efluentes produzidos nos processos
industriais. Podem ser usados repetidas vezes e a
separagfio do catalisador do meio reacional ¢ mais fécil.
Nesse contexto, tém-se buscado novas alternativas de
catalisadores para a reagdo de alquilagfio e acilagfio de
Friedel-Crafts, tendo em vista a importincia dessas
reagOes para obtengdo de produtos e intermedidrios para
as inddstrias petroquimicas, farmac@uticas e de
especialidades (1,2,3). Catalisadores como cloretos de
ferro, - aluminio, cobre e zinco suportados em silica,
grafite, argila e alumina; resinas de troca idnica; ze6litas
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e as argilas vém se destacando na drea de alquilagdo
(2,3). O emprego de ze6litas em reacSes de alquilagdo
tem crescido muito devido as suas caracterfsticas
estruturais, que possibilitam seletividade de forma, alta
estabilidade térmica, fAcil regeneraciio e separagdo do
meio reacional. Porém, a grande maioria dos trabalhos de
alquilagio catalisada por zeélitas relata que a reagiio €
conduzida em fase gasosa utilizando, geralmente, dlcoois
de cadeia pequena (metanol, etanol, propanol, butanol)
ou olefinas (4-6). As reagbes de alquilagio de
aromdticos, em fase liquida, reportadas na literatura
utilizam, em geral, olefinas de alto peso molecular ou
cloreto de benzila como agente alquilante, sendo as
zedlitas, na sua forma 4cida, os principais catalisadores
empregados. Também sdo relatadas reagdes de
alquilagio de aromdticos com cloreto de benzila,
catalisadas por zedlitas e zeolitéides trocados com metais
(7-10). Nosso grupo estudou a reacdo de alquilagio de
benzeno, tolueno e etilbenzeno com cloreto de t-butila e
verificou que ze6litas trocadas com ferro té€m,
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geralmente, apresentados os melhores resultados (11,12).
Por exemplo, na alquilagiio do etilbenzeno com cloreto
de t-butila, em fase liquida, a conversdo do haleto foi de
96% e a seletividade em t-butil-etilbenzeno foi de 95%
(11,12).

Neste trabalho foi estudada a influencia da
temperatura de calcinagéio do catalisador, temperatura de
reacdo e quantidade de catalisador na atividade catalitica
da zeélita trocada com Fe na alquilagiio de etilbenzeno
com cloreto de benzila. A atividade catalitica da ze6lita
FeY também foi avaliada na benzoilagdo do etilbenzeno
com cloreto de benzoila.

Experimental
Muteriais.

Todos os reagentes utilizados sdo de grau analitico. O
etilbenzeno (VETEC — PA) foi seco sob refluxo com
s6dio metdlico e submetido & destilagdo fracionada. O
cloreto de benzila (Aldrich) foi usado como recebido, € o
cloreto de benzoila foi destilado antes de ser utilizado. A
zedlita utilizada nesse estudo (NaY - Si/Almolarde 2.6 e
drea especifica de 728 m%g) foi obtida junto a
PETROBRAS/CENPES. A zedlita NaY foi utilizada
ap6s troca idnica com solugdo de sulfato de ferro,
conduzida a temperatura ambiente, sob agitagio
constante por aproximadamente 16 horas. A zeélita
(FeY) foi filtrada em funil de vidro sinterizado, lavada
com duas porcdes de 50 mL de dgua destilada e
deionizada, seca em estufa a vdcuo (aproximadamente S
mmHg) por 3 horas a 80°C e guardadas em estufa a
60°C. A andlise quimica mostrou um teor de ferro de
7%.

Procedimento Experimental

Reagdio de benzilagio do etilbenzeno

Em baldo de fundo redondo de duas bocas com 100 mL
de capacidade pesou-se 320 mg do catalisador
(correspondendo a 0,40 mmol de Fe). A zeélita foi
ativada no préprio ;baldo de reagdo durante 2 horas a
temperatura de 400°C em forno mufla (rampa de
aquecimento de 5%C/ min). Apés a calcinagdo, adaptou-
se ao balido um condensador de refluxo, adicionou-se 10
mL de etilbenzeno (82 mmol) e vedou-se a outra boca do
baldo com um septo de borracha. A mistura foi aquecida
em banho de’silicone sob agitagdo constante. Apés a
estabilizagfio da temperatura foram adicionados n-decano
(usado como padrio interno) e 1,0 mL de cloreto de
benzila (8,7mmol ). O rendimento da reagdo foi
acompanhado retirando-se aliquotas de 0,3 mL em
intervalos de 5, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 150 minutos,
respectivamente. As aliquotas foram recolhidas em
frascos de vidro Ambar que continham aproximadamente
0,2g de resina Amberlyst A21 com objetivo de remover a
acidez das aliquotas. A quantidade de reagentes e
catalisadores empregados bem como as condigdes de
cada reagiio sfo apresentadas nas respectivas tabelas de
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resultados. O rendimento e a seletividade ao produto de
monoalquilagdo foram expressas em relagéo aos produtos
observados nos cromatogramas. Os produtos foram
analisados e quantificados por cromatografia em fase
gasosa em um cromat6grafo Varian 3800GC, utilizando
uma coluna capilar apolar de 30 metros (VA-5) e n-
decano como padrio interno. A confirmagio dos
compostos foi feita por cromatografia em fase gasosa
(cromatografo HP 5890) acoplada a espectrometria de
massas (espectrémetro HP 5972).

Reagdo de benzoilacio do etilbenzeno

O procedimento da reagdo de benzoilagio do etilbenzeno
foi 0 mesmo utilizado na reagdo de benzilagdo. As
condigdes de reagdo utilizadas foram as que forneceram
os melhores resultados para a reagéio de benzilagdo.

O catalisador foi ativado por calcinagfio durante 2 horas a
200°C com rampa de aquecimento de 5°C/min em balio
de fundo redondo de 100 mL de duas bocas. Adicionou-
se 10 mL de etilbenzeno (82mmol) e 1,0 mL de cloreto
de benzoila (8,8mmol) além de decano (padrio interno).
Adaptou-se ao baldo um condensador de refluxo e vedou-
se a outra boca do balfio com septo de borracha. A reagio
foi conduzida a temperatura de 110°C na presenga de
fluxo de nitrogénio. ’

Resultados e Discusséo

Reagdio de benzilagio do etil benzeno

Os efeitos da temperatura de reagfio e quantidade de
catalisador foram avaliados na reagiio de benzilagdo de
cloreto de benzila com etilbenzeno. As reagdes foram
realizadas com o catalisador calcinado a 400°C, por duas
horas, com uma rampa de aquecimento de 5°C/ min. A
quantidade de catalisador variou de 60 a 320mg e as
temperaturas de reagfio escolhidas foram de 60°C e
temperatura ambiente. Os resultados estdo apresentados
na tabela 1 e figuras | e 2. Foi verificado que na reagio,
a 60°C, em que se utilizou 320mg de catalisador (0,40
mmol de Fe) a conversio do cloreto de benzila foi
completa em cinco minutos. J4 quando se utilizou 100mg
da zedlita (0,125 mmol de Fe) a conversio total ocorreu
com 45 minutos de reagdo, aproximadamente. Na reacio
realizada a temperatura ambiente obteve-se também
conversio total com 100mg de catalisador apés
50minutos.

O efeito da taxa de aquecimento durante o processo de
calcinagdo também foi avaliado. Utilizou-se taxas de
5° C/min e 10" C/min. Os resultados estiio apresentados
na figura 3. Verificou-se que a conversdo do cloreto de
benzila nas reagdes com 100mg de cainlisador e
temperatura ambiente foi mais lenta quando a ze6lita foi
ativada a uma taxa de aquecimento maior.

O efeito da temperatura de calcinagio foi também
avaliado e os resultados estdo apresentados na figura 4.
Verificou-se que a temperatura de calcinagio ideal é de
200°C.
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Tabela 1. Reagio de Benzilagdo do etil-benzeno com cloreto de

benzila catalisada pela ze6lita FeY.
Quantidade de | Temperatura | Conversiodo | Tempo de 100 *> TS
catalisador de reagdo cloreto de reagio * L]
benzila 80
N .
320 mg 60°C 100% 5 min 3 60¢ m ©5T/min
@ & 10C/ min
320mg 25°C 100% 5 min g 4Om
n ° 20
120 mg 60°C 100% 5 min
0 T T .
120 mg 25°C 100% 5 min 0 50 100 150 200
100 mg 60°C 100% 10 min Tempo (min)
100 mg 25°C 100% 50 min
— . Figura 3. Efeito da taxa de aquecimento na conversio do
60 mg 60°C 100% 45 min cloreto de benzila na reagdo de benzilagio do etitbenzeno.
60 mg 25°C 100% 3 horas
320 mg, 25°C
100 ] = o
100 g * - 80 §

2 75 g <>400°c

8 g 60 g D150°C

[ 4 A300°C

] g 40 ©

E E o m200°C

25 =]
o © 5| B s}
0 A
0 5 10 15 0 ' ' ' i
Tempo (min) 0 10 20 30 40 50
Tempo (min)

Figura 1. Conversio do cloreto de benzila na reagio de
benzilagdo do etilbenzeno.

100 mg, 25°C
100 + .
® 80
*
§ e0qe
2 40
c
S 201
0 - . .
0 20 40 60 80

Tempo (min)

Figura 2. Conversdo do cloreto de benzila na reagio de
benzilagdo do etilbenzeno.
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com taxa de aquecimento de 5°C/min e temperatura de
reagio de 25°C, a conversio do agente de aquilagiio é
total. Nestas condigdes, a seletividade ao produto de
monoalquilagao € superior a 95%.

Reagdes de benzoilagdo do etilbenzeno

O esquema da reagdo de benzoilagdo do etil -benzeno
estd representado na figura 5.

6.o™= drootal

Figura 5. Esquema da reagiio de benzoilagdo do etilbenzeno.

As reacdes de benzoilagdo foram realizadas com a
zedlita FeY calcinada a 200 °C. Foi avaliado o efeito da
temperatura de reagio na conversdo do cloreto de
benzoila. Os resultados estfio apresentados na tabela 2.

Tabela 2. Benzoilagio do etilbenzeno com clorerto de benzoila”

Quantidade de Temperatura de Conversio do
catalisador (mg) reagio (°C) cloreto de benzoila
(%)
450 110 37
450 70 26

Figura 4. Efeito da temperatura de calcinagfio na conversdo do
cloreto de benzila na reagdio de benzilagdo do etilbenzeno.

Os resultados mostraram que a ze6lita FeY € bastante
ativa na benzilagio do etilbenzeno. Mesmo para uma
quantidade de 0,125 mmol de Fe a conversao foi total em
10 minutos de reagfo a 60 °C. O aumento da taxa ¢ da
temperatura de calcinagfio desfavorece a atividade
catalftica da ze6lita. E possivel que a temperaturas mais
altas haja modificagsio das espécies de ferro ativas. Por
exemplo, sabe-se de ze6litas Y ultra-estabilizadas
formam alumina extra rede condensadas, quando tratadas
a altas temperaturas. E possfvel que reagdes similares,
levando a formagdo de espécies de oxido de ferro,
estejam ocorrendo com o aumento da temperatura de
calcinagio. As condigdes de reagdo de benzilagdo de
aromdticos com ze6lita FeY foram otimizadas, de forma
a se utilizar 100mg de catalisador calcinado a 200°C,
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a- tempo de reagao, 4horas.

Laidlaw e colaboradores (13) verificaram que
conversdo do cloreto de benzoila na reagdo do tolueno
em presenga da zedlita Fe-Na-Y foi de 20% apés 6 horas
de reagdo. Os autores conclufram que o baixo rendimento
na cetona aromética se deve provavelmente a uma
adsorcio preferencia]l do produto (cetona aromdtica) aos
sftios da zedlita. Nossos resultados foram superiores ao
encontrado na literatura (13). Vale salientar que foi
encontrada a presenga de 4cido benzéico nos produtos da
reagfio, mesmo utilizando-se cloreto de benzolila recém
destilado. Isto sugere que ocorre a adsorcio do cloreto
com destruigio da rede cristalina. A otimizagdo da
reagio de benzoilagdo, bem como a investigagio da
formagdo do dcido benz6ico estio em andamento em
nosso laboratério.

Nossos resultados demonstraram que a zedlita FeY
pode agir como um catalisador heterogéneo efetivo para
a reagiio de benzilagdo e benzoilagfio de hidrocarbonetos
aromadticos em fase liquida.
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Conclusées

Os altos rendimentos observados em condigdes
reacionais brandas e pequenos tempos de reagéo
mostram que a troca ionica da ze6lita Y com ferro pode
ser uma alternativa vidvel para substitui¢do do cloreto de
alumfnio em reagdes de benzilagfo de Friedel-Crafts.
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Resumo-Abstract

Nanoesferas com estrutura MCM-41 ou MCM-48 foram preparadas pelo método de Stober modificado. Estas foram
impregnadas com uma solucdo aquosa de sacarose concentrada e o material organico carbonizado ficando ocluido nos
mesoporos. Apés dissolugdo da silica obtiveram-se carbonos porosos contendo macro- € mesoporos regulares com
didmetros médios na faixa de 1 um e de 40 a 60 A, respectivamente. A 4rea superficial especifica dos carbonos e a
uniformidade de seus mesoporos aumentaram com o aumento do material orginico depositado nos mesoporos.

MCM-41 and MCM-48 nanospheres were prepared by a modified Stober method. The nanospheres were impregnated
with concentrated aqueous solution of sucrose and the organic material carbonised inside the mesopores. After dissolution
of the silica, porous carbons were obtained, with regular macro- and mesopores with mean diameters in the ranges of 1 um
and from 40 to 60 A, respectively. The specific surface area of the carbons and the uniformity of their mesopores was
increased by increasing the filling of the silica pores with the organic material.

Introdugao

Carbonos mesoporosos altamente ordenados (CMO)
sdo de grande interesse cientifico e tecnolégico para
preparaciio de novos catalisadores com seletividade de
forma, adsorventes, sensores, materiais para eletrodos ou
como molde para cristalizagdo de zedlitas mesoporosas
ou de 6xidos mesoporosos de metais de transicio no
espago confinado de seus mesoporos (1,2). Nos ltimos
cinco anos, a preparagio de CMO por moldagem foi
intensivamente estudada (3). Em geral, uma réplica
inversa de um molde de silica é obtida por impregnacéo
de uma silica mesoporosa ordenada (SMO) com um
precursor de carbono (e.g. sacarose; Cj,HpO4).
Subsegiientemente, o material orgénico é carbonizado a
temperaturas elevadas sob atmosfera inerte e o carbono
poroso é gerado por dissolugio do molde de silica.

O primeiro CMO, denominado CMK-1, foi descrito
por Ryoo et al. (4), que carbonizaram sacarose nos poros
da MCM-48, uma SMO com uma estrutura ciibica e com
sistema de poros tridimensional. Apés a eliminagfio da
estrutura de silica por dissolugio numa solugdo aquosa
de hidréxido de sédio; eles obtiveram uma peneira
molecular de carbono possuindo um arranjo uniforme de
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mesoporos tridimensionais com diametro de 30 A.
Porém, a réplica de carbono obtida a partir da MCM-48
ndo manteve a simetria estrutural do molde de silica,
sofrendo uma transformagdo de simetria do grupo
espacial la3d da MCM-48 para o grupo espacial /4132
do carbono CMK-1. Os autores (4) atribuiram esta
mudanga de estrutura A tensdo gerada na estrutura
carbonosa pela contra¢io de volume do material orgénico
durante a pirélise, resultando numa estrutura carbonosa
tensionada. Depois da remogio da silica, a transformagiio
estrutural acontece para abrandar esta tensao.

Joo et al. (5) descobriram no molde de silica um
sistema de poros interconectados que asseguram a
formag#o de uma estrutura carbonosa tridimensional que
é um pré-requisito para preparagio de CMO por
moldagem. Na auséncia de mesoporos interconectados,
as fibras de carbono formadas nos mesoporos agregam-se
em novelos microporosos nio estruturados. Um exemplo
dessas estruturas carbonosas desordenados foi descrito
por Kruk er al. (6), que carbonizaram sacarose nos
mesoporos da MCM-41. Depois da dissolucdo da
estrutura hexagonal de silica, que contém mesoporos
unidimensionais ndo conectados, eles obtiveram um
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carbono com alta 4rea superficial especifica contendo
microporos desordenados.

No presente trabalho descrevem-se os primeiros
resultados obtidos por carbonizagdo de sacarose nos
mesoporos de nanoesferas de silica com estrutura
hexagonal (MCM-41) ou cibica (MCM-48). Estas
nanoesferas foram preparadas seguindo o método
descrito por Unger e colaboradores (7), que combinaram
o conhecido método de Stober (8) para a preparagio de
esferas de silica com o método de sintese da MCM-41 ou
da MCM-48 (9). Estes autores (7) mostraram que a
aglomeragio destas nanoesferas mesoporosas permite a
preparagio de matesiais porosos contendo meso- e
macroporos hierarquicamente ordenados em diferentes
niveis. O primeiro nivel origina-se a partir dos
mesoporos ordenados no interior das particulas primdrias
(nanoesferas). O segundo e o terceiro nivel sio resultado
da porosidade dos aglomerados, correspondente aos
intersticios entre as nanoesferas aglomeradas e aos
interstfcios entre aglomerados secunddrios,
respectivamente. A replica inversa de silica porosa,
assim, hierarquicamente ordenada, deveria permitir a
preparagio de carbono poroso hierarquicamente
estruturado, que pode ser interessante para a preparacio
de novos catalisadores com seletividade de forma, por
exemplo ze6litas ou 6xidos mesoestruturados,
adsorventes ou sensores.

Experimental’
Preparacdo das nanoesferas de silica mesoporosa
Nanoesferas de silica mesoporosa ordenada, andlogas
a2 MCM-41 (SMO-41) ¢ MCM-48 (SMO-48) foram
preparadas a temperatura ambiente dissolvendo-se
brometo de cetiltrimetilaménio (CTMABT) numa mistura
de dgua (H,0), etanol (C,H;OH) e am&nia aquosa (NH3).
Esta mistura foi agitada por 10 min e posteriormente
adicionado tetraetilortossilicato (TEOS) e a agitagdo
continuada por mais 2 h. As nanoesferas de silica foram
separadas por filtrago e secas a 60 °C. Na Tabela 1 se
mostram as composi¢oes molares usadas para a sintese
das nanoesferas. [

Tabela 1. Composigz’lb molar usada na sintese de nanoesferas de
silica com estrutura de poros hexagonal (SMO-41) e ciibica
(SMO-48).

SMO  TEOS* CTMABr* NH3* CHsOH* H,0*

41 1 03 11 58 144

48 1 04 125 54 174

*[mol}

Preparagdo dos carbonos mesoporosos

Para preparagdo do carbono mesoporoso, as nano-
esferas nfio calcinadas foram encharcadas com uma
solugiio aquosa de sacarose concentrada (66 % m/m)
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contendo 0,1 g de H;SO, para cada 1 g de C\;H2,0;.
Uma massa uniforme foi preparada misturando-se a
silica e a solugdo de sacarose com uma espétula. Depois,
esta foi seca ao ar & temperatura ambiente durante a noite
e posteriormente a 100 °C por 5 h (taxa de aquecimento
1 °C/min). Posteriormente, as moléculas de surfactante e
a sacarose ocluidas foram carbonizadas sob atmosfera de
nitrogénio a 800 °C por 5 h (taxa de aquecimento
1 °C/min). Finalmente, a estrutura de silica foi dissolvida
com 4cido fluoridrico (40 % m/m). O carbono
mesoporoso retirado por filtragdo, lavado com 4gua
destilada e seco a 100 °C. Os carbonos mesoporosos
moldados por SMO-41 ou SMO-48 foram denominados
CMO-4] e CMO-48, respectivamente.

Adicionalmente, nanoesferas da SMO-48 foram re-
dispersas em d4gua por ultra-som ¢ agregadas por
centrifugacdo a 3000 rpm durante 3 h. Depois da
centrifugagdo, a 4gua sobrenadante foi removida com
uma pipeta e os agregados secados durante a noite a 100
°C. Os agregados secos foram transferidos a um cadinho
de porcelana, calcinados a 550 °C e posteriormente
sinterizados a 700 °C por 3 h. Os aglomerados obtidos
foram submersos numa solugido aquosa de sacarose
concentrada (66 % m/m) contendo 0,1 g de H,SO;, para
cada 1 g de CpHpOp. A solugdo de sacarose
concentrada e silica possuem indices de refragio
semelhantes e, portanto, os aglomerados brancos
tornaram-se transparentes com a penetracdo nos
mesoporos pela solugdo de sacarose, o que permitiu a
observaciio do preenchimento dos mesoporos. Os
aglomerados completamente transparentes foram lavados
com etanol para remover sacarose adsorvida na
superficie. Para a obtengdo do carbono poroso,
denominado CMO-48,,, foi utilizado o método descrito
acima.

Uma solugio de sacarose (66 % m/m) misturada com
H,S04 (0,1 g de H,SO, para cada 1 g sacarose) também
foi seca e carbonizada nas mesmas condi¢des (100 °C
por 6 hemare 5 h a 800 °C sob atmosfera de nitrogénio)
na auséncia de silica mesoporosa. O carbono obtido foi
denominado carbono nido moldado (CNM).

Caracterizacio

As nanosesferas de silica SMO-41 ¢ SMO-48 e os
carbonos mesoporosos CMO-41 e¢ CMO-48 foram
caracterizados por difragdo de raios-X (DRX) utilizando
radiagio Cu-Kow (33 kW e 50 mA) na faixa de 0,6° < 26
< 10° usando um difratometro Siemens D5000. O
tamanho de passo para 28 foi de 0,01° com tempo de
contagem de 1 s por cada passo.

As isotermas de adsor¢io de nitrogénio das silicas
mesoporosas calcinadas a 700 °C (SMO-41, SMO-48) ¢
dos carbonos (CMO-41, CMO-48, CM0O-48,;, CNM)
foram obtidas num aparelho da Quantachrome
Corporation (Nova 1200). Antes da andlise 0,05 g de
cada amostra eram tratados sob vdcuo a 150 °C por 2 h.
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A drea superficial especifica foi determinada pela
equagdo BET (10). A distribuicfio de tamanho dos poros
foi obtida a partir da isoterma de dessor¢éio utilizando o
método BJH (11), enquanto que o volume dos
microporos foi determinado pela andlise t-plot (12) a
partir da isoterma de adsor¢fio.

As SMOs e os CMOs foram também caracterizados
por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
utilizando um microscépio Zeiss DSM. Antes da
caracterizagfio, as amostras foram dispersas em acetona
por aplicagiio de ultra-som. A suspensdo foi gotejada
num porta-amostra € apés evaporagéio da acetona, este
foi coberto com uma camada de ouro.

Resultados e Discussgo
Difragdo de raios-X.

Os difratogramas de DRX da SMO-41 e da SMO-48
sao mostrados na Figura 1. O difratograma da SMO-48,
com arranjo mesoporoso cibico pertencente ao grupo
espacial Ja3d, mostra seis picos de difragfio bem
definidos, que podem ser indexados como se indica na
Figura 1. O parametro a = 96,2 A do arranjo mesoporoso
ciibico foi determinado por regressiio linear a partir do
ajuste da fungiio 1/[(dy)?] = 4/3-(h* + k% + /2’ O
difratograma da SMO-4]1 mostra somente um pico em
torno de 2,3° 28, o que é um indicativo da existéncia-de
um sistema de mesoporos em arranjo hexagonal nio
perfeito, como ¢ também observado para materiais
mesoporosos do tipo MSU (13). Para a SMO-41 a
distancia entre os planos (110) observada, igual a 40,1 A
corresponde a um pardmetro do arranjo mesoporoso
hexagonal « igual a 44,7 A

Os difratogramas de raios-X dos carbonos CMO-41 e
CMO-48 (Figura 2) mostram picos de difragdo muito
largos. Um em torno de 2,5° (20) do CMO-48 & atribuido
a difragdo dos planos (211) e o pico em torno de 4,7°
(26) a difragio sobreposta dos planos (420) e (332) do
arranjo mesoporoso ctibico com simetria espacial fa3d.
A partir da difragio do plano (211) foi calculado o
parimetro do arranjo mesoporoso ciibico resultando num
valor igual a 86,5 A. Os valores de 20 esperados para a
difragfio dos planos (420) e (332), para este valor do
parametro, sdo 4,6 e 4,8°, respectivamente, o que estd
coincidindo com o méximo de 4,7° 26 observado para o
pico de baixa intensidade no difratograma do CMO-48.
O méximo do pico observado no difratograma do
CMO-41 é em torno de 2,2° 26, o que corresponde a um
pardmetro do arranjo mesoporoso hexagonal de 46,3 A.

O difratograma do CMO-48 ¢ bastante diferente do
difratograma do carbono CMK-1 preparado por Ryoo et
al. (4), o qual é também uma réplica de carbono inversa
da MCM-48. Enquanto para o CMK-1 € observada uma
transformagdio de simetria do grupo espacial la3d
(MCM-48) para o grupo espacial /4132 (CMK-1), o qual
resulta num pico de difragdo dos planos (110) (4),
penhuma evidéncia de uma reflexdo adicional, que
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deveria aparecer em torno de 1,4° 20 pode ser observada
no difratograma do CMO-48 (Figura 2). A auséncia de
transformagio de simetria pode ser atribuida a uma
menor tensfio da estrutura carbonosa. Enquanto Ryoo et
al. (4) impregnaram com sacarose uma MCM-48
calcinada, neste trabatho se usou uma MCM-48 nio
calcinada, a qual foi misturada com uma solucdo de
sacarose altamente viscosa. Portanto, é de se esperar que
uma quantidade menor de material organico €
incorporada. Isto pode resultar na formacio de uma
estrutura carbonosa menos tensionada efou mais
defeituosa com poros muito maiores em regides onde a
sacarose nio foi ocluida. A presenca de tais poros muito
grandes é evidente pela menor superficie observada para
0s CMOs em comparagéo com o CMKI.

Intensidade [u.a.]

1

5 6
°20

Figura 1. Difratogramas de raios-X das silicas mesoporosas

ordenadas SMO-41 e SMO-48.

211. CMO~48
CMO-41

420/332

Intensidade [u.a.]

12 3 4 5,6 7 8 910

Figura 2 Difratogramas de raios-X dos carbonos mesoporosos

ordenados CMO-41 e CMO-48,

Adsorgdo de nitrogénio.
As Figuras 3 e 4 mostram as isotermas de adsorgo de
N, e a distribui¢ao BJH, respectivamente, obtidas para a

SMO-41 e SMO-48. A idrea superficial especifica total -

(Sser), a drea superficial especifica externa (S,y), a rea
superficial especifica dos microporos (S,;), 0 volume
especifico total dos poros (V,,), os volumes especificos
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dos meso- (V,,.;) e dos microporos (V) e o raio médio
dos poros (r,), sdo mostrados na Tabela 2.

D600

£
o
(=)

—o—SMO-41 des.
—s—SMO-41 ads
—»—SMO 48 ads.
—4+—SMO-48 des.

08 1,0

N

(=

o
1

volume adsorvido [mL/

0,4

©
=}
S
)

pp 08

Figura 3. Isotermas de adsorgdo (ads) e dessorgdo (des) de N
para a SMO-41 e SMO-48.

/smo-41
=5 SMO-48
3
3
D>
0 5 f 20 25

5 10 15

raio de poro [A]
Figura 4. Distribvigio de tamanho dos poros BJH para a
SMO-41 e SMO-48.

Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas dos silicatos e carbonos
mesoporosos preparados.

i T T
Amostra Sper* Sew™  Smic® Vin' Vier Ve §
J

SMO-41 1267 ]?67 0 080 080 0 12
SMO-48 1402 1402 0 087 087 0 12
CMO-41 589 262 327 041 026 0,14 18

CMO-48 534 429 105 046 040 005 9/18
/31

CMO-48,, 856 851 54 071 067 004 11/i8

CNM 61 61 0

*[m7g], "ImL/g], TA]

As isotermas de adsorgiio de nitrogénio do SMO-41 e
SMO-48 sdo tipicas de materiais mesoporosos, ndo se
observando a presenca de microporos. A SMO-41 e
SMO-48 possuem dreas superficiais especificas muito
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altas (Tabela 2) e, como pode ser visto na Figura 4,
mesoporos uniformes com raio médio em torno de 12 A,

3 3004

3 .

E A~

S

2 200-

3

'g = CMO-41 des.

o 100454 —m— CMO-41 ads.

= {‘ —&— CMO-48 des

g —A— CMO-48 ads.

Z 00 02 04 06 08 1,0
PIP

Figura S. Isotermas de adsorgdo (ads) e dessorgdo (des) de N,
para 0 CMO-41 e CMO-48.

CMO-48

CMO-41

D (log r) [u.a]

0 25 50 75 100 125 150
raio de poro [A]

Figura 6. Distribui¢io de tamanho dos poros BJH pafa [}
CMO-41 e CMO-48.

As isotermas de adsorgdo de N, do CMO-41 e
CMO-48 sdo mostradas na Figura 5 e as respectivas
distribuigdes de tamanho dos poros BJH na Figura 6. As
isotermas e as distribuicoes BJH indicam a formagéo de
mesoporos uniformes no CMO-41 e de uma larga faixa
de tamanhos para o CMO-48. A formag#ao dos mesoporos
no CMO-41, onde uma estrutura andloga 8 MCM-41 foi
utilizada como molde, € inesperado. Como foi descrito
por Kruk et al. (6), a carbonizagdo nos poros
unidimensionais da MCM-41 resulta na formagdo de
carbono microporoso desordenado com alta 4rea
superficial especifica. Portanto, a presenca de mesoporos
regulares no CMO-41 indica que a SMO-41, ao contririo
da MCM-41, possui poros interconectados (6).
Mesoporos interconectados através de microporos sio
observados para silica mesoporosa do tipo SBA-15 e
MSU (5). Ainda que microporos ndo tenham sido
detectados na SMO-41, a presenca de mesoporos
regulares no CMO-41 poderia sugerir que a SMO-41, de
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fato, possui um sistema de mesoporos interconectados.
Deve se lembrar que o CMO-41 foi preparado
impregnando uma SMO-41 néo calcinada, enquanto que
uma SMO-41, calcinada a 700°C, foi utilizada na
adsorgio de N,. Portanto, é possivel que os microporos
presentes no material ndo calcinado tenham sido
obstruidos durante a calcinagdo. Como 0 CMO-41 € uma
téplica inversa da SMO-41, o didmetro de seus poros
deveria ser proximo 2 espessura das paredes da SMO-41.
A partir do pardmetro a = 45 A e do raio médio dos
poros da SMO-41 (r, na Tabela 2), pode-se estimar a
espessura de suas paredes por ¢ = ¢ - 2r,, resultando em
21 A. Esse valor é aproximadamente 3/5 do didmetro de
poros no CMO-41, que é 36 A. Ryoo et al. (4
atribuiriam este efeito, 4 contragdo isotrépica do material
organico ocluido nos mesoporos durante sua pir6lise.

v 500

D

% D/D/D:y
§ ; ,J:"'/.

2 2501 —o—CMO-48,  des.

2 —=—CMO-48,  ads.
B —4—CNM ads.

[ ~—r— CNM des.

E .

2 0+ - - " ' .
2 90 02 04 06 08 10

Figura 7. Isotermas de adsorgio (ads) e dessor¢ao (des) de N,
para 0 CMO-48,, ¢ CNM (carbono nio moldado).

E
= cMo-48_,
g
D>
CNM

20 40 60 80 100 120 140
raio de poro [A]

Figura 8. Distribuicio de tamanho dos poros BJH para
CMO-48,, ¢ CNM (carbono nio moldado).

Para 0 CMO-48, a drea superficial especifica e o
volume de poros (Tabela 2) sdo muito menores que 0s
respectivos valores encontrados por Ryoo et al. (4) para
CMK-1 (1380 m2/g e 1,4 mL/g, respectivamente). Como
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pode ser visto dos valores dados na Tabela 2 e a partir
das Figuras 7 e 8, que mostram as isotermas de adsor¢o
de N, e a distribuigio de tamanho de poros BJH para o
CMO-48,, ¢ CNM, o carbono ndo moldado (CNM)
possui uma drea superficial especifica muito baixa, ndo
se observando a presenga de micro ou mesoporos.
Portanto, a 4rea superficial especifica relativamente
baixa do CMO-48, pede ser atribuida a formacdo de
carbono nio poroso por carbonizagio de sacarose fora
dos mesoporos da SMO-48.

Uma outra diferenga entre 0 CMK-1 (4) e 0 CMO-48 €
a distribuicio de tamanho dos poros mais larga
observada para CMO-48. Enquanto o CMK-1 mostra
uma distribui¢io do tamanho dos poros muito estreita,
com raio médio de 15 A, o CMO-48 possui uma
distribuigdo de tamanho de poros bimodal. Como pode
ser visto da Figura 6, 0 CMO-48 mostra uma distribuicao
de mesoporos com raios entre 12 e 60 A e méximo em
18 A. Estes mesoporos irregulares podem resultar do
enchimento incompleto dos mesoporos da SMO-48 ndo
calcinada, a que ap6s & carbonizagdo d4 origem a
mesoporos irregulares, como se verifica pela distribui¢do
de tamanho dos poros do CMO-48,, (Figura 8). Na
preparagio do CMO-48,, a SMO-48 foi calcinada e,
como comentado, o preenchimento completo dos
mesoporos com  sacarose foi  verificado pela
transparéncia dos aglomerados da SMO-48. Como pode
ser visto na Figura 8, o CMO-48, mostra uma
distribuigio de tamanho de poros mais regular, com raio
médio de 18 A, Também a 4rea superficial especifica ¢ o
volume de poros do CMO-48,, sdo muito maiores que 0s
do CMO-48, o que pode ser devido a eliminagdo da
sacarose da superficie do SMO-48 pela lavagem com
etanol ap6s a impregnagfio, o que pode evitar a formagédo
de carbono nfio poroso na superficie externa das
particulas da MCM-48 molde.

Devido ao arranjo mesoporoso mais complexo da
SMO-48, a sua espessura de parede ndo pode ser
estimada por um célculo simples, como foi feito para a
SMO-41. A consideragiio de que espessuras de parede
em torno de 13 A sio reportadas para MCM-48 (4) e que
um valor de didmetro de poros em torno de 36 A foi
observado para CMO-48 ¢ CMO-48ag (Tabela 2), levaa
interpretar que espessura de parede da sitica carbonizada
mudou para um valor de aproximadamente 3 vezes o
valor da espessura de parede da SMO-48. Essa fato pede
ser atribuido A ocorréncia de uma forte contragdo do
material organico oclufido durante a carboniza¢do. Por
outro lado, a discrepancia entre o didmetro de poros do
carbono e da espessura de parede da SMO-48 molde
pode ser, também, uma indicagdo para o preenchimento
incompleto dos mesoporos da SMO-48 com a sacarose.
Microscopia eletronica de varredura.

Nanoesferas regulares com didmetros em torno de
I um sdo observadas para SMO-41 (Figura 9a) e
SMO-48 (Figura 9b). A micrografia do CMO-41 (Figura
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9c) mostra uma estrutura esponjosa com macroporos em
torno de 1 pm, que surgem a partir da dissolugdo das
nanoesferas SMO-41 no carbono obtido. Como as
nanoesferas SMO-41 e a sacarose foram misturados por
impregnagdo simples e homogeinizagio manual, o
arranjo dos macroporos resultou completamente irregular
e separados por 4reas de carbono niio moldado. Este
carbono, provavelmente de natureza ndo porosa,
explicaria a baixa drea superficial especifica obtida para
0 CMO-41.

Para o CMO-48, ao igual que para CMO-4l,
observam-se macroporos em torno de 1 pm (Figura 9d),
o que deve-se a dissolugfio das nanoesferas SMO-48.
Como observado para 0 CMO-41, estes macroporos sio
separados por dreas de carbono, provavelmente n#o
poroso, que podem explicar a drea superficial especifica
relativamente baixa do CMO-48. Contrério ao CM0-48,
os macroporos do CMO-48,, (Figura 9e) arranjam-se de
forma mais densa, o que limita a formagio de carbono
ndo poroso, resultando num sélido com maior drea
superficial especifica.

Conclusdes

Nanoesferas de silica com estrutura MCM-41 e
MCM-48 podem ser usadas como moldes para
preparacio de carbono mesoporoso por moldagem.
Obtiveram-se carbonos com mesoporos regulares,
indicativo da presenca de mesoporos interconectados nio
somente na SMO-48, mas também na SMO-41. Além
dos mesoporos com raios em torno de 18 A, detectados
por adsor¢io de N,, os carbonos moldados possuem
macroporos em torno de | pum formados a partir da
dissolugdo das nanoesferas de silica. Se o carbono poroso
é formado a particr de nanoesferas calcinadas e
aglomeradas, a superficie especifica, o volume especifico
de poros, e a regularidade dos mesoporos sdo maiores
que nos carbonos obtidos com nanoesferas ndo
calcinadas e simplesmente impregnadas com solugédo de
sacarose. Assim, a’;"qualidade das propriedades texturais
dos carbonos pode ser controlada através do
preenchimento dos mesoporos da silica mesoporosa com
o material orgdnico. Pretende-se, em trabalhos futuros, a
utilizacdo desses CMO como molde para preparagdo de
zedlitas mesoporosas e 6xidos de metais de transicdo de
alta superficie, que poderiam levar a novos catalisadores
para transformacéo de compostos volumosos.
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| Figura 9. Micrografias

obtidas por MEV: (a)
SMO-41, (b) SM0-48, (c)
CMO-41, (d) CMO-48,
(e) CMO-48,,.
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Resumo-Abstract

Se estudi6 el efecto de la carga de WO; sobre la acidez y el drea especifica de catalizadores de Pt soportado en ZrO,
promovida con SO, y WO; (PtWS/Z), que permitan generar corrientes de interés para elaboracion de nafta reformulada, ricas
en isoparafinas C4-Cy (iCs7), a partir de cortes pesados. Los cambios de estructura cristalina se analizaron por DRX. La
acidez de los catalizadores se midi6 por TPD de piridina. La primera seleccién se realiz6 evaluando la reactividad con n-
octano a 300°C, 0,1 MPa, WHSV=1 y Hy/nCy=6 mol/mol. La formacién de iCy es una reacci6n rdpida, que demanda una
acidez moderada y se lleva a cabo con buen rendimiento sobre PtW/Z. La incorporacién de SO4 como promotor aumenta la
acidez generando centros de capacidad craqueante. El PtS/Z es un catalizador de acidez muy fuerte que genera alto
porcentaje de livianos. En este caso se seleccionaron catalizadores de acidez regulada, combinando la accién de ambos
promotores. El catalizador mas promisorio se obtuvo con 5% de Wy 1,4% S y se evalué en reaccién con n-decano en
condiciones de alta presién (1,5 MPa), 300°C, WHSV=4 y H,/nC,;=6 mol/mol. Se ha verificado que este catalizador mejora
1a relacioén iCs7iCroates respecto a PtS/Z y PtW/Z, con alta actividad y estabilidad.

The effect of the load of WO; on the acidity and the specific area of Pt supported on ZrO, promoted with SO;and WO;
(PtWS/Z) catalysts was studied in order to generate streams of interest for elaboration of reformulated naphtha, rich in
isoparaffins C4-Cy (iCs.7), starting from heavy cuts. The changes of crystalline structure were analyzed by DRX. The acidity
of the catalysts was measured by pyridine TPD. The first selection was carried out evaluating the reactivity with n-octane at
300°C, 0.1 MPa, WHSV=1 and H,/nCyg=6 mol/mol. The formation of iCy is a quick reaction that demands a moderate acidity
and it is carried out with good yield on PtW/Z. The incorporation of SO, as promoter increases the acidity generating centers
of cracking capacity. The PtS/Z is a catalyst of very strong acidity that generates high percentage of light hydrocarbons. In
this case catalysts of regulated acidity were selected, combining the action of both promoters. The most promising catalyst
was obtained with 5% of W and 1.4% S and was evaluated in reaction with n-decane under conditions of high pressure (1.5
MPa), 300°C, WHSV=4 and Hy/nC,;=6 mol/mol. It has been verified that this catalyst improves the ratio iC 4.7/iCrou,
regarding PtS/Z and PtW/Z, with high activity and stability.

La nafta es el combustible que ha tenido mayores
modificaciones en su composicién para atender los
problemas medioambientales. Hace ya varios afios se ha
iniciado una revisién de las normas y leyes referidas a su

Introduccion

En la elaboracién de combustibles en una refinerfa los
re-direccionamientos de cargas y la incorporacién de
nuevos catalizadores con propiedades especificas en los

procesos de isomerizacién, craqueo o reformado, son
situaciones cada vez mds comunes [1] y necesarias para
adaptarse a las necesidades del mercado. Las causas que
motivan estos continuos cambios estdn relacionadas con
¢l ajuste de la composicién del combustible motivado por
restricciones medioambientales y por las fluctnaciones del
costo y composicion de los crudos a procesar, lo que
obliga a utilizar cortes cada vez mds pesados [2] y con
altas cargas de azufre, veneno para el catalizador.
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composicién y utilizacién de modo de promover el
cuidado del medio ambiente {3]. Los cambios en la
legislacién han introducido limitaciones progresivas
principalmente en el contenido de arométicos que a pesar
de mejorar la calidad del combustible, cuantificada a
través de su octanaje, son peligrosos para la salud humana
y pueden contaminar el ambiente durante traslados,
almacenaje o combustiones incompletas. El octanaje de la
nafta es el pardmetro de calidad que afecta ¢l desempefio
del motor de combustién interna. Su incremento permite
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utilizar una mayor relacién de compresién en el motor y
mejor el rendimiento termodindmico de la combustion.
La disminucién de aromdticos en la nafta obliga a la
utilizacién de otros compuestos que repongan el octanaje
perdido. Esto obliga a los refinadores a buscar fuentes
alternativas de provisién de octanaje, como por ejemplo
el alquilato (iso-octano obtenido desde iso-butano y 1-
buteno), naftas de isomerizacién (parafinas ramificadas)
que se obtienen por tratamiento de cortes Cs-Cy, y las
naftas provenientes de la isomerizacién y craqueo de
parafinas largas, excedentes de poco valor agregado.

La fuerza 4cida necesaria para lograr la isomerizacién
de una n-parafina depende del largo de la cadena de C.
Asf, para isomerizar n-parafinas ligeras (butano, pentano)
es necesario un catalizador superdcido del tipo: 6xido de
metal de transicién promovido con oxoaniones (ZrO;,
TiO;, Fe;Os; promotores: WOs3, SO42') sobre el que se
soportan metales del grupo VII (Pt, Ni, Pd) como
estabilizadores de actividad y promotores de acidez. Al
incrementarse la longitud de la cadena de C, la fuerza
4cida necesaria para isomerizar disminuye y solo se
necesita acidez fuerte para lograr el craqueo de los
isémeros formados. Por ello para el tratamiento de cortes
pesados necesitamos un catalizador de acidez regulada.
Un excesivo incremento de la fuerza dcida, tal como se
produce en los catalizadores de PtS/Z, genera demasiado
craqueo y formacién de gases. Una actividad 4cida
menor, tal como la que presenta el catalizador de PIW/Z
es capaz de generar isoparafinas pero no alcanza a
craquearlas para incrementar la fraccién C¢-Cq. Una
alternativa que se ha presentado en los ltimos afios para
la isomerizacién de livianos [4-7] es la combinaci6én de
ambos promotores para lograr un catalizador de fuerza
dcida intermedia de mejor rendimiento a isoparafinas
livianas. La combinacién de variables de sintesis y de
pretratamientos permite modificar la distribucién del
promotor de acidez, estabilizar al soporte para lograr
mayor drea o el direccionamiento de fases cristalinas
especificas, mejorar la mesoporosidad o resisiencia al
sinterizado y regular la distribucién de fuerza dcida de
sitios superficiales, con lo que se logra inhibir
parcialmente el enyenenamiento de la funcién metalica.

En funcién de estos requerimientos se plantea como
objetivo de este trabajo: sintetizar, caracterizar y evaluar
el rendimiento de nuevos catalizadores de acidez
modificada a base de zirconia promovida con sulfato y
tungstato (WSZ) y con Pt como agente estabilizante, que
permitan generar corrientes de valor enriquecidas en
isoparafinas Cs-Cy, a partir de cortes pesados.

Como etapa inicial de estudio de estos soportes se
analiza la variacién de propiedades con el contenido de
tungsteno para una concentracién fija de sulfato, para
encontrar una relacién 6ptima entre ambos promotores
para la generacién de isoparafinas ligeras a partir de
pesados. La reaccién modelo utilizada en esta seleccion
serd la hidroisomerizaci6n-craqueo de n-octano a presién
atmosférica. Luego se verd el comportamiento del
catalizador con la relacién W/S mds promisoria en
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reaccién con n-decano en un reactor a alta presion,
analizando la estabilidad del catalizador.

Experimental
Preparacién de los catalizadores. :

El xerogel de Zr(OH),: (ZH) (220 m’g™!) fue preparado
mediante la disolucién de ZrOCl, (Strem Chem. 99,99%)
en agua acidificada, precipitacion mediante agregado de
NH,OH, pH=10, filtrado y secado 12h en estufa. La
promocién con sulfato para obtener SOy~ ZrOs: (S/Z) se
realizé mediante inmersién de ZH en una solucién 1 N de
H,SO, (10 mi g'', 2 h), filtrado, secado 12h en estufa y
calcinado en aire 3h a 600 °C. La promocién con
tungstato para obtener WO,-ZrO, : (W/Z) se realiz6
mediante inmersién de ZH en una solucién de meta-
tungstato de amonio (MTA) (10 ml g’!, 12 h), estabilizada
previamente a pH=6 durante una semana para regular el
tamafio del i6n promotor [8] y de concentracién adecuada
para obtener 15% de W en el catalizador final. Una vez
seco 12h a 110°C se calcina en aire 3h a 800°C. Para
obtener el soporte con ambos promotores (WS/Z), se
agrega ZH a la solucién de MTA estabilizada a pH=6 y
de concentracién adecuada para obtener diferentes
contenidos de W sobre catalizador final (%W: 1,3,5y
10). Este soporte seco es impregnado nuevamente con
H,SO; IN para incorporar el SOy, se deja estabilizar 12 h
y se seca en estufa. Finalmente el material se calcina en
aire 3h a 600°C. Estos soportes fueron identificados
como: (W,S/Z), (W3S/Z), (WsS/Z) y (W10S/Z). En todos
los soportes el Pt fue incorporado por impregnacion a
humedad incipiente de una solucién de H,CIPts de
concentracién adecuada para obtener {% Pt en el
catalizador final. Una vez impregnadas, las muestras se
estabilizan 12 h a temperatura ambiente, se secan en
estufa y se calcinan en aire 3h a 500°C. Para la evaluacion
en reaccién el catalizador en polvo fue prensado a 1
Tn/em®, y molido a fraccién 24-42 mesh.

Técnicas de Caracterizacién utilizadas

Los contenidos finales de Pt, W y S se analizaron por
fluorescencia de rayos X (TXRF) en un espectrometro
Seifert EXTRA-1I (Rich Seifert & Co), equipado con una
fuente de rayos X con dnodo de Mo y detector de Si(Li).

La estructura cristalina, por difraccién de rayos X
(DRX). Para obtener el espectro se trabajé con un
difractémetro Shimadzu DX-1, utilizando la radiacién
CuKa filtrada con Ni, en un rango 26 entre 20 y 65° y
con una velocidad de barrido de 1,2° min™'. El porcentaje
de fase tetragonal de las muestras fue calculado de
acuerdo al procedimiento de Mercera et al [9],
considerando que los picos localizados a 28=28° y 31°
corresponden a la fase monoclinica de la zirconia, los
picos localizados a 26=30° corresponden a la fase
tetragonal y el localizado a 26=23-25° se asigna a
cristales de WO,
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La superficie especifica de los catalizadores fue
medida en un equipo Micromeritics 2100E, a la
temperatura de nitrégeno liquido y luego de un
tratamiento de las muestras 2 h a 200 °C y en vacio.

La cantidad y distribucién de sitios dcidos se midi6 por
desorcién a temperatura programada de piridina (Merck,
>98%), para caracterizar sitios de acidez Bronsted y
Lewis. Para ello las muestras fueron impregnadas con un
volumen en exceso del reactivo puro a temperatura
ambiente por 6h. Luego fueron filtradas, secadas en aire
a temperatura ambiente, colocadas en un microreactor y
estabilizadas en corriente de N 1 h a 100 °C. Luego
fueron calentadas de 100 a 650 °C a una velocidad de
10°Cmin™'. La piridina desorbida fue analizada en linea
mediante un detector FID.

Ensayos cataliticos

Hidroisomerizacién-craqueo de n-octano: esta reaccién
se llevé a cabo en un reactor de lecho fijo de cuarzo, con
0,25 g de catalizador, a 0,1 MPa, T=300°C, WHSV=4 y
relacién molar Hy/nCy= 6. Previo a cada experimento el
catalizador es activado th en aire a 500°C y reducido en
H, 1h a 300°C. Los productos de reaccién son analizados
en linea por cromatograffa de gases utilizando una
columna capilar de escualeno para su separacién y un
detector FID. A partir de estos datos se realiza un balance
de carbono y se calcula la conversi6én y el rendimiento a
los distintos productos de reaccién, segiin [10].

La isomerizacién y craqueo de n-decano fue estudiada
en un micro reactor catalitico Berty de acero inoxidable,
de reflujo interno. El reactor se cargé con lg de
catalizador fresco diluido en 4g de alimina (inerte en las
condiciones de reaccién) de la misma granulometria. La
activacién del catalizador se realiza in situ y en forma
andloga a la del ensayo con nCy. Durante la activacién a
presién atmosférica, el reactor se mantiene con agitacién
continua con una velocidad de rotacién de 2000 rpm.
Terminada esta etapa la agitacién sube a 3000 rpm, y se
estabilizan las condiciones de reaccién: T= 300°C,
presién total= 1,5 MPa, relacién molar Ha/n-Cio=6 y
WHSV=4. El n-decano se vaporizé en la corriente de
hidrégeno. El control del caudal de n-decano se realizé
por medio de una bomba de impulsién de lquido y el de
H, mediante un caudalimetro calibrado a la presién de
operaci6n. El primer muestreo fue tomado a 30 min del
inicio de la reaccién: Los andlisis restantes se realizaron a
intervalos de 70-90 min. Para determinar la distribuci6n
de productos obtenidos, la corriente de salida del reactor
fue despresurizada y analizada en linea mediante un
cromatégrafo de gases Shimadzu con detector FID,
utilizdndose para la separacién de compuestos una
columna capilar de 100 m de longitud de Metil Silicona.
Para la identificacién de los componentes fue utilizado
como referencia un andlisis de un patrén de nafta Supelco
4-8265-U. '
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Resultados y Discusion

Caracterizacion de los catalizadores

En la Tabla 1 se pueden observar resultados de
superficie especifica y composicién quimica de los
catalizadores obtenidos. Se ve que en general los
porcentajes de cada elemento detectados experimental-
mente se aproximan a los valores teéricos esperados.
Respecto a la superficie especifica, el soporte promovido
con SOy y calcinado a 600°C es el que presenta mayor
irea. El promovido con WO; y calcinado a 800°C, tiene el
drea minima y los promovidos con ambos, SOy y WO3 ¥y
calcinados a 600°C, presentan valores de drea intermedios
entre los anteriores. Ademds se observa que a medida que
aumenta el porcentaje de tungstato agregado, la superficie
especifica disminuye, lo cual indica una posible pérdida
de drea por obstruccion de poros.

Tabla 1. Composicién quimica y drea especifica

Catalizador | Sg, Composicién, %
mig! Pt W S
PtS/Z 120 0,98 - 1,70
PtW/Z 55 0,96 14,5 -
PtW\S/Z 94 1,01 1,2 1,45
PtW,S/Z 83 1,00 2,9 1,41
PtWsS/Z 78 0,99 4.8 1,39
PtW,,S/Z 58 - 0,97 9,3 1,10

La Figura | muestra los difractogramas de rayos X
obtenidos para las dos muestras de referencia y para la
muestra combinada WSZ de composicién intermedia.
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Figura 1. DRX de los catalizadores en estudio.
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En los tres catalizadores estudiados se observan
sefiales correspondientes a la formacién de estructura
tetragonal (T) y monoclinica (M) de la zirconia, con un
alto porcentaje de formacién de estructura T. La
estabilizacién de esta estructura es necesaria para generar
sitios de acidez fuerte en el soporte, tal como hemos
verificado en trabajos anteriores [11]. En los catalizadores
con SOy, PtS/Z y PtWS/Z, el porcentaje de tetragonalidad
del soporte es de T=92% y 88% respectivamente, mayor
que el del catalizador de PtW/Z, donde resulté de T=74%.
En este ultimo catalizador también aparece la sefal
correspondiente a cristales de WOj3 a 6= 28°.

La Tabla 2 muestra los valores de acidez total y de la
distribucién de fuerza dcida para las mismas muestras,
con y sin Pt. La distribucién de fuerza 4cida fue evaluada
midiendo el 4rea bajo la curca de desorcién de piridina en
distintos rangos de temperatura, tal como se especifica en
la Tabla. La S/Z muestra principalmente acidez fuerte
que de acuerdo a bibliograffa es de tipo Lewis {12]. La
incorporacién de Pt disminuye la concentracién de sitios
4cidos fuertes, posiblemente por bloqueo de algiin centro
Lewis del soporte, no obstante, aumenta la acidez total,
especialmente la acidez media. El Pt en presencia de
hidrégeno puede generar centros de acidez Bronsted, tal
como fue reportado por otros autores [13]. El tungstato
como promotor de la ZrO,, produce un soporte de acidez
menor, que €s mas apto para la isomerizacién de n-
parafinas pero con menor efectividad para el craqueo,
[14]. En la serie de WS/Z el efecto combinado de ambos
promotores genera un soporte de acidez intermedia. La
concentracién de sitios dcidos de distinta fuerza
dependerd de las cargas de W del soporte. En este tipo de
sélidos coexisten centros dcidos Bronsted y Lewis, segiin
lo verificado por FTIR por Ivanov y col.[7] utilizando
CD]CN y CZD4.

Tabla 2. Propiedades 4cidas de los catalizadores.

Catalizador | Acidez Distribucién de Acidez

Total / [umol Py g']

[nmol

Pyg'] Débil Media Fuerte

' 150-300°C | 300-500 °C | 500-650 °C

S/Z - 238 57 83 97
PU/SZ 280 56 151 73
WIZ 90 37 43 9
PtW/Z 120 44 64 12
WiS/Z 220 49 84 90
W,S/Z 205 50 80 75
WsS/Z 190 47 75 68
W10S/Z 106 33 56 17
PtW,S/Z 262 67 105 87
PtW,S/Z 245 - 87 96 62
PtWs S/Z 212 75 95 42
PtW,,S/Z 168 58 97 13
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Reactividad con n-octano

La Figura 2 muestra los resuitados de conversién de
n-octano en funcién de la acidez total de los catalizadores
con Pt soportado y de los soportes sin metal, después de 5
minutos de iniciada la reaccién y a los 240 min, una vez
alcanzado un estado seudo-estacionario. Si se comparan
dos catalizadores, con y sin Pt pero de igual acidez, se
observa un incremento importante de la conversién con el
agregado de metal y una menor pérdida de actividad hasta
alcanzar el estado estacionario. Esto indica en principio
que Ja accién del Pt mantiene la superficie del catalizador
mas libre de coque favoreciendo la hidrogenacién de
precursores y ademds que en presencia de la funcién
metalica se produce un cambio de mecanismo de reaccién
que aumenta la conversién. En todos los catalizadores con
SO, la conversién a 5 min, es decir antes de iniciarse la
desactivacién por coque, es mayor al 40% en ausencia de
Pt y mayor al 90% cuando se les deposita el metal.
Después de alcanzado el estado seudo-estacionario, los
catalizadores con Pt mantienen un alto nivel de actividad,
mientras que las muestras sin metal se desactivan casi
totalmente, manteniendo una conversién menos al 5% en
todos los casos. Evidentemente esto nos lleva a fijar
nuestra atencién en las muestras bifuncionales. Si
analizamos la evolucién de la conversién a los dos
tiempos graficados observamos que a medida que
aumenta la acidez, la conversi6n crece.
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Figura 2. Conversién en funcién de la acidez total de
catalizadores con Pt soportado ( ®,®) y sin Pt (3,0), a 5
min de reaccién (linea llena) y a 240 min (Ifnea de trazos)
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Tabla 3. Conversién y Selectividades (%).Condiciones de reaccién: 300°C; 1.5 MPa; WHSV=4, Hy/nCyy= 6 Reactor: Berty

La convers]ién es pricticamente total por encima de 212 T T T T T
pwmol Py g correspondiente al catalizador PtWsS/Z, 60 | R R -
cuando el catalizador esta libre de coque y presenta un /'CT Ca[ahza@or P/z POWSS/Z iz 300
méximo para este catalizador una vez alcanzada su TOS, min 30 200 2 = -
estabilizacién. Para valores de acidez mayores, la curva Conv, % 893 692 853 22 L o
comienza a decaer levemente. Quizds en este punto pueda 5G 0.3 04 03 2,4 (6)2 28
presentarse un balance éptimo entre actividad metdlica y 40 igz-g" ;(9); ;;El; 26823 27’88 1é 9 12’ 1
dcida. Si recordamos los valores de las Tablas 1 y 2, el R A 06 06 18,3 17’0 11’7 10,7
PtS/Z es el catalizador mas 4cido, el que mayor contenido S ) ¥C4 > - 19’0 17’7 19‘1 17,8
de azufre tiene y si tenemos en cuenta que este azufre g S¥CS 216 i7] 17’9 18,0 16‘2 15’4
puede envenenar al Pt es también el que menor actividad = S ¥C(’ 84 182 ; c 46 4 1
metdlica presenta, tal como fue comprobado ke S fc7 0.0 2.2 21 3.9 . X
anteriormente mediante reaccién de deshidrogenacién de S 20F S_qu 48 00 1.6 00 ol L
ciclohexano [15]. En el extremo opuesto el PtW/Z, es el T S_1C10 3.9 109 5.3 199 5(8)2 Z%g
catalizador menos 4cido de la serie de los bifuncionales y iég IS';E’“" (3)87'; 397; (6)48; (G)Géj 0 é4 0 5,9
s . : . 4- Tota] . ] ) L) 2 22
Elggl:jee x:;lg:;eazgr‘:g?:a éx:)e]t)zitl\l;g /tzletn;;1 ;}aist‘an;e;::etiv[iﬁg Ref.:7TQS: Liempq d.e reacgién; Copv: convefsién de n-decano; S Cx: selectividad a normal parafina de x ét.de C;
metdlica intermedia entre ambos extremos. El catalizador ok §iCyi selectividad a isoparafinas de x . de C.
PtW5S/Z serfa el que presenta el balance metal/dcido mas Referencias Bibliogrdficas

conveniente desde el punto de vista de su actividad
catalitica.

En cuanto a la distribucién de productos obtenida en
cada caso, los catalizadores dcidos sin Pt muestran una
actividad inicial importante, capaz de generar iCg.

A medida que crece su fuerza dcida son capaces
craquear los isémeros formados y generar isémeros
menores y gases. La ausencia de actividad metdlica
genera una alta formacién de olefinas, precursoras de
coque que aceleran la desactivacién.

La Figura 3 muestra los rendimientos a distintos
productos de los catalizadores bifuncionales en funcién
de la acidez total, a 5 min de reaccién. En funcién de la
actividad 4dcida y metélica de cada catalizador se obtiene
una distribucién de productos diferentes. Si la acidez es
predominantemente débil o media se formardn gran
cantidad de isémeros pesados que no alcanzarin a
craquearse para dar isoparafinas del rango de interés
industrial. Si la actividad 4cida es muy fuerte, por
presencia de sulfato (generador de acidez Lewis), habrd
demasiada generacién de gases y se debilitard mucho la
actividad metilica, lo que puede aumentar la velocidad de
ensuciamiento por coque. Nuevamente se verifica que el
catalizador PtWsS/Z (212 pmol Py g') es el que presenta
mayor  rendimiento ~ a  isobutano,  proveniente
fundamentalmente del craqueo del los isémeros de Cy. Es
de esperar que este catalizador en reaccién con cortes
mas pesados tenga el mejor rendimiento a isoparafinas de
Cs; a C; de interés para su utilizacién en naftas
reformuladas. Catalizadores con mayor acidez generan
mas cantidad de compuestos ligeros por reacciones de
craqueo sucesivo. De acuerdo con estos resultados se ha
seleccionado al catalizador PtWsS/Z para analizar su
comportamiento en condiciones de alta presién, més
semejantes a las de un reactor industrial.
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Figura 3. Rendimiento en funcién de la acidez total de
los catalizadores a 5 min de reaccién. iCy : isoparafinas
de x 4t. de C con x: 4, 5, 8; iCr: isoparafinas totales; nC:
parafinas normales de x 4t.de C.; C;: propano.

Reactividad con n-decano

Los resultados de reaccién con n-decano a alta presién
se muestran en la Tabla 3. En general, en las condiciones
de operacién, los tres catalizadores alcanzan répidamente
un estado estabilizado, siendo el PtW/Z el catalizador que
mayor actividad presenta al final del experimento.
Respecto a su reactividad inicial, el comportamiento es
similar al que tienen estas muestras con n-octano a
presién atmosférica.

La actividad hidrogenolitica de los catalizadores
(formacién de C;) es menor a 0,5 % en los catalizadores
sulfatados y no se detecta en PtW/Z. Respecto a la
formacién de gases (S C,-C,) se observa alta actividad en
PtS/Z  pero una notable reduccién en el catalizador
promovido por ambos oxoaniones.

Si analizamos la selectividad a isoparafinas totales, se
observa que el catalizador mas selectivo es el de PtW/Z.
No obstante si se considera la fraccién iC4-iCs, que serfa
de mayor interés para adicionar directamente a la nafta
reformulada, el catalizador de PtWS/Z es el que mejor
comportamiento presenta. La fraccién iCas/iCrow €n este
caso da valores de 0,89 y 0,84, a los 30 y 300 minutos de
reaccion respectivamente.
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conclusiones

La promoci6n de hidréxido de zirconia con SO, y"WO;
y su posterior calcinacién a 600°C, produce un soporte
superécido de estructura preferentemente tetragonal y de
acidez intermedia entre los obtenidos utilizando un tinico
promofor y de mayor 4rea especifica que el SZ, que puede
ser utilizado para la reaccién de hidroisomerizacién y
craqueo de n-parafinas. Es posible modificar la acidez de
este soporte, variando la cantidad de WO; adicionado.

La adicién de Pt a este soporte combinado genera un
catalizador estable de mayor acidez, con buena capacidad
isomerizante y menor fuerza craqueante que el P¢/SZ,
capaz de incrementar la fraccién de isémeros medios (Cq-
Cg) de interes para su utilizaci6n en combustibles
reformulados.

El catalizador bifuncionales de PtWS/Z presenté un
comportamiento estable y alta actividad frente a n-decano
y en condiciones de alta presién de hidrgeno y puede ser
una alternativa rentable para generar cortes de alto
octanaje a partir de cargas parafinicas pesadas de menor
valor comercial, don un elevado rendimiento en
isoparafinas y baja produci6n de gases (Co-Ca).
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Resumo-Abstract

O mecanismo de reagfio para a hidroxilagio de benzeno por N,O foi estudado com catalisadores ZSM-5 modificados.
Um méximo de atividade catalitica e seletividade foi alcangada com para amostras desaluminizadas sob condiges brandas
(cerca de 30% de conversdo com 94% de seletividade). As modificagdes quimicas, através de troca idnica (H* versus Na*),
demonstraram a importancia de sitios 4cidos de Bronsted. Os resultados obtidos sugerem um mecanismo de Lagmuir-
Hinshelwood entre benzeno e N,O adsorvidos em dois sitios ativos distintos. Um estudo DFT considerando possiveis
intermedidrios de reagdo tambem confirmaram a possivel formagio de N,O protonado, levando a intermedidrio do tipo
Wheland, suportando, desta forma, um mecanismo de substitui¢ao eleotrfilica aromatica.

The reaction mechanism for benzene hydroxylation by N,O has been studied on chemically modified ZSM-5 catalysts. A
maximum in catalytic activity and selectivity was reached for steamed samples under soft conditions (about 30%
conversion with 94% selectivity). Chemical modifications, through jon exchange (H* versus Na'), demonstrated the
importance of the presence of Bronsted acid-sites. The results obtained suggest a Langmuir-Hinshelwood mechanism
between benzene and N,O adsorbed on two distinct active sites. A Density Functional Theory study considering the
possible reaction intermediates also confirmed the possible formation of protonated nitrous oxide, leading to a Wheland-
type intermediate, thus supporting an electrophilic aromatic substitution.

Introduction

Aromatics partial oxidation is one of the most
challenging reactions in the field of organic synthesis
[1,2]. The actual cumene process has the main drawback
to produce phenol in a three-step synthesis; its efficiency
is only due to the market price of by-product acetone.
Therefore, efforts to develop a new way of phenol
production (Alphox™ Solutia process), through a one-
step synthesis are undertaken. Several attempts to realise
the one step reaction with molecular oxygen failed, since
carbon dioxide was the only product formed. Alternative
oxidants were tested in the direct hydroxylation: H,O,
{3.4] or Oj in superacid media (5].

Iwamoto et al. were first to introduce N,O as oxidant,
which open a new opportunity for the gas-phase
synthesis [6]. Suzuki et al. obtained 90% selectivity
towards phenol by using N,O with the HZSM-5 zeolite
[7]. Since the last decade, this reaction is known to
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proceed between 300-400°C on ZSM-5-type catalysts
with a close to 100% selectivity.

Unfortunately the chemical nature of the active sites
and the reaction mechanism are still unclear. While some
of the research groups suggested that only Bronsted
acidity was responsible of the catalytic activity [7-9]; by
contrast, Panov and co-workers gave clear evidence for
the necessity of having small iron clusters to catalyse the
reaction [10-13]. They claimed that iron centres are the
o-sites necessary to decompose N,O in nitrogen, leaving
an active surface species so-called a-oxygen, responsible
for the phenol formation, in a biomimetic manner like
enzyme monooxygenases [10-13].

Recently, several research groups have related the
zeolite activity to Lewis acid sites formed by
coordinately unsaturated aluminium species present in
the channels of the lattice [14-17].

It is well demonstrated in the literature that extra-
framework aluminium (EFAl) species formed during
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chemical, thermal or hydrothermal treatmer.lt afe
responsible for an enhancement of the zeolites activity in
many acid-catalysed processes [18-26].

Selectivity towards phenol is increased by thermal and
hydrothermal treatment, which is known to dealuminate
the zeolite framework [22-26). Dealumination proceeds
through a release of Al from the zeolite lattice to form
Lewis EFAI, which stays into the channels of the ZSM-5
zeolite structure. Despite the lack of knowledge in their
exact nature, and in their involvement in the reaction,
two general possibilities exist:

EFAI species can be itself a catalytic site.

EFAI can interact with framework Al, stabilising the
negative charge of the framework and thus iqcrcgsing the
strength of neighbouring protons. “Superacid sites” are
created by this association [27]. '

The special geometry of the MFI structure, with its
well-structured microporous network, is able to stabilise
small metal complex [28]. Furthermore, the highly
electrostatic MFI matrix exhibits the property to guide
the reactants toward the active sites [29-34]. This
confinement effect can also favour the stabilisation of
carbocationic  intermediates  [35-39]. The zeolite
framework can therefore act as a solid solvent that
absorbs before adsorbing the reactants [32,33].

The present work reports the influence of different
modifications of the ZSM-5 zeolite, either by steaming-
calcination or by chemical modification. Our aim is to
study the influence of the Bronsted and Lewis z.lcidity,
separately and together, in the benzene partial ox1dat1f>n
by N,O. In this context, the issue whether an (super)z_lcld-
catalysed pathway might be an alternative to the iron-
mediated process is also investigated by means of DFT

calculations.

2. Experimental Section
2.1 Catalyst Preparation

The H-ZSM-5 zeolite (Zeocat PZ-2/50-H) was
provided by Uetikon, Switzerland. This zeolite was
chosen for different chemical modifications:

Back-exchange: H* for Na*

Prior to the exchange procedure, the catalyst was
activated at 773 K for 2h in air. Then, 6g of extrudated
pellets were impregnated in a 100 ml solution of sodium
methanolate in-THF (0.1 M) at 323 K for 3h (anhydrous
conditions). Afterwards, the catalyst was filtrated and
thoroughly washed with THF and dried at 453 K. Finally,
the material was calcined at 823 K for 15h in air.

Leaching with hydrochloric acid

The protonated sample was treated with an aqueous
HC! (32 wt%) solution at 323 K for 4h as already
reported [9]. After cooling to room temperature, the
solution was maintained at 273 K for 2h. After washing
with demineralised water, the zeolite was dried at 373 K
over night.

TEOS treatment
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In order to selectively deactivate the outer surface, the
sample was impregnated for 15 h by a solution of
tetraethylorthosilicate (TEOS) in dry hexane. To remove
the organics, the sample was dried at 393 K for 3h, and
subsequently calcined in air at 823 K for 5h.

Steaming and calcination

In case of hydrothermal treatment, the catalyst was
steamed at 823 K and a water partial pressure of 310
mbar. The period of steaming was varied in order to find
a correlation between the steaming duration and the
catalytic properties. For comparison, in the catalytic
performance, the commercial catalyst’ was simply
calcined in air at 973 K for 2h.

Svnthesis of H[F]ZSM-5

The mole ratio of the reactants was as follows: TPA-Br
. TEOS : NaAlO, : NH,F : HO =0.07 : 1: 0.012: 0.3
1.6 : 80 as reported elsewhere {40]. The pH was adjusted
to 7 by adding few drops of hydrofluoric acid solution
(40 wt%). The gel was then poured into an autoclave and
maintained for 135h at 443 K. The crystalline material
was filtered, washed with demineralised water and dried
at 393 K. The H-forms were obtained by 5h calcination
at 773 K in air.

The chemical composition of all these materials and
their sorption properties are given in Table 1.

2.2 Characterisation

Specific surface areas (SSA) of the catalysts used w_ere
determined by nitrogen adsorption (77 K) employing
BET method via Sorptomatic 1900 (Carlo-Erba). X-ray
diffraction (XRD) patterns of powdered catalysts were
carried out on a Siemens D500 diffractometer with Cu
Ko monochromatic radiation (A=1.5406 A). The Si/Al
ratios of the crystals were determined by Energy
Dispersive X-Ray (EDX) Analysis coupled with the SEM
chamber.

The chemical composition of the samples was
determined either by XPS spectroscopy (PHI-550 ESCA-
system, Perkin-Elmer GmbH), or by AAS (AA-1100,
Perkin-Elmer GmbH).

2.3 Set-up and procedure

The catalytic reaction was carried out at 623 K and
atmospheric pressire in a stainless steel tubular reactor.
The catalyst (5g) was placed in the middle part of the
reactor between to zones of glass beads. Activation of the
catalyst was performed either by steaming, or single
calcination.

The reaction mixture contained 4 mol% of benzene
and 16 mol% of N,O; nitrogen was used as diluent. The
total flow was set to 100 ml STP /min. Aromatics were
analysed by GC on-line (Shimadzu GC-14A, 30m HP-5,
FID). The CO, formation was monitored by an IR
analyser (Siemens Ultramat-22P). )

A considerable loss in activity during the reaction was
observed due to catalyst coking. Therefore the
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conversion (quantity of benzene having reacted) and
phenol yield were only measured after 1h on stream,
since at this point, steady state was reached (Figure 1).
The phenol yield was calculated in terms of quantity of
phenol formed from the initial amount of benzene
introduced in the reactor.

The catalyst regeneration was performed over a night
under flow of air at 773 K and the initial activity could
be restored. The reaction conversion was calculated from
the quantity of the reacted benzene. The selectivity
towards phenol was defined as the molar ratio of the
phenol formed to the benzene converted.

3. Results on benzene partial oxidation

3.1 Characterisation

AAS measurements showed that Uetikon catalyst
contains an iron amount between 0.06 and 0.1 wt%.
While, as-synthesised [F]-ZSM-5 has only an iron
content of 0.02 wt%. Table 1 shows the chemical
properties of the different zeolites. Before mofication, the
Uetikon catalyst presented almost the same SSA and
pore volume values than the H-[F]ZSM-5 catalyst. The
former shows an increase from 25 to 52 for the Si/Al
ratio after hydrochloric acid treatment. This is not
surprising since mineral acids are commonly used for the
dealumination of zeolites. Leaching of zeolitic materials
with HCI removes a large number of aluminium atoms
from the framework and extra-framework, through a
coordination-dissolution mechanism [30]. Furthermore,
both SSA and pore volume are increased, thus indicating
the formation of mesopores (hysterisis loop at P/Pgy
between 0.2-0.4).

TEOS-treated sample shows a large decrease in the
SSA value (about 80 m%/g); this corresponds to the
selective passivation of the zeolite outer surface via
silanisation. Due to the small size of the MFI pores (i.e.
large size of TEOS), only silanisation of the outer surface
may be achieved. This high SSA of the external surface
(ESA) gives interesting information concerning the ease
of dealumination; it has been demonstrated that the
dealumination is higher for samples with larger ESA
values [41].

The XRD powder patterns confirmed that the
crystallinity remained unchanged for all chemically
modified Uetikon samples.

The characteristics of the H[FJZSM-5 materials were
reported in our previous study {40]. However, XPS
measurements after calcination steps confirmed the
presence of fluoride anion inside the zeolite lattice
(1.6wt%). Fluorine .is known to modify the surface
composition [42-43], thus influencing the -catalytic
properties.

3.2 Acid-Base properties

The amount of Bronsted acid sites tends to decrease
while introducing fluoride ions in the synthesis gel as
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already observed after a TPD of pyridine study [40]. For
instance the zeolite sample with F/Si = 1.6, and having a
Si/Al = 41, the theoretical amount of Bronsted acid sites
should be about 0.4 mmol H*/g. The measured value for
this sample was about 0.05 mmol H*/g ,.oe. The strength
of these remaining sites has also be shown to be lower
when compared to the zeolite synthesised in basic media
[40]. So, the fluoride anions really present a detrimental
effect both on the number and strength of the Brénsted
acid sites. )

Holderich et al. proved by FT-IR measurements, under
the same steaming conditions with an Uetikon zeolite,
the formation of EFAl species [14]. After 3 h of
steaming, the frequency of the asymmetrical Al-O-Al
stretching vibration showed an increase of 4 cm™' to
higher values. The shift toward higher wavenumbers is
an undoubtedly proof for the dealumination of the lattice
[14,15]. Moreover, non-framework Al species exhibits
Lewis acidity. Secondly, the steaming led to EFAI
formation, known to increase the acid strength of the
remaining neighbouring Bronsted acid sites [19,24,27].

While exchanging the zeolite by Na* cations, a
complete depletion of Bronsted acid sites could be
observed by TPD of pyridine.

To summarize, we have prepared different samples
presenting different kinds of acidity: Bronsted acidity
(BA) alone, Bronsted and exhibited Lewis acidity (LA),
reduced BA (both in number and strength), reduced
Lewis acidity. Despite the fact that there is no doubt that
iron centers, presumably binuclear complexes [10-
13,28,44,45], can activate N,O molecules and generate
o-oxygen species. First, our samples possess a relatively
low amount of iron and secondly we have compared
their activity to H[Fe]ZSM5 prepared according to Turek
et al. {46]. No change both in activity and selectivity was
be observed [47]. It seems that for low-iron containing
zeolites, the active sites responsible for the production of
phenol are probably not only iron. Kustov et al. came to
the same conclusions an iron loading below 0.05 wt%
[17].

3.3 Catalytic activity

Figure | shows a typical reaction profile for the
catalytic reaction. Activity of different catalysts was
compared after 70 min on stream. Figure 2 presents the
results of conversion and selectivity for thermally and
hydrothermally-treated Uetikon catalyst. Calcination at
973K led to an enhanced catalytic activity. Zholobenko
et al. explained this effect by the formation of structural
defects, acting as active centres for a-oxygen formation
[48,49]. Recently, Fraissard et al. have shown by a '*Xe-
NMR the ability of the ZSM-5 lattice to create O-
vacancy after severe thermal treatments [50]. Since
coordinatively unsaturated aluminium appears in these
structural defects, there is a relationship between these
assumptions and Lewis acid-sites as active centres for
N,O activation. A further increase. in the catalytic
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activity is observed after a mild steaming of 3h. A
steaming of 14h led to a selectivity enhancement, with
no further increase in conversion. This indicates that
after longer steaming procedures, the dealumination
process stops (no EFAI created). Anyway, these results
are in agreement with those from Holderich who found a
direct correlation between the amount of EFAI species
and the phenol formation [15,16].
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Figure 1 Reaction profile for the catalytic reaction

Table 2 gives the results for the chemically modified
catalysts. The HCl-treated catalyst shows a drastical
decrease in benzene conversion (from 21 to 10.6%),
indicating that acid-sites are directly involved in the
reaction mechanism. In fact, this treatment is known to

strength could be an explanation. The low selectivity is
due to CO, and dibenzofuran formations. The bigger size
of the crystals favours the consecutive reactions.

Figure 3 shows the influence of Bronsted acidity on
this reaction. The Na*-exchanged catalyst presents no
catalytic activity at all (the MFI structure is preserved
during the exchange procedure). It is consistent with this
result to assume the necessity of having Bronsted acidity
for performing the reaction. However, this is a necessary
condition but not sufficient since LA, exhibited by EFA]
species (or iron in other cases), have been proven to be
vital for o-oxygen formation.

100.0
i o Uetikon ool activatad 0t 973 K for 2 h
80.0 = Uetikon zeolite activated at 973 K for 2 h + exchange
S
g 60.0 1 .
g
£ w0 o,
=4 LRI
] ¢ e s o+ 0 ¢ o o4 o
20.0 4
0.0 T - T T y
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Figure 3 Evolution of benzene conversion with time on
stream, for Uetikon and Na-Uetikon- exchanged catalysts

Table 1 Composition and properties of the materials

100

80 q

60

leach out Lewis acid sites, and also to remove acidic OH Catalyst Si/Al SSA(mY/g) Pon§ volume
groups [30,51]. (em/g)
W convensian Uetikon (PZ/50H) | 25 335 0.317
HCl-Uetikon 52 435 0.762
TEOS-Uetikon 33 259 0.292
H-[F]ZSM-5 41 358 0.267

40 4
204
o]

Figure 2 Dependence between the activation procedure and the
catalyst activity and selectivity.

Stearning for 3h Stoaming for 14h

Activation st 823 K for 2k Activatlon a1 973 K tor 2h

Passivation with TEOS decreased from 5.5 to 1.5%
the yield of CO;, thus suppressing the parallel pathway
on the non-selective sites from the external surface of the
zeotite. The high selectivity improvement indicates that
the phenol formation takes place inside the zeolite
channels. Therefore, the characteristics of the MFI
structure (channel size, confinement effects, strong
acidity) have to be taken into account.

H-[F]ZSM-5 zeolite exhibited only a low phenol yield
(above 1%). The very low amount of BA with reduced
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Table 2 Catalytic activity for the different chemically modified
catalysts

Sample X,e S,pn
Uetikon 21 70
HCl-treated 10.6 72
Si(OEt), 10.3 87
H[F]ZSM-5 52 21

4. DFT calculations
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Calculations on the possibilities for the reaction of
N,O and N- or O-protonated N,O with benzene were
investigated at B3LYP/6-31++G** level. Geometries of
the species were optimized and energies of the several
isomers were compared. All energy differences refer to
enthalpy differences at 298 K and 1 atm. Differences in
enthalpies do not usually change very much with
temperature. Thus, despite the reaction was made at 623
K, the conclusions maded at 298K can be safely
extrapolated.

The DFT calculations show that N,O is slightly
preferred protonated at the oxygen atom, this one being
1.8 kcal/mol more stable in relation to the protonation at
the terminal nitrogen. The interaction of the protonated
N,O promotes the electrophilic attack to benzene,
leading to the respective arenium ions, as shown in
figure 4. The reaction of benzene protonated at the
oxygen atom leads to the electrophilic attack by the
nitrogen atom into the benzene. On the other way,
protonation on the terminal nitrogen atom leads - to
addition through the oxygen atom, leading directly to a
species that, upon Deprotonation-reprotonation and N,
loss, leads directly to a phenol molecule.

H-n
i

N,
[} 0
H-N=w=o/-\© —-’H
NP

Figure 4 DFT geometries for the sigma complex
resulting from electrophilic addition from the reaction of
N- and O-protonated N;O with benzene. :

N
H -
0.6 ¢ DX e N
~ed08.0. ..~ i A Si
SiT Al S / "~
AN AN

Figure 5 Mechanistic scheme for participation of the zeolite
active sites in the reaction.

5. Reaction mechanism:  superacid-catalysed
activation?
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In a recent publication devoted to the kinetics of this
reaction [52], we have shown that both benzene and
nitrous oxide are adsorbed on two different acid sites.
The partial order of reaction with respect to N2O was
close to zero, indicating an extremely fast saturation of
all the active centers at low N,O concentration. In other
words, the amount of acid sites necessary to activate
nitrous oxide are limited. The adsorption of benzene
occurs on an acid site which should be in the vicinity of
the other which activates nitrous oxide [26].

The three-dimensional H-ZSM-5 is known to be a very
strong acidic material equivalent to a 70% solution of
sulfuric acid [53]. Therefore, the participation of BA of
the MFI structure seems reasonable [7-9,54]. Haw and
coworkers have demonstrated by H/D exchange and
theoretical investigations an interaction between benzene
and bridging OH groups [37.55-57] forming a 7-complex
species. It is possible that these complex can also be
formed over LA sites. )

Carbenium ion-like species are stabilised within the
zeolitic framework via interaction with two oxygens
[35]. Zeolites are not true superacids [39], but they can
mimic them by diminishing the energy-barrier towards
the carbenium ion. Confinement effects in the pores by
the long-range electrostatic field [29,32-34] should
permit the absorption of benzene and N,O molecules in
the solid solvent and guide them towards the strong acid
sites. However, the m-complex between benzene and the
acid site is the most stable configuration of this system.
The protonation of the N,O by either the EFAL or
framework acid sites, followed by its adsorption into the
zeolitic structure could afford a adsorbed species with
ability of undergo further electrophilic attack by the
benzene adsorbed on the surface as a m-complex, leading
to the bimolecular mechanism (figure 5).

Based on our previous kinetic model [52], we propose
an electrophilic substitution on the aromatic ring by an
electrophilic species. The existence of
superelectrophiles in zeolites has been recently proven
[58-59]. The confinement effects that enhance
considerably the van der Waals interactions with the
framework also support this Langmuir-Hinshelwood
mechanism [32]. The following question arises: Is it
statistically reasonable to have an Al-pairingin the same
unit cell? Derouane and Fripiat have shown by quantum
chemical calculations that the pairing of Al in the MFI
structure is favoured as Al-O-Si-O-Al linkage [60].
Statistical studies also confirmed the relatively high
probability of having a second Al in the NNN
coordination spheres [61-63]. Notte has already proposed
that an optimum should be found between the amount of
extra-framework species. and Bronsted sites [26]. A
specific spatial geometry between the protonic acid sites
and EFAl is created through the mild steaming procedure
[64] that led to improve catalytic activity. These
interactions can create specific “superacid-sites” able to
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selectively activate benzene and N,O for the phenol
formation.

6. Conclusions

This study shows the primary importance of
Bronsted acid sites in the gas-phase benzene
hydroxylation by N2O. Those sites work in combination
with the Lewis acidity: EFAI species present in the
vicinity of framework AL

Qur previous  Langmuir-Hinshelwood — model,
supposing a most abundant surface intermediate (MASI),
and the present data point out consistently the
coexistence of two neighbouring acid-sites. Therefore, an
acid-catalysed mechanism is proposed, through a
Wheland-type intermediate stabilised within the zeolite
framework.

Since, the confinement effects are very
important in the MFI zeolite, especially for benzene
molecules which size is appropriate to the channel
aperture, the shape-selectivity is also a key parameter for
performing this reaction.
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Resumo-Abstract

A conversio do etanol foi estudada sobre zeélitas HZSMS, HBeta, HMordenita e HFerrierita a pressfio atmosférica e
temperaturas entre 200 a 500°C. A acidez foi mensurada pela reacfio de craqueamento do n-hexano. As zedlitas H-
Ferrierita e HBeta se mostraram altamente seletivas para a formagio de eteno em todas as temperaturas testadas, enquanto
as zedlitas HZSMS e HMordenita mostram formagdo de hidrocarbonetos maiores (olefinas, parafinas e arométicos) acima
de 200°C. E proposto a existéncia de efeitos associados a acidez e 2 estrutura das zedlitas para explicar o comportamento
observado. 5

The conversion of ethanol to hydrocarbons was studied at atmospheric pressure and 200 — 500°C over HZSMS, HBeta,
HMordenite and HFerrierite zeolites. The acidity was characterized by n-hexane cracking. The H-Ferrierite and H-Beta
zeolites were very selective catalysts for the ethene formation in all range of temperature. The HZSMS5 and HMordenite
zeolites show formation of higher hydrocarbons (paraffin, olefins and aromatics products) over 200°C. The participation of
acidity and structural constraint is proposed to explain the results.

Introdugao

A conversdo de etanol a hidrocarbonetos deve passar
por um renovado interesse por se constituir numa opgio
para a indistria de petréleo reduzir suas emissoes de
carbono, dentro dos objetivos acordados no protocolo de
Kyoto.

Atualmente os processos comerciais comprovados
para conversdo de 4lcoois em hidrocarbonetos utilizam o
metanol como matéria-prima. O processo da Mobil
denominado MTG (“methanol to gasoline”) foi provado
comercialmente na Nova Zeldndia com a produgéo de
600.000 t/ano de gasolina a partir de 1986. Utiliza
temperaturas em torno de 400°C podendo operar em leito
fixo ou fluidizado com zedlitas do tipo HZSMS.
Operando-se em temperaturas mais elevadas da ordem de
500°C, o processo se torna seletivo para a produgéo de
olefinas e passa a ser chamado de MTO (“methanol to
olefing”) (1). No Brasil, a SALGEMA operou uma
unidade de desidratagéio do etanol a eteno, utilizando y-
Al O3 como catalisador.

A conversio de etanol a hidrocarbonetos foi estudada
por virios autores utilizando zedlitas HZSMS, tendo sido
mostrado que o etanol pode ser convertido a uma mistura
de hidrocarbonetos olefinicos, paraffnicos e arométicos
em temperaturas acima de 300 °C, tipicamente. A baixa
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temperatura o di-etil-éter (DEE) ¢é formado em
quantidades significativas (2-6). Sobre as ze6litas
HZSMS a formacdo de eteno é favorecida pelo aumento
da razdo Si/Al (2-4), pelo uso de temperaturas acima de
400°C (3,4) e pela auséncia de ligante na formulagio do
catalisador (4). Para elevados valores de Si/Al (> 1000) e
temperaturas de 400°C, o eteno pode ser obtido com
seletividade préxima a 100 % (1), tendo sido
identificado por IR que os grupamentos silanois seriam
os sitios ativos nestas condi¢des (5). No entanto, poucos
estudos sdo reportados utilizando outras ze6litas.
Mikhail e colaboradores (7) observaram que sobre H-
Mordenita, a reagfio de desidratagdo produzindo eteno
predomina em temperaturas abaixo de 350°C. Acima
desta temperatura o eteno € convertido a produtos
arométicos e parafinas leves, sendo esta conversdo
favorecida pela redugdo da velocidade espacial.
Oudejans e colaboradores (8) observaram somente
atividade de desidratagio para uma zedlita HUSY e
pequena formacdo de hidrocarbonetos maiores sobre a
HMordenita. Por sua vez, a peneira molecular SAPO-34
se mostrou bastante seletiva para a produgédo de eteno
9).

O objetivo.principal do presente trabalho é comparar
diferentes zedlitas na reacéio de conversdo do etanol a
hidrocarbonetos,  particularmente em  condigdes
favoréveis a formagio de eteno.
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Experimental

Cuaracterizagdo dos catalisadores

Os catalisadores utilizados foram zedlitas HZSMS,
HBeta. H-Mordenita e HFerrierita comerciais (tabela 1).
A acidez das amostras foi caracterizada pela reagfio de
craqueamento do n-hexano (Aldrich) conduzida em
unidade de micro-atividade operando a pressio
atmosférica, temperaturas de 450 °C e concentragio de n-
hexano de 6.8% v/v, alimentado via saturador, em fluxo
de nitrogénio.. Antes da reacgdio os catalisadores foram
pré-tratados em fluxo de nitrogénio a 150 °C por 30
minutos, seguido de patamar de 500 °C por 40 minutos.
A constante aparente da- taxa de reagfio foi obtida
considerando-se cinética de 1" ordem.

Conversdo do etanol

A conversdo do etanol (VETEC PA > 99,8%) foi
efetuada em unidade de micro-atividade, operando a
pressdo atmosférica; temperaturas entre 150 a 500 “C,
velocidade espacial de 400 ml/g.cat.min (GHSV) e
concentragéo de etanol (PA, VETEC) de 3,1 % molar em
nitrogénio (utilizado como gés de arraste no saturador).
Antes da reagiio os catalisadores foram pré-tratados em
fluxo de nitrogénio a 150 °C por 30 minutos, seguido de
patamar de 550 °C. por 30 minutos. A maior parte dos
experimentos foi conduzida de maneira seqilencial,
utilizando-se temperaturas de 300°C, 400°C, 500°C,
300°C (repetindo-se esta temperatura para possibilitar a
verificagio da ocorréncia de desativagio e/ou alteragdes
na ze6lita provocadas pela presenga de vapor em alta
temperatura) e 200°C. Para minimizar a ocorréncia de
efeitos de desativagdo, a alimentagfio de etanol foi
interrompida  durante os perfodos de andlise
cromatogréfica e de alteracio da temperatura do reator.
Reagentes e produtgs foram analisados em linha por
cromatografia £asosy. Para maior facilidade de discussdo
os produtos foram agrupados nas fracdes: a) leves
(metano e etano);’ b) eteno; ¢) C3+C4 (propano e
butanos); d) C3° + C4~ (propeno e butenos); e) C5*
(hidrocarbonetos com 5 ou mais 4tomos de carbono) e f)
di-etil-éter (DEE).

Resultados e Discussao

As zedlitas utilizadas sdo descritas na tabela 1.
Procurou-se utilizar zeélitas com diferentes estruturas,
mas com razdes Si/Al similares. A ordem de atividade da
conversio do n-hexano a 450°C foi HZSMS5 > HBeta >
HMordenita > HFerrierita (tabela 2), o que sugere a
mesma ordem para a acidez forte.
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Tabela 1. Ze6litas comerciais utilizadas

Zeolita Tipo Fornecedor | Si/Al S Kapp
(m/g)
CP914C HFerrierita | Zeolyst 10 | 400 18
SM27 HZSM5 Alsi Penta 12 | 378 | 121
KM607 HZSMS5 Degussa 18 363 | 126
CP8I1E75 |HBeta Zeolyst 38 650 52
H-Beta25 HBeta SudChemie | (12 | 575 | 74
CBV2IA HMordenita | Zeolyst 10 500 46

As amostras CP914C e CBV21A foram calcinadas a 450°C por
4.5 horas em ar estitico para obtengdo da forma &cida H-
Ferrietita e H-mordenita, respectivamente. Kapp = constante
aparente da taxa de reagdo do craqueamento do n-hexano em
I/s.mz/x 10E’ a 450°C. Desvio padrio no valor de Kapp estimado
am 8%.

Tabela 2. Estrutura das zedlitas utilizadas (10).

Zeblita | Clas. Dimens&o dos canais

HFerrierita | FER | [001] 10 4.2x5.4* «» [010] 8 3.5x4.8"

HZSMS MFI | {{010] 10 5.3x5.6 <> [100] 10 5.1x5.5)***

HBeta BEA |[001] 12 7.6x6.4* «> <100>12 5.5x5.5 **

HMordenita { MOR | [001] 12 6.5x7.0* <> [010] 8 2.6x5.7*

Para a notagao das dimensdes dos canais consultar a
referéncia citada

A distribuicdo de produtos na conversio do etanol
sobre a ze6lita HZSMS5 (SM27) com razao Si/Al de 12 €
apresentada na figura 1. A baixa temperatura, os
produtos principais foram eteno e di-etil-éter (DEE).
Acima de 200°C, a conversao do etanol é essencialmente
completa e nio se observa a presenga de di-etil-éter nos
produtos de reagdo. Este comportamento tem sido
interpretado  considerando-se que, a  elevadas
temperaturas, o eteno é formado diretamente a partir do
etanol, enquanto que a baixa temperatura, existiria
também uma rota em que o DEE participaria como
intermedidrio de reagdo (10). Com o aumento da
temperatura a conversdo para eteno passa por um
minimo, enquanto a formagdio de produtos C5+
(oligbmeros e aromdticos) passa por um méximo (figura
1). Este comportamento também tem sido observado na
literatura (3), embora os valores de temperatura para
ocorréncia do mfnimo valor de converséo para eteno e do
méximo para conversdio em C5+ possam variar. A ze6lita
HZSM5 de maior razfio Si/Al (Si/Al=18, KM607)
apresentou uma maior seletividade para eteno. Outros
autores também tém observado que a seletividade para
eteno é favorecida pelo aumento da razio Si/Al da zedlita
HZSMS5 (2-4).
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Distribuigao %p/p

Temperatura (oC)

-——a—— etanol —o—DEE —o—aeteno

_.Aa—-C3+C4 — -A--C3=+Cd= —x—CE+

Figura 1. Distribuigdo dos principais produtos observados na
conversdo do etanol sobre a zedlita HZSMS5 (SM27) com razio
Si/Al=12; GHSV de 400 ml/g.min e concentragio do etanol de
3.1% molar em N,.

100 ;

3

Distribuigao %p/p

Temperatura (oC)

—=—gtanol —o—DEE —o-——gteno

—-A--C3+C4 ---A-- C3=4Cd= —-X--CB+

Figura 2. Distribuigéo dos principais produtos observados na
conversdo do etanol sobre a ze6lita HZSMS (KM607) com razéio
Si/Al=18; GHSV de 400 ml/g.min e concentragio do etanol de
3.1% molar em Nj.

A distribuigio de produtos observada na conversdo do
etanol sobre a zedlita HMordenita (CBV21A) ¢
apresentada na figura 3. O perfil de produtos € similar ao
observado sobre a zedlita HZSMS (figuras 1 € 2). A
temperaturas préximas a 200°C o di-etil-éter (DEE) e o
eteno sdo os produtos principais. Com o aumento de
temperatura o eteno passa por um valor minimo em torno
de 400°C e se observa a formagfio de parafinas leves e

produtos C5*.
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Figura 3. Distribuigdo dos principais produtos observados na
conversio do etanol sobre a ze6lita HMordenita (CBV21A),
GHSV de 400 ml/g.min e concentragdo do etanol de 3.1% molar

em Nj.

A zedlita H-Ferrierita apresentou, a semelhanga do
observado para as zeflitas HZSMS e HMordenita, a
formagdo de eteno e di-etil-éter (DEE) como produtos
principais na conversdo do etanol em temperaturas
préximas a 200°C (figura 4). Diferentemente, no entanto
do observado para as ze6litas HZSMS e HMordenita,
acima de 300°C a ze6lita H-Ferrierita continua a ser
altamente seletiva para a formagfio de eteno’(figura 4).
As ze6litas HBeta testadas (com razdo Si/Al de 12 e 38)
também se mostraram altamente seletivas para a
formagio de eteno acima de 300°C (figuras 5e6).

100 -
~——

920

80
% 70
o
o 60
8 50
3
2 40
2 30
2

20

10

0% S
200 300 400 500
Temperatura (oC)

—a—etanol —o—DEE —o—eteno
_A--C3+C4 —-a—-C3=+Cl= —x— C5+
[~ A -

Figura 4. Distribui¢do dos principais produtos observados na
conversio do etanol sobre a zedlita HFerrierita (CP914C);
GHSV de 400 ml/g.min e concentragdo do etanol de 3.1% molar
em Na.
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Figura 5. Distribui¢io dos principais produtos observados na
conversio do etanol sobre a zeélita HBeta (HBeta25) com
Si/Al=12; GHSV de 400 ml/g.min e concentragio do etanol de
3.1% molar em Na.
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Figura 6. Distribuigdo dos principais produtos observados na
conversio do etanol sobre a zeélita HBeta (CP811E75) com
Si/Al=38; GHSV de 400 ml/g.min e concentragio do etano! de
3.1% molar em Nj.

Para racionalizar a distribuigfio de produtos observada
com as zedlitas testadas, temos de considerar o
mecanismo reacional. E proposto (11) que o eteno forme
inicialmente um fon carbénio primdrio sobre os sitios
4cidos da zedlita e, a seguir, reaja com outra molécula de
eteno formando um fon C4*. A seguir o fon carbénio C4*
poderia se dessorver como butenos ou sofrer reagdes de
oligomerizagao, craqueamento ou de transferéncia de
hidrogénio (formando parafinas leves). Os oligbmeros
formados poderiam se ciclizar e a seguir, por reagdes de
transferéncia de hidrogénio com olefinas, formar
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compostos aromdticos e parafinas leves. Em todas as
etapas deste mecanismo proposto ocorre a participagdo
dos sitios 4cidos da zeélita. Podemos propor que a
reduciio da acidez forte favorega a dessorgdo do eteno,
reduzindo as taxas de conversio a outros
hidrocarbonetos (ex: butenos ou oligdmeros). Este
comportamento foi mostrado pelos presentes autores (13)
para a ze6lita H-ZSMS, que se tornou altamente seletiva
para formagéio de eteno, quando a sua acidez forte foi
reduzida por impregnacdo com d4cido fosférico, troca
idnica com cdlcio ou substituicio do aluminio na rede
por ferro. Os resultados sugerem, no entanto, que a
ocorréncia de uma acidez forte ndo seja o wnico fator que
contribua para que o eteno seja convertido a
hidrocarbonetos maiores sobre as diversas zedlitas
testadas, uma vez que a zedlita HBeta, apresenta uma
acidez forte intermediéria entre as zedlitas HZSMS e
HMordenita (tabela 1) e é altamente seletiva para
formagiio de eteno, enquanto as outras duas zeSlitas
mostram a formagfo de hidrocarbonetos maiores (figuras
1-3). Este fato levanta a questdo da participagdo da
estrutura da zeélita sobre a distribuicdo de produtos.
Podemos supor que estruturas, que acarretem uma maior
resisténcia difusional, levem a um maior tempo de
residéncia do eteno no interior dos poros, facilitando a
ocorréncia de reagdes de oligomerizagdo, aromatizagio,
etc. E de se esperar que a zedlita HBeta, de poros
grandes (tabela 2) e com canais interconectados,
apresente uma menor restrigio difusional do que a
zedlita HZSMS de poros médios ou do que a zeélita H-
Mordenita de poros grandes, mas com canais
unidirecionais. A ocorréncia de restrigbes difusionais,
favoreceria, portanto, a conversio do . eteno a
hidrocarbonetos maiores; no entanto, os poros da zedlita
devem ser grandes o suficiente para permitir a formagéo
destes hidrocarbonetos.

A elevada seletividade para formagdo de eteno,
observada sobre a zedlita HFerrierita (figura 4), pode ser
inicialmente explicada considerando-se a sua reduzida
acidez forte, como sugerida pela taxa de reagdo do
craqueamento do n-hexano (tabela 2) e de acordo com a
menor conversio do etanol a 200°C (figura 4), quando
comparada com a converséo do etanol observada nas
mesmas condigdes para a zeélita HZSMS (figuras 1 e 2)
e H-Mordenita (figura 3). A menor acidez favoreceria a
dessorgdo do eteno sobre os sitios 4cidos, reduzindo as
taxas de conversio a hidrocarbonetos maiores. No
entanto, podemos propor que um fator adicional que
contribui para a elevada seletividade em eteno observada
sobre a ze6lita HFerrierita, seja a reduzida dimensdo dos
seus poros (tabela 1), o que minimizaria a formagZo de
hidrocarbonetos aromiticos (presente na fragao Cs" ede
parafinas  maiores, como iso-butano, cujo diametro
cinético seja préximo ou superior aos dos poros da
zedlita H-Ferrierita (tabela 3), pela ocorréncia da
propriedade conhecida das zedlitas como “seletividade
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de forma ao produto” (14). Os resultados de distribuigdo
de produtos (tabela 4) a 400°C estdo de acordo com esta
proposigio, mostrando sobre a zelita HFerrierita a
auséneia de iso-butano e uma menor formagdo de
hidrocarbonetos arométicos, quando comparada com a
zeélita de poros grandes HBeta, ao mesmo nivel de
conversao do eteno.

Tabela 3. Didmetro cinético de vérias moléculas (14).

Diametro cinético (A°)
eteno 3.9
propano ) 43
n-butano 4.3
Iso-butano 5.0
benzeno 5.85

Tabela 4. Distribuigio de produtos observados na conversdo do
etanol sobre diferentes zedlitas (tabela 1) a pressao atmosférica,
temperatura de 400°C, GHSV de 400 ml/g.min e concentragdo
do etanol de 3.1% molar em N>

Zedlita HFerricrita | HZSMS | HBeta | HMordenita
Si/Al 10 12 12 10
Produtos (%p/p) - - - -
Metano 0,0 0,1 0,0 0,1
Eteno 959 | 255 94,8 70,7
Etano 0,0 0,0 0,0 0,0
Propano 0,0 5,6 0,0 56
Propeno 07 | 203 | 13 6,2
i-butano 0,0 75 0,8 6,2
n-butano 0,0 1.7 0,1 1,3
Butenos 2,1 12,6 1,2 28
Arométicos 0,1 7.0 0,2 1,5
Outros C5* 1,0 18,6 1.5 4,9
n.identificados 0,2 1.1 0,1 0,7

Nota: Nos graficos de 1 a 6, a fragao aromatica & incorporada a
fragao C5+. A converséo do etanol foi de 100% para todas as
amostras.

Conclusées .
- Na transformagio do etanol para hidrocarbonetos, o
uso de ze6litas HFerrierita (Si/Al=10) e HBeta (Si/Al=12
¢ 38) levam a uma elevada seletividade para a formagio
de eteno. Ze6litas HZSMS (Si/Al= 12 e 18) e H-
Mordenita (Si/Al=10) produzem significativos teores de
hidrocarbonetos maiores  (parafinas, olefinas e
arométicos).

Sobre as zedlitas HZSM5 e HMordenita, a formagéo
de hidrocarbonetos maiores é favorecida pelo uso de
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temperaturas em torno de 400°C. Temperaturas inferiores
ou superiores levam a uma menor converséo do eteno.

Agradecimentos

A Tamara Liicia Pacheco de Matos, a Graziele Pereira
do Nascimento e a Denise Diniz Filgueiras, do Centro de
Pesquisas Leopoldo A. Miguez de Mello (CENPES) pela
realizagio de vdrios experimentos de conversdo do

etanol.
Referéncias Bibliograficas

1. M. Stocker, Microporous and Mesoporous
Muterials, 1999, 29, 3.

2. W.R. Moser, RW. Thompson, C.C. Chinag, H.
Tong, Journal of Catalysis, 1989, 117, 19.

3. S.N. Chaudhuri, C.Halik, J.A. Lercher, Journal of
Molecular Catalysis, 1990, 62, 289

4, A.K. Talukdar, K.G. Bhattacharyya, S. Sivasanker,
Applied Catalysis A: General, 1997, 148, 357.

5. W.R. Moser, C.C. Chiang, R.W. Thompson, Journal
of Catalysis, 1989, 115, 532.

6. R.L.V.Mao, P.Levesque, G. McLaughlin, L.H.Dao,
Applied Catalysis, 1987, 34, 163.

7. S.Mikhail, L. Saad, H.A.Hassan, Bull. Soc. Chim.
Fr,1991, 127, 5.

8. J.C. Oudejans, PE. Van Den Oosterkamp, H.V.
Bekkum, Applied Catalysis, 1982, 3, 109.

9. LM. Dahl, R. Wendelbo, A. Andersen, D.Akporiaye,
H. Mostad, T. Fuglerud, Microporous and
Mesoporous Materials, 1999, 29, 159

10. W.M.Meier, D.Olson., Atlas of zeolite structure
types, Butterworths, 1987

11. SK.Saya, S.Sivasanker, [Indian Journal of
Technology, 1992, 71

12. T.M. Nguyen, RL.V.M., Applied Catalysis, 1990,
58,119.

13. R.C.P. Bittencourt, Submetido ao 13° Congresso
Brasileiro de Catdlise, Foz do Iguagu, 2005.

14. S. M. Csicsery, Zeolites, 1984, 4, 202.

L)
Ay

i ! 13 2 Congresso Brasileiro de Catdlise
7 32 Congresso de Catalise do Mercosul

Degradacao Catalitica de Polietileno de Alta Densidade Sobre
Peneiras Moleculares Tipo HAIMCM-41.

Daniela A. Costa?, José Geraldo de A. Pacheco Filho", Marcelo J. B. Souza®, Antonio S. Araujo®,
Herbert Oliveira®, Marcelo Embirugu?

"Universidade Federal de Pernambuco ~ Escola de Engenharia - Departamento de Engenharia Quimica, Av. Prof. Artur
de Sd, S/N, Cidade Universitdria, 50.740-521, Recife-PE, Brasil, e-mail: gera@ufpe.br

2Universidade Federal da Bahia-Escola Politécnica Departamento de Engenharia Quimica —Salvado, BA, Brasil.
SUniversidade Federal do Rio Grande do Norte-Departamento de Engenharia Quimica -, Nata - RN, Brasil.

Resumo-Abstract

Uma alternativa para o problema de polui¢do causada pelo descarte de plasticos € a sua reciclagem para fonte barata de
produtos quimicos e de energia. Neste trabalho foi estudada a degradagio termogravimétrica de polietileno de alta
densidade (PEAD) na presenca de catalisadores mesoporosos tipo HAIMCM-41, O AIMCM-41 foi sintetizado pelo método
hidrotérmico partindo de CTMABr como direcionador estrutural. O AIMCM-41 na forma sédica foi submetido a troca
ibnica seguido de calcinagfo para a obtengéio da forma dcida HAIMCM-41. Os materiais obtidos foram caracterizados por
difracfio de raios-X (DRX), adsorgdo de nitrogénio, espectroscopia infravermelho (FT-IR) e termogravimetria (TG/DTG).
Através dos testes de degradagdo do PEAD em dois niveis de concentragéo foi observado que a presenca de HAIMCM-41
provocou uma melhoria na atividade do processo de degradagiio em relagfio ao PEAD puro. Com aumento da concentragio
de catalisador de 10 para 30% em massa observou-se que a temperatura inicial de degradagio também foi reduzida.
Palavras-chave: degradacio catalftica, polietileno, MCM-41.

An alternative to the pollution caused by plastic landfill is the chemical recycling to have a cheap source of useful
chemicals and energy. In this work the thermogravimetric degradation of high density polyethylene (HDPE) was
investigated in presence of HAIMCM-41 catalysts. AIMCM-41 was synthesized by hydrothermal method starting from
CTMABET as structure template. The sodium AIMCM-41 was submitted to ion exchange followed by calcination to obtain
the acid HAIMCM-41. The obtained materials were characterized by X-ray diffraction (XRD), nitrogen adsorption, infrared
spectroscopy (FT-IR) and thermogravimetry (TG/DTG). PEAD degradation in the presence of HAIMCM-41 demonstrated
higher activity in comparison with thermal degradation without catalyst. The initial temperature of degradation decreased
with the increasing/,‘of the catalyst concentration from 10% to 30 wt%. Key words: catalytic degradation, polyethylene,
MCM-41.

formagdo de produtos téxicos da queima incompleta do
material sélido ou na formagéo de dioxinas e furanos (3).
Polimeros descartados podem ser considerados como
uma fonte potencialmente econdmica de produtos
quimicos e energia (4), por isso novos métodos de
reciclagem v8m sendo desenvolvidos. Uma alternativa
que vem sendo muito estudada € a sua transformagio em
hidrocarbonetos para uso na inddstria quimica ou
produgiio de gasolina, através do craqueamento catalitico
(2, 5). A degradacdo catalitica requer tipicamente
temperaturas entre 350 e 550°C e permite a obtengfio de
uma faixa mais estreita de distribuicio de produtos,
levando a obtengfio de compostos de maior valor
econdmico (5). Além disso, com o uso de catalisadores

Introducéo .

Materiais pldsticos estio presentes em quase todos 0s
produtos de uso humano e o seu uso vem crescendo
numa taxa de 4% ao ano (1). Polimeros pds-consumo
podem causar sérios problemas de poluigdio. Ainda hoje
eles sdo descartados ou incinerados (2). A degradaciio de
pldsticos em aterros é dificil e muito lenta. Uma
alternativa, mas que ainda ndo resolve totalmente o
problema ambiental, ¢ a reciclagem do polimero para o
seu reuso na fabricagio de produtos pldsticos menos
nobres. Outra alternativa é o aproveitamento de sua
energia pela incineracio, contudo hd possibilidade de
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hd possibilidade de alcancar uma alta seletividade em
certos produtos, methorando assim sua qualidade. Para a
degradag@o de polimeros é comum utilizar catalisadores
s6lidos dcidos tais como silicas-aluminas amorfas e
zeblitas (2).

Recentemente tem-se avaliado o potencial de novos
materiais para estes processos. A cinética da degradagéo
catalitica de PEAD foi estuda por Fernandes e outros (6,
7), sobre peneira molecular SAPO-37, observando-se a
formagdo de hidrocarbonetos C2-Cl2. Materiais
mesoporosos tém sido amplamente utilizados em catalise
e adsorcilo, pois possuem o potencial de promover uma
série de reacdes quimicas sobre a sua superficie quando
comparados a zeélitas. O MCM-41 é um material
mesoporoso descoberto por pesquisadores da Mobil Oil
Corporation (8) e nos (ltimos anos vem se tornando
potencialmente interessante para conversio de pldsticos
em combustiveis liquidos (9). Este material possui uma
estrutura hexagonal formada por poros de didmetros que
variam de 2 a 10 nm e pode apresentar caracteristicas
dcidas similares as das ze6litas e ser potencialmente
aplicado como catalisador (10).

Neste trabalho foi estudada a degradagéo
termogravimétrica de polietileno de alta densidade
(PEAD) na presenga de catalisadores mesoporosos tipo
HAIMCM-41, visando sua aplicagio prdtica .para
reciclagem de pldsticos.

Experimental
Sintese da peneira molecular AIMCM-41

A peneira molecular AIMCM-41 foi sintetizada
usando silica amorfa como fonte de silicio (Merck),
pseudobohemita Catapal B como fonte de aluminio
(Vista, 70% Al,05), silicato de sédio como fonte de
sédio (Hiedel de Haen, 63% SiO, + 18% Na,O) e
brometo de cetiltrimetilamdnio como direcionador
estrutural (VETEC, 98%). Os materiais precursores
foram adicionados em proporgdes estequiométricas de
modo a se obter um gel com a seguinte composi¢do
molar: 4,580 SiO,: 0,494 Na,0O: 1 CTMABr: 0,0570
Al,03: 200 H,0 (Si/Al = 40). Apés a preparagdo do gel,
este foi colocado em um vaso de teflon, fechado em um
autoclave de ago, e colocado na estufa a temperatura de
100°C por um periodo de quatro dias. Diariamente o pH
era ajustado numa faixa de 9-10 com uma solugio de
dcido acético 30%. Apds a sintese a autoclave foi
retirada da estufa e resfriada até temperatura ambiente, o
s6lido obtido foi filtrado, lavado com 4gua destilada, e
seco em estufa a 100°C por 12 horas. Na etapa final, a
amostra de AIMCM-41 foi calcinada em atmosfera de N,
a 450°C durante 1 hotra e depois mais uma hora adicional
em ar sintético no mesmo fluxo. Para a obtengdo da
forma 4cida HAIMCM-41, a amostra de AIMCM-41 na
forma sédica foi submetida 4 troca i6nica com solugdo
0,5 M de cloreto de amdnio. Para isso cerca de 4 g de
amostra foi submetida a refluxo 2 60 °C sob agitagio
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continua com a solugiio de cloreto de ambnio durante 2
horas. Ao final do refluxo, o material foi filtrado, lavado,
secado e calcinado a 450 °C por 1 hora sob atmosfera
dinamica de nitrogénio de 80 mL min' para liberagio da
amonia.

Caracterizacdo

O material obtido foi caracterizados por DRX em um
equipamento da Shimadzu pelo método do pé usando
radiagdes de CuKa e varreduras angulares de 1 a 10°
com passo de 0,01°. As analises por adsor¢do de
nitrogénio a 77 foram realizadas em um equipamento
NOVA 2000. Os espectros de absorcio na regido do
infravermelho da amostras de AIMCM-41 ndo calcinada,
AIMCM-41 calcinada e HAIMCM-41 foram obtidos na
regifo do infravermelho médio na faixa de 400-4000cm™
em um equipamento Bomem MB102.

Degradagdo do PEAD

Foi utilizado o polietileno de alta densidade pés-
consumo. Este material foi pulverizado mecanicamente
para a obten¢do de um fino pé e em seéguida peneirado a
80 mesh. A preparagéo das amostras a serem degradadas
consistiu em misturar mecanicamente o HAIMCM-41 ao
polimero numa concentragdo de 10 e 30% em peso.
Cada experimento foi realizado com uma massa de 10
mg de polimero mais catalisador. Os testes cataliticos de
degradagio do polimero foram realizados numa
termobalanca Mettler-TGA/SDTA 851 numa faixa de
temperatura de 30 a 900°C, sob um vazéo de nitrogénio
de 25 ml min™* e taxa de aquecimento de 10°C min™.

Resultados e Discuss@o

A Figura 1 mostra o difratograma de raios-X das
amostras de NaAIMCM-4]1 nido calcinado, NaAIMCM-
41 calcinado e HAIMCM-41.

a) b) c)

Intensidade {u.a.}

T T T T T T T

2 4 6 82 4 6 82 4 6 8
24 (graus)

Figura 1. DRX das NaAIMCM-41 nfo calcinada (a),
NaAIMCM-41 calcinada (b) e HAIMCM-41 (c).
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Através do difratograma foi possivel observar a
formagio da fase do AIMCM-41 com alto grau de
ordenagiio hexagonal através de presenga dos picos de
difrago caracteristicos (8) referentes aos planos (100),
(110) e (200). Pode-se observar que ap6s os processos de
calcinagdio e troca idnica a estrutura final foi preservada
pela observago da presenga dos picos caracteristicos.

Através da analise de adsor¢do de nitrogénio a 77K foi
possivel obter a isoterma de adsorgdo do AIMCM-41. A
4rea superficial foi obtida correlacionando os dados de
volume adsorvido em fungdo da pressdo relativa (P/P,)
através do modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET)
(11). Partindo dos valores de volume adsorvido em
fungiio da pressdo relativa das isotermas de adsorgfio de
nitrogénio foi possivel se estimar o volume total de poros
¢ distribuigiio dos didmetros de poros pelo algoritmo de
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) (12). Foram obtidos
valores de drea superficial total de 730 m*> g e volume
de poros de 65 cm® g'. A Figuras 2 e 3 mostram
respectivamente a isoterma de adsorgdo e as curvas de
distribuicio de poros para a amostra NaAIMCM-41
calcinada. Foi observado que o material apresenta
isoterma do tipo IV segundo a IUPAC (13), sendo
caracteristica de materiais mesoporosos. Através da
andlise da isoterma também € possivel observar que entre
as etapas de adsorcdo e dessorgio ocorreu um “loop” de
histerese do tipo I caracteristicas de materiais com
sistema de poros cilindricos de tamanho uniforme, ou
feitos a partir de agregados ou aglomerados, de particulas
(13). Através da Figura 3 & possivel observar que o
NaAIMCM-41 tomado como material de referencia
apresenta uma distribuigdo de didmetro de poros na faixa
de 2-4 nm com difimetro médio de 3,57 nm.

500
4504
4004
350+
3004
2504
2004
150
100

Quantidade adsorvida (cm® )

-—.— Adsorgio
50 —o— Dessorgao

0,0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
PP,

Figura 2. Isoterma de adsorgio de nitrogénio da amostra
NaAIMCM-41 calcinada.
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Figura 3. Distribuigio de didmetro de poros da amostra
NaAIMCM-41 calcinada.

A figura 4 mostra os espectros de infravermelho das
amostras NaAIMCM-41 ndo calcinada, NaAIMCM-41
calcinada e HAIMCM-41 calcinada.

Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 4. Espectro de infravermelho para as amostras
NaAIMCM-41 nio calcinada (a), NaAIMCM-41 calcinada (b) e
HAIMCM-41 (c).

Para os materiais estudados podem-se observar
diversas bandas, referentes tanto as deformagdes e
estiramentos dos grupos funcionais da molécula orginica
direcionadora CTMA+  (2850-3000 cm’' como
estiramentos entre 0 C-H dos grupos CH, e CHj3 do
CTMA+; 1460-1465 cm' deformacfio assimétrica da
ligagio CH;-R; 1480-1490 cm™ para deformagio
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assimétrica da ligagio CH;-N+ e 955-965 cm™ como
estiramento assimétrico da ligagio CH;-N+) e também
dos grupos funcionais inorgénicos, presentes na estrutura
do AIMCM-41. Foram observadas as bandas 1240 -
1260 cm™' referentes a estiramentos assimétricos da
ligagdo Si-O; 950 - 700 cm™ devidas a estiramentos
simétricos das ligagbes T-O (T = Si, Al) muito comuns
em silicatos e aluminosilicatos. Observou-se também as
bandas 3250 - 3750 cm’' referem-se aos grupos
hidroxilas internos e externos na estrutura mesoporosa.
Através da Figura 4 também se pode observar que o
processo de calcinagfio foi efetivo na remogdo do
direcionador orgénico, pelo total desaparecimento dos
grupos funcionais referentes ao fon CTMA+ (14).

A acidez do catalisador HAIMCM-41 preparado em
condigdes idénticas ao deste trabalho, no mesmo
laboratério apresentou  valor igual a 0,92 mmol de
piridina por grama de catalisador, medido por dessorgio
de piridina na faixa de 100 a 260°C, em equipamento de
analise térmica (10). Uddin e Skata (1) observaram que
a degradagio do PE e do PP sobre ZSM-5 ocorre devido
a presenca dos sitios dcidos da ze6lita. Os radicais
formados na degradagio térmica do polimero
provavelmente permanecem por longo perfodo dentro
dos poros do catalisador, que funcionam como pequenos
reatores, acelerando o processo de degradagio.

A determinagdo das melhores condigdes de
degradagiio do PEAD pés-consumo sobre o catalisador
HAIMCM-41 foi realizada através de experimentos de
TG. As figuras 5 e 6 mostram respectivamente as curvas
termogravimétricas TG e DTG do PEAD pés-consumo
puro ¢ em presenca de 10 e 30% em peso de HAIMCM-
41. Como observado nas curvas, a degradacdo térmica
deste polimero ocorreu a partir de 420°C. A adigdo de
10% de HAIMCM-41 reduziu o inicio da degradagfio do
PEAD para 400°C, mostrando assim o efeito do
catalisador mesoporoso sobre a degradacéo catalitica do
polimero. Pode-se observar que a presenga do catalisador
faz com que a degradagfio ocorra mais facilmente, uma
vez que conversdes mais altas sdo atingidas requerendo
menor temperatura. Isto demonstra que a degradacéo
catalitica € maior do que a degradaciio térmica do
polimero puro. Este resultado indica que a agdo dos
sitios 4cidos presentes no catalisador é importante para
facilitar a reagdo de quebra da molécula do polimero a
temperaturas mais baixas.

O aumento da concentragiio de catalisador de 10 para
30% levou a uma pequena diminui¢io da temperatura
inicial de degradacfo. Este resultado estd de acordo com
os obtidos para a degradagfio de PEAD em presenga de
catalisador SAPO-37, obtendo-se inicio da degradagio a
380 °C (6). Estes resultados estio de acordo com
Marcilla et al. (5) e Manos et al. (15) que o aumento da
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quantidade de catalisador leva a uma maior degradacio
até um certo limite. Os autores conclufram que na
degradagiio de PE sobre ze6lita Y a etapa limitante do
processo € a reagio das moléculas grandes na superficie
do catalisador e o aumento da drea disponivel pela
presenca de mais catalisador proporciona que mais
polimeros possam iniciar a reagdio, aumentando a
velocidade de degradagdo até um certo limite. Os autores
concluiram que este efeito de saturagio depende ndo
apenas do catalisador, mas também do tipo de polimero.
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Figura 5. Curvas TG para degradagdio do PEAD sobre
HAIMCM-41 em diferentes niveis de concentragio.
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Conclusdes

Este trabalho mostrou que a sintese do catalisador
mesoporoso HAIMCM-41 apresentou boa cristalinidade
e didmetro de poros entre 2 € 4 nm.

O catalisador HAIMCM-41 apresentou resuitados
promissores para a degradagio de PEAD pés-consumo,
visando a reciclagem de pldsticos para produgio de
produtos quimicos. .

Com o aumento da concentragiio de catalisador de 10
para 30% em peso observou-se que a temperat}lra inicial
de degradagdo foi reduzida, mostrando assim que a
degradagfio ocorre mais facilmente.
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Degradacédo Catalitica de Polipropileno sobre Zedlitas ZSM-12 e
ZSM-5 para Producao de Petroquimicos e de Gasolina Isenta de
Enxofre.

Emerson Cruz Graciliano?, José Geraldo Pacheco Filho'™, Antonio Osimar S. Silva®, Antonio
Souza Araujo®, Marcelo J. B. Souza®,

!UFPE - Departamento de Engenharia Quimica, Recife-PE, Brasil, e-mail: gera@ufpe.br; *UFBA - Departamento de
Engenharia Quimica, 40210-630, Salvador-BA, Brasil; *UFRN - Departamento de Quimica, CP1662, 59078-970-Natal-
RN, Brasil. Rodapé.

Resumo-Abstract

O desempenho de zedlitas HZSM-12 e HZSM-5 na degradagéio de polipropileno, usado para fazer pegas de moéveis
domésticos, foi estudado num micropirolizador acoplado a cromatégrafo a gds com detetor de massa. A degradagfio de
polipropileno na presenga de zedlitas foi mais ativa do que a degradagio do polimero puro. A zeélita HZSM-12 mostrou
atividades maiores do que a HZSM-5, provavelmente devido ao menor tamanho dos seus cristalitos e maior drea especifica
externa. Os principais produtos de degradagio a 800 °C foram hidrocarbonetos leves C3-C4 e hidrocarbonetos liquidos C5-
C8, principalmente olefinas e aromdticos. A degradagiio com HZSM-12 produziu 61 % de hidrocarbonetos leves C3-C4,
39% de hidrocarbonetos C5-C8 na faixa de gasolina.Estes resultados podem ser usados para o projeto de uma unidade
comercial de reciclagem de plésticos para produgdo e produtos quimicos de gasolina isenta de enxofre. Palavras-chave:
degradago catalitica, polipropileno, ZSM-12, combustiveis.

The performance of HZSM-12 and HZSM-S5 zeolites in the degradation of polypropylene, used to make pieces of
furniture, was investigated in a micropyrolyzer coupled with CG-MS equipment. Polypropylene degradation in the
presence of zeolite catalysts was more active than without catalyst. Zeolite HZSM-12 showed higher activity than HZSM-
5, probably due to its smaller crystallite sizes and greater external specific area. The main degradation products at 800 °C
were light hydrocarbons C3-C4 and liquid hydrocarbons C5-C8, mainly olefins and aromatics. Degradation with HZSM-12
produced 61% of light hydrocarbons and 39% of C5-C8 hydrocarbons in the gasoline range. These results can be used to
design a commercial process to recycle used plastics by catalytic degradation to produce chemicals and sulfur-free gasoline.
Key words: catalytic degradation, polypropylene, ZSM12, ZSM-5, fuels.
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roupas, aventais e gorros descartdveis. Possui boa
resisténcia quimica e ponto de fusdo relativamente
elevado, sendo dtil para conter substancias quentes (2).
Em termos ambientais, o polipropileno tem bastante
aceitagio por ser um material recicldvel e de facil
incineragio. No entanto, atualmente a maior parte dos
residuos de pldsticos é disposta em" aterros sanitdrios.
Como a reciclagem dos residuos de polimero pds-
consumo depende da coleta de polfmeros de mesmo tipo,
algumas cidades na Europa tém feito a incineragdo de
plésticos para o aproveitamento energético (3). Esta
alternativa requer tratamento .dos gases de combustio
para controlar a emissdo de produtos tdxicos,
principalmente as dioxinas e furanos (4). Uma boa
alternativa é a transformagfio de polimeros em seus

Introdugédo

Nos tltimos anos, o consumo de pldsticos vem
aumentando continuamente. A previsio de produgio em
2006 é de 37 milhdes de toneladas (1). O polipropileno
(PP) representa 22% do mercado de termopldsticos,
sendo o terceiro polimero mais consumido, perdendo
apenas para o polietileno e o PVC. O PP apresenta
aplicagdes diversificadas na produgio de pegas, méveis e
garrafas por extrusdo, injegdo ou sopro. Pode ser usado
também na fabricac¢do de fibras e rafia para artigos téxtil,
embalagens e carpetes; roupas descartdveis, filmes para
embalagens, filtros e absorventes na forma de tecido néo
tecido (TNT). Este produto TNT é muito usado na
substituigdo de tecidos de algodao e tecidos sintéticos em

mondmeros originais para uso na industria quimica ou
para a produgiio de combustiveis, através do
craqueamento térmico e catalitico. A pirélise, que
consiste na degradagdo térmica na auséncia de oxigénio,
& um conhecido método utilizado para a quebra de
materiais orginicos complexos e de polimeros, em
moléculas menores.

A conversio catalitica de pldsticos em hidrocarbonetos
para uso na inddstria quimica ou produgio de
combustiveis tem sido bastante estudada nos ultimos
anos (5). Este processo requer temperaturas mais baixas,
350 a 550 °C e permite a obtengio de uma faixa mais
estreita de distribuigiio de produtos, levando & obtengio
de compostos de maior valor econdmico (2). A
degradagio de polimeros tem sido realizada sobre
diversos catalisadores: clinoptilolita (6), zeolita beta (1),
silica-alumina (3). Kim (6) fez a degradagiio de PP sobre
clinoptilolita a 400°C, obtendo até 79% de
hidrocarbonetos CS — C12, liquidos na faixa de gasolina.

Segundo Aguado ¢ outros (1), a etapa inicial da
degradagdo do polipropileno ocorre pela abstragio do fon
hidreto da molécula de PP num sitio de Lewis ou pela
adigio de um préton nas duplas ligagdes do PP ou pela
degradagdo térmica. Ocorrem sucessivas quebras e 0s
fragmentos resultantes sdo craqueados ou
dehidrociclizados nas etapas subseqiientes. A degradagéo
térmica do polipropileno apresenta uma conversio cerca
de 8 vezes maior do que a do polietileno, provavelmente
devido 2 alta proporgio de carbonos tercidrios presentes
no polipropileno que favorece a quebra da ligagdo C-C

1.
( )Uddin e outros (7) fizergm a degradacfio de PE e PP
sobre ZSM5 e FSM mesoporosa, observando resultados
similares de producdo de liquidos na faixa de C5-Cls.
Segundo Uddin, a FSM apresentou a vantagem de ndio
formar coque superficial uma vez que a atividade de
degradagdo do FSM ¢ devido sobretudo a sua estrutura
hexagonal, e ndo & presenga de sitios dcidos. Os radicais
formados na degradagio térmica do  polimero
provavelmente perménecem por longo perfodo dentro
dos poros do catalisddor, que funcionam como pequenos
reatores, acelerando o processo de degradag@o.

Em trabalho anterior, Pacheco Filho e outros ®)
estadaram a cinética Viazovkin para degradagio de
polipropileno com 30% em peso de zedlita HZSM-12,
observando-se que & possivel alcangar 95% de conversio
em 30 minutos de reagfio, numa temperatura de 350 °C.
Esta temperatura foi 50 °C inferior aquela necessdria
para degradagdo térmica do polimero puro. Estes dados
foram obtidos com polipropileno contendo carbonato de
célcio na proporgio real para produgio de méveis
domésticos, ao contrdrio da maioria dos trabalhos
descritos na literatura que estudaram polimeros sem
adigio de cargas. :

Neste trabatho, analisou-se a degradagdio térmica e
catalitica de polipropileno contendo carbonato de sédio
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pata fabricagio de méveis de pldstico, utilizando-se
zeélitas ZSM-12 e ZSM-5. Este trabatho visa fornecer
suporte ao desenvolvimento de um processo industrial de
reciclagem desse pldsticos para produgdo de produtos
petroquimicos ¢ de gasolina isenta de enxofre. Esses
catalisadores foram preparados e caracterizados em
laboratério. O estudo da degradagfio do polimero foi
baseado em ensaios termogravimétricos ¢ na degradagdo
em micropirolizador acoplado 2 cromatografia gasosa
com espectrometria de massa (CG-MS) para andlise dos
produtos.

Experimental
Preparagdo.

A zedlita ZSM-12 foi sintetizada de acordo com a
literatura (12) pelo método hidrotérmico, usando silica
amorfa (Merck) como fonte de silicio, hidréxido de sédio
(Merck) como fonte de s6dio, pseudoboehmita Catapal B
(Vista Chemical, 70% A1203) como fonte de aluminio e
como direcionador  estrutural o cloreto  de
metiltrietilaménio (98% MTEACI, Sigma). Os materiais
precursores  foram  adicionados em proporgdes
estequiométricas de modo a se obter um gel com a
seguinte composi¢do molar: 20 MTEAC! : 10 Na20 : x
Al203 : 100 SiO2 : 2000 H20. Apés a preparagdo do
gel, este foi transferido para um vaso de teflon revestido
com uma autoclave de ago inoxiddvel e aquecido a
140°C por 144 horas. Ap6s a cristalizagéo, a autoclave
era retirada da estufa e resfriada até temperatura
ambiente, o s6lido resultante do processo de cristaliza¢io
foi separado do liquido sobrenadante por filtragdo a
vécuo, lavado com 4gua destilada, e seco em estufa a
100°C por 12 horas. Na etapa final, a amostra de ZSM-
12 foi calcinada ¢ submetida a trés etapas sucessivas de
troca ibnica com uma solugdo 1 molar de NH4CI para
gerar a zedlita na forma 4cida (HZSM-12). A zedlita
HZSMS-5 foi sintetizada de forma similar, de acordo com
a literatura (13), usando-se hidréxido de sédio (Merk),
sulfato  de aluminio (Merk) e brometo de
tetrapropilamonio como direcionador. O gel obtido em
proporgio estequiométrica foi aquecido a 150°C por 168
horas numa autoclave de Teflon.

Caracterizagdo.

A estrutura da ze6lita foi confirmada por analise de
difragio de raios-X com radiagio Cu-Koo num
equipamento Shimadzu XRD-6000. Os catalisadores
foram submetidos a andlise quimica via absorgio
atbmica num Varian SpectrAA-10. A acidez foi
determinada, usando-se n-butilamina como molécula
sonda, seguida de andlise térmica TGA num Metler-
STGA 851. A drea especifica total foi medido por BET
num Micromeritics ASAP 2010. A érea especifica de
microporos foi determinada no mesmo equipamento pelo
método “t-plot”. Area especifica de macroporos e
mesoporos foi obtida por diferenca entre a drea total via
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BET e drea de microporos. Tamanho de cristalitos foi
determinado por microscopia eletrdnica de varredura
num equipamento SEM-Jeol.

Reagdo.

Uma amostra de polipropileno SM-6100 foi obtida da
Polibrasil S/A com 12 % em peso de carbonato de célcio
usada para fabricag@io de méveis domésticos. O polimero
apresenta densidade 0,9x103 kg/m3, temperatura de
amolecimento (ASTM D-1525) de 152 °C e indice de
fluidez (ASTM D-1238, 230°C, 16 kg) igual a
11,5g/10min. A peca injetada foi pulverizada
mecanicamente para obtengio do p6.

O catalisador ZSM12 foi intimamente misturado ao
polimero numa concentragio de 50% em peso. A
degradagio do polimero foi realizada numa termobalanga
Metler-STGA 85! numa faixa de temperatura de 30 a
900 °C, sob uma vazao de nitrogénio de 25 ml/min e
taxas de aquecimento de 10 °C/min. Em cada
experimento foi usada uma massa de 5 mg de polimero
mais catalisador. A degradagho catalitica foi também
realizada em micropirolisador ¢ a composigio dos
produtos foi determinada por cromatografia gasosa com
espectometria de massa num equipamento CG-MS-
Schimadzu.

Resultados e Discussdo

As andlises de DRX das amostras de HZSM-12 e
HZSM-5 sintetizadas neste trabalho indicaram que
ambos os catalisadores sfio altamente cristalinos € nido
apresentam fases contaminantes. Caracteristicas texturais
e fisico-quimicas dos catalisadores, razdo Si/Al, acidez,
tamanhos de cristalitos, A4reas especificas, sdo
apresentadas na Tabela 1. As ze6litas apresentam acidez
similar. A razio Si/Al da HZSM-12 é um pouco maior do
que a da HZSM-5. A ze6lita HZSM-12 apresenta
tamanho de cristalitc menor e drea especifica externa
maior do que a HZSM-5. As micrografias obtidas por
miscroscopia eletrnica de varredura, apresentadas nas
Figuras 1 e 2, confirma a estrutura cristalina dos
catalisadores e que os cristalitos da HZSM-12 sdo
menores do que da HZSM-5.

Tabela 1. Propricdades da HZSM-12 e HZSM-5: razdo Si/Al
Area especifica total BET, Area especifica de microporos. Area
especifica de Macro e mesoporos, acidez e tamanho de cristalito.

Amostra | Si/Al | BET |Micro- | Macro+ | Acidez | cristal
m?g |poros |Meso- |mmol/g | (um)
m/g poros
m/g
HZSM-12 {29,3 |297 |271 26 0,53 2
HZSM-5 {23,7 |343 |330 13 0,56 27
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Figura 1. Micrografia Eletrénica de Varredura da HZSM-12,

Figura 2. Micrografia Eletrénica de Varredura da HZSM-5.

As curvas termogravimétricas da degradagdo do
polipropileno puro e em presenga de 50% em peso de
HZSM-12 ou 50% de HZSM-5 sio apresentadas na
Figura 3. Nesse grdfico, podemos observar que a
degradagdo térmica do PP puro iniciou a partir de 410°C.
Para PP com 50% de HZSM-5, a degradagfio térmica
teve seu inicio a 360°C, representando uma redugfio de
50°C em relagdo ao polimero puro, o que indica um
efeito significativo dessa zeélita sobre o aumento da
velocidade de degradagfio catalitica do polimero.
Resultados similares foram observados por Aguado e
outros (1), com um aumento significativo da atividade de
degradagdo de PP em presenga de ze6lita beta.

Neste trabalho, para o PP com 50% de ze6lita HZSM-
12, o inicio da degradagdo ocorreu numa temperatura
mais baixa, a 290°C, o que corresponde a uma
temperatura 120°C menor do que no polimero puro. Isto
mostra que a HZSM-12 é mais ativa do que a HZSM-5

para degradagfio do polipropileno. Aguado e outros (1)
sugeriram que a degradagio de polipropileno sobre
zedlita beta com baixa razdio Si/Al se deve & sua maior
concentragio de sitios dcidos, resultando no maior
craqueamento catalitico do polfmero. Neste trabalho os
catalisadores testados apresentaram acidez similar,
portanto a diferenca na atividade ndo foi causada por esta
propriedade. Por outro lado, o tamanho de cristalito do
HZSM-12 é muito menor do que do HZSM-5. Este fato
estd coerente com a maior area especifica externa do
HZSM-12, conforme observado na Tabela 1. Esta maior
drea superficial externa pode ser a causa da maior
atividade observada em comparagdo com a HSZM-5.
Este resultado estd em concordincia com dados de
Aguado (1) que observaram que outra causa da atividade
da ze6lita beta em comparagio com outros catalisadores,
ocorreu devido ao seu menor tamanho de cristalitos e
maior 4rea especifica externa, resultando num menor
impedimento da difusdo intracristalina dos fragmentos
do polimero para alcangar os sitios 4dcidos dentro dos
poros e cavidades da ze6lita. Uma outra possivel causa
da maior atividade do HZSM-12 € que seus canais com
maior abertura (5,6 x 6,0 angstrons) permitiriam a
entrada de fragmentos de degradacdo maiores do que na
HZSM-5 com seus canais de menor abertura (5,3 x 5,6
angstrons).

peso de zeélita HZSM-12 pode ser realizada com 95% de
conversdo em 30 minutos de reagio, numa temperatura
de 350 °C. Esta temperatura é 50°C inferior aquela
necessaria para degradagiio térmica do polimero puro.
8).

A andlise cromatografica em CG-MS da pir6lise a
800°C das amostras de polipropileno puro € com
catalisador revelou que o produto da pir6lise € composto
quase totalmente por olefinas e arométicos. A
seletividade dos produtos da degradagéo foi avaliada pela
distribuigdo do mimero de 4tomos de carbono dos
hidrocarbonetos obtidos, conforme apresentado nas
Figuras 4, 5 e 6, respectivamente para o polimero puro,
polimero em presenca de 50% de HZSM-12 e com 50%
de HZSM-5. Em todos os casos os hidrocarbonetos
obtidos em maior quantidade encontram-se na faixa de
C3 a C5. Na Figura 4, observa-se que os hidrocarbonetos
leves C3 e C4 representaram 46,7 % em peso dos
produtos da pirélise do PP puro. A fragdo de compostos
na faixa de gasolina C5 a C8, representam 52,3 %. O teor
de hidrocarbonetos C9 foi de 2,3 %.

A Figura 5 mostra que para PP contendo 50% em peso
de HZSM-12, a fragdo de hidrocarbonetos leves C3-C4
aumentou para 61 % em comparagdo com a pirélise do
polimero puro. Por outro lado, a fragio de compostos na -
faixa de gasolina C5-C8, representa 39 %. Nio foi
observada a formagdo de hidrocarbonetos C9. Kim (6)
observou que temperaturas mais altas de degradagio
aumentam a formagdo de hidrocarbonetos leves. Aguado
(1) obteve uma distribui¢éio-de produtos de cerca de 36
% de C1-C4 e 63% de C5-C12 no craqueamento do
polipropileno sobre zedlita Ti-Al-Beta a 400 °C. Esta
distribui¢do de produtos foi semelhante aos produtos na
degradagdo do polietileno de baixa densidade nas
mesmas condicdes. A formagio de 61 % de
hidrocarbonetos leves com catalisador HZSM-12 a 800
°C estd coerente com os dados de Aguado (1) que obteve
36% de leves numa temperatura mais baixa, 400 °C.
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Figura 3. Curvas termogravimétricas de degradagio de
polipropileno puro e contendo 50% em peso de HZSM-12 ou
50% de HZSM-5. Taxa de aquecimento de 10 °C/min..

Apesar da temperatura de inicio de degradagdo
catalitica ser 120 °C menor do que a degradag@o térmica,
€ preciso considerar a cinética de degradagiio. Num
trabalho anterior, o estudo da cinética Viazovkin
mostrou que a degradagdo de polipropileno com 30% em
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Figura 4. Distribui¢do dos produtos da pirélise pelo niimero de
dtomos de carbono para degradagdo de polipropileno puro.

A figura 6 mostra que a degradagio do PP em
presenca de 50% de zedlita ZSM-5, a formagdo de
hidrocarbonetos leves C3-C4 foi de 49,2 % dos produtos.
Este valor ¢ menor do que o percentual formado com
HZSM-12 que foi igual a 61%. Este fato pode ser
explicado pela maior atividade do HZSM-12 com sua
4rea externa disponivel maior, capaz de iniciar a quebra
das macromoléculas. Um maior nimero de fragmentos
teria acesso aos canais da HZSM-12 com seus poros
mais largos do que a HZSM-5, levando a um maior grau
de craqueamento para formagdo de hidrocarbonetos mais
leves.

50% PP + 50% ZSM-12

23%

9.8%

44%

17%

Figura 5. Distribui¢do do produto da pirélise pelo nimero de
dtomos de carbono para degradagio de polipropileno contendo
50% em peso de ZSM-12.

19%
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Figura 6. Distribuigio do produto da pirlise pelo nimero de
dtomos de carbono para degradagiio de polipropileno contendo
50% em peso de ZSM-5.

Foi observado que a fragfio de compostos na faixa de
gasolina C5-C8 corresponde a 50,8%, sem a formacio de
compostos C9. Os resultados indicam que os produtos de
degradagfo catalitica do polipropileno podem ser usados
como produtos petroquimicos leves C3-C4, incluindo a
faixa de gases liquefeitos do petréleo, propeno e butenos.
Os produtos C5-C8 podem compor uma mistura de
gasolina em pequena proporgdo devido a limitacdo legal
do teor maximo de arométicos de olefinas na gasolina. A
vantagem desta gasolina é ser totalmente isenta de
compostos sulfurados. Estes resultados indicam um
potencial comercial para a reciclagem de polipropileno
pés-consumo para producio de hidrocarbonatos através
da degradagio catalitica, inclusive com menor proporgio
de catalisador em relagdo 2 massa de polimeros (30 %
em peso), conforme resultados anteriores (8).

Conclusées

A degradacio de polipropileno na presenga de
catalisadores HZSM-12 e HZSM-5 ocorreu numa
temperatura menor do que a degradagdo térmica do
polimero puro. O inicio da degradagfio do polipropileno
com o catalisador HZSM-12 ocorreu a 290 °C, que
corresponde a uma temperatura 70 °C inferior ao inicio
da degradagfio com o HZSM-5. O tamanho dos cristalitos
da HZSM-12 ¢ menor do que da HZSM-5, portanto sua
drea especifica externa é maior. Isto pode explicar a
maior atividade observada na HZSM-12 para a
degradagio da molécula de polipropileno na sua
superficie externa maior. Uma outra possivel causa da
maior atividade do HZSM-12 & que o didmetro dos seus
canais permitiriam a entrada de fragmentos de
degradagiio maiores do que na HZSM-5 com seus poros
de menor didmetro.

A degradagfio catalitica do polipropileno com HZSM-
12 ou HZSM-5 pode produzir cerca de 60 % em peso de
produtos petroquimicos leves C3-C4 e 40 % de
hidrocarbonetos C5-C8 que pode compor uma mistura de
gasolina totalmente isenta de enxofre. Estes resultados
indicam um potencial comercial para a reciclagem de
polipropileno pés-consumo via degradagio catalitica
para producdo de hidrocarbonatos e gasolina isenta de
enxofre.
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Efeito da acidez da zedlita HZSM5 na desidratacdo do etanol a
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Resumo-Abstract

A conversiio do etanol em hidrocarbonetos foi estudada a pressdo atmosférica e temperaturas entre 200 a 500°C sobre
zedlitas HZSMS, com a acidez reduzida por impregnacio com dcido fosférico, troca iénica com cilcio e substituigio do Al
da rede por Fe. A acidez foi caracterizada pela reagdo de craqueamento do n-hexano e pela dessorgdo a temperatura
programada de aménia. A redugdio na acidez levou a catalisadores altamente seletivos para a desidratagao do etanol, 0 que

foi explicado com base no mecanismo de reagéo.

The conversion of ethanol to hydrocarbons was studied at atmospheric pressure and 200 — 500°C over a series of
HZSMS zeolites. The acidity of H-ZSM5 zeolite was reduced by impregnation with phosphoric acid, ionic exchange with
calcium and substituting iron in the framework. The acidity was characterized by n-hexane cracking and temperature
programmed desorption of ammonia. The acidity reduction led to very selective catalysts for the ethanol dehydration, which

was explained by considering the reaction mechanism.

Introducdo
A conversdo de etanol a hidrocarbonetos pode, num

_futuro préximo, constituir-se numa alternativa para a

reducio de emissdes do CO, em processos
petroquimicos, dentro dos compromissos assumidos no
protocolo de Kyoto.

O etileno é uma matéria-prima de grande importincia
na indistria petroquimica. A desidratagio do etanol em
etileno tem sido investigada sobre zeélitas HZSMS,
tendo sido observado que a seletividade para eteno €
favorecida pelo aumento da razao Si/Al (1,2,3), pelo uso
de temperaturas acima de 400°C (2,3) e pela auséncia de
ligante na formulagio do catalisador (3). Para elevados
valores de Si/Al (> 1000) e temperaturas de 400°C, o
eteno pode ser obtido com seletividade préxima a 100 %
(1), tendo sido identificado por IR que os grupamentos
silanois seriam os sitios ativos nestas condigdes (4).

O objetivo do presente trabalho € investigar o efeito da
variagdo da acidez da zedlita HZSMS, por diferentes
métodos, sobre a seletividade para formagéio de eteno na
conversio do etanol.

Experimental

Preparo dos catalisadores.
A ze6lita HZSMS utilizada foi uma amostra comercial
fornecida pela Degussa (Si/Al=18, Na,0 < 0,05%).
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A introdugdo do fésforo na ze6lita HZSMS em teor de
1 p/p foi efetuada por impregnacéio com uma solucéo
aquosa de dcido fosférico (Grupo Quimica; H;PO,, > 85
%p/p, PA), utilizando-se razdo entre a massa de solugéo
e a massa de zeélita de 1,0. O excesso de solugéo foi
evaporado entre 70 a 80°C por 24 horas sob vdcuo ¢ a
seguir a 130-140°C por 1,5h. As amostras secas foram
entdo calcinadas a 450°C por 4,5 h ao ar em leito de
espessura maxima de 0,5cm.

A introducdio do cdlcio na zedlita HZSMS foi efetuada
por troca idnica utilizando-se solugio aquosa 1M de
Ca(NO;);.4H,0 (Aldrich, > 99%p/p). As condi¢bes de
troca i6nica utilizadas foram: a) refluxo por 4 horas e
razdio massa da solugdo/ massa de zedlita de 10 g/g.
Seguiu-se a etapa de lavagem com dgua desmineralizada,
secagem por 24 h a 130-140 °C e calcinagio a 450 °C
por 4,5h.

O preparo do ferrosilicato H[Fe]ZSMS5 foi descrito
anteriormente (5). Zed6litas HZSMS com diferentes
razdes Si/Al foram sintetizadas utilizando-se silicato de
s6dio (Petrobras), Aly(S04).18H,0 (VETEC), H,SO,
(VETEC) e cloreto de . tetra-popil-amdnio (TPACI)
(Aldrich). As razdes molares de sintese utilizadas foram:
Si0; = 1; ALO; = x (x entre 40 a 600), OH- = 0,25, H,0
=32, TPACI = 0,4. Adicionou-se um teor de sementes de
1%p/p ao gel reacional. A sintese foi conduzida em
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autoclave na temperatura de 150 °C por 70 horas. A
calcinagfio para a retirada do direcionador foi efetuada
com secagem prévia a 150 °C por 30 minutos, seguida de
calcinagiio em ar estdtico a 450 °C por 5 h. A troca idnica
para a obtengdo da forma 4cida foi efetuada com solugéio
de NH,Cl (VETEC) a 6% p/p, sob refluxo e agitagfio por
2 horas. Foram efetuadas 3 trocas sucessivas. Ao término
da dltima troca, as.ze6litas foram lavadas com dgua
desmineralizada e secas a 110 °C por 24 h. Para obtengao
da forma HZSMS, as amostras foram calcinadas em ar
estdtico a 450°C por 4,5 horas.

Caracterizagiio dos catalisadores

A acidez das amostras foi caracterizada por TPD de

aménia, IR de piridina e pelo craqueamento do n-hexano,

como descrito anteriormente (5). Os catalisadores foram
também caracterizados por difragio de raios X
utilizando-se um difratdmetro Phillips PW 1820, com
radiagio Cu Ko utilizando-se o método do pé
(granulometria menor que 100 mesh). A quantificagio
dos elementos foi obtida por fluorescéncia de raios X
(FRX) usando-se um espectrémetro Philips PW 1407. A
andlise textural das amostras foi estudada por adsorgio-
dessorgio de Ny a 77 K em um equipamento ASAP 2400
da Micromeritics.

Conversdo do eranol

A conversdo do etanol (VETEC PA > 99,8%) foi
efetuada em unidade de micro-atividade, operando a
pressdo atmosférica, temperaturas entre 150 a 500 °C,
velocidade espacial de 400 ml/g.cat.min (GHSV) e
concentragio de etanol (PA, VETEC) de 3,1 % molar em
nitrogénio (utilizado como gés de arraste no saturador).
Antes da reagdo os catalisadores foram pré-tratados em
fluxo de nitrogénio a 150 °C por 30 minutos, seguido de
patamar de 550 °C por 30 minutos. A maior parte dos
experimentos foi conduzida de maneira seqiiencial,
utilizando-se temperaturas de 300°C, 400°C, 500°C,
300°C (para estimar a desativagiio,) e 200°C. Para
minimizar a ocorréncia de efeitos de desativagdo, a
alimentagio de etanol foi interrompida durante os
periodos de andlise’ cromatogrifica e de alteragdo da
temperatura do reator. Esta metodologia permitiu que a
perda de conversio fosse inferior a 5% durante os
experimentos. Reagentes e produtos foram analisados em
linha por cromatografia gasosa. Para maior facilidade de
discussdo os produtos foram agrupados nas frages: a)
leves (metano e etano); b) eteno; ¢) C3+C4 (propano ¢
butanos); d) C3* + C4° (propeno e butenos); e) C5+
(hidrocarbonetos com 5 ou mais 4tomos de carbono) e f)
di-etil-éter (DEE).
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Resultados e Discussio

A introdugdo de fésforo na ze6lita HZSMS comercial
por impregnagio com 4cido fosférico acarretou a redugao
da acidez forte de Bronsted, como caracterizado pela
reacio de craqueamento do n-hexano (tabela 2), TPD de
amdnia (tabela 2) e IR de piridina (tabela 3). Observa-se
ainda um aumento da “acidez média” por TPD de
aménia (tabela 2). Estes resultados estdo de acordo com
a literatura (6).

‘Fabela 1. Propriedades das amostras testadas.

Catalisador | DRX Area Area Volume | Teor do
(m%g) | microp. | microporos | elem.

% (m¥g) | (cm3/g) | %plp
HZSM5 100 | 363 | 346 0,164 -
P(DHZSM5 | 91 276 | 261 | 0,125 1.0
CaHZSM5 | 98 343 | 323 0,155 0,5

H{Fe]ZSM 70 396 353 0,177 -

Tabela 2. Caracterizagfio das amostras de HZSMS modificadas
por TPD de aménia ¢ craqueamento do n-hexano.

Acidez | Acidez | Acidez | Acidez | Kappn-
fraca | média | forte total Ccé
HZSMS 1,14 0,39 1,51 30 126
P(1)HZSMS5 0,71 0,77 0,18 1,8 25
CaHZSMS5 1,22 0,31 1,75 33 50
H[Fe]ZSM5 | 0,21 0,72 - 09 2
Acidez em pmol/m’, definindo-se os sitios acidos como sendo

fracos, médios ou fortes em fungéo da temperatura méxima de
dessorgdo da amdnia ocorrer entre 200 a 300 °C,3002400°Ce
acima de 400 °C, respectivamente. Kapp = constante aparente
da taxa de reagdo do craqueamento do n-hexano em I/s.m® x
10E” a 450°C. Desvio padréo no valor de Kapp estimado em 8%

Tabela 3. Caracterizagio das amostras de HZSMS por IR de

piridina adsorvida,

T = 200°C T = 350°C
Bronsted Lewis Bronsted Lewis
HZSMS5 1.25 0.18 1.12 0,07
P(1)HZSM5 0.53 0.10 0.46 0,03
CaHZSM5 1,34 0,87 1,23 0,30
H[Fe]HZSM5 0,52 0,43 0,40 0,21
Acidez em pmol/m” em fungao da temperatura de dessorgdo. A

acidez na temperatura de dessorgdo de 350°C considerada
como sendo acidez de Brosnted forte.

A introdugfio de célcio na zeélita' HZSMS5 acarretou
uma significativa redugfio na atividade de craqueamento
do n-hexano, o que indicaria uma redugéo na acidez forte
de Bronsted. No entanto, o mesmo ndo pode ser
concluido com base na andlise de TPD de amdnia (tabela
2) ou IR de piridina (tabela 3), o que pode estar
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relacionado a limitagdo da técnica de TPD de amodnia
para distinguir sitios 4cidos de Bronsted e de Lewis ou a
temperatura utilizada para a dessorgdo, no caso da
técnica de IR de piridina. A literatura considera que a
troca iénica com cdlcio reduz a acidez forte das zedlitas
(7), 0 que estaria de acordo com a redugfo observada na
atividade de craqueamento do n-hexano (tabela 2) e do
etanol (figura 3).

A distribuicio de produtos na conversio do etanol
sobre a ze6lita HZSMS ¢é apresentada na figura 1. A
baixa temperatura (< 200°C), os produtos principais
foram eteno e di-etil-éter . (DEE) (resultados nio
apresentados no gréfico). Acima de 400°C a conversio
do etanol é essencialmente completa e ndo se observa a
presenca de di-etil-éter nos produtos de reagdo. Este
comportamento tem sido interpretado considerando-se
que, a elevadas temperaturas, o eteno € formado
diretamente a partir do etanol, enquanto que a baixas
temperaturas, existiria também uma rota em que o DEE
participaria como intermedidrio de reagdo (8). Com o
aumento da temperatura a conversdo para eteno passa
por um minimo, enquanto a formagdo de produtos C5+
(oligdmeros e aromdticos) passa por um méximo (figura
1). Este comportamento tem sido observado na literatura
(2), embora os valores de temperatura para ocorréncia do
minimo valor de conversao para eteno ¢ do méximo para
conversdo em C5+ de conversiio variem. Por sua vez, a
redugio da velocidade espacial acarreta a redugdo da
seletividade para eteno e o aumento da seletividade para
a fragdo C5+ (tabela 3). E proposto (9) que o eteno forme
inicialmente um fon carbénio primdrio sobre os sitios
4cidos da zedlita e a seguir reaja com outra molécula de
eteno formando um fon C4*. A seguir o fon carbénio C4*
poderia se dessorver como butenos ou sofrer reagdes de
oligomerizagao, craqueamento ou de transferéncia. de
hidrogénio (formando butanos). Os oligbmeros formados
poderiam se ciclizar e a seguir, por reagbes de
transferéncia de hidrogénio com olefinas, formar
compostos aromdticos e parafinas leves. Em todas as
etapas deste mecanismo proposto ocorre a participagio
dos sitios 4cidos da ze6lita. No entanto, o efeito da
varia¢do da acidez sobre a distribuiciio de produtos €
pouco investigado.

A redugdo da acidez forte da zeélita HZSMS pela
introdugdo do fésforo permitiu obter uma seletividade
acima de 95% p/p de eteno para temperaturas acima de
300°C, com o aumento da temperatura favorecendo o
aumento do rendimento em eteno. A conversdo do
etanol se manteve essencialmente completa acima de
300°C (figura 2), como antes observado para a ze6lita
HZSMS5 ndo modificada (figura 1). Possivelmente a
criagio de sitios dcidos de forga moderada (vistos por
TPD de amdnia — tabela 2) pela introdugéo do fésforo
deva estar contribuindo para se manter uma boa
atividade, apesar da significativa redugio da acidez forte
(tabela 2).
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Tenperatura (oC)

—&—ganod —o—DEE —0— eteno
- b -CHCA -k CB=tCh=—-X-- OB+

Figura 1. Distribui¢io dos principais produtos observados na
conversio do etanol sobre a zedlita HZSMS; GHSV de 400
ml/g.min e concentragio do etanol de 3.1% molar em Na.
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Distribuigao %p/p
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0 X
300 400 500
Temperatura (0C)

—a— etand —0— DEE —o—etero
- -A--C3+C4 -4 -C3=+Ch= —x—C5+

Figura 2. Distribui¢do dos principais’ produtos observados na
conversdo do etanol sobre a zedlita P(1)HZSMS; GHSV de 400
ml/g.min e concentragio do etanol de 3.1% molar em Nz,
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A introdugio de cdlcio na zedlita HZSMS apresentou
comportamento similar a modificagdo com fésforo, ou
seja, um aumento significativo na seletividade para
eteno, com o rendimento aumentando com o aumento da
temperatura (figura 3). No entanto, a introdugdo do
cdlcio na zedlita HZSMS acarretou uma significativa
redugdo da atividade .de conversdo do etanol, que se
mostrou completa somente a 500°C (figura 3). Esta
queda da atividade é condizente com a redugio da acidez
fote de Bronsted observada pela técnica do
craqueamento do n-hexano.

Distribuigao %pi/
8

Temperatura (oC)

—a—-ctanol —o—DEE —o—eteno

_a -C3+C4 ... C3=4CA= —.x--Ch+

Figura 3. Distribuicdo dos principais produtos observados na
conversdo do etanol sobre a zedlita CaHZSMS; GHSV de 400
ml/g.min e concentragio do etanol de 3.1 % molar em Na.

/

Os resultados mostram que a redugdo da acidez forte
da zedlita HZSMS: pela impregnagdo com dcido
fosférico, e por __troch idnica com cdlcio, favorece o
aumento da seletividade em eteno na conversio do
etanol. No entanto os resultados néo permitem separar 0
efeito sobre a seletividade em eteno, da redugdo do
nimero de sitios dcidos fortes, da provavel redugiio da
forca destes sitios. Vérios autores tém mostrado que a
redugiio no nimero de sitios 4cidos fortes, pela variagdo
da raziio Si/Al, acarreta o aumento da seletividade em
eteno  (1,2,3). Estes resultados ndo puderam ser
confirmados nos experimentos realizados, onde observa-
se que a zeGlita comercial de baixa razdo Si/Al
apresentou uma maior seletividade para eteno do que as
amostras de maior razdo Si/Al sintetizadas (tabela 4). E
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possivel que os resultados tenham sido afetados pelas
condigbes experimentais utilizadas, ou que possam
existir outros fatores além da razdio Si/Al (ex: tamanho -
do cristalito) que possam estar influenciando os

resultados.
Tabela 4. Avaliagio comparativa entre o ferrosilicato

H[Fe]ZSMS5 e zeblitas HZSMS de diversas razdes Si/Al na
conversio do etanol a 500°C e 1 atm.

Zeolitas HZSMS H[Fe]ZSM35

Si/Al ou 18 18 84 184 35 35
Si/Fe

GHSV 400 40 40 40 400 40

(ml/g.min)

X etanol % 100 100 97,6 | 96,7 | 997 100

Distrib. - - - - -
(%p/p)

Cl+C2 03 0,7 83 3.0 1,3 32

Eteno 654 | 532 | 22,6 | 350 | 91,0 [ 91,0

Etanol 0 0 24 23 0,3 0

DEE 0 0 0 0 0 0

C3+C4 1,2 0,7 22,5 16,7 2,0 02

C4=+C4= | 26,6 | 21,} 18,0 | 14,0 4,0 24

C5+ 5.9 197 | 25,7 | 247 1,2 3,1

n.identif. 0.6 03 05 4,3 0,5 0,1

Razao SVAl (ou Si/Fe para o ferosilicato ) em mol/mol
determinado por FRX..

Para aprofundar a investigagiio do papel da for¢a 4cida
da zeolita HZSMS5 sobre a seletividade em eteno, uma
amostra de ferrosilicato H[Fe]ZSMS5 (anélogo estrutural
da zedlita HZSMS5) foi preparada conforme descrito
anteriormente (5). O ferrosilicato apresentou baixa
acidez total e de Bronsted, medidos pela técnica de TPD
de ambdnia e IR de piridina (tabelas 2 e 3,
respectivamente), consistente com a baixa atividade
observada na reagio de craqueamento do n-hexano
(tabela 2). Estes resultados estdo de acordo com a
literatura, que mostram uma menor for¢a dcida para
ferrosilicatos quando. comparados com seus anélogos
aluminosilicatos [10]. Quando testado na conversdo do
etanol, a amostra de H[Fe]ZSM35 apresentou uma elevada
seletividade para formagdio de eteno (figura 4), enquanto
zedlitas HZSMS com diversas razdes Si/Al, testadas em
condigdes equivalentes apresentam uma baixa
seletividade para eteno (tabela 4), mostrando que a
redugdo da forga dcida contribui decisivamente para o
aumento da seletividade em eteno.
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Figura 4. Distribuicio dos principais produtos observados na
conversio do etanol sobre a zedlita H[Fe]HZSMS, GHSV de
400 ml/g.min e concentragdo do etanol de 3.1% molar em N».

O aumento da seletividade para eteno com a redugéo
da acidez forte pode ser entendido considerando-se o
mecanismo de reagfio. Como pode ser visto no perfil de
produtos observados sobre os diferentes catalisadores
(figuras 1 a 4), o eteno é o produto principal nas
condigdes testadas. De maneira geral podemos visualizar
simplificadamente o esquema reacional como sendo:

C,H;0H — C;Hy— oligdbmeros — C5 + parafinas

O eteno formado adsorve-se sobre os sitios dcidos de
Bronsted da zedlita HZSMS formando um fon carbénio
primdrio de baixa estabilidade. A redugdo da fora 4cida
favorece a dessorgdo do eteno, reduzindo a chance de
ocorrerem reagdes de dimerizagio/polimerizagdo.

Finalmente, para efeito de comparagdo, sio
apresentados os resultados de conversdo do etanol em
eteno sobre uma alumina comercial, um tfpico
catalisador utilizado industrialmente para este processo
(figura 5). Podemos ver que a amostra de P/HZSMS5
(figura 2) apresentou, nas mesmas condig3es testadas
que a alumina (figura 5), maior atividade de conversio
do etanol e maior seletividade a eteno, o que mostra o
seu potencial de utilizagéo industrial.
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Figura 5§ Distribuigdo dos principais produtos observados na
conversdo do etanol sobre alumina comercial, GHSV de 400
ml/g.min e concentragdo do etanol de 3.1% molar em N,.

Conclusdes

O controle da acidez da zedlita HZSMS5 é essencial
para se obter elevada seletividade em eteno na conversao
do etanol.

A reducdo da forga dos sitios dcidos de Bronsted da
ze6lita HZSMS pela substitui¢do isomérfica do Fe por
Al, por troca idnica com célcio ou pela impregnagdo com
dcido fosférico, acarreta o aumento da seletividade em
eteno na conversio do etanol.

Catalisadores com seletividade acima de 95% em
eteno podem ser obtidos pela correta escolha das
condigdes operacionais € pelo ajuste da acidez da ze6lita
HZSMS e se mostram superiores, nas condigdes testadas,
a alumina tradicionalmente utilizada no processo
industrial.
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Resumo-Abstract

A peneira molecular Si-MCM-41 foi sintetizada utilizando-se um método otimizado de baixo custo. Variou-se a
temperatura de sintese entre 100 e 150 °C e o tempo de tratamento térmico de 1 a 10 dias. Foram obtidas amostras com
diferentes propriedades texturais. Para uma mesma temperatura ocorre um méximo no parimetro de rede hexagonal (a)
com o aumento do tempo de tratamento térmico. As espessuras de parede variam de acordo com o grau de polimerizagdo
das amostras. Assim foram determinados o tempo € a temperatura de tratamento térmico favordveis 4 formagéo de materiais
bem estruturados. As amostras foram caracterizadas por difragiio de raios X, fisissorgio de N,, termogravimetria e
microscopia eletrdnica de varredura. Também se sintetizou a Si-MCM-41 com a adi¢io do mesitileno, com o objetivo de
estudar o efeito deste composto orginico na expansdo do pardmetro de rede hexagonal (ay). As relagbes molares de
MES / CTABr foram variadas entre 0,4 ¢ 1,0, obtendo-se uma expansido em ay com o aumento da quantidade de mesitileno

em relagio ao CTABr.

Si-MCM-41 molecular sieve was prepared using a low cost optimized method. The temperature of synthesis was varied
from 100 to 150 °C and the time of thermal treatment from 1 to 10 days. Samples with different porosity properties were
obtained. At the same temperature there is a maximum in the hexagonal framework parameter (ay) with the increase of the
time of thermal treatment. The wall thicknesses change according to the degree of polymerization of the samples. Thus,
the time and the temperature of thermal treatment favorable to the formation of well structured materials were determined.
These samples were characterized by X ray diffraction, nitrogen physisorption, thermogravimetry and scanning electronic
microscopy. Si-MCM-41 was synthesized with the addition of mesitylene, with the aim to study the the effect of this
organics in the hexagonal framework parameter (ag): The molar ratios of MES/ CTABr were varied from 0,4 to 1,0, and
expansion in ay value with the increase in the concentration of MES in relation to CTABr.

Um dos representantes da familia M41S é a MCM-41,
que apresenta grande flexibilidade do ponto de vista
textural como descrito em artigos recentes (3). Contudo
um obstdculo para sua aplicagio industrial é o colapso da
estrutura em condigdes hidrotérmicas ou durante a
granulagio do catalisador (4), pois sua resisténcia
mecénica estd intimamente relacionada & espessura das
paredes.

A adigiio de agentes expansores ou a variagio das
condigdes de sintese, tais como o tempo e a temperatura
de tratamento térmico, podem levar a um aumento das -
dimensdes dos poros para até 120 A (2). Chen ¢
colaboradores (5) verificaram que ao elevarmos a
temperatura de sintese ocorre um aumento na espessura
das paredes da Si-MCM-41.. Efeito similar também &
observado ao aumentarmos o tempo de sintese. No
entanto, para longos periodos de tempo hd uma maior

Introducao

As peneiras moleculares micro- e mesoporosas sio
extensivamente utilizadas na catélise heterogénea e na
adsorgdo. Os pesquisadores da Mobil Oil desenvolveram
uma diversidade de novos materiais, dentre eles uma
nova classe de peneiras mesoporosas ordenadas (familia
M41S), devido & necessidade de processar moléculas de
didmetros maiores (2).

Por todo o mundo o petréleo vem sendo extraido de
lengis cada vez mais profundos. Como conseqiéncia, as
cargas tém apresentado uma mudanga gradativa em sua
composi¢io quimica, com aumento nas dimensdes das
moléculas e de seu peso molecular. Futuramente, isto
poderd gerar dificuldades no processamento catalitico do
petréleo. Uma das perspectivas para solucionar este
problema nos processos de transformagio petroquimica
se baseia no uso das peneiras mesoporosas, que
poderiam processar estas novas cargas.
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tendéncia para a evolugdo do sistema para uma fase
jamelar (5, 6).

Geralmente o mesitileno é empregado como agente
expansor dos poros da MCM-41 (2). Este composto
organico aumenta o didmetro micelar ao alojar-se em seu
centro hidrofébico. Apés a adigdo da silica ao meio
reacional, esta se condensa em torno das micelas
expandidas, produzindo materiais com poros maiores
que aqueles obtidos sem mesitileno. No entanto, nio foi
encontrado na bibliografia materiais mesoporosos com
poros expandidos e que tenham empregado silica
pirolisada (Aerosi). As fontes de silica geralmente
empregadas sdo o silicato de sédio (7, 8), silica coloidal
(9) ou ortossilicato de tetraetila (10, 11). Nestes casos o
mesitileno incorporado realmente produz materiais com
estreita distribui¢do de tamanho de poros de grandes
didmetros.

O objetivo desse trabalho foi preparar a peneira
molecular mesoporosa Si-MCM-41 a partir de um
método de sintese otimizado e de baixo custo, variando-
se a temperatura entre 100 e 150°C e o tempo de
tratamento térmico entre 1 e 10 dias. Foi estudado
também o efeito da adigio do 1,3,5-trimetilbenzeno
(mesitileno) no meio reacional na obten¢do da peneira
mesoporosa. Procurou-se verificar se o efeito expansor
acorre para o método de sintese deste trabalho.

Experimental
Sintese da Si-MCM-41

A Si-MCM-41 foi preparada utilizando-se o método de
Cheng e colaboradores (6), aplicando-se algumas
modificacbes para adequar a preparagio as condigdes de
rabalho de nosso laboratério. As amostras foram
preparadas utilizando-se silica pirolisada (Aerosil-380,
Degussa), brometo de cetiltrimetilaménio, CTABr,
(99,8% Sigma, Aldrich), hidréxido de tetrametilamdnio,
TMAOH.SH,0 , (Aldrich) e dgua desionizada. A
composigio do meio reacional foi:

1 8i0,: 0,27 CTABr: 0,19 TMAOH: 40H,0
¢} prbcedimento‘consistiu em dissolver-se 0o TMAOH

¢ o CTABr em dgua desionizada, sob agitagdo a 60°C,
até a obtengio de uma solugdo Ifmpida. Apds o

| resfriamento dessa solugfio até a temperatura ambiente,

adicionou-se a fonte de silica. Agitou-se a mistura obtida
por mais 2 h. Em seguida permitiu-se o envelhecimento

. da mistura por 24 h a temperatura ambiente, sem
| agitacio, durante o qual deve ocorrer uma
- - despolimerizagdo parcial da silica. A seguir a mistura
. : reacional foi transferida para autoclaves, sob pressdo

autégena, na qual foi realizado o tratamento térmico em
diferentes temperaturas (100, 120 e 150 °C) e tempos (1
a 10 dias).

As amostras foram filtradas, lavadas com dgua

... Anais do 13¢ Congresso Brasileiro de Catdlise/ 3" Mercocat

desionizada e secas a 110°C por 24 h.
Sintese Si-MCM-41 com mesitileno

O procedimento de preparagio é similar ao descrito
anteriormente, com a diferenca que se adicionou o
mesitileno (MES) (97%, Aldrich) logo apds a
solubilizacfio da solu¢do contendo TMAOH e CTABr.
As relagbes molares MES/CTABr empregadas foram:
0.4; 0,5; 0,7; 1,0 (2, 3). O tratamento térmico para estas
amostras foi realizado a 150°C e tempo de sintese de !
dia.

Calcinagio

Para a remogao do surfactante oclufdo nos poros, as
amostras foram calcinadas, aquecendo-as numa
velocidade de 2 °C/min sob fluxo de nitrogénio, até
alcangar 540°C; a seguir o gds foi trocado para ar
sintético, mantendo-se nesta temperatura por mais 10 h.

Caracterizagdo

a) Difraciio de raios X a dngulos pequenos: Utilizou-se
um difratémetro D-5000 (Siemens), método do p6, no

intervalo 0,6° < 28 < 10°. Utilizou-se a radiagio CuKa
(40 kV, 40 mA), filtro de niquel e velocidade de
0,6°/min.

b) Fisissorcio de N,: As medidas foram realizadas na
temperatura de ebuli¢do do N, liquido, usando-se um
equipamento da Quantachrome Co. (Nova-1200). Antes
da andlise, cerca de 30 mg de amostra eram tratadas a
vicuo, a uma temperatura de 150°C por 2 h (12).

¢) Microscopia Eletrbnica de Varredura: As andlises
foram realizadas em um equipamento Zeiss modelo DSM
960, operando a 30 kV, 77 mA e distincia de foco de
6 mm.

d) Anilise Térmica Diferencial e Termogravimétrica:
As andlises foram realizadas com uma termobalanga do
tipo Therma Analyst 2100 (TA Instruments), utilizando-
se 10 mg de material ndo calcinado, colocado em um
cadinho de platina e em seguida aquecido sob fluxo de ar
sintético para o intervalo de temperatura de 25 a 1000°C
e uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

Resultados e Discussao

Amostras Si-MCM-41

Na Figura' | sdo apresentados os difratogramas das
amostras originais da Si-MCM-41 sintetizadas com 1, 3,
6 e 10 dias de tratamento térmico ¢ temperatura de 100,
120 e 150°C.

Comparando-se os difratogramas obtidos com aqueles
da literatura (2), pode-se dizer que os materiais
correspondem & fase MCM-41. Os difratogramas
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permitem afirmar que o método de sintese aqui
empregado forneceu materiais bem organizados, com
excelente resoluciio dos picos correspondentes a fase
hexagonal, apresentando inclusive organizagdo a longa
distdncia, devido A presenca dos picos relativos aos

planos (110) e (200).

—15C
aeeees 120°C

20
Figura 1. Amostras de Si-MCM-41 originais com 1, 3, 6 e 10 dias
de tratamento térmico e temperatura de 100, 120e 150°C.

Para as temperaturas de 100 e 120 °C a méxima
organizagio da mesofase ocorre com 6 dias de sintese. A
150 °C, este tempo se reduz para 3 dias. Pode-se dizer
entio que ao se elevar a temperatura de sintese, reduz-se
0 tempo necessdrio para a obtengdo de uma fase
mesoporosa com melhor organizagdo. Acima deste
tempo Stimo para cada temperatura, a diminuigio de
organizagio do sistema & conseqiiéncia da evolugdo da
fase hexagonal no sentido de formar uma fase lamelar
6).

A Figura 2 vem confirmar estas observagdes. Pode-se
verificar que ao aumentarmos o tempo de tratamento
térmico ocorre um méaximo no pardmetro do arranjo
mesoporoso hexagonal (ay) em torno de 6 dias, qualquer
que seja a temperatura de sintese. Pode-se dizer que até
6 dias hd a formagiio de particulas mais polimerizadas,
levando ao aumento de ay. Provavelmente hd uma boa
dissolugio da fonte de silica e construgéo da fase devido
3 alta relagio OH7/Si0O,. Contudo, longos tempos de
sintese levam 2 redissolugio do sdlido, ou seja, a
velocidade de dissolugiio supera a de condensagdo,
diminuindo o grau de polimerizagdo e o valor de ay. Este
comportamento estd relacionado a evolugiio do sistema
reacional, no qual o sélido evolui da fase MCM-41, para
a fase lamelar, MFI e, finalmente, para a fase condensada
cristobalita (6).

As isotermas de fisissor¢do de N, (ndo apresentadas)
foram do tipo 1V, tipicas de materiais mesoporosos
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(JUPAC). A histerese observada foi do tipo A
(classificagdo de De Boer) (13) ou do tipo entre HI e H2
(poros cilindricos abertos nas extremidades) da
classificagdo de Sing (14). As anilises t-plot de adsor¢ao
(P/P, < 0,3) ndo revelaram a existéncia de microporos.

Na Tabela 1 sdo apresentadas as caracteristicas
texturais das amostras de Si-MCM-41 calcinadas. De
uma forma geral, as dreas superficiais especificas sdo
altas, entre 680 e 1055 m%/g; o volume total de poros,
acima de 0,75 cm?/g, estd de acordo ¢om o que foi
observado por outros autores (2, 17).

65 —a—torc
- 8- -120C
k= 150°C
60
55 /
a,(R) /
7
50 /
/
AT
HS
454 4
T T Y T T
0 2 4 6 8 10

Tempo de tratamento (érmico (dias)

Figura 2. Variagio do parimetro ay com a temperatura de
tratamento térmico (amostras originais).

Tabela 1. Caracteristicas texturais das amostras de Si-MCM-41
calcinadas sintetizadas com diferentes tempos e temperaturas de
sintese.

T("C) Tempo ay De |t A | Swr [ Vilem’p)
dias) | A | A (m*/g)
100 1 240 | 270 | 169 | 960 0,86
10 | 427 | 272 | 155 | 1013 0.87
1 42,2 | 257 | 165 | 909 0,77
120 3 429 | 272 | 157 | w24 0,82
6 464 | 286 | 17.8 | 1055 097
10 | 427 | 287 | 140 | 943 0.84
] 50,8 | 304 | 204 | 874 0.81
150 6 66,8 | 359 | 309 | 678 0,75
10 30| - 784 0,84

ay = parametro do arranjo mesoporoso hexagonal; De = didmetro de
poro (BJH); t = espessura de parede.(=aw-Dp) : Seer = é4rea
superficial especifica (Método de BET); V, = volume total de poros
(raios menores que 500 A (p/p.=0,98)).

Os didmetros de poros apresentaram um aumento com
a temperatura, mas dependem do tempo de sintese. As
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espessuras de parede sdo da ordem de 16 A para as
temperaturas de sfntese de 100 e 120 °C e de até 30 A
para 150 °C. Observa-se uma tendéncia para o aumento
da espessura de parede com o tempo de sintese, que pode
ser explicado pela crescente polimerizagdo da silica. A
150 °C este processo é mais intenso, porém hd uma
tendéncia A formagiio da fase lamelar, distorcendo o valor
obtido para o didmetro de poros, drea especifica e
volume de poros. Sé o objetivo for a selegdo do melhor
material para aplicagio em catdlise, aquele que com as
maiores espessuras de parede apresentam maior
estabilidade estrutural ¢ mecinica, ou seja, as amostras
sintetizadas a 150 °C com tempo de sintese entre | ¢ 6
dias.

Na Figura 3 sdo apresentados os gréficos da andlise
wérmica diferencial e termogravimétrica para uma
amostra ndo calcinada, com 6 dias de tratamento térmico
a 150°C. Foram observados picos em 242 e 340 °C, além
de um ombro em 283 °C. O pico em 242 °C e o ombro
em 283 °C comrespondem & degradagfo do surfactante,
enquanto o pico em 340 °C corresponde 2 combustéio do
residuo, relacionado a um pequeno, mas nitido pico
exotérmico.

A perda de massa total da amostra no intervalo de 25 a
1000 °C foi de 40% da massa total. A perda que
corresponde 2 dessor¢io da dgua fisissorvida entre os
aglomerados de particulas (abaixo de 150 °C) foi em
torno de 5%. Occelli (15) afirma que a perda de massa
na regido de 150 até aproximadamente 300°C € atribuida
a perdas de cadeias alquila da decomposigdio das micelas
e perdss de dgua ocluida na interface
orghnico / inorginico.  Acima de 300°C ocorre a
combustio do surfactante e de compostos orginicos
residuais e, em conseqiiéncia, uma perda de massa pode
ser observada acompanhada de um pico exotérmico em
tomo de 340 °C. Assim, a perda de massa
correspondente ao composto orgénico ocluido € em torno
de 31%. Acima desta temperatura, a perda € pequena e
corresponde A condensagio dos grupos silanéis, préxima
a 4%. Podemos observar que acima de 450 °C os
processos que envolvem a queima do surfactante foram
concluidos. :
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Figura 3. Andlise térmica diferencial para a amostra de Si-MCM-
4] com 6 dias de tratamento térmico a 150°C.

A Figura 4 apresenta uma micrografia de varredura,
aumentada 1000 vezes, obtida para uma amostra de
Si-MCM-41 com 6 dias de tratamento térmico e 150°C.
Pode-se observar que a morfologia dos grios €
homogénea e uniformemente distribuida. Estes grios tém
em média 8 um, constitufdos por pequenas particulas de
dimensbes nanométricas. Os grios sfo isolados ou
intercrescidos, ~com morfologia aproximadamente
esférica a elipsoidal, diferente do esperado hdbito
hexagonal da MCM-41. Este tipo de morfologia estd
relacionado & grande supersaturagiio do meio reacional,
que leva ao rdpido crescimento e aglomeragdo de
particulas, nfio permitindo uma organizacdo que permita
a manifestagio do hdbito hexagonal.

Figura 4. Micrografia da amostra Si-MCM-41 com 6 dias de
tratamento térmico a 150°C.

Amostras Si-MCM-41 com mesitileno

Na Figura 5 sdo apresentados os difratogramas das
amostras originais da Si-MCM-41 sintetizadas com
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adigao de mesitileno, 1 dia de tratamento térmico a
150°C e com relagdes molares MES/CTABr de 0,4 a 1,0.
Selecionou-se as amostras sintetizadas com 1 dia de
sintese para a andlise pois, como discutido
anteriormente, estas amostras apresentaram as melhores
caracterfsticas texturais. Comparando-se 0s
difratogramas obtidos com aqueles da literatura (2),
conclui-se que a fase MCM-41 foi obtida nestas
condi¢des de sintese.

Diferente do que foi observado para as amostras de
Si-MCM-41 sem adigio de mesitileno, somente dois
picos de difragdo sdo observados. O pico mais intenso
corresponde 2 reflexdo dos planos (100) e o segundo &
superposicio dos picos relacionados aos planos
secunddrios. Pode-se dizer que a organizacio a mais
longa distincia é afetada pela presenga do mesitileno
durante a formagdo do sélido (16). Outro aspecto que
deve ser destacado € o alargamento do pico (100), apesar
das grandes intensidades observadas. Este alargamento
estd relacionado 3 uma maior heterogeneidade de
distAncias interplanares (die0) € de didmetros de
mesoporos. Observa-se que ao aumentarmos a relagdo
MES/CTABr h4 um deslocamento dos picos relativos ao
plano (100) para dngulos 26 menores, ou seja, com 0
aumento do teor de mesitileno no meio reacional tem-se
materiais com maiores espagamentos interplanares ou
maiores parimetros da rede hexagonal (ay), o que indica
que a expansio de poros também ocorre quando
emprega-se a silica pirolisada na sintese da Si-MCM-41.

MES/CTABr=1,0

MES/CTABr = 0,7

3500 cps

MES/CTABr= 0,5

MES/CTABr=0,4

T T T T T
0 2 4 6 8 10

200)
Figura 5. Amostras de Si-MCM-41 originais com relagdes
molares de MES/CTABr 0,4; 0,5; 0,7 e 1,0; 1 dia'de tratamento
térmico a 150°C.

Na Tabela 2 s@o apresentados alguns resultados para as
amostras sintetizadas com mesitileno. Aumentando-se a
relagio MES/CTABr de 0.4 até 1,0, o aumento no
parimetro de rede foi de 5 A, semelhante a variago
observada por Beck e colaboradores (2), que obtiveram
nesta mesma faixa de relagdes MES/CTABr, uma
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varjagio de 6 A. Pode-se dizer entdo que tanto para as

amostras deste trabalho como para aquelas sintetizadas -

por estes autores, o mesitileno expandiu as micelas na
mesma proporgio. No entanto, os pardmetros de rede
aqui obtidos (entre 38,5 e 43,4 A) foram menores que
aqueles obtidos por Beck (2) (entre 49,5 e 55,5 A).
Possivelmente a silica pirolisada ndo permite a fcil
polimerizagdo da mesofase com poros expandidos,
levando a menores parimetros de rede.

Ainda nesta tabela temos os diimetros de poro, 4reas
superficiais especificas e volume total de poros para
amostras com relagio MES/CTABr entre 0,0 ¢ 1,0. O
aumento do teor de mesitileno leva a dreas superficiais e
volumes de poro decrescentes, o que significa que o
mesitileno prejudica a organizagio do sistema hexagonal.

Tabela 2. Amostras de Si-MCM-41 com expansio de poros.

MES/CTABr |ag (A)* | Dp (A) | V, (cm™g) | Sper (mY/g)
0,0 - 30,4 0,81 874
0,4 38,5 32,8 0,59 861
0,5 39,3 - . .
0,7 39,4 - N .
1,0 43,4 38,6 0,51 757

*amostras originais

Conclusdes

O método de sintese proposto foi efetivo na preparagao
da Si-MCM-41. Para as temperaturas de 100 e 120°C a
midxima organizagio da-fesofase ocorre com 6 dias de
sfntese. A 150 °C, este tempo se reduz para 3 dias.
Portanto o tempo e a temperatura de tratamento de
térmico sdo importantes no controle dos parimetros
texturais estudados. A maior espessura de parede
encontrada foi para a amostra tratada a 150 °C e tempo
entre | e 6 dias. A morfologia observada para a amostra
reflete um mecanismo de aglomeragdo que fornece
partfculas de dimensdes homogéneas, mas que depende

da fonte de silica e da supersaturagio do meio, nio :

permitindo a visualizagiio do habito hexagonal.

O mesitileno expandiu os poros da Si-MCM-41
sintetizada com silica pirolisada. Aumentando-se o teor
de mesitileno no meio reacional hd a um aumento nos
diametros dos mesoporos. No entanto, os pardmetros de
rede sio menores do que quando se utiliza outras fontes
de sflica. A adi¢fio do agente expansor ao meio reacional
diminui a organizagio da estrutura A mais longa
distAncia, ou seja, a expansio do diimetro micelar €
acompanhado de uma maior dificuldade de organizagéo
da mesofase.
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Resumo-Abstract -

A hidroisomerizagio do n-heptano e do n-decano foi investigada sobre misturas fisicas de PUALO; e zedlita HZSM5 em
temperaturas de 230 a 290°C e a pressdo atmosférica. As propriedades dcidas da ze6lita HZSMS5 foram modificadas por
impregnaciio com 4cido fosférico; troca idnica com lanténio, célcio ou litio. A acidez das amostras foi caracterizada pela
reagio de craqueamento do n-hexano, pela dessorgdo de amdnia a temperatura programada (TPD) e por IR de piridina. Foi
observado que a redugdo da acidez forte por troca idnica com célcio ¢ litio acarreta 0 aumento da seletividade em isdmeros
totais. Estes resultados foram explicados considerando-se que a redugio da acidez forte acarreta a redugo da taxa de
craqueamento dos isdmeros biramificados. Por outro lado, a redugfo da acidez forte da ze6lita HZSMS por impregnagio
por 4cido fosférico ocasionou a redugdo da seletividade para isdmeros, o que foi explicado pelo aumento das restrigdes

difusionais.

The hydroisomerization of n-heptane and n-decane was investigated over physical mixtures of Pt/ALO3 and HZSMS
zeolite at 230-290°C and atmospheric pressure. The acidity of H-ZSMS5 zeolite was changed by impregnation with
phosphoric acid; ionic exchange with lanthanum, calcium or lithium. The acidity was characterized by n-hexane cracking,
temperature programmed dessorption of ammonia and adsorption of pyridine monitored by infrared measurements. The
acid strength was reduced by calcium and lithium ion exchange. Simultaneously the isomer selectivity increased for both
reactions. This was explained by the reduction of di-branching cracking. However, the acid strength reduction by
modification of HZSMS with phosphorus decreases the isomer selectivity. This was explained by increasing diffusional

restrictions.

Introducédo

Uma das etapas do processo de producio de dleos
lubrificantes é a remogdo de n-parafinas (“dewaxing”).
Esta etapa pode ser efetuada utilizando-se solventes, tais
como a metil-isobutil-cetona ou misturas de metil-etil-
cetona e tolueno, ou utilizando-se catalisadores a base
de zeélitas contendo uma fase desidrogenante (como
metais nobres).

Os processos cataliticos para remogio de n-parafinas
respondiam por 6% da capacidade mundial de produg@o
em 1995 com expectativa de crescimento acelerado.
Processos comerciais sio oferecidos pela BP, utilizando
mordenita (12 MR), pela Mobil, utilizando zeélitas do
tipo ZSMS5 e pela Chevron utilizando ZSM5 e/ou
peneiras moleculares do tipo SAPO (1). Neste processo
ocorre o hidrocraqueamento seletivo das n-parafinas,
fazendo uso da propriedade conhecida como seletividade
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de forma das ze6litas, resultando numa perda de
rendimento em 6leos lubrificantes proporcional ao teor
de n-parafinas presente. Uma alternativa para aumentar
o rendimento seria isomerizar parte nas n-parafinas
presentes na carga (1).

Uma limitagdo para o uso industrial dos processos de
hidrodesparafinagdo catalitica é o fato dos catalisadores
comerciais serem fornecidos somente por licenga. E de
grande importéncia, portanto, o desenvolvimento de
processos baseados em zedlitas disponfveis no mercado,
tais como a zedlita HZSMS.

Viérios autores tém observado que a ze6lita ZSM5
apresenta uma baixa seletividade para hidroisomerizago
de n-parafinas. Por exemplo, a ordem observada do
méximo rendimento em isébmeros tem sido:-a) PtHY >
PtHM > PtHZSMS na hidroconversio do n-hexano (3) e
b) PtUSY > PtBeta > PtZSMS5 na hidroconversdo do n-
heptano (4). As ze6litas ZSMS5 apresentaram ainda 0s
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menores valores de seletividade a isémeros dentre o
conjunto de Pt/NaBeta, HY, Si0,-Al,0; e SAPOL1 para
a hidroisomerizaciio do n-octano (5) ou entre as zedlitas
Y, USY, Beta, mordenita e ZSM22 para a
hidroisomerizagdo do n-heptano (6).

A baixa seletividade em isémeros, observada quando
do uso de ZSMS5, ¢ explicada por alguns autores como
sendo devido as limitagdes difusionais impostas pela
estrutura desta zedlita. E proposto (6,7) que isdmeros bi-
ramificados podem ser formados nos espagos maiores
oriundos da intersegdo dos canais da ze6lita ZSMS5, mas
estes isdmeros ndo poderiam se difundir para fora dos
poros devido a  restrigdes  estéricas  sendo,
conseqiientemente, craqueados. Alternativamente, outros
autores propdem que a baixa seletividade em isdmeros é
provocada pela elevada forga dcida desta ze6lita (8).

O objetivo do presente trabalho € investigar o efeito da
alteragiio da acidez da ze6lita HZSM35 por troca idnica
com cétions ndo redutiveis e por impregnagdo com acido
fosférico sobre a atividade e principalmente a
seletividade da hidroisomerizagio do n-heptano e do n-
decano, tomados como n-parafinas modelo.

Experimental

A introdugdo do fésforo na ze6lita HZSMS
(Degussa, KM 607) em teores de 1, 2 ¢ 4%p/p foi
efetuada por impregnagdo com uma solugéo aquosa de
scido fosférico (Grupo Quimica; H3POy, > 85 %p/p,
PA), utilizando-se razdio entre a massa de solugdo ¢ a
massa de ze6lita de 1.0 e as concentragbes de 4cido
fosférico necessérias para se obter os teores de fésforo
desejados no produto final. O excesso de solugdo foi
evaporado entre 70 a 80°C por 24 horas sob vdcuo e a
seguir a 130-140°C por 1.5h. As amostras secas foram
entdio calcinadas a 450°C por 4.5 h ao ar em leito de
espessura maxima de 0.5cm.

A introdugdo de lantinio, cdlcio ou litio foi efetuada
por troca idnica utilizando-se solugfio aquosa 0.23 M de
La(NO,);.6H,0 (Aldrich), 1M de LiNO; (VETEC) e IM
de LiNO; (VETEC)/, respectivamente. As condigdes de
troca idnica utilizadas foram: a) refluxo por 4 horas e
razio massa da solugio/ massa de zedlita de 10 g/g, para
a troca com cdlcio e litio e de 20 g/g, para troca idnica
com lanténio (4 trocas sucessivas); b) a troca iénica com
litio foi efetuada a temperatura ambiente. Seguiu-se a
etapa de lavagem com 4gua desmineralizada, secagem
por 24 ha 130-140 °C e calcinagdo a 450 °C por 4.5h.

As amostras de ze6lita HZSMS5 modificadas foram
misturadas mecanicamente na proporgdo de 1:1' (p/p)
com uma amostra de Pt/Al;O;, contendo 1% P,
preparada segundo descrigdo reportada anteriormente (9)
¢ testadas na hidroisomerizagio do n-heptano e do n-
decano. A mistura mecanica entre a fase desidrogenante
¢ a fase 4cida foi utilizada de forma a evitar a variagio da
dispersdo da fase metdlica entre os diversos catalisadores
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ou uma possivel interagio da Pt com outros elementos
presentes (ex: com o fésforo) o que dificultaria a
interpretacdo dos resultados. Este tipo de estratégia tem
sido adotado na literatura (ex: 10).

A hidroisomerizagio do n-heptano foi realizada a
pressdo atmosférica, temperaturas entre 230 a 290 °C e
razio molar Hy/n-C7 de 56. Antes da reacdo os
catalisadores foram pré-tratados em fluxo de hidrogénio
a 150 °C por 30 minutos, seguido de patamar a 350 °C
por 2 horas. A hidroisomerizagio do n-decano foi
realizada nas mesmas condices alterando-se somente a
razdo molar Hy/n-C10 para 760 mol/mol. As curvas de
conversdo versus seletividade foram obtidas pela
variaciio da velocidade espacial. A atividade foi estimada
com base na constante aparente da taxa de reagdo
considerando-se cinética de 1° ordem. Para facilidade de
comparacio foi considerada uma atividade de 100 para a
amostra HZSM5 e as demais, tomadas como atividade
relativa a esta amostra.

A acidez das amostras foi caracterizada por TPD de
amonia e IR de piridina, como descrito anteriormente
(9), e pela reacdo de craqueamento do n-hexano. O
craqueamento do n-hexano (Aldrich) foi realizado em
unidade de micro-atividade operando a - pressdo
atmosférica, temperatura de 450 °C e concentragio de n-
hexano de 6.8% v/v em fluxo de nitrogénio. Antes da
reacdio, os catalisadores foram pré-tratados em fluxo de
nitrogénio a 150 °C por 30 minutos, seguido de patamar
de 500 °C por 40 minutos. A constante aparente da taxa
de reagdo foi obtida considerando-se cinética de la
ordem. Os catalisadores foram também caracterizados
por difragdo de raios X, adsor¢do do nitrogénio (BET),
absorgdio atdmica e quimissorgio de hidrogénio.

Resultados e Discussao

A introdugfio de fésforo por impregnagdo acarretou
uma redugfo linear na 4rea superficial € no volume de
microporos da ze6lita HZSMS. A troca idnica da ze6lita
HZSMS5 com lantdnio e célcio provocou somente
pequenas alteragdes texturais (tabela 1), enquanto a troca
idnica com litio tendeu a reduzir a drea microporosa € 0
volume de microporos. '

A introdugio de fésforo na faixa de 1 a 4% p/p na
ze6lita HZSMS acarretou a reducdo da acidez forte de
Bronsted, como caracterizado pela reacdo de
craqueamento do n-hexano (tabela 2) e IR de piridina
(tabela 3). Observa-se ainda um aumento da acidez
média por TPD de amdnia (tabela 2). Estes resultados
estdo de acordo com a literatura (11).

A introdugfo de lantinio n3o acarretou uma alteragéo
significativa na atividade de craqueamento do n-hexano,
0 que estaria de acordo com a pequena variagio dos
sitios 4cidos fortes medidos por TPD de aménia (Lewis +
Bronsted) e por IR de piridina (Bronsted) (tabelas 2 e 3,
respectivamente). Outros autores também t&€m observado
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uma pequena variagio na acidez pela introdugio de
lanténio por troca idnica (12).

A introdugdo do litio acarretou uma significativa
reducdo da acidez forte, como medido pela atividade de
craqueamento do n-hexano (tabela 2). Existem poucos
estudos na literatura sobre troca iénica de zeélitas com
sais de litio. Em ze6litas HZSMS, tem sido reportado que
a introdugdo de litio reduz a acidez “forte” e aumenta a
“acidez média” (13).

A introdugfio de célcio acarretou uma significativa
redugiio na atividade de craqueamento do n-hexano, o
que indicaria uma redugio na acidez forte de Bronsted.
No entanto, o mesmo nfio pode ser conclufdo analisando-
se a acidez pelas técnicas de TPD de aménia (tabela 2) e
por IR de piridina (tabela 3). A literatura considera que a
troca idnica com célcio reduz a acidez forte das zedlitas
(14).

Tabela 1. Propriedades das amostras testadas.

Tabela 3. Caracterizagdo das amostras de HZSMS por IR de :

piridina adsorvida.

T =200°C T=350C |

Bronsted Lewis Bronsted Lewis 3
HZSMS 1.25 0.18 112 0,07
P(1)HZSMS 0.53 0.10 0.46 0,03
P(2)HZSM5 0.71 0.13 0,30 0.05
P(4)HZSMS 0.06 0.01 0.01 0.00
LaHZSMS 1,18 0,27 1,08 0,11
CaHZSMS 1,34 0,87 1,23 0,30

Acidez em umol/m® em fungéo da temperatura de dessorgéo.

Acidez na temperatura de dessorgédo de 350°C considerada
como sendo acidez de Brosnted forte.

Os resultados de atividade da reagdo de
hidroisomerizagdio do n-heptano e do n-decano
(estimadas pela constante aparente de 1* ordem) sdo
apresentados na tabela 4. A atividade de converséo do n-

DRX | Area | Area | Volume [Teordo decano foi superior a observada para o n-heptano, o que
(m2/g) | microp. | microporos | elem. estd de acordo com a literatura (ex: 15)
% (m2/g) (cm3/g) %ep/p atura (ex: .
HZSMS5 100 363 346 0.164 - Tabela 4. Atividades relativas de craqueamento do n-hexano
P(1)HZSM5 o1 276 261 0.125 1.0 (450°C, latm) e hidroisomerizagao do n-heptano e do n-decano
) (230°C, 1 atm). Atividade da amostra HZSMS definida como
P(2)HZSM5 88 247 232 0.111 .20 sendo 100.
P(AHZSM5 | 50 102 0.044 4,0 At.nC6 | AL nC7 | At nCl0 | AtnC7/A
LaHZSMS5 102 342 341 0.155 03 HZSMS5 100 100 100 4
CaHZSMS5 98 343 323 0.155 05 P(1)HZSMS5 20 102 84 3
LiHZSMS5 99 290 274 0.130 P(2)HZSMS5 10 55 166 10
P(4)HZSM5 0.8 79 112 5
Tabel_a 2, Caracterizagiio das amostras de HZSMS5 por TPD de LaHZSM3 106 133 325 3
aménia e craqueamento do n-hexano. '
Acidez | Acidez | Acidez | Acidez | Kapp n- CaHZSMS5 “© 68 27 "
fraca | média | forte total ] LiHZSMS 0.3 © 35 45 4
HZSMS 1.14 0.39 1.51 3.0 126
P(DHZSM5 | 071 | 077 | 0.18 L8 25 Para as amostras submetidas a troca idnica, a ordem de
P()HZSM5 | 0.72 0.94 0.09 1.7 13 atividade para a hidroisomerizagdo do n-heptano seguiu
P HZSVES - - - - 7 a ordem de acidez forte mensurada pelo craqueamento do
n-hexano: LaHZSM5 > HZSM5 > CaHZSMS5 >
LaHZSM5 118 | 043 [ 1.60 32 134 LiHZSMS; enquanto para a hidroisomerizagio do n-
CaHZSMS5 122 0.31 1.75 33 50 decano, a amostra contendo célcio foi mais ativa do que
- a amostra original: LaHZSMS ~ CaHZSM5 > HZSMS5 >
LiHZSM5 .d. .d. .d. .d. 04 . .
' nd nd nd " LiHZSMS. Para as amostras impregnadas com fésforo
Acidez em pmol/m®, definindo-se os sitios acidos como sendo

fracos, médios ou fortes em fungédo da temperatura méaxima de
dessorgédo da amdnia ocorrer entre 200 a 300 °C, 300 2400 °C e
acima de 400 °C, respectivamente. Kapp = constante aparente
da taxa de reagdo do craqueamento do n-hexano em l/s.m® x
10E” a 450°C. Desvio padrao no valor de Kapp estimado em 8%.
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observa-se que a atividade de hidroisomerizagio do n-
heptano tende a ser pouco influenciada pelo teor de
fésforo, enquanto a atividade de hidroisomerizagao do n-
decano passa por um mdximo em torno de 2% p/p de
fésforo (tabela 4). Estes resultados provavelmente sdo
influenciados por diferencas de reatividade entre o n-
heptano e o n-decano, diferencas na distribui¢o entre os
sitios 4cidos fortes e médios e por alteragdes nas
propriedades de adsor¢fio da zedlita. Como enfatizado
em vdérias propostas recentes para explicar a diferenca de
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atividade entre ze6litas, uma maior entalpia de adsor¢éo
resulta num aumento da concentraciio dos reagentes
dentro dos poros e conseqiientemente leva a uma maior
atividade de hidroisomerizagdo (16). Com base nos
resultados mostrados na tabela 4 podemos afirmar que €
possivel se ter uma elevada atividade de
hidroisomeriza¢io, mesmo ap6s uma substancial redugéo
da acidez forte.

A redugio da acidez forte da ze6lita HZSMS por troca
idnica com litio e, em menor extensdo, com célcio,
acarretou o aumento da seletividade para isdmeros totais
na reagdo de hidroisomerizagfio do n-heptano (figura 1) e
do n-decano (figura 2). Por outro lado, a introdugio de
lantinio, que nio afetou em grande extensdo a acidez da
zedlita HZSMS5, tendeu a reduzir a seletividade em
isomeros. Estes resultados podem ser racionalizados
considerando-se que a seletividade em isomeros da
zeblita HZSMS5 pode ser substancialmente incrementada
pela redugfo da acidez forte. Para se investigar se o
efeito preponderante seria a redugfo da forga 4cida ou a
redugio do mimero de sftios 4cidos fortes, a zedlita
HZSMS foi testada em mistura mecéinica com diferentes
proporgdes da fase desidrogenante Pt/ALO; na reagdo de
hidroisomerizagdo do n-heptano. Os resultados mostram
que a seletividade em isdmeros néo € influenciada para
teores iguais ou acima de 50% p/p da fase
desidrogenante (figura 3). Estes resultados mostram que
a redugiio da forga dcida da zedlita HZSMS ¢é o fator
decisivo para o aumento da seletividade em isémeros
para as amostras trocadas com cdlcio e litio.
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Figura 1. Curva de seletividade a iso-heptanos versus conversdo
(T=230°C, P=1atm e Hy/n-heptano de 56 mol/mol) para ze6litas
HZSMS em mistura mecinica (50% p/p) com Pt/Al;O;. Obs:
Para a amostra de LiZSMS os valores correspondem a
temperaturas entre 230 a 260°C.
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Figura 2. Curva de seletividade a iso-decanos versus conversio
(T=230°C, P=1latm e H,/n-decano de 759 mol/mol) para zeblitas
ZSM5 em mistura mecinica (50% p/p) com Pt/ALO; .
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Figura 3. Influéncia do teor da fase Pt/AL,O3; (entre 5 e 90%p
p/) em mistura mecdnica com a zedlita HZSMS na seletividade
da reagdo de hidroisomerizagdo do n-heptano (230°C, 1 atm).

Por outro lado, a redugdo da acidez forte da ze6lita
HZSMS por impregnacdo com 4cido fosférico acarretou
a reducdio da seletividade na hidroisomerizagéo do n-
heptano (figura 1) e do n-decano (figura 2) para teores de
2 e 4%pl/p e teve pouca influéncia para o teor de 1% p/p
de fé6sforo. Para racionalizar estes resultados,
aparentemente contraditérios, temos de considerar a
contribuigdo relativa da acideze dos efeitos difusivos na
zedlita HZSMS sobre as taxas de craqueamento.

A andlise da curva de distribuicio de produtos, na
hidroisomerizaggio do n-heptano, mostra que os isdmeros
mono-metil-ramificados sdo formados preferencialmente
(figuras 3-5), o que estd de acordo com estudos
anteriores (17). Os produtos bi-ramificados foram
formados em pequena quantidade e nfio se observou a
formagdo de produtos tri-ramificados ou etil-ramificados.
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A baixa formagio de bi-ramificados sobre zedlitas de
poros médios, como a HZSMS3, € atribuida a ocorréncia
de restrigdes estéricas e/ou difusionais. E proposto por
alguns autores que os isdmeros bi-ramificados podem ser
formados na intersegdo dos canais da ze6lita ZSMS5, mas
sofreriam forte restrigio para se difundir para fora dos
poros sendo, conseqiientemente, craqueados (6). Sobre
todos os catalisadores, os produtos leves observados
foram em sua maior parte (> 95%) propano e iso-butano
formados em propor¢do equimolecular, o que pelo
mecanismo de craqueamento do tipo B-cisdo (6) indica
que a maioria dos produtos leves € oriunda do
craqueamento dos produtos bi-ramificados sobre todos
os catalisadores testados.

A reducio da acidez forte por troca ibnica com célcio
e principalmente com litio acarretou o aumento da
seletividade para mono-ramificados e a reducio da
seletividade para produtos leves. A fragdo bi-ramificada
continuou sendo formada em pequena quantidade, mas €
possivel observar um aumento significativo desta fragéo
para a amostra submetida a troca idnica com litio (figura
5). Estes resultados podem ser racionalizados,
considerando que a redugfio da for¢a 4cida reduz a taxa
de craqueamento dos isdmeros bi-ramificados. Com a
redugio da forca 4cida, os hidrocarbonetos bi-
ramificados teriam mais tempo para se difundir ao
exterior dos poros e/ou se transformarem em mono-
ramificados, que sdo menos sujeitos ao craqueamento
(18) ou a restricdes difusionais nos poros da zedlita
HZSMS (6). O efeito global seria portando uma redugfo
na seletividade a produtos leves e um aumento na
formacio de mono-ramificados, o que estaria de acordo
com o observado experimentalmente (figuras 3-5).

A introdugfo do fésforo acarretou a redugio da acidez
forte (tabela 1 e 2). No entanto, diferentemente do
observado para a redugfio da acidez forte por troca iénica
com cdlcio e litio, observou-se a redugo da seletividade
em isbmeros totais (figuras 1 e 2). Podemos propor que
este fato ocorra devido ao fésforo aumentar as restrigdes
difusionais aos produtos bi-ramificados na zedlita de
poros médios HZSM5. O aumento das restrigGes
difusionais contrabalangaria o efeito benéfico da redugio
da acidez, com o resultado final sendo a reducdo da
seletividade. De acordo com esta proposta, os autores
observaram o aumento da seletividade em isdmeros para
a reducfio da acidez forte por impregnaciio com dcido
fosférico na zedlita HBeta, que é menos sujeita a
restri¢Bes difusionais (19).

O efeito da temperatura sobre a distribuigdo de
produtos foi estudado na faixa de 230 a 290°C. O
aumento da temperatura acarretou a redugdo da

seletividade em isbmeros totais para as amostras.

HZSM5, LaHZSMS e CaHZSMS, enquanto ndo afetou
significativamente a seletividade para as amostras
contendo fésforo ou litio (exemplos nas figuras 6 e 7).
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hidroisomerizagdo do n-heptano (230°C ¢ 1 atm) sobre ze6litas
HZSMS5 em mistura mecinica (50% p/p) com PUALOs.
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mecénica (50% p/p) com Pt/Al,O3.
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Figura 7. Efeito da temperatura sobre a seletividade em
isbmeros na hidroisomerizagio do n-heptano sobre zedlita
LiHZSMS e P(4)HZSMS. em mistura mecénica (50% p/p) com
Pt/AlLO;.

Os resultados da V/ﬁ(riagﬁo da seletividade em isdmeros
com a temperatura de reago (figuras 6 e 7) sugerem que
a energia de ativagio para as reagdes de craqueamento e
isomerizagdio sejam’ similares sobre os sitios 4cidos de
menor forga -4cida observados sobre PHZSMS e

LiHZSMS.

Conclusdes

A troca idnica da zeélita HZSMS com litio e com
cilcio acarreta o aumento da seletividade na
hidroisomerizagdo do n-heptano e do n-decano, enquanto
a impregnagdo com 4cido fosférico acarreta a redugdo da
seletividade.
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Na zedlita HZSM5, a redugio da acidez forte, desde
que nfio se introduzam restricdes difusionais
significativas, contribui para o aumento da seletividade
em isdmeros.

Agradecimentos

Meus agradecimentos a Bianca Durant Alt dos Reis e
a Tdmara Licia Pacheco de Matos pela realizagio de
vérios experimentos.

Referéncias Bib{iogra’ficas

1. S. Sivasanker, A. V. Ramaswamy and P. Ratnasamy,
Applied Catalysis A: General, 1996, 138, 369.

2. RJ. Taylor e RH. Petty, Applied Catalysis A:
General, 1994, 119, 121.

3. K-J. Lee ¢ H-K. Rhee, Studies in Surface Sciente
and Catalysis, 1995, 98, 169.

4. LWang, Y-J Chang, Studies in Surfuce Science and
Catalysis, 1995, 192, 155.

5. S.J.Miller, Symposium on New catalytic chemistry
utilizing molecular sives, ACS, 1993, 22.

6. S. Gopal, G. Smirniotis, Journal of Catalysis,
2004, 225,278

7. A. Lugstein, A.Jentys, H. Vinek, , Applied Catalysis
A: General , 1999, 176, 119.

8. J. A. Martens . e P.A. Jacobs, Zeolites, 1986,6, 334.

9. R.C.P. Bittencourt, Y.L.Lam, M.Schmal, C.P.
Bittencourt in Anais do 11° Congresso Brasileiro de
Catilise, Bento Gongalves, 2001, 2, 984,

10. T.F Degnam e C.R. Kennedy, AICHE Journal, 1993,
39, n°4, 607. .

11. J.A.Lercher e G. Rumplmayr, Applied Catalysis,
1986, 215-222.

12. P. Tynjala, T.T. Pakkanen, Journal of Catalysis A:
Chemical, 1996, 110, 153.

13. H. Sato, Catal. Rev. Sci. Eng., 1997, 39, n° 4, 395.

14. J.A. Rabo,., Zeolite Chemistry and Catalysis, ACS
Monograpy , 1976, 171, 467. :

15. G.F. Froment, Catalysis Today, 1987, 1, 455.

16. J.F. Denayer, G.1.V.Baron, W. Souverijns, J.A.
Martens e P.A. Jacobs, Ind. Eng. Chem. Res., 1997,
36, 3242.

17. J. Weitkamp, P.A. Jacobs e J.A..Martens, Zeolite,
1983,8, 123. )

18. F..Alvares, F.R.Ribeiro, G.. Perot, C. Thomazeau, E
M.Guisnet, Journal of Catalysis, 1996, 162, 179.

19. R.C.P. Bittencourt, Y.L.Lam, M.Schmal, C.P.
Bittencourt, Submetido ao 13° Congresso Brasileiro
de Catslise, Foz do Iguagu, 2005.

1467



i
)

13 ¢ Congresso Brasileiro de Catélise
32 Congresso de Catdlise do Mercosul

Efeito da troca i6énica com litio em zedlitas HZSM5, HBeta e HUSY
na hidroisomerizacao do n-heptano e do n-decano
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Resumo-Abstract

A hidroisomerizacdo do n-heptano e do n-decano foi investigada sobre misturas fisicas de Pt/Al,03 com zedlitas H-
7SMS5, HBeta e HUSY modificadas por troca idnica com litio em temperaturas de 230 a 290°C e a pressio atmosférica. A
acidez foi caracterizada pela reagio de craqueamento do n-hexano. A introdugdo de litio-acarretou em todas as zedlitas a
redugdio da acidez forte e o aumento da seletividade em isdmeros totais. Estes resultados foram explicados considerando-se
que a redugdo da acidez forte acarreta a redugfio da taxa de formagio e de craqueamento dos ismeros biramificados.

The hydroisomerization of n-heptane and n-decane at 230-290°C and atmospheric pressure was investigated over
physical mixtures of P/Al,O; and H-ZSM5, HBeta and HUSY zeolites changed by exchange ionic with lithium. The
acidity was characterized by n-hexane cracking. For all zeolites the modification with lithium decreases the acid strength
and increases the total isomerization selectivity. This was attributed to less formation of multiplicity branched products and

at the same time the less cracking of these products formed.

Introdugéo

A hidroisomerizagio de n-parafinas C5 a C6 para
produgio de gasolina de alta octanagem é um processo
bem estabelecido industrialmente, podendo ser citados
vérios processos comerciais, tais como: a) O processo
“ISAL” da Intevep/UOP (1); b) Os processos “Once-
throug”, “Ipsorb” e Hexorb do IFP (2); c) Os processos
“TIP” e “Pemex” da UOP (34) e d) O processo
“Hysomer” da . Shell (5). O desenvolvimento de
processos comerciais de hidroisomerizagdo de n-
parafinas maiores do que n-C6 ¢ dificultado pela grande
tendéncia de hidrocraqueamento das parafinas de maior
peso molecular, o que ocasiona um baixo rendimento do
produto desejado. A Chevron anunciou o processo
denominado “Isodewaxing” para a produgio de dleos
lubrificantes de alto fndice de viscosidade (IV) pela
hidroisomerizagio de cargas parafinicas maiores do que
n-C20 (“wax”). E reivindicado que a chave de tal
processo & o excelente rendimento obtido com o uso de
peneiras moleculares do tipo SAPO de poros médios (6).
Este bom rendimento tem sido atribuido a menor forga
4cida (7) ou a fatores estruturais (8) das peneiras
moleculares do tipo SAPO.
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A importincia da acidez e da estrutura da ze6lita na
seletividade das reagSes de hidroisomerizagao €
amplamente reconhecida. No entanto, existe forte
controvérsia sobre o papel e a importancia relativa desses
fatores. Em relagio a acidez, alguns autores propdem
que o aumento da forga 4cida favorece a seletividade
(9,10,11), que ndo tem efeito (12,13), ou que reduz a
seletividade (14-17). Outros autores defendem a
proposicdo de que a acidez ndo € o fator que governa a
seletividade em isbmeros, mas sim a estrutura das
ze6litas (18). Em relagdo 2 estrutura da zedlita, um
conceito reportado por virios autores é o de que
estruturas que favoregam um longo tempo de residéncia
no interior dos poros, para os produtos efou
intermedidrios, tendem a favorecer as reagles de
craqueamento (13,18).

O melhor entendimento dos fatores que governam a
seletividade em isOmeros € essencial para o
desenvolvimento de novos catalisadores para a
hidroisomerizag#io de parafinas de alto peso molecular. O
litio foi escolhido para modificar a acidez das zedlitas,
por ser reportado na literatura que a sua introdugfio por
troca idnica na zedlita ZSMS5 produz um catalisador com
acidez média, enquanto que a troca com Na (ou K ou Cs)
produz um catalisador com acidez bem mais fraca (20).
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Este trabalho € parte de um estudo sistemdtico da
variagdo da acidez de diversas zedlitas sobre a atividade
¢ a seletividade de reagdes de hidroisomerizagéo (25).

Experimental

Foram utilizadas amostras de zedlitas comerciais
HZSMS (Degussa KM 607); HBeta (SudChemie H-$25)
e HUSY (Zeolyst CBV720). A introdugdo de litio foi
efetuada por 2 trocas idnicas sucessivas & temperatura
ambiente, com duragdo de 2 horas cada, utilizando-se
solu¢do aquosa 1M de LiNO; (VETEC; > 95 %p/p) com
razdo entre a massa de solugio/massa de zeélita de 10.
Seguiu-se a etapa de lavagem com 4gua desmineralizada,

_secagem por 24 h a 130-140 °C e calcinagio ao ar

estatico a 450 °C por 4.5h. As amostras das ze6lita
modificadas com litio foram misturadas mecanicamente
na propor¢do de 1:1 (p/p) com uma amostra de Pt/ALO;,
contendo 1% Pt, preparada segundo descrigéio reportada
anteriormente (19) e testadas na hidroisomerizagéo do n-
heptano e do n-decano. O uso de misturas mecénicas foi
escolhido de forma a se manter as demais varidveis (ex:
dispersdo metdlica) o mais constante possivel. Esta
abordagem tem sido utilizada na literatura (23).

A hidroisomerizagdo do n-heptano foi realizada a
pressao atmosférica, temperaturas entre 230 a 300 °C e
razio molar Hy/n-C7 de 56. Antes da reagio os
catalisadores foram pré-tratados em fluxo de hidrogénio
a 150 °C por 30 minutos, seguido de patamar a 350 °C
por 2 horas. A hidroisomerizagio do n-decano foi
realizada nas mesmas condiges alterando-se somente a
razéio molar Hy/n-C10 para 760. Nas condigdes testadas a
desativagio foi inferior a 5% ao longo da corrida em
todos os catalisadores testados. Os reagentes foram
alimentados via saturador mantido a temperatura
constante. As curvas de seletividade versus conversdo
foram obtidas pela variacdo da velocidade espacial. A
atividade foi estimada com base na constante aparente da
taxa de reagio normalizada pela drea especifica
considerando-se cinétiFa de 1* ordem. Para facilidade de
comparagao foi considerada uma atividade de 100 para a
amostra HZSMS5 e as demais tomadas como atividade
relativa a esta amostra.

A acidez das amostras foi caracterizada pela reagiio de
craqueamento do n-hexano (Aldrich). Os catalisadores
foram também caracterizados por difracdo de raios X,
adsorgdo do nitrogénio (BET), absor¢io atdmica e
quimissor¢do de hidrogénio. As condigdes experimentais
foram detalhadas anteriormente (19).

Resultados e Discusséo

A tabela [ reporta os resultados de caracterizagdo
textural por adsorgio de nitrogénio e de acidez pela
reagdo de craqueamento do n-hexano. Podemos observar
que a introdugfo de litio nas zedlitas HZSMS, HBeta e
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HUSY tendeu a reduzir o volume de microporos e, em
todas as zedlitas testadas, acarretou uma significativa
reduciio da acidez forte, como medido pela atividade de
craqueamento do n-hexano. Existem poucos estudos na
literatura sobre troca idnica de zedlitas com sais de litio.
Em ze6litas HZSMS, tem sido reportado que a
introdugéio de litio reduz a acidez “forte” e aumenta a
“acidez média” (20).

Tabela 1. Caracterizagdo das ze6litas trocadas com Iftio.

Amostra | Area Area Volume AtnC6
especifica | microporos | microporos | I/s.m?
(m’/g) (m’/g) (em'/g) x 1E
HZSM5 363 346 0,164 126
LiHZSMS5 290 274 0,130 04
HBeta 575 382 0,173 74
LiHBeta 561 365 0,164 22
HUSY 767 692 0,331 44
LiHUSY 739 664 0,319 1,6
Kapp = constante aparente da taxa de reagdo do

craqueamento do n-hexano a 450°C e 1 atm em ls.m® x 10E7 .
Desvio padréo no valor de Kapp estimado em 8%.

A tabela 2 reporta os resultados de atividade de
hidroisomerizagdo do n-heptano e do n-decano das
ze6litas em misturas mecanicas com Pt/ALO; (50% p/p).

Tabela 2. atividades relativas de craqueamento do n-hexano
(450°C, latm) e de hidroisomerizagao do n-heptano e do n-
decano (230°C, 1 atm). Atividade da amostra HZSMS definida
como sendo 100,

Amostra Atr.nC6 | Atr.nC7 | Atr.nCIO [ AtC10 /
AtC7

HZSMS 100 100 100 35
LiHZSM3 03 35 135 3.5
HBeta 59 90 224 9
LiHBeta 18 2 67 115
HUSY 35 0.7 nd. nd.
LiHUSY 1,3 0,5 nd. nd.

Resultados sujeitos a um erro estimado em 20%

Podemos ver da tabela 2 que a introdugfio do litio
acarretou a reducdo da atividade de hidroisomerizagio do
n-heptano e do n-decano sobre as zedlitas testadas,
condizendo com a reducdio da acidez forte mensurada
pela reagdo de craqueamento do n-hexano. A atividade
de hidroisomerizagdo do n-heptano foi mais afetada do
que atividade do n-decano pela reducio da acidez forte
(tabela 2). O n-decano se mostrou, em todas as ze6litas
testadas, mais reativo (em base molar) do que o n-
heptano, o que estd em acordo com a literatura, que
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mostra que o aumento da cadeia da n-parafina aumenta a
reatividade (20). Apesar de ter uma acidez forte inferior
a zedlita HZSMS, a zeélita HBeta apresenta uma
atividade similar de hidroisomerizagio do n-heptano e
uma atividade de hidroisomerizagio do n-decano,
aproximadamente o dobro da observada sobre a zeblita
HZSMS5. Este fato sugere a participagdo de sitios cidos
com forca média, que ndo seriam quantificados pela
reagéio de craqueamento do n-hexano, e/ou a presenga de
efeitos de adsorgio/difusio da estrutura da zedlita
influenciando a atividade.

A figura | apresenta os resultados de seletividade em
isémeros totais (mono-ramificados + bi-ramificados +
tri-ramifacados + etil-ramificados) das zeélitas HZSMS,
HBeta e HUSY. Sobre a mesma ze6lita, a seletividade a
isémeros obtida na conversdo do n-heptano foi superior &
obtida com o n-decano (figura 1), o que estd de acordo
com a tendéncia observada na literatura de aumento das
reagdes de craqueamento com o aumento da cadeia da n-
parafina (21). A introdugZo de litio ocasionou o aumento
significativo da seletividade em isdmeros totais na
hidroisomerizagio do n-heptano e do n-decano sobre as
zedlitas HZSMS e HBeta, € em menor extensdo para a
zeblita HUSY (figuras 2 a 4).
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Figura 1. Curva de seletividade em isdmeros na reagdo de
hidroisomerizagio do n-heptano e do n-decano (230°Ce 1 atm)
sobre zedlitas HZSMS, HBeta e HUSY em mistura mecinica
(50% p/p) com PYALO; . A barra de erro de + 2 nio foi
representada em todas as curvas para facilitar a visualizagfo.
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Figura 2. Curva de seletividade em isdmeros na reagdo de
hidroisomerizagdo do n-heptano e do n-decano (230°Ce 1 atm)
sobre ze6litas HZSMS e LiHZSMS em mistura mecénica (50%
p/p) com PY/ALOs.

Uma primeira hiptese para explicar o aumento da
seletividade em isdmeros com a introdugio do litio nas
zeblitas HZSMS, HBeta e HUSY (figuras 2 a 4) seria o
aumento da raziio entre o nimero de sitios metélicos e de
sitios 4cidos (nPt/nA). Como todas as amostras foram
testadas com um teor fixo de fase desidrogenante
(PY/AL;O3), a redugio da acidez provocada pela
introdugdo de litio acarreta o aumento desta varidvel
(nPt/nA). Para investigar esta hip6tese a zedlita HZSMS3,
que apresentou um valor mais elevado de acidez forte
(tabela 2), foi testada em mistura mecdnica com
diferentes proporgdes da fase desidrogenante Pt/AL,Oz na
reagdo de hidroisomerizagdo do n-heptano. Os resultados
mostram que a atividade de hidroisomerizagfo (figura 5)
passa por um méximo em fungiio da razdo entre a fase
desidrogenante (P/AL,O3) e a fase 4cida (HZSMS),
condizente com o mecanismo bifuncional para estas
reagbes (23). Por sua vez, a seletividade (figura 6) tendeu
a aumentar com o aumento da razio nPt/nA até atingir
um valor constante, o que estd de acordo com a literatura
(23). Com base nestes resultados, podemos afirmar, que
nos catalisadores testados, a etapa limitante da reagfio
ocorre sobre os sitios dcidos e a redugio do nimero
destes sitios ndo tenderia a afetar a seletividade em
isbmeros totais.

’fSO

Comparativamente com as zedlitas HBeta e HUSY, a
zedlita HZSMS5 apresentou a menor seletividade em
isdmeros totais (figura 1) (com a ordem sendo HUSY >
HBeta > HZSMS5). Diversos autores tém observado o
mesmo comportamento, ou seja, uma baixa seletividade
em isdmeros quando utilizando a zedlita HZSMS
(6,13,21), o que tem sido atribuido a elevada acidez
desta zeélita (22) ou a fatores estruturais (13). Nesta
dltima hip6tese é proposto que os produtos bi-
ramificados podem ser formados na intersegéo dos canais
da ze6lita HZSM5 mas sofreriam forte restricdo para se
difundir para fora dos poros, sendo mais facilmente
craqueados (13). De acordo com este conceito, podemos
observar uma baixa formagdo de produtos bi-ramificados
na hidroisomerizagdo do n-heptano sobre as zedlitas
HZSMS5 e LiHZSMS, especialmente, dos isdmeros
contendo grupamentos metila no mesmo 4tomo de
carbono (2,2- e 3,3-) que s@ao mais sujeitos a restri¢des
difusionais. Sobre as zedlitas de poros grandes observa-
se uma significativa formagao de produtos bi-ramificados
e o surgimento de tri-ramificados indicando uma menor
restri¢do difusional e/ou estérica. Sobre ambas as zedlitas
observa-se a formagio equimolecular de propano e
isobutano como produtos principais de craqueamento
(exemplo na tabela 3), o que pelo mecanismo de
craqueamento do tipo B-cisdo indica que a maioria dos
produtos leves ¢ oriunda do craqueamento dos produtos
bi-ramificados (13).

Tabela 3. Distribuigdo de produtos na hidroisomerizagdo do n-
heptano a 230°C e 1 atm sobre catalisadores selecionados.
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Figura 3. Curva de seletividade em isdmeros na reagdo de
hidroisomerizagdo do n-heptano e do n-decano (230°C e 1 atm)
sobre zedlitas HBeta e LiHBeta em mistura mecinica (50% p/p)
com Pt/Al,Os.

-
Q
(=]

o
1

}BA

o
L

o
3

Seletividade iso-C7(%)
w0 [=23 ~ © ©
=) =]

>

T T T T

20 40 60 80 100

o+
o
o

C

onversao %
a B
AN

20 40

60

PHAI203 % (p/p)

Figura 5. Conversdo do n-heptano a 230 °C, 1 atm, H,/N-C7 de
56 mol/mol e W/FAo de’450 g/(mol/h) sobre misturas mecinicas
de P/ALO; e HZSMS [

Conversao n-C7 (%)

HZSM5 |LiHZSM5 |HBeta |LiHBeta

X (%) 55.1 63.8 54.2 61.2
Sel. (%emol)
Metano 0.4 1,5 02 02 1,2 0,
Etano 04 355 34101181} 0 8,2
Propano 49,9 03 0,1 17,9 8.2
Iso-butano 49,6 0,02 24(04 07|00 15
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outros leves 03 0,0 74 L1[53 62
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3,3-DMP 0,0 2,3 33
2,3,3-TMP 0.0 03
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Figura 4. Curva de seletividade a iso-heptanos versus conversio
(T=230"C, P=1atm e Hy/n-heptano de 56 mol/mol) para zedlitas
HUSY e LiHUSY em mistura mecénica (50% p/p) com
Pt/ALOs.
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Figura 6. Influéncia do teor da fase Pt/AL,O; (entre 5 e 90%p
p/) em mistura mecanica com a ze6lita HZSMS na seletividade
da reagdo de hidroisomerizagdo do n-heptano (230°C, 1 atm).

Anais do 13* Congresso Brasileiro de Catdlise/ 3° Mercocat

DMP = dimetil-pentano, MH=metil-hexano, EP = etil-
pentano

Para a zedlita HZSMS testada, a introdugdo do litio

acarretou a redugdo da formacdo de produtos leves
(figura 7) e o aumento da formagio de produtos mono-

1471



ramificados (figura 8). A fragio de bi-ramificados tendeu
a aumentar ligeiramente (figura 9). Podemos racionalizar
estes resultados considerando que a redugfio da acidez da
zedlita HZSMS5 por troca iénica com litio ocasiona a
redugiio das taxas de craqueamento dos compostos bi-
ramificados. Desta forma, estes isdmeros teriam um
maior tempo de residéncia para se difundirem para o
exterior dos poros ou se converterem em isémeros mono-
ramificados, que possuem uma menor tendéncia a
sofrerem reagdes de craqueamento (24) .

\E 70
g 60 -
3 40 «
$ 301 CLEE
.'Cs! 20 1 i ool'
2 10 sl E | iy
% .ﬁg e &“EP @
w 0 T T T T
0 20 40 60 80 100
Conversao n-C7(%p/p)
o iHBea = HBeta a LiHZSM5|
A HZSM5 o LIHUSY e HUSY

Figura 7. Seletividade para produtos leves na reagio de
hidroisomerizagiio do n-heptano (230°C e 1 atm) sobre vérias
ze6litas em mistura mecinica (50% p/p) com Pt/Al,04

100
NV 7eo0
80 {o_%
701 =
60
50 A
40 1
30
20 T T T T

0 20 40 60 80 100

Conversao n-C7(%p/p)

Selet. mono-ram. (%p/p)

o LiHBea = HBeta 4 LiHZSM5
A HZSM5 o LIHUSY e HUSY

Figura 8. Seletividade para produtos mono-ramificados na
reagio de hidroisomerizagio do n-heptano (230°C e 1 atm)
sobre as ze6litas HZSM5 e HBeta em mistura mecinica (50%
p/p) com Pt/ALOz
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A HZSM5 o LiHUSY e HUSY

Figu.ra 9. Seletividade para produtos bi-ramificados na reagdo
de hidroisomerizagdo do n-heptano (230°C e 1 atm) sobre vdrias
ze6litas em mistura mecinica (50% p/p) com Pt/ALO;
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Figl.!ra _10. Seletividade para produtos tri-ramificados na reagio
de hidroisomerizagdo do n-heptano (230°C e 1 atm) sobre vérias
zeblitas em mistura mecinica (50% p/p) com Pt/Al,O;.

Para a ze6lita HBeta, a reduciio da acidez forte por
troca idnica com litio acarretou, de maneira semelhante a
observada sobre a zeélita HZSMS, a reducdo da
formagdo de produtos leves (figura 7) e o aumento da
formagio de produtos mono-ramificados (figura 8). No
entanto, observa-se que a fragio de produtos bi-
ramificados e, em menor extensdo, de tri-ramificados
também se reduz (figura 9\e 10). Zhang e Sminiotis (11)
também observaram na hidroisomerizacao do n-octano
sobre HBeta a reducdio do grau de ramificacdo dos
produtos com a redugiio da acidez forte. A redugdio da
taxa de formagio dos produtos multi-ramificados sobre a
zedlita HBeta contribui para a redugio da formagdo de
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produtos leves, uma vez que  0s produtos multi-
ramificados possuem maior tendéncia ao craqueamento
24).

A reducio do grau de ramificagio dos produtos,
observada sobre a zeélita de poros grandes HBeta, pode
ser explicada, considerando-se 0 mecanismo de reagdo. E
geralmente aceito que a hidroconverséo de n-parafinas
ocorra por um mecanismo bifuncional (23). Na primeira
etapa o n-alcano € desidrogenado no sitio metdlico. O
alqueno formado € entdo isomerizado ou craqueado sobre
os sitios dcidos, antes de ser novamente hidrogenado nos
sitios metélicos. Considerando que sobre a zedlita de
poros largos HBeta, os produtos bi- e tri-ramificados
estio sujeitos a baixas restrigdes difusionais, podemos
supor que quanto menor a acidez, menor o tempo de
residéncia  das olefinas sobre os sitios 4cidos,
favorecendo a sua dessorgio, o que reduziria as taxas de
craqueamento e de isomerizagao estrutural.

Para a zeélita HUSY testada a introdugdo do litio néo
provocou alteragdes significativas na distribuicdo de
produtos (figuras 7 a 10). Este fato provavelmente estd
relacionado a baixa acidez forte da zelita de partida
(tabela 2). Esta baixa acidez contribuiu para que a zeblita
HUSY testada apresentasse uma alta seletividade para
isbmeros na reagio de hidroisomerizagio do n-heptano

(figura 1).

Conclusdes

A reducio da acidez forte das zedlitas HZSMS e
HBeta, por troca idnica com litio, favorece o aumento da
seletividade em isdmeros totais na reagfio de
hidroisomerizagfio do n-heptano e do n-decano.

A redugfio da acidez da zedlita HBeta contribui para a
redugio do grau de ramificagio dos produtos isGmeros.

A reducdo da acidez forte contribui para a redugdio da
taxa de formagdo € de craqueamento dos produtos bi-
ramificados.

Os resultados indicam que a redugdo da acidez forte é
um fator decisivo para se obter uma elevada seletividade
em isdmeros, permitindo viabilizar um processo
industrial de hidroisomerizagio de parafinas maiores do
que o n-hexano. O grau de ramificacio depende do
produto desejado e pode ser alterado pela escolha da
estrutura zeélitica.
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Resumo-Abstract

Argilas montmorilonitas brasileira purificada e do Wyoming, intercaladas com solugiio de acetato de zirconio com
diferentes razdes Zr/argila e pilarizadas, foram caracterizadas pelas técnicas difragdo e fluorescéncia de raios X (DRX e
FRX), espectroscopia fotoeletrnica de raios X (XPS), analises 1érmicas (DTG), analise textural (BET) ¢ infravermelho (v
estrutural). A intercalacdo total ou parcial das amostras foi avaliada utilizando a anilise dc DRX. A argila do Wyoming
apresentou intercalagio total para Zr/argila=10 com aumento significativo na drea especifica (de 29 para 161 m%g). Para a
argila brasileira a intercalagio foi parcial, nas mesmas condigbes que a argila do Wyoming, com aumento de 4rea de 98 para
179 m¥g. A andlise térmica da argila brasileira mostrou menor cstabilidade térmica em relagio 4 argila do Wyoming. A
andlise de infravermelho estrutural permitiu observar nas argilas intercaladas bandas referentes aos grupamentos SiOH , O-

Zr ¢ as hidroxilas isoladas da estrutura da argila.

Characterization of Zr-pillared clays, starting from brazilian purified clay and Wyoming parent clay was carried out. The
physicochemical characteristics of starting material, intercaled and pillared clays have been evalvated using X-ray diffraction
(XRD), X-ray spectroscopy (XPS), thermogravimetric analysis (TGA) and infrared spectroscopy (IV). The total and partial
inercalation of the samples were evaluated using XRD. The Wyoming clay presented total intercalation for ratio Zr/clay=10
showing a significant surface area increase (from 29 to 161 m%g). For brazilian sample, the intercalation were partial and, at
the same condilion as the Wyoming sample, showed a surface area increase from 98 to 179 m%g, The thermogravimetric
analysis of brazilian sample showcd a smaller thermal stability (han the Wyoming parent clay. Si-OH, O-Zr and vicinal OH

groups were observed in structural IR spectroscopy.

Introducgédo

Argilas pilarizadas podem ser usadas como suportes ou
como catalisadores. Catalisadores de niquel suportados
em argilas pilarizadas com zircnio foram testados em
reagbes de reforma catalitica (1), enquanto cobre
suportado nestes materiais foram empregados na reagéio
de desidrogenacio de metanol (2). Também foi estudada
a alquilagdo de fenol com metanol sobre argilas
pilarizadas com Zr, utilizando como argila de parlida
amostras trocadas com NiZ" (3).

A alquilagio de hidrocarbonelos aroméiticos com
olefinas é um importante ramo da industria quimica para
produgdo de elil-benzeno, cumeno e alquilbenzenos
lincares (LABs). Em trabalho anterior, GUARINO (4)
obteve resultados que apontam o cition de zircénio como
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adequado na intercalagdo de argilas pam obtengdo de
produtos monoalquilados do benzeno. No entanto,
quando comparou scus resultados ds argilas intercaladas
com Al, o descmpenho catalitico desses materiais foi
inferior. A baixa seletividade encontrada foi atribuida a
microporosidade da amostra com zircdnio, que pode ter
dificultado o acesso da olefina aos sitios ativos (3).
SINGH et al. (6) ¢ AGASHE et al. (7) apresentaram
difralogramas de raios X de baixo A4ngulo de
montmorilonitas trocadas com zirconio ¢ pilarizadas. Os
primeiros obtiveram argilas pilarizadas com zircdnio a
parlir dc montmorilonita * intercalada com niquel ¢
observaram a reflexo dy; para a argila de partida em
15,3 A ¢, para a argila pilarizada com zirconio cm 19,7 A,
AGASHE et al. (7) obtiveram para a montmorilonita
sodica de partida, reflexdo principal em 13 A ¢, para a
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argila intercalada com zirconio ¢ seca a 393 K, reflexdo
doy em 21 A, :

GANDIA et al (8), apds intercalagdio e pilarizacio de
montrmorilonitas Gador com os pelications dc Al e Zr,
observaram isotermas do tipo I, indicando a formagéo dc
microporosidade. Também observaram histerese tipo H4,
indicativo de mesoporosidade em poros tipo fenda. Além
disso, ocorrcu aumento na drea cspecifica apds
intercalagdo ¢ sccagem a 323 K (144 para 283 mg) ¢
apos pilarizagio a 773 K (299 mz/g), e lambém no
volume microporoso.

HELDER ct al. (9) mostraram as freqiiéncias de
absorgdo da vibragdo da ligagdo Zr-O de clusters de
férmula molecular do tipo Zr,0,, em estudo de célculo
tedrico de infravermelho estrutural em fase gasosa. Os
clusters Zr,O-, apresentariam absorgdo cntre 600 ¢ 800
cm? para as estruturas de simetria Cy,, Coy ¢ Co. Para os
clusters com formula do tipo Zr,Oxw”, a fregiiéncia de
ligagdo situa-sc entre 600 ¢ 700 em?, exceto o de simetria
ctibica (Td) que apresenta vibragdo em 526 cm’.

O objetivo deste trabalho ¢ avaliar o cfcito das
condigdes de intercalagiio das argilas brasileira ¢ do
Wyoming nas propriedades texturais ¢ estruturais da
amostra final. As dimensdes da cstrutura cristalina ¢ as
caracteristicas dos sitios ativos prescntes serdo utilizadas
para posterior comparagfio com o desempenho catalitico
destes materiais na alquilagdo de benzeno com 1-buteno.

Experimental

Intercalacdo e Pilarizagdo

Foram utilizadas duas montmorilonitas sédicas: a
bentonita brasileira natural de Campina Grande, Paraiba
(argila F), com capacidade de troca catiénica (CTC) igual
a 106 meq/100g de argila, e a argila do Wyoming (argila
W), USA (CTC = 76 meq/100g e 4% de Fe,0s). A
bentonita brasileira foi purificada (FAP) para eliminagdo
de matéria orginica, carbonatos e para redugfio do teor de
ferro, que passou de 14,2% para 10,6%. Suspensdes das
amostras com 1% dé teor de sdlidos foram intercaladas
com solugdo 0,1IM de acetato de zirconio 4 temperatura
ambiente, variandose a relagio Zr/argila de 1, 5 ¢ 10
mmols de zirconio para cada grama de argila e também o
tempo de intercalagdo. Apés a intercalagdo, as amostras
foram secas a 333 K e pilarizadas a 773 K por 2 horas.

Caracteriza¢io

A difragdo de raios X foi utilizada para o
acompanhamento da variagio do espagamento basal doy
apds a intercalagdo e a pilarizagio. Os difratogramas
foram adquiridos em aparelhos Rigaku DMax e Miniflex,
utilizando-se a radiagdo Ko do Cu com filtro
monocromador de niquel. As medidas foram realizadas
através da varredura de 1 até 80 ° com tempo de aquisicdo
de 3s.
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As laminas de raios X foram preparadas pelos métodos
da lamina orientada ¢ do p6. O método da lamina
orientada ¢ interessante quando se deseja obler
valorizagdo da reflexdio principal dg, e das secundarias
doz, s, ¢ consistc em preparar um esfregago da
suspensdo em lamina de vidro. O método do pb ¢ o
método tradicional para difragdo de raios X de amostras
solidas, no qual o material ¢ macerado cm gral ¢ cm
scguida depositado cm ldmina de vidro com sulco
apropriado.

As andlises térmicas foram utilizadas para avaliacdo da
estabilidade térmica das amostras ¢ para cstudo da
decomposigio do polication precursor de  zirconio
intercalado na intercamada do argilomineral. A anilise foi
cxecutada cm termobalanga Rigaku modelo TASI00,
sendo v-ALO5 o material de referéncia.

A caracterizagdo textural foi feita em um equipamento
ASAP (Accclerated Surfacc Arca and Porosity) da
Micromeritcs para a determinagio da superficic
especifica B.E.T., volume e distribuigio do tamanho dos
poros. As amostras foram submetidas a um pré-
tratamento in situ, que consiste no aquecimento sob
vécuo a 373 K por 24 horas. Apds o tratamento, a andlise
é realizada através de isotermas de adsorcdo e dessorgio
de N,a77 K. ’

A andlise de infravermelho estrutural foi rcalizada para
avaliar a intercalagio, empregando-se pastilhas com 1 mg
da amostra prensada com KBr em espectrdmetro Perkin
Elmer FT IR 2000 e espectrofotdmetro de FT IR Nicolet
modelo magha IR 760, ambos com transformada de
Fourier ¢ resolugdo de 4 cm™.

A espectroscopia fotoeletrdnica de raios X (XPS) foi
realizada em aparelho Perkin Elmer modelo 1257 com
radiagio do Al-Ka (1486,6 ¢V) em cimara de ultra-
vacuo a 107 torr.

Resultados e Discussdo

Estudo da selagem das argilas naturais

A argila do Wyoming, dog; em ,151\, calcinada a 773 K
por duas horas compacta-se, passando a apresentar doy
em 9,7A, mas também apresenta o espagamento basal de
15A, como mostra a Figura 1. Este resultado mostra a
selagem parcial da argila do- Wyoming nas condigdes
utilizadas.

Apés o mesmo tratamento, a argila brasileira
apresentou alargamento do pico correspondente ao
espagamento basal dy; em 15 A, indicando desordem da
estrutura lamelar ou uma diminuigdo no tamanho do
cristalito (Figura 2). O alargamento do pico principal
dificulta a observagdo do- pico de selagen: da argila
brasileira. A desorganizagio estrutural, devido ao
tratamento témiico, ¢ consistente com ¢ maior teor de
ferro da argila brasileira em relagéio a do Wyoming.
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Figura 1. Difratograma da argila do Wyoming pclo método da
lamina orientada. (a) natural; (b) calcinada a 773K por 2 horas.
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Figura 2. Difratograma da argila brasileira pelo método da
lamina orientada. (a) purificada; (b) calcinada a 773K por 2
horas ’

Intercalagdo e pilarizagdo

" A intercalagfio ¢ pilariza¢fio com zirconio da argila do
Wyoming geram difratogramas onde nfio se observa o
pico de argila inicial nem o pico da argila selada, obtidos
pelos métodos do pé ou limina orientada, conforme
Figuras 3 ¢ 4. Na amostra intercalada aparece o pico a 12
A (Fig. 3b), relativo ao acetato de zircdnio no interior da
estrutura da argila, Na amostra pilarizada obscrva-sc a
auséncia do pico a 12 A, devido & decomposigio do
acetato, ¢ a presenga de um pequeno pico em torno de
30°, relativo a zircdnia. No cntanto, nfio se observam os
picos da argila selada ¢ inicial, indicando a intercalagio
da amostra. Nio foi possivel detectar o pico principal da
argila pilarizada na regido de baixo dngulo. Observou-se
que o baixo tempo de intercalagdo (2 horas) gerou
amostra parcialmente intercalada devido a selagem de
uma fragdo da amosira apos pilarizagdo (Figura 4a).
Também foi detectado dooy om 19,6 A correspondente ao
pilar de zircOnia.
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Figura 3. Difratograma da argila do Wyoming pelo método do
po. (2} notural; (b) intercalada na proporgio Zr/arg=10; (c)
pilarizada a 773 K.
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Figura 4. Difratograma da argila do Wyoming pelo método da
limina orientada intercalada com Zr/arg=10 e pilarizada. a) 2
horas de intercalagdo. b) seis dias de intercalagfio.

O efeito do teor de zirconio foi avaliado, utilizando a
quantidade estequiométrica em relagio a CTC da argila
(Immol/g) e valores ja utilizados na literatura com
oxicloreto e acetato de zirconio de 5 e 10 mmols/g (4, 8,
10). Foi possivel avaliar a eficiéncia da intercalagdo,
utilizando tempo longo de sintese (6 dias) pela auséncia
do pico de argila selada nos difratogramas, exceto para a
relagdo Zr/argila=1, onde se observou alguma selagem
do material (Figura 5). A rclagio Zr/arg=1 apresenta
quantidade insuficiente de Zr para o preenchimento total
das lamelas do material natural. A argila-brasileira, com a
maior relagio Zr/argila, também apresenta uma
intercalagdo incompleta, uma vez que se observa, na
Figura 6, pico caracteristico da selagem do material em
10 A (Figura 6a). Também foi observada inclinagdo
acentuada na regido de baixo angulo. A auséncia do pico
don pode ser devido 3 desordem estrutural da argila
brasileira.
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Figura 5. Difratograma, pelo método da ldmina oricntada, da
argila do Wyoming intercalada (Gdias) ¢ pilarizada com zircdnio
em diferentes teorces. (a) Zr/arg = 10; (b) Zréarg = 5; (¢) Zriarg =
1.
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Figura 6. Difratograma pelo método da ldmina orientada da
argila brasileira intercalada (6 dias) ¢ pilarizada, Zr/arg =10,

Os resultados de/andlise térmica também permitiram
observar a diferenga de estabilidade das argilas naturais,
bem como o grau de intercalagio das amostras. Para a
argila do Wyoming a desidroxilagdo estrutural ocorreu
em 950 K, com perda de massa total de 16,8%, enquanto
para a brasileira ela foi observada em 756 K, com perda
de massa total de 17,6% (Figuras 7 ¢ 8). Estc resultado é
consistente com o. menor teor de ferro da argila do
Wyoming em relagio 4 brasileira. O pico, com méximo
em 620 K, refere-se 4 decomposicdo do acetato de
zircdnio intercalado em ambas amostras. O “ombro” em
torno de 750 K no DTG da argila brasileira intercalada
confirma a intercala¢do parcial da mesma. As argilas
brasileira ¢ do Wyoming intercaladas apresentaram perda
de massa total de 23,6 ¢ 21,8% respectivamente.
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Figura 7. Analises termogravimétricas da argila do Wyoming
(a) natural; (b) intercalada com relagiio Zriargila=10.
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Figura 8. Anilises termogravimétricas da argila brasileira (a)
purificada; (b) intercalada com relagdo Zr/argila=10. ’

A anilisc de XPS mostrou que o Zr nas argilas
pilarizadas com relagio Zr/argila=10 localiza-se
preferencialmente no interior do sélido, como mostra a
Tabela 1. Na argila do Wyoming intercalada com relagfio
Zr/arg=5, o Zr apresenta maior dispersfio localizando-se
preferencialmente na superficie (Tabela 1).

Tabela 1. Analiscs quimicas por espectroscopia e fluorescéncia
de raios X das amostras brasileiras (F) ¢ do Wyoming (W)
intercaladas e pilarizadas. .

. Amostras (ZriSi+Al)xps XPSFRX Zr3dsn

(cV)
ZrAcy* - - 182,8
ZtOy* - - 1822
5ZrW333 0,60 1,5 183,0
10ZrW333 0,32 0,32 182,6
10ZrW773 0,54 0,54 1832
10ZrF333 0,80 0,62 183,0
10Z:F773 0,70 0,54 182,6

* padrdes massicos
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Os valores de encrgia de ligagdo do clétron 3ds do
zirconio presente nas argilas brasileira ¢ do Wyoming
estio proximos do valor reportado recenfemente na
literatura de 183 eV para argila pilarizada com oxicloreto
de zirconio (7) ¢ dos valores reportados em banco de
dados (NIST) para ZrO,.

As energias de ligagdo do nivel 3ds,» do acetato e do
oxido de zircdnio massicos sdo proximos, 182.8 ¢ 182,2
eV, respectivamente, o que dificulta a discriminagéo da
espécie de Zr presente nas argilas intercaladas e
pilarizadas. Nas argilas brasileira ¢ do Wyoming
intercaladas, os valores de encrgia sio préximos ¢ dc
acordo com o acctato de zirconio bu/k.

Os valores de E.L. do elétron 3ds» do acetato de
zircdnio intercalado na argila do Wyoming ¢ na argila
brasilcira estdo mais proximos do valor do material bu/k
ZrAc,. A argila brasileira apresenta uma redugdio no valor
da encrgia de ligagdo com a pilarizagio, efeito csperado
para a decomposigio do acetato em ZrO,. No entanto,
para a argila do Wyoming pilarizada o valor de encrgia ¢
mais proximo ao do acctato de Zr bulk.

Os resultados de drea especifica ¢ volume microporoso
para as argilas naturais (F ¢ W), purificada (FAP) ¢
pilarizadas sédo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Area especifica e volume microporoso das amostras
naturais e pilarizadas com zircdnio.

BET Vi
Amostras (m%g) (em%/g)
F 79 0,016
FAP 98 0,015
10ZrF773 179 0,058
W 29 0,009
1ZtW773 144 0,047
SZrW773 183 0,065
10ZrW773 161 0,060

As amostras pilarizadas do Wyoming apresentaram
expressivo aumento de 4rea especifica em relag@io a
amostra natural (cerca de 5 a 6 vezes); por outro lado, a
argila brasileira pilarizada apresentou menor aumento de
area em relagdo 4 amostra natural (cerca de 2 vezes).
Verifica-se também o efeito do aumento concentragdo de
zirchnio nas caracteristicas texturais das amostras. Para a
razdo Zr/argila=5 ¢ 10, os valores de drea e volume
microporoso sdo maximizados em relagdo a razdo
Zrfarg=1. Para as mesmas condi¢Ses de intercalagdo e
pilarizagdo, os valores da drea especifica e volume
microporoso da argila brasileira foram similares aos
obtidos para a argila do Wyoming.

O infravermelho estrutural das argilas naturais fornece
dados sobre as ligagGes Si-O, com bandas entre 830 ¢
1110 em?, ¢ as vibragdes da deformagfo axial de OH do
argilomincral que aparccem ap6s 3400 cm’. As vibragSes
de deformagdo axial de OH do grupo SiOH nas argilas
naturais ocorrem em 3650 cm” para o OH isolado e 3434
em® para o OH vicinal .
Wyoming intercaladas apresentam bandas de absorgdo
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A argila brasileira e do.

das ligagdes Si-O deslocadas para regido de maior
energia denotando ligagio mais forte entre o silicio € o
oxigénio, possivelmente, tornando ligagdes ldbeis entre o
oxigénio ¢ o hidrogénio ligados a Si-O, o que ¢
confirmado pela banda do OH isolado em 3650cm™ que
desaparcce, ficando apenas a banda em torno de 3630 cm’
!, A banda em torno de 651 cm’ na argila intercalada
sugere simetria do tipo Cap, (9) para o acetato de zirconio.
As argilas pilarizadas nfo aprcsentam mais a banda a 651
cm’ referente ao Zr intercalado, sendo que a argila do
Wyoming passa a apresentar um ombro em 530 cm’
referente & zircdnia em cstrutura cubica. Na argila
brasileira esta banda sofrc interferéncia de uma banda
pré-existente na argila de partida em 522 cm™. Observa-
se, respectivamentc, paras as argilas do Wyoming e
brasileira, naturais ¢ intercaladas, o deslocamento da
banda a 458/478 cm’ para uma regido de menor n° de
onda (474/484 cm™) nas argilas pilarizadas.

transmitancia (u.a.)

T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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Figura 9. Espectros dec Infravermclho estrutural da argila

brasileira. (a) purificada, (b) intercalada com relagdo.

Zr/argifa=10 ¢ (¢) pilarizada.
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Figura 10. Espectros de Infravermelho estrutural da argila do
Wyoming (a) purificada; (b) ‘intercalada com relagio
Zr/argila=10 (c) pilarizada.
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conclusées

As argilas naturais brasileira ¢ do Wyoming calcinadas
na temperatura de  pilarizagio  apresentaram
desorganizagdo estrutural ¢ sclagem, mostrando a
importincia da intercalagdo.

Os resultados de andlise térmica revelaram uma menor
estabilidade para a argila brasileira em relagio a do
Wyoming, o que ¢ esperado pelo maior teor de Fe 0, €
também indicaram a intcrcalacfio das amostras.

A argila do Wyoming apresentou intercalagio total
para todas as relagdes Zr/argila, excelo para Zr/argila=1.
J4 a argila brasileira apresenta intercalagfio parcial para a
maior concentragdo de zirconio empregada.

A intercalagdo com relagdo Zr/argila=10 apresentou
menor concentragdo de zirconio superficial em relagdo a
de razdo Zr/argila=3.

A anilise de XPS apresentou diferentes valores de EL.
Zr3ds» para os materiais pilarizados e em relagdio ao
estado bulk, indicando que o material no interior da
lamela estd sujeito a diferentes ambientes quimicos.

As argilas do Wyoming e brasileira quando
intercaladas e pilarizados com acetato de zircOnio
apresentaram  aumento de drea  especifica e
microporosidade.

A andlise de IV estrutural revelou banda indicativa da
presenga de clusters de zirconio no interior da lamela do
argilomineral.
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Nomenclatura

Z1fargila — relagiio entre 0 numero de milimols de ZrO,
para cada grama de argila.

E.L. Zr3d5/2 — encrgia de ligagiio do clétron no orbital
3dcomspin52.

Zi/(AI+S)XPS J relagdo atbmica entre o zircOnio
incorporado ¢ o aluminio ¢ o silicio da estrutura do
argilomineral pelos  resultados de  espectroscopia
fotoeletrnica de raios X (XPS).

XPS/FRX - razdo entre as razdes atdmicas Zr/(Si+Al)
obtidos por XPS ¢ por FRX.

F e W - argilas naturais brasileira (F) ¢ Wyoming (W).

10ZrF333 — argila brasileira intercalada com acetato de
zircOnio com relagdo Zr/argila 10 e sccaa 773 K.

10Z1F773 — argila brasileira intercalada com acetato de
zircdnio com relagio Zr/argila 10 e pilarizada na
temperatura de 773 K.

C2h, C2v e C2d - elementos de simetria de clusters de

zirconio.

Anais do 13% Congresso Brasileiro de Catdlise/ 3° Mercocat

Referéncias Bibliogrdficas

1.

2.

6.

10.

Z. Heo, HY. Zhu, G.Q. Lu., Applied Catalysis A:
General 2003, 242, 275.

M.R.8. Kou, P. Salerno, S. Mendiorez, V. Mufioz,
Applied Catalysis A: General 2003, 240, 273,

GR. Rao, B.G. Mishra, Microporous and
Mesoporous Materials 2004, 70: 43,

A.W.S. Guarino, Tese de Doutorado , Universidade
Federal do Rio de Janciro, 1999.

AW.S. Guarino, L.C. Dieguez ¢ R.A.S. San Gil,
Anais do 11° Congresso Brasileiro de Catilise e 1°
Congresso de Catdlise do Mercosul, Bento
Gongalvcs, 2001, 2, 882

V. Singh, V. Sapechiyia, G. Lal Kad, Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical 2004, 210: 119.
M.S. Apgashe, S.V. Awate, S.B. Waghmode,
Catalysis Communication 2004, 5, 407.

LM. Gandia, R. Toranzo, M.A Vicente, A.Gil,
Applied Catalysis A: General 1999, 183, 23.

G. Helder, A. Kirilyuk, D. Heijnsberger, B. Sartakov,
M.A. Duncan, e G. Meijer, Chemical Physicas 2000,
262,31,

L. S. Cheng, R. T. Yang, Microporous Materials
1997, 8: 177. .

1479



& X \} 13 2 Congresso Brasileiro de Catélise
32 Congresso de Catalise do Mercosul

Efeito do teor de niquel no desempenho de catalisadores a base
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Resumo-Abstract

Os xilenos constituem um dos mais importantes grupos de matérias-primas extensivamente usadas na inddstria
petroquimica. Eles sdo em geral obtidos pela reforma de nafta ou pirélise da gasolina, mas a sua produgdo pode ser
otimizada valorizando compostos arométicos C; e Cy, de baixo valor comercial, convertendo-os a xilenos por reagBes de
transalquilagio.Os catalisadores mais empregados sdo ze6litas com poros grandes,devido a sua acidez e facilidade de
acesso ao reagente, mas elas desativam com o tempo, por depésito de coque. Para minimizar esse problema, vdrios metais
s@o incorporados nesses catalisadores, mas eles também afetam a atividade e seletividade e, entéio, é importante investigar
esse efeito. Neste contexto foi investigado o efeito do teor de niquel nas propriedades cataliticas da mordenita. Observou-se
que a adicfio desse metal afeta acentuadamente as propriedades texturais e cataliticas da ze6lita. A atividade dos
catalisadores foi diminuida, mas a seletividade a xilenos foi aumentada pela adi¢io de 5% de niquel. Este catalisador
apresentou o mais baixo teor de coque e, entdo, a menor desativaciio na reagdo.A adicio de | ou 10% de niquel ndo

melhorou os catalisadores.

Xylenes are one of the most important raw materials extensively used in petrochemicals. They are normally produced by
naphtha reforming and gasoline pyrolysis, but their production can be optimized by upgrading low value C; and Cy
aromatics, converting them to xylenes by transalkylation reactions. The most used catalysts are zeolites with large pores
due to the acidity and easy access to the reagent but they deactivate with time due to coke deposition. In order to minimize
this problem, several metals are incorporated in the catalysts, but they can also affect the activity and selectivity and thus it
is important to investigate this effect. With this goal in mind, the effect of nickel amount on the catalytic properties of
mordenite zeolite was investigated in this work. It was found that the addition of this metal strongly affects the textural and
catalytic properties of the zeolite. The activity of the catalyst was decreased but the selectivity to xylenes was increased by
the addition of 5% of nickel. This catalyst showed the lowest amount of coke and then the least deactivation, during the
reaction. The addition of I or 10% of nickel did not improve the catalysts.

comercial (1,2,4). A produgio de xilenos pode ser
otimizada através da transalquilacdo desses compostos
que oferecem, além disso, a possibilidade do emprego de
processos de baixo custo operacional e que nio agridem
o meio ambiente(5).

A transalquilagio do trimetilbenzeno com tolueno
ocorre sobre catalisadores écidos e envolve uma rede
complexa de reagbes reversiveis ocorrendo, também,
reagbes de desproporcionamentd e isomerizagio de
polimetilbenzenos (2,6)." A distribuicdo dos diversos
isdmeros é governada pela reatividade dos compostos
aromdticos, natureza dos sitios cataliticos e textura e
morfologia dos catalisadores (2). Esta é uma das reagGes
mais importantes de conversio de metilaroméaticos

Introdugdo

Os compostos aromdticos sdo amplamente empregados
como matérias-primas, em uma grande variedade de
processos da inddstria petroquimica. Muitos desses
hidrocarbonetos, por exemplo os xilenos, possuem alto
valor comercial, sendo empregados na obtengio de fibras
sintéticas, plasticos e resinas, entre outros produtos (1-3).
Estes compostos sdo comercialmente obtidos por reforma
de nafta ou por craqueamento de nafta para a produgfio
de etileno (pirélise). Entretanto, esses processos geram
também quantidades considerdveis de hidrocarbonetos
arométicos com sete e nove dtomos de carbono,
incluindo o trimetilbenzeno, que possuem baixo valor
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visando a produgiio de xilenos. Entretanto, com a recente
redugiio do benzeno no mercado, como conseqiiéncia das
restricdes ambientais, a transalquilagdo do benzeno com
compostos aromdticos com nove f4tomos de carbono
surge comMo uma reagdo potencialmente importante para
aplicagBes comerciais, e o interesse pela investigacdo
deste sistema vem aumentando a cada dia.

Os catalisadores 4 base de ze6litas sdo os mais
eficientes no controle adequado da complexa rede de
reagdes, que ocorrem na transalquilagfio. Devido ao fato
desta reacdio envolver moléculas volumosas, apenas as
peneiras moleculares de poros grandes, como a
mordenita (7,8), faujasita Y (6,9), beta (9,10), L (11),
omega (12) e SAPO-5 apresentam elevada atividade e
seletividade nesta reagdio. Entre estes sélidos, a
mordenita é a mais ativa na transalquilagdo, mas desativa
facilmente devido 2 sua estrutura unidimensional de
canais (13).

Apesar destas propriedades cataliticamente desejdveis,
como elevada drea superficial especifica e seletividade
de forma, as zeélitas desativam freqiientemente durante
os processos industriais principalmente devido &
formagio de coque (14,15). Na maioria dos casos, ©
custo da desativa¢iio do catalisador ¢ tao elevado que o
controle da sua estabilidade é tdo importante quanto o
controle da sua atividade e seletividade (16). Na
transalquilagio de hidrocarbonetos aromdticos, por
exemplo, a estabilidade do catalisador é um dos
principais pardmetros de controle, porque o cogue pode
se formar rapidamente em conseqiiéncia da elevada
concentragio dos compostos arométicos presentes na
alimentagdo (17).

Considerando esses aspectos, este trabalho objetiva
estudar o efeito do teor de niquel nas propriedades
cataliticas da mordenita, na transalquilagio do
trimetilbenzeno com benzeno. A introdu¢fio de metais,
em catalisadores zeoliticos, tem sido apontada como uma
alternativa promissora para minimizar a formagdo de
coque nestes sélidos, porque eles sfo capazes de
hidrogenar os precursores poliarométicos do coque (2).
Além disso, a prgsenca do metal também aumenta a
atividade e seletividade destes catalisadores, como
observado em outros trabalhos (18).

Experimental

Os catalisadores 2 base de mordenita contendo niquel
foram preparados usando uma amostra comercial. A
mordenita comercial (Si/Al=25) na forma écida (10 g) foi
dispersa em 40 mL de uma solugdo de nitrato de niquel
(1 molL’", 5 mol.L" & 10 mol.L™') e aquecida a 80 °C,
sob agitagdio, por 10 h. A suspensido foi imediatamente
centrifugada e seca em estufa a 110°C, por 24 h. Em
seguida, as amostras foram aquecidas (1°C.min™") até
550°C, permanecendo nesta temperatura por 5 h
adicionais. As concentragdes das soluges de nitrato de
niquel foram calculadas para se obter sélidos com 1%,
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5% e 10% desse metal.As amostras foram entéo
denominadas como Mor (mordenita comercial), Nimorl
(mordenita com 1% de niquel), NimorS (com 5% de
niquel) e Nimor10 (com 10% de niquel).

As amostras foram caracterizadas por energia
dispersiva de raios X, difragdo de raios X, medida de
srea superficial especifica e de porosidade por adsorgdo
de nitrogénio a -196°C, redugdo 2 temperatura
programada e medidas de acidez por dessorgdo de
aménia a temperatura programada. ApSs a
transalquilagio do trimetilbenzeno, os catalisadores
foram caracterizados por difragio de raios X, medida da
4rea superficial especifica e da porosidade por adsorgdo
de nitrogénio a —196°C, andlise térmica e medida do teor
de carbono por determinagzo de teor de carbono.

Na determinagio do teor de metal no s6lido,
empregou-se um equipamento de energia dispersiva de
raios X Shimadzu, modelo EDX 700, com filme de
polipropileno utilizando atmosfera de hélio através dos
canais Na-Sc e Ti-U. Os experimentos de difragdo de
raios X foram realizados em um equipamento Shimadzu,
modelo XD3A, usando radiagfo de CuKa gerada a 30 kV
e 20 mA e filtro de niquel. A medida de drea superficial
especifica e de porosidade, por adsorgdo de nitrogénio a
-196°C, foram realizadas em um equipamento
Micromeritics, modelo AZAP 2020, utilizando 0,1g da
amostra previamente aquecida a 300°C, por 1 h, sob
fluxo de nitrogénio.

Os perfis de redugiio & temperatura programada foram
obtidos em um equipamento Micromeritics, modelo
TPD/TPO 2900, usando uma mistura 5% Hy/N;. A
acidez dos sélidos foi determinada por dessor¢io de
aménia a temperatura programada usando o mesmo
equipamento. Nas medidas de acidez, a amostra (0,7g)
foi aquecida (10°C/min) até 300 °C sob argdnio
(45mL/min’"), por 30 min, para eliminar a umidade. A
aménia foi injetada no equipamento, por pulsos, até &
saturagio. As amostras foram resfriadas 4 temperatura
ambiente e aquecidas até 1000 °C, sob taxa constante
(10°C/min), para promover a dessorgdo da amonia.

A reagio de transalquilagio foi conduzida em um
reator tubular a 470°C e 1 atm, usando uma mistura
gasosa constituida por 98% de benzeno e 2% de 1,24
trimetilbenzeno, Empregou-se uma razio molar
H,/hidrocarboneto (molar) =4 e WHSV=1,0 h'. Antes da
reacdo, os catalisadores foram reduzidos sob fluxo de
hidrogénio durante 2 h, a 500°C. Os efluentes da reagdo
foram analisados em linha por cromatografia gasosa,
usando um equipamento Termofinnigan, modelo Trace
GC, com detectores de condutividade térmica e
ionizago de chama. O teor de carbono dos catalisadores
foi determinado apés a reagdio, em um equipamento
LECO, modelo CS-200, usando um cadinho de cerdmica
contendo 0,002 g de amostra, 1,25 g de tungsténio
(Lecocel) e 1,25 g de um composto acelerador de
combustdo.
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Os perfis de termogravimetria foram obtidos com um
aparelho da Mettler Toledo modelo TGA/SDTA 851E e
aquecendo-se os catalisadores usados a uma taxa de
10°C/min até 1000°C, sob fluxo de ar.

Resultados e Discussao

Os difratogramas das amostras mostraram o padro
tipico da mordenita, independente da presenga e do teor
de niquel nos sélidos (Figura 1). Em todos os casos, a
estrutura da zeélita ndo foi afetada pela transalquilagio
do trimetilbenzeno, como observado pelos perfis de
difragio dos catalisadores usados, que foram similares
aqueles apresentados na Figura 1.

Mor
-
<
% Nimorl
=
3
=]
7
E~]
2
ki Nimor5
Nimor10
T T T T T T

5 10 15 20 25 30 35 40
26 (graus)

Figura 1. Difratogramas de raios X da mordenita pura (Mor) e
contendo 1%, 5% e 10% de niquei (Nimor1, Nimo5 e Nimor10).

As quantidades de metal incorporado nas zedlitas
foram préximas aos valores esperados, como mostrado
na Tabela 1. As propriedades texturais dos catalisadores
sdo também apresentadas na mesma tabela. As amostras
mostraram  diferentes 4dreas superficiais especificas
(BET), dependendo da presenga e do teor do metal, mas
ndo se observou uma variagfio regular. Nota-se que a
presenca e o aumento do teor de niquel causaram uma
diminuigfio desse parimetro, o que pode ser atribuido &
obstrugio parcial dos poros da ze6lita. Este bloqueio
causou um decréscimo no volume de microporos. O
volume de poros aumentou, devido 2 presenga do metal,
com excegdo do sélido com 5% de niquel. As diferengas
observadas podem ser atribufdas as diferentes posi¢des
do metal no sélido, em fungiio da concentragfo.

Durante a transalquilagio do trimetilbenzeno, as
propriedades texturais das zeélitas foram alteradas, como
mostram os dados dos catalisadores usados (Tabela 2)
quando comparados Aqueles da Tabela 1. As dreas
superficiais especificas e o volume de poros diminuiram,
o que pode ser associado & deposi¢io de coque nos poros
das zedlitas.

A amostra de mordenita pura apresentou isotermas de
adsorgdo e dessorgio tipicas de sélidos microporosos
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com limitada mesoporosidade (19). A curva de adsorgio
se eleva até quase um patamar e, entdo, se eleva
novamente 3 medida que se aproxima da saturacfo e a
condensagio

Tabela 1. Teor de niquel, drea superficial especifica Sg, volume
de poros (V) e de microporos (Vi) dos catalisadores e nimero
de moléculas de aménia dessorvidas durante as medidas de
acidez (N).

Amostras{ Ni Sg Vo Vin Nx10°
@) | (m2g"h| (cmig-1)| (cmig?) [(molec. g!

Mor - 388 0,2598 0,1472 1,65

Nimorl 1,04 | 302 0,3396 | 0,08037 1,24

Nimor5 | 4,98 | 225 0,2421 | 0,05865 1,22

Nimor10 | 19,16 { 289 0,3127 | 0,07369 1,22

Tabela 2. Area superficial especifica (Sg*), volume de poros
(V*) e de microporos (V,*) dos catalisadores usados.

Amostras | Sg* (me.g) | Vp*(eog’) | Va* (cmig’)
Mor 238 0,3315 0,03443
Nimorl 243 0,3115 0,05034
Nimor5 223 02975 004127
Nimor10 191 0,2145 0,03659

comega a ocorrer. O -aumento inicial relaciona-se ao
preenchimento  dos microporos, que ocorre
progressivamente na ordem de aumento do tamanho de
poros. Apés o preenchimento de todos os microporos,
existe muito pouca adsorgdo, jd que essencialmente ndo
existem mais sitios de adsorgdo (20). Observou-se,
também, a presenca de um loop de histerese, préximo
saturacio, mostrando a presenga de mesesoporos. A
presenga de niquel alargou o loop de histerese, indicando
que as amostras contendo esse metal possuem maior
quantidade de mesoporos. Isto explica porque esses
sélidos apresentam dreas superficiais especificas mais
baixas e valores mais elevados de volume de poros. Os
catalisadores usados mostraram isotermas similares,
indicando que a sua estrutura porosa nio foi alterada
durante a reagéo.

A presenga do niquel diminuiu a acidez da mordenita,
independente do teor desse metal (Tabela 2). As curvas
de dessorgio de aménia dos catalisadores contendo
niquel sdo mostradas na Figura 2. Observa-se um pico de
dessorgiio centrado a cerca de 210°C, que pode ser
atribuido aos sftios de acidez mais fraca. Em
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temperaturas mais altas, aparece um pico largo e um
ombro, devido a sitios de forca média e forte,
respectivamente (21). O primeiro pico é o mais intenso,
indicando que a maioria dos sitios possui for¢a 4cida

-t

Nimorl

Nimor5

Nimorl0

Moléculas de Amdnia.g

600 800

Temperatura (°C)

0 200 400

Figura 2. Quantidade de moléculas de amdnia dessorvidas em
fungdo da temperatura, nos experimentos de TPD usando os
catalisadores obtidos.

fraca. Por outro lado, a presenca de um ombro a altas
temperaturas mostra que os s6lidos possuem poucos
sitios dessa natureza.

Como esperado, o termograma da mordenita pura ndo
apresentou pico de redugio. A Figura 3 mostra os perfis
de redugiio dos catalisadores contendo niquel. As curvas
sdo similares, com um pico largo a temperaturas
superiores a 400°C. O aumento do teor de niquel
aumentou a intensidade dos picos e causou o
aparecimento de ombros sugerindo que, & medida que o
teor metdlico aumenta, se formam espécies de niquel
situadas em diferentes posicoes da ze6lita, que se
reduzem em diferentes temperaturas.

Consumo de Hp (u.a.)

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 3. Perfil de redugz'm termoprogramada dos catalisadores
obtidos.
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Todas as amostras foram cataliticamente ativas na
transalquilagdo do trimetilbenzeno com benzeno, como
mostra a Tabela 3, que apresenta os valores de conversio
e seletividade atingidos ao longo de 9 h de reagdo. A
Tabela 3. Conversido (C) e seletividade a tolueno (St), a xylenos
totais (Sxy), para-xileno (Sy.x), meta-xileno (Sm.x) € orto-xileno
(Sox).

Amostras | Conv St Suyt Spx Sx Sox
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

Mor 21,7 1 368 | 129 2,6 3,8 6,5

Nimor1 104 49,5 9.9 4,5 5.4 -
NimorS 135 | 458 | 30,3 5.8 - 24,5
Nimor10 18,4 62,4 133 10,5 - 28

introdugfio do niguel alterou a converséo e a distribuigio
dos produtos e este efeito variou em fungéo do contetido
do metal. A adi¢iio de pequenas quantidades de niquel
(1%) diminuiu acentuadamente a conversdo, mas
aumentando-se a sua quantidade (5% ou 10%), a
conversdo aumentou. Por outro lado, a seletividade a
xilenos decresceu devido a presenga de pequenas
quantidades de niquel (1%), depois aumentou com a
adi¢do de quantidades mais elevadas (5%) e diminuiu
novamente quando o metal atinge teores de 10%. O
catalisador contendo 5% de niquel foi o mais seletivo a
xilenos, principalmente a o-xileno. Além dos produtos
mostrados na Tabela 3, a transalquilagio do
trimetilbenzeno com benzeno pode produzir também
etilbenzeno, cicloexano, cicloexeno e metilciclopentano
(22). Pelos resultados da tabela, nota-se que a adigdo de
niquel aumentou a seletividade do catalisador a tolueno e
xilenos, diminuindo a produgdo de etilbenzeno e dos
outros produtos secunddrios.

A Figura 4 mostra os valores de conversio do
trimetilbenzeno durante a transalquilagdo com benzeno,
sobre os catalisadores obtidos, em fungdo do tempo de
reacio. Observa-se que quando se empregou a mordenita
pura, a converséo foi elevada no inicio da reagdo mas em
seguida, diminuiu acentuadamente, atingindo valores
estaciondrios apés 7 h de reagdo. Um comportamento
similar foi apresentado pelas amostras com 1 ¢ 5% de
nfquel embora, nestes casos, a converséo inicial, assim
como a sua diminui¢do ao longo da reagdo, tenham sido
mais baixas. Por outro lado, a conversdo sobre a amostra
com 10% de niquel mostrou um valor inicial baixo, que
diminuiu pouco ao longo da reagio.

A Tabela 4 apresenta os valores da queda de conversio,
a0 longo da reagio, expressos como AC, a diferenca entre
a conversdo inicial e final. Esta tabela mostra também os
teores de coque depositado sobre os catalisadores,
durante a reacdo, expressos como teores de carbono.
Pode-se notar que a maior quantidade de coque foi
depositada sobre a mordenita e que a presenga de niquel
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diminuiu este dep6sito na ordem Nimor10>Nimor5
=Nimorl. A quantidade de coque depositada sobre a
amostra com 10% de niquel foi préxima aquela da

100 4
\.
\.
80 —
g 60- I
g
540'
—— . o a
204\ T T
\\A—‘"—A\A——’—'A’_‘A/
O0——oo0. O O g0
0 r T y T T v T !
1 2 3 4 5 6 1 8 9
Tempo (h)

Figura 4. Resultados de conversio em fungdo do tempo de
reagio. Mordenita (m),Nimor1 (o), Nimor5 (A) e Nimorl10 (D).

Tabela 4. Desativagio dos catalisadores, expressa em queda da
conversdo, AC= C (inicial) - C (final), e teor de coque
depositado nos catalisadores,expressos como teores de carbono.

Amostras AC=C; -C; (%) Cogque (%)
Mor 79 17,1
Nimorl 32 1,2
Nimor3 34 1,3
Nimor10 15 153

mordenita pura, enquanto os catalisadores contendo 1 e
5% de niquel mostraram teores similares entre si. Esta
acfio do niquel pode ser atribuida a sua capacidade de
hidrogenar o coque. No caso do catalisador contendo
grandes quantidades do metal (10%), entretanto, a
atividade hidrogenante foi reduzida, provavelmente
devido & formagio de grandes aglomerados do metal,
com baixa dispersdo e baixa atividade catalitica.

A Figura 5 mostra os resultados dos experimentos da
termogravimetria conduzidos com os catalisadores
usados. Em todas as curvas, observa-se uma perda de
massa em temperaturas inferiores a 200°C, atribuida 2
saida de materiais voldteis adsorvidos nos sélidos. A
partir desta temperatura, as curvas apresentam diferentes
perfis, em fungdo do teor de niquel nos sélidos. Em
concordincia com as medidas do teor de coque, a
amostra com a concentragio mais elevada de niquel
(10%) apresentou a maior perda de massa, seguida dos
s6lidos com 5 e 1% que apresentaram perdas de massa

semelhantes. No caso do catalisador com 10% de niquel’
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a queima do coque (segunda perda de massa) inicia-se a
cerca de 420°C enquanto que, Nos Outros casos, esse
processo se inicia a cerca de 500°C. Isto sugere que, nas

100
g 95
ﬁ .
é 904 Nimor]
o .
g 85 - Nimor5
g

80

NimorlQ
75 ¥ T Y T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 5. Termogravimetria dos catalisadores apés a
transalguilagdio do trimetilbenzeno com benzeno.

duas dltimas amostras, depositou-se coque dentro dos
canais da ze6lita, mais dificeis de queimar. Por outro
lado, na amostra com 10% de niquel o coque foi
depositado dentro e fora dos canais. No ltimo caso, o
coque queima a temperaturas mais baixas e, portanto, €
mais hidrogenado. Comparando esses resultados com os
valores de conversdo (Tabela 3) e queda de conversio
(Tabela 4), nota-se que este catalisador € mais ativo que
aqueles contendo 1 e 5% de niquel e, também, apresenta
o mais baixo valor da queda de conversio. isto pode ser
atribuido ao fato do coque ser mais hidrogenado e,
portanto, menos prejudicial 2 atividade catalitica, em
concordancia com trabalhos anteriores (23).

A partir desses resultados, pode-se concluir que o teor
de niquel mais adequado para aumentar o desempenho
de catalisadores de transalquilagdo de trimetilbenzeno
com benzeno é 5%. Neste caso, o catalisador obtido é
mais seletivo em relagdo aos xilenos e mais .estdvel,
durante-a reagfio. A quantidade de coque depositado
sobre este sélido é cerca de 92% menor que na
mordenita, minimizando a desativagéio do catalisador.

Conclusées

A adigio de niquel a catalisadores a base de
mordenita,  destinados 2  transalquilagio  do
trimetilbenzeno com benzeno, leva a modificagdes
texturais e cataliticas nos sélidos. As dreas superficiais
especificas ¢ o volume de poros diminuem, como
conseqiiéncia do bloqueio parcial dos poros pelo metal.
A conversdo diminui, mas a seletividade a xilenos,
composto de maior valor comercial, aumenta devido 2
presenga do metal. A desativagio dos catalisadores €
diminufda, devido ao metal, 0 que pode ser atribuido a
sua capacidade hidrogenante. A amostra mais promissora
¢ aquela contendo 5% de niquel, que foi a mais seletiva a
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xilenos e mostrou ser a menos susceptivel & desativagdo
por depdsito de coque.
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Resumen-Abstract

En este trabajo se sintetizaron materiales mesoporosos con diferentes contenidos de Ti y fueron comparados con el

. material MCM-41 siliceo puro preparado en las mismas condiciones de sintesis. Se estudié el efecto de la relacién
surfactante/Si en el gel de sintesis, contenido de Ti y método de remoci6én del agente plantilla sobre la regularidad y
naturaleza quimica de la mesoestructura formada. La regularidad estructural se determiné por XRD observdndose
estructuras altamente ordenadas. Andlisis de UV-vis de reflectancia difusa y FT-IR confirmaron la presencia de Ti
coordinado tetraédricamente en posiciones de la red. Aunque con el aumento del contenido de Ti el orden estructural
decrece, no se observé fase anatase en ninguna muestra. Estos catalizadores fueron testeados en la oxidacién de

ciclohexeno usando per6xido de hidrégeno como oxidante.

Mesoporous Ti-containing materials have been synthesized with different degree of loadings and compared with pure
siliceous MCM-41 prepared at the same conditions. The effect of surfactant/Si ratio in gel, Ti content and template removal
method on the formed mesostructure regularity and chemical nature has been studied. Structural regularity was determined
by XRD and highly ordered structures could be obtained. UV-vis DR and FT-IR confirmed that the titanium was mainly
tetrahedrally coordinated into the mesoporous framework. At high amount of Ti the regular mesoporous long-range order
decreases, however, separate anatase phase was not observed for any sample. The catalysts were tested in the cyclohexene

oxidation using hydrogen peroxide as oxidant.

Introduccion

Considerable interés contindan suscitando los
llamados tamices moleculares de la serie MCM-41 dada
su estructura altamente ordenada con distribucién
uniforme de poros, ademds de su alta 4rea superficial de
hasta 1000m%g, volumen especifico de poros de hasta
1.3 mlg y alta estabilidad térmica. Estos materiales
presentan un  arreglo _hexagonal -de  poros
unidimensionales de forma hexagonal, cuyos didmetros
pueden variarse sistemdticamente entre 1.5 y 10 nm
mediante la eleccién adecuada del surfactante usado
como agente plantiila, las condiciones de reaccién y los
materiales de partida empleados para la sintesis. La
arquitectura y tamafio de poros, propiedades quimicas y
superficie interna de estos materiales pueden ser
modificadas convenientemente en funcién del tamafio de
las moléculas a procesar y propiedades -cataliticas
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deseadas. Tal condicién los hace sumamente atractivos
para su aplicacién en diversos procesos catalfticos que
involucran moléculas grandes de interés en la industria
de quimicos finos, cuya conversién serfa imposible
mediante el empleo de materiales = zeoliticos
microporosos debido a las restricciones estéricas que
estos presentan (tamafios de poro promedio 5.5 A). Los
tamices moleculares conteniendo un catién metélico
redox en red, tienen un enorme potencial en reacciones
de oxidacién-reduccién en diversas industrias de
quimica fina tales como la industria de fragancias,
sabores y productos farmacéuficos. Considerables
esfuerzos se vienen realizando para sintetizar materiales
mesoporosos sustitnidos con Ti y V capaces de promover
la oxidacién de sustratos voluminosos tales como los
terpenos (limoneno, terpinoleno, isopulegol) (1-4). En
este trabajo se prepararon por sintesis hidrotérmica
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distintos tamices moleculares Ti-MCM-41 variando el
contenido del metal. Asimismo se realizé un exhaustivo
estudio sobre la influencia del contenido de Ti, relacién
surfactante/Si en el gel de sintesis y método de
eliminacién del agente plantilla sobre las propiedades
fisicoquimicas y cataliticas del material. Estos
catalizadores fueron evaluados en la reaccién test de
oxidacién del ciclohexeno en fase liquida con peréxido
de hidrégeno como agente oxidante.

Experimental
Sintesis de los catalizadores.

Los materiales mesoporosos Ti-MCM-41  se
prepararon  por  sfntesis  hidrotérmica  usando
tetraetoxisilano (TEQS) (Fluka >98%) como fuente de
Si, isopropéxido de Ti (1V) (Fluka 298%) como fuente
de Ti y solucién en etanol de bromuro de
hexadeciltrimetilamonio  (HTMABr) (Fluka) como
agente plantilla. El pH de sintesis se ajusté mediante la
adicién de una solucién acuosa al 20% p/p de hidréxido
de tetraetil amonio (Fluka). Luego de mezclar los
reactivos y agitar durante 3 h., el gel resultante se calent6
a 100°C en un reactor recubierto con teflén bajo presién
autégena durante 7 dias. El producto de reaccién sélido
final extraido del autoclave se filtr6, lavé con agua
destilada y secé a 60°C durante toda la noche. La
composicién molar del gel de partida fue la siguiente:
Si/Ti=10-240, OH/Si=0.3, plantilla/Si=0.2-1,
agua/Si=60. Ademds, con fines comparativos se prepard
un material Si-MCM-41 puro en las mismas condiciones
de sintesis empleadas para las muestras Ti-MCM-41. El
agente plantilla fue evacuado de las muestras mediante
desorcién térmica programada (rampa de calentamiento
de 2°C/min) bajo flujo de N, (5 ml/min) hasta 500°C
para luego mantener esta temperatura por 6h. Con
posterioridad las muestras fueron calcinadas con
programacién  de  temperatura  (velocidad de
calentamiento 2°C/min y flujo de aire de 5ml/min) hasta
500°C y mantenidas ¢n esa temperatura por 6h.
Caracterizacion fisicoquimica

Los materiales cataliticos fueron caracterizados por
difraccién de rayos X (XRD), andlisis infrarojo con
transformada de Fpurier (FT-IR), Ultra violeta visible
con reflectancia difusa (DRUV-Vis) y mediciones de
4rea superficialde BET. El contenido de Ti de las
muestras fue determinado con un equipo de absorcién
atémica con plasma acoplado. Los patrones de XRD se
obtuvieron en un difractémetro Rigaku que usa radiacién
CuKa de longitud. de onda 0.15418 nm. Los datos de
difraccion se recogieron entre 26=1 y 10° y la distancia
entre centro de poro se obtuvo por la ley de Bragg
usando la posicién de la primera linea de difraccién
(dig). El pardmetro reticular a, de la celda unidad
hexagonal se calculé mediante la ecuacién ag=
(2N3)d ;0. Los andlisis DRUV-Vis se realizaron con un
Espectrémetro de reflectancia difusa de doble haz
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Optronicss OL 750-427. Las determinaciones de drea
superficial especifica se llevaron a cabo en un equipo
Micromeritics ASAP 2000. Los andlisis de FT-IR se
realizaron en un espectrometro JASCO 5300. Los
espectros FT-IR de las muestras en la regién de vibracién
reticular se obtuvieron usando la técnica de pastillas de
muestra diluida en BrK. Con el fin de determinar si los
materiales Ti-MCM-41 contenfan grupos SiOH, se
realizaron espectros FT-IR en la regi6n de vibracién de
OH de pastillas autoconsistentes de las muestras
(=20mg/cmz) colocadas en una celda termostatizada con
ventana de F,Ca que se evacué en vacfo durante 8h. a
400°C.

Actividad catalitica

La epoxidacién del Ciclohexeno con perdxido de
hidrégeno acuoso fue usada como una reaccién prueba
para determinar la actividad catalitica de un tamiz
molecular de la familia MCM-41 con distintos
contenidos de Ti. Las reacciones fueron llevadas a cabo
en reactores de vidrio (viales cerrados) de 2ml de
capacidad, colocados en un baiio termostatizado a 70°C
con agitacién magnética.

Los reactores fueron cargados con aproximadamente
9mg de catalizador; 91.9 mg de sustrato (Ciclohexeno
98% Baker ); 26.6mg de oxidante (H,0, 35% Riedel-de
Hagn) y 678.3mg de solvente (Acetonitrilo 99.5%
Cicarelli). Los productos se identificaron en un GC-Masa
Shimadzu — QP 5050 A, provisto de una columna capilar
HP-5. Todos los resultados fueron obtenidos después de
7h. de reaccién. El peréxido de hidrégeno remanente fue
determinado por titulacién iodométrica.

Resultados y Discusion
Influencia de la relucion surfactante/Si

Es bien conocido que la relacién surfactante/Si es una
variable critica en la formacién de los materiales M41S.
La Tabla 1 sumariza las propiedades fisicoquimicas de
las muetras calcinadas Ti-MCM-41 preparadas con una
relacién molar Si/Ti=20 y diferentes relaciones
surfactante/Si en el gel de sintesis.

Tabla 1: Propiedades fisicoguimicas de Ti-MCM-41
sintetizadas con distinta relacién surf/Si.

N de|Surf/Si [26(100) [diw |20 | Area
muestra
©) (nm) | (m) |(m%g)
1 0.2 2.577 3428 [3.959 | 1336
2 0.3 2.627 3.363 1 3.883 | 1400
3 04 2.651 3.333 [ 3.848 | 1447
4 0.6 2.571 3.436 | 3.968 | 1022
5 1 2,554 |3.459|3.994| 1158

La Figura | muestra los patrones de difraccién de
estas muestras, los cuales son tipicos de una estructura
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hexagonal MCM-41. El pico principal del espectro llega
a ser mas intenso y angosto para aquellas muestras
preparadas con una relacién surf/Si entre 0.3 y 0.4, lo
cual indica el mayor ordenamiento estructural de estas
muestras. Por otro lado, no se pudieron obtener
materiales con una estructura relativamente bien definida
cuando la relacién surf/Si fue superior a 0.5. Tales
cambios estructurales se pueden ver también reflejados
en los valores de drea superficial mostrados en la Tabla
1. El pardmetro de unidad de celda hexagonal ay
estimado por XRD disminuye ligeramente para aquellas
muestras con  mayor  regularidad  estructural,
corroborando su sensibilidad al grado de organizacién de
la estructura (5). De esta manera, podemos demostrar
como el agregado de surfactante con respecto a la
cantidad de Si afecta Ia forma de empaquetamiento del
surfactante y por ende el nivel de ordenamiento del
material.

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)
W

2 theta {°)

Figura 1: Espectro XRD de Ti-MCM-41 preparadas con
relacién Si/Ti=20 y swif/Si: (a)0.2, (b)0.3, (c)0.4, (d)0.6, (e)1.

Influencia del contenido de titanio

La Tublu 2 sumariza las propiedades texturales y
composicién quimica de distintos tamices moleculares
mesoporosos preparados con distinto contenido de
titanio y una relacién surf/Si=0.4 en el gel de sintesis.
Aunque la incorporacién de Ti decrece en alguna medida
¢l drea superficial especifica con respecto a la silica pura,
casi todos los catalizadores prepadados en este estudio
poseen un 4rea superior a 1300m%g tipica de materiales
de la serie MCM-41.

La Figura 2 muestra los patrones de XRD de las
muestras MCM-41 calcinadas preparadas con distinto
contenido de titanio junto con su correspondiente
andloga silicea pura.

Todas las muestras presentan un espectro tipico de la
estructura MCM-41 con un pico de difraccién (100) bien
definido. La muestra silicea pura exhibe ademds de este
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pico a 20= 2.83°, otros dos picos a 26= 4.81° y 5.51° .

asignados a las reflecciones (110) y (200)
respectivamente, lo cual es caracteristico de una
estructura hexagonal altamente ordenada.

Tabla 2: Propiedades texturales y composicién quimica de
muestras MCM-41 pura y modificadas con titanio.

N° de[SUTi* |Cont. [20(100) [diw: [ao Area

muestra deTi"
©) (m) | (nm) | (m¥g)

(% p/p)
6 10 322 2646 |3.3393.855] 1357
3 20 2.50 2.651 3.333 [ 3.848 | 1447
7 40 1.25 2.677 3.300 | 3.811 | 1541
8 60 1.12 2.741 3223 |3.722 | 1546
9 90 0.76 2.812 3.142 (3.628 | 1580
10 120 0.59 2.815 3.138 | 3.624 | 1620
11 160 0.50 2.823 3.130 | 3.614 | 1654
12 234 0.24 2.825 3.127 {3.611 | 1738
13 oc 0 2.827 3.125 [ 3.609 | 2040

en gel de partida, ” en muestra calcinada

2theta (°)

Figura 2: Espectro XRD de muestras MCM-41 preparadas con
relacién surf/Si=0.4 y distinta relacién Si/Ti en el gel de partida:
(a)10, (b)20, (c)40, (d)60, (€)90, (f)120, g(160), h (234), i(a).

Los materiales con mds bajo contenido de titanio
(Muestras 9-12) muestran un patrén de XRD muy similar
al de la muestra silicea pura, pero cuando el contenido de
titanio aumenta, la intensidad del pico principal de
difraccién disminuye y'. se produce un marcado
ensanchamiento de todos los picos, indicando una
pérdida relativa del ordenamiento estructural con la
incorporacién de titanio. Esto indica que existe un valor
éptimo en cuanto a la cantidad de titanio que puede ser
incorporada al material de aproximadamente 1 %, por
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encima del cual no es posible obtener estructuras con un
adecuado ordenamiento estructural, De esta manera
podemos sugerir que los ifones Ti de algin modo
cambian la organizacion de las especies silicatos con las
moléculas de surfactante dando lugar a la formacién de
fases mds desordenadas. Por otro lado, cuando el
contenido de titanio incorporado aumenta, el pico
principal de difraccién se corre ligeramente hacia
menores 4ngulos lo cual podria dar cuenta de la
incorporacién del Ti en la red silicea (6). Ademds, no se
observé ningin pico de difraccién a mayores dngulos
(10-50°) indicando la ausencia de fase anatase en todas
las muestras (7).

El espectro UV-vis de reflectancia difusa de las
muestras Ti-MCM-41 calcinadas preparadas con distinto
contenido de Ti se muestra en la Figura 3. Todos los
espectros muestran una intensa banda de absorcién a 210
nm caracterfstica de iones Ti* en coordinacién
tetraédrica (8), junto con un hombro en la regién de 250-
270 nm. Algunos autores han observado que la posicién
de esta banda en los tamices moleculares mesoporosos se
ve afectada por una geometria de coordinacién
tetraédrica distorsionada alrededor del titanio asi como
por la presencia de absorbatos (6). En nuestro caso, la
banda a 210 nm indica claramente la presencia de
especies titanio aisladas y en coordinacion tetraédrica. El
hombro a 250-270 nm podria ser asignado a una mayor
coordinacién del Ti (penta u octaédrica) debido a la
insercion de moléculas de agua por hidratacién asi como
a una oligomerizaci6n incipiente de las especies titanio
con la presencia de pequefios cluster Ti-O-Ti en la red
(9). Por otro lado, comparando con el espectro del TiO,
puro, la ausencia de una banda a 300-330 nm
correspondiente a titanio octaédrico extra red indicaria la
ausencia de fase anatase en todas las muestras Ti-MCM-
41 preparadas.

o
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Figura 3: Espectro DRUV-Vis de los materiales meéopprgsos
preparados con relacién surf/Si=0.4 y distinta relacién Si/Ti en
el gel de partida: (2)10, (b)20, (c)40, (d)60, (€)90, (120,
8(160), h (234). i(a).
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Aungue el hombro a 250-270 nm llega a ser
significativo para las muestras con mayores contenidos
de Ti indicando la presencia de especies con mayor
coordinacién coexistiendo con el Ti tetraédrico, la
intensidad de la banda a 210 nm se incrementa
notablemente y la posicién del médximo no se altera. Tal
comportamiento sugiere que las especies Ti tetraédricas
prevalecen en todas las muestras. El espectro UV-vis de
la muestra MCM-41 silicea pura no exhibe ninguna
banda y solamente se muestra a fines comparativos.

En la Figura 4 se pueden observar los espectros FT-IR
en la region de vibraciones de la red (400-1400 cm™)
para la muestra MCM-41 silicea pura y muestras Ti-
MCM-41 con distintos contenidos de Ti. Se pueden
observar dos bandas a 1228 y 1082 cm™ asociadas a
modos de estiramiento Si-O asimétrico interno y externo,
respectivamente y bandas a 800 y 457 cm’! atribuidas a
estiramiento simétrico y torsién del enlace Si-O. En
todos los espectros de Ti-MCM-41 se puede observar
una fuerte banda a 962 ¢cm', la cual se ha atribuido al
estiramiento de unidades Si-O enlazadas a dtomos de Ti,
indicando la presencia de enlaces Si-O-Ti en zeolitas que
contienen titanio. Sin embargo, se debe tener precaucion
en la asignacién de esta banda ya que la misma también
aparece, aunque con menor intensidad, en los materiales
Si-MCM-4] puros y es atribuida a la vibracién de los
grupos silanoles presentes en la estructura mesoporosa.
Por lo tanto esta banda a 962 cm™ deberfa provenir en
los materiales mesoporosos del solapamiento de ambas
vibraciones (4).
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Figura 4: Espectro FT-IR de los materiales mesoporosos
preparados con relacién surf/Si=0.4 y distinta relacién Si/Ti en
el gel de partida: (a)10, (b)20, (©)40, (d)60, (e)90, (£)120,
2(160), h (234), i(a).

Nosotros pudimos observar calculando la relacién
entre el drea integrada de la banda a 962 em” y dela
banda a 800 cm' que la misma aumenta
proporcionalmente con el incremento del contenido de
Ti. Por otro lado, en todos los espectros FI-IR (no
mostrados aqui) de las muestras autosoportadas y
evacuadas por 8 h a 400°C se puede observar un pico
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agudo a 3750 cm’', cuya intensidad permanece constante
mientras aumenta el contenido de titanio en el
catalizador. Esto indicarfa que la concentracién de
grupos silanoles no se altera por la incorporacién de
distintos contenidos de Ti en la estructura mesoporosa.
Teniendo en cuenta estos resultados, podemos sugerir
que un incremento sistemdtico en el drea de la banda IR
a 962 cm’ se puede tomar como evidencia de la
incorporaci6n de titanio (IV) en la red MCM-41.

Influencia del tratamiento térmico post-sintesis

La Figura 5 muestra el patrén XRD para la muestra 8
(relacién surf/Si= 0.4 y Si/Ti= 60), tal cual fue
sintetizada y después del tratamiento térmico para
eliminar el agente plantilla ocluido en los poros. Como
puede observarse, la intensidad del pico de refleccién
(100) aumenta marcadamente con el proceso térmico
indicando un aumento de la organizacién estructural del
Ti-MCM-41. A su vez, el pardmetro reticular ag,
calculado de los datos de XRD cambi6 ligeramente de
4.03 a 3.72 bajo calcinacion. De esta manera, el
tratamiento térmico provoca una pequefia contraccién en
la estructura debido a la pérdida del orgénico ocluido
dentro de los poros con la ulterior condensacién de la red
de titanosilicato. Cabe aclarar que todas las muestras
sintetizadas presentaron €l mismo comportamiento bajo
calcinacién. Por otro lado, el método empleado en este
estudio ya ha sido probado como el mds efectivo para
eliminar el orgdnico de los poros de un material
mesoporoso del tipo MCM-41 provocando la menor
contraccién reticular y estructuras mds ordenadas (10).

Intensidad (u.a.)

2 3 4 5 ] 7 8
2theta (°)

Figura 5: Espectro XRD de la muestra 8 preparada con relacién
surf/Si=0.4 y Si/Ti=60; (a) sin tratamiento térmico, (b) con
tratamiento térmico.

En adicién, los espectros DRUV-Vis de las muestras
sin tratamiento térmico y con tratamiento térmico para

eliminar el agente plantilla (no mostrados aquf) resultan

muy similares, mostrando ambos una banda intensa a
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210 nm. Estos resuitados sugieren que no hay cambios
en la coordinacién del Ti después del tratamiento post-
sintesis. Asi, el Ti inicialmente se encuentra en
coordinacién tetraédrica y no cambia su entorno durante
el proceso de eliminacién del agente plantilla.

En la Figura 6 se muestra el espectro FT-IR para la
muestra 8 (relacién surf/Si= 0.4 y Si/Ti= 60), tal cual
fue sintetizada y después del tratamiento térmico para
eliminar el agente plantilla ocluido en los poros. La
muestra tal cual fue sintetizada exhibe bandas de
absorcién a 2928, 2858 y 1473 cm™' correspondiendo a
vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico y
torsién del enlace C-H en las moléculas del surfactante.
Tales bandas desaparecen para la muestra calcinada
indicando la completa remocién del orgdnico bajo
calcinacién. Por otro lado, todas las bandas
correspondientes a vibraciones de la red son ligeramente
corridas a mayores frecuencias reflejando probablemente
la formacién de nuevos puentes Si-O-Si y Si-O-Ti conla
consiguiente contraccién reticular y estabilizacién
estructural.
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Figura 6: Espectro FT-IR de la muestra 8 preparada con
relacion surt/Si=0.4 y Si/Ti=60; (a) sin tratamiento térmico, (b)
con tratamiento térmico.

Evaluacion catalitica

La oxidacién de ciclohexeno con per6xido de
hidrégeno en fase liquida fue utilizada como una
reaccién prueba para determinar la performance
catalitica de la Ti-MCM-41. Es conocido que el 6xido
del ciclohexeno proviene de la oxidacién catalitica del
doble enlace del sustrato, a través de un mecanismo
concertado, que favorece la produccién de epéxido. Este
producto es muy sensible a las condiciones del medio, ya
que por hidrélisis forma el 1,2-ciclohexanodiol como
producto secundario. Ademds se observan productos
provenientes de la oxidacién alilica: 2-ciclohexen-1-ol y
2-ciclohexene-1-ona (11). .

En esta etapa, nuestros estudios se encuentran
orientados a seleccionar a través de la reaccién test el
catalizador més activo y selectivo para la obtencién del
epoxido del ciclohexeno. El cual en una etapa posterior,
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serd evaluado en la oxidacién de distintos terpenos de
interés industrial.

Los resultados obtenidos a 7 h de reaccion utilizando
MCM-41 con distintos contenidos de Ti, se muestran en
la Tabla 3, donde se observa que al incrementar el
contenido de Ti aumenta la conversidon del sustrato,
mientras que la selectividad hacia el epoxido del
ciclohexeno pasa por un mdximo. Es decir, existe un
valor 6ptimo luego del cual la selectividad decrece por la
formaci6n del 1,2-ciclohexanodiol; esto podria explicarse
teniendo en cuenta que al aumentar el contenido de Ti
incrementa la acidez de Lewis en el sélido promoviendo
la apertura del anillo oxirano (9). Por otro lado a bajos
contenidos de Ti los productos de oxidaci6n alilica se
ven notablemente favorecidos.

En forma comparativa se evalu el catalizador MCM-
41 siliceo puro observdndose una baja eficiencia en
H,0,, debido a la descomposicién del oxidante. La
misma podria ser ocasionada por los grupos silanoles
presentes en las paredes del material mesoporoso (10),
generdndose asf s6lo productos de oxidacién alilica.

Finalmente la presencia de Ti en coordinacién
tetraédrica, observada por los estudios de DRUV-Vis y
FT-IR, es necesaria para que el mecanismo concertado se
vea favorecido.

Tabla 3: Conversién de ciclohexeno en Ja reaccién de
epoxidacién usando MCM-41 con distintos contenidos de Ti

Cont. de | Conv. Selectividad (mol%)°©

Gy [ mr | £ | A C] P
0 442 0 32 68 0
0.24 54 30 25 38 7
1.25 68 42 22 20 16
322 69 35 17 18 30

en muestra calcinada. . .
® % del max. (conversién x 100/ conversion tedricamente

posible) i

¢expresado como un porcentaje del total de productos
formados: E 6xido de ciclohexeno, A 2-ciclohexen-1-ol, C 2-
ciclohexen-1-one, D 1,2-Ciclohexanodiol

Conclusiones

En este trabajo se prepararon materiales mesoporosos
con una estructuia MCM-41 estudiando la influencia de
distintas variables de sintesis sobre su estructura y
actividad catalitica. Se encontré, en nuestras condiciones
de sintesis, una relacién éptima surfactante/Si en el gel
de partida de aproximadamente 0.3-0.4, para obtener
materiales altamente ordenados. La estructura MCM-41
permiti6 la incorporacién de distintos contenido de Ti
sin que la misma colapsara aiin para alta carga del metal.
Asi, los materiales Ti-MCM-41 presentaron una alta drea
superficial y una estructura de poros bien ordenada,
aunque se observé una disminucién en la regularidad a
medida que el contenido de Ti aumenta. En todas las
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muestras el Ti se incorpor en la red principalmente en
sitios tetraédricos sin la formacién de anatasa, como se
demostré por DRUV-Vis y FT-IR. El proceso de
eliminacién del agente plantilla via desorcién térmica
programada con flujo de nitrégeno y luego de aire se
sugiere como técnica general para obtener estructuras
més altamente ordenadas sin modificacién del entorno de
coordinacién tetraédrico de las especies Ti. Los
materiales sintetizados fueron evaluados en la reaccion
de oxidacién test del ciclohexeno con buenos
rendimientos. Al incrementar el contenido de Ti en el
catalizador se observa un aumento en la conversién. Sin
embargo, el rendimiento a epéxido de ciclohexeno pasa
por un méximo, encontrdndose un contenido optimo en
la carga de Ti del 1.25%. Por debajo de este valor los
productos provenientes de la oxidacién alilica (ol + ona)
se ven favorecidos, incluso cuando se utilizé MCM 41
sin Ti

Por encima del contenido 6ptimo la selectividad al
epoxido disminuye debido a la apertura del anillo
oxirano, quedando reflejado en el incremento de la
selectividad a 1,2-ciclohexanodiol.
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Estudio del mecanismo de desactivacion de los catalizadores
solidos acidos en la reaccion de acilacion de fenol con acido
acético.
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Grupo de Investigaciones en Ciencias e Ingenieria Cataliticas (GICIC), Instituto de Investigaciones en Catélisis y
Petroquimica -INCAPE- (UNL-CONICET) Santiago del Estero 2654, (3000) Santa Fe, Argentina. E-mail:
cpadroffiqus.unl.edu.ar

Se estudi6 el mecanismo de desactivacion de los catalizadores (AI-MCM-41 v zeolitas FTY, HBeta y HZSM-5) durante la
sintesis de o-hidroxiacetofenona (o-IHAP) via acilacion de fenol con dcido acético. El rendimiento hacia o--{AP permanece
constante durante la reaccién en HZSM-5 pero disminuye drasticamente sobre las otras muestras debido a la formacién de
carbon.  Se estudié el origen v la naturaleza de los precursores de coque empleando como reactivos los compuestos
intermediarios ¥ productos involucrados en la acilacion de fenol. Se encontré que los precursores de coque son formados por
reacciones de condensacion y no por formacién de ketenos. Especificamente, se propone que o-acctoxiacetofenona (o-

AXAP), formada a partir de o-HAP y dcido acético es el compuesto intermediario responsable de la formacion de depositos .

carbonosos. Los estrechos poros de la zeolita HZSM-5 inhibirian la formacién de la voluminosa 0-AXAP disminuyendo la
formacién de carbon.
Palabras claves: desactivacion de catalizadores, reacciones de acilacién, sélidos 4cidos, sintesis de o-hidroxiacetofenona

The deactivation mechanism of the gas-phase synthesis of o-hydroxyacetophenone (0-HAP) via acylation of phenol with
acetic acid was studied on Al-MCM-41 and zeoliies HY, HBeta, and HZSM-5. The o-HAP yield remained constant with
time on stream on HZSM-5 but drastically decreased on the other samples because of coke formation. The origin and nature
of coke precursor species were studied by employing as reactants the key reaction intermediates and products involved in the
phenol acylation reaction network. It was found that coke precursors are formed from consecutive condensation reactions,
and not from any ketene formation by phenyl acetate decomposition.  Specifically, it is proposed that o-
acetoxyacctophenone (0-AXAP), which is formed by reaction between o-HAP and acetic acid, is the key intermediate specie
responsible for the formation of carbonaceous deposits. The narrow pore size structure of zeolite HZSM-5 would hinder the
formation of bulky 0o-AXAP, thereby decreasing drastically the formation of coke.

Keywords: catalyst deactivation, acylation reactions, solid acids, o-hydroxyacetophenone synthesis

Introduccion los cuales provocan problemas de toxicidad, corrosion y
eliminacion de residuos. Con el objetivo de desarrollar un
proceso para la produccién de p-HAP de menor
agresividad al medio ambiente, se ensayaron
catalizadores solidos acidos tales como resinas tipo
Nafion, heteropoliscidos o zeolitas en la reaccion de
rearreglo de Fries del acetato de fenilo en fase liguida.
Sin embargo los catalizadores s6lidos 4cidos empleados
producen una gran cantidad de fenol con’ bajos
rendimientos a p-HAP y se desactivan en forma muy
répida.(1, 2, 3,4). En cambio el rearreglo de Fries del
acetato de fenilo en fase gas produce principalmente o-

Las cetonas aromaticas son productos de gran interés
en quimica fina debido a su empleo como intermediarios
en la sintesis de perfumes y farmacos. En particular, los
isémeros orto- v para-hidroxiacetofenona, (o- y p-HAP)
son intermediarios en la sintesis, entre otros, de
warfarina, un  conocido  anticoagulante y  4-
acetoaminolenol  (paracetamol) respectivamente. Las
hidroxiacetofenonas se producen comercialmente en fase
liquida, via el rearreglo de Fries del acetato de fenilo, ¥
empleando catalizadores homogéneos tales como haluros
metdlicos (AICL) o 4dcidos minerales como HF o H,S0,,
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HAP aunque también sc obtiene gran cantidad de fenol
como subproducto y el catalizador es desactivado por la
formacion de residuos carbonoses (S, 6).

L.as hidroxiacetofenonas también se pueden obtener
mediante la acilacion de fenol (P) con dcido acélico
(AA). En fase gas, utilizando catalizadores sélidos 4cidos
se obticne en forma prcdominante la o-FIAP (con
relaciones o-HAP/p-HAP>80) (7. 8). Sin embargo los
rendimientos de o-HIAP son moderados debido a la
elevada formacion de acetato de fenilo (PA) v a la
pérdida de actividad de los catalizadores durante la
reaccion.

Un aspecto importantc a profundizar si sc desca
producir hidroxiacctofenonas utilizando  catalizadores
solidos 4cidos, ya sea por acilacion del fenol o por
rearreglo de Fries del PA, es la pérdida de actividad de
los catalizadores empleados. Sin embargo las causas de
desactivacion de los catalizadores o el mecanismo por el
cual ésta procede ha sido muy poco estudiado.

En un trabajo previo (9), estudiamos los requerimientos
de acidez para promover la sintesis selectiva de o-HAP en
1a acilacién de P con AA, utilizando catalizadores solidos
acidos con diferentes tipos de sitios. Se encontré que la
velocidad de formacion de o-ITAP disminuia con el
tiempo de reaccion en todas las muestras excepto en la
zeolita HZSM-5. En base a esta obscrvacion y a los
antecedentes bibliograficos citados, decidimos estudiar en
forma mas profunda la desactivacion de los catalizadores.

En este trabajo, estudiamos la sintesis de o-HAP en fasc
gas a partir de la acilacion de P con AA utilizando Al-
MCM-41 y zeolitas HY, HBeta y HZSM-5, con el
objetivo de ditucidar el mecanismo de desactivacion de
los catalizadores y explicar la estabilidad mostrada por la
zeolita HZSM-5 en esta reaccion.

Experimental

Zeolita HY fue preparada, a partir de la zcolita NaY
comercial (UOP, Y54), mediante trple intercambio
ionico con NH,Cl a 353 K, con calcinaciones
intermedias. Las zeolitas HZSM-5 (Zeocat Pentasil PZ-
2/54) v zeolita HBeta (Zeocat PB) fueron calcinadas a
773 K en aire previo a su utilizacion. AI-MCM-41 fue
preparado por el método sol gel siguiendo la técnica
empleada por Edler y White (10). El solido obtenido fue
lavado, secado v calcinado en aire a 773K.

L.a estructura cristalina de las muestras fue estudiada
por Difraccion de Rayos X (XRD), utilizando un
Difractometro Shimadzu XD-1 y radiacion CuKa . Se
realizaron ensayos de fisisorcion de N> a 77 K en un
sortometro Quantochrome Corporation NOVA-1000 para
determinar el éarca superficial (Sy), la distribucion ¥ el
tamafio medio dc poros (dp ).

La densidad de sitios acidos fue determinada por
desorcién de NHj a temperatura programada (TPD). Las
muestras fueron ‘pretratadas a 773 K en flujo de He y
lucgo expuestas a una corriente de NH; del 1% en He a
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373 K. El amoniaco débilmente adsorbido fué removido
en flujo de He a 373 K. Luego se realizo Ja desorcion
calentado a 10 K/min hasta 773K v la concentracién de
NH; en el efluente fue analizada utilizando un
espectrometro de masa Baltzer Omnistar.

La naturaleza de los sitios acidos de las muestras
utilizadas fue determinado por cspectroscopia  de
infrarojo (IR) utilizando piridina como molécula sonda ¥
un espectrometro Shimadzu FTIR-8101M. Las muestras
fueron previamente desgasadas a 723 K. Los espectros
fueron adquiridos a temperatura ambiente antes y después
de la adsorcidén de piridina ¥y posterior evacuacion a
distintas temperaturas.

La recaccion de acilacién de fenol con dcido acético en
fase gas fué llevada a cabo' utilizando un reactor continuo
de lecho fijo a 553 K y 101.3 kPa. Los reactivos (fenol y
acido acético, P/AA=1) fueron inyectados por medio de
una bomba de jeringa en una corriente de N, precalentada
de manera de obtener una relacion Ny/(P+AAY=45 v un
W/ de 146 gh/mol. El efluente del reactor fue
analizado on-line en un cromatografo de gases Hewlett
Packard 5890 utilizando una columna Supelcowax 10™ y
un detector FID. Los principales productos de la acilaciéon
de fenol con 4dcido acético fueron: acetato de fenilo (PA),
o-y p-hidroxiacetofenona (o-HAP y p-HAP), mientras
que solo se observaron trazas de p-acetoxiacetofenona (p-
AXAP).

Las reacciones de PA y o-HAP con AA fueron
realizadas utilizando el mismo sistema catalitico y las
condiciones cuando se alimentd PA+AA fueron: T = 553
K, P =101.3 kPa, Ppy = Prs = 0.638 kPa, W/F°%,=43.1 g
h/mol; y para o-HAP con AA: T =553 K, P = 1013
KPa, P1s=1.8 kPa, Posiar=Pino, = 0.45 kPa, W/ 4ap =
350 g h/mol.

Los residuos carbonosos formados durante la reaccion
fueron estudiados por oxidacion a iemperalura
programada (TPO), para lo cual las muestras [ueron
calentadas en una corriente de 3% de O, en N, desde
temperatura ambiente hasta 1073 K utilizando una
velocidad de calentamiento de 10 K/min. Los gases
efluentes del reactor fueron analizados en un detector FID
previa conversion del CO, en CH,4 en un reactor relleno
de catalizador Ni/kieselghur a 673 K.

Resultados y Discusion

Caracterizacion de las muestras

Las propiedades fisicoquimicas de las muestras utilizadas
en esle trabajo se resumen en la Tabla 1. La acidez de las
muestras fue estudiada mediante TPD de NH; y
espectroscopia IR de piridina preadsorbida. Los perfiles
de TPD de NH; (no se muestran en esle trabajo)
obtenidos con las zeolitas HY y HZSMS dieron un primer
pico a 483-493 K y una banda ancha entre 573 y 773 K.
En cambio, zeolita HBeta y  Al-MCM-41 no presentaron
el pico de desorcion a alta temperatura sino una ancha
banda asimétrica de desorcidén con un maximo en 482-

~
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496 K. La densidad de sitios &dcidos obtenidos por
integracion de las correspondientes curvas se incluyen en
la Tabla 2.

Tabla 1. Propicdades [isicas y composicion quimica de los
calalizadores empleados en este trabajo

Catalizador Area Didmetro Si/Al
Superficial de poro
Sg (m*/g) dp (A)
HY 660 7.4 24
HZSM-5 350 55 20
IiBeta 360 6.7 25
Al-MCM-41 . 925 30 18

‘Tabla 2: Caracterizacion de la acidez de las muestras: TPD de
NI; ¢ IR de piridina

TPD de NH, IR de Piridina
Catalizador 2 B L
pmol/g | pmol/m Arca/ | Arca/g
HY 1380 2.1 310 465
HZSM-5 770 2.2 337 341
AI-MCM-41 340 0.4 32 135
HBeta 500 0.9 150 151

La naturaleza de los sitios acidos fue estudiada por IR
de piridina adsorbida y los cspectros de los distintos
catalizadores, obtenidos en la regién de 1400-1700cm™
lucgo de evacnacion a 423 K se muestran en la Figura 1.
Las bandas de adsorcion a 1540cm™ y entre 1440 y 1460
cm’ corresponden a piridina adsorbida sobre  silios

e A AN

Absorbancia/g
5
w2
2

Al-MCM-41 110

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
v (cm™)

Figura 1. Espectros de IR de piridina adsorbida a 298 K y
evacuada a 423 K durante 0.5 b

Bronsted (B) y Lewis (L), respectivamente. Las
contribuciones relativas de los sitios dcidos de Lewis y
Bronsted fueron obtenidos por la integracion de las
correspondientes bandas y los resultados se muestran en
la Tabla 2. La zeolita HY posee una relacion de L/B de

1.5 mientras que la HZSM-5 es cercana a 1. En la zeolita
N
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Beta sc encontr6 también una relacién de L/B cercana a
1 pero la cantidad adsorbida tanto en sitios Bronsted
como cn sitios Lewis coincidentemente con lo encontrado
en TPD de NHj, es mucho menor que las otras zeolitas.

Resultados Cataliticos

Los resultados de la reaceion de acilacién de fenol con
acido acético como conversion de fenol (Xp) 'y
selectividades a los distintos productos (S;) extrapolados
a (=0 para las muestras estudiadas son incluidos en la
Tabla 3. En todas las mucstras la formacién del isdmero
0-HAP estuvo favorecida respecto al p- isdmero.

Tabla 3: Resultados de actividad catlitica y desactivacion en la
reaceion de acilacion de P+AA. T= 553 K, W/F% =146 g himol;
P/IAA=1, Np/(P+AA) = 45

Catalizador | X% | 8% sap | S%nar | 8% |dax10® | %C
HY 15.0 69.1 8.9 220 78 18.4
HZSM-5 182 | 671 | 02 [327] 003 ] 29
AIMCM41 | 129 | 523 12 465 36 | 53
HBeta 12.7 65.1 4.6 303 4.5 9.3

Las zeolitas HY y HZSM-5 fueron las mis activas y
selectivas a o-HAP, pero mientras que con la zeolita HY
se obtuvo una selectividad a la p-HAP inicial del 8.9%,
sobre la zeolita HZSM-5 1a formacion de este isdmero fue
despreciable.

La conversion de fenol inicial sobre AI-MCM-41 fue
similar a la obtenida utilizando zeolita HBeta, aunque la
selectividad a o-HAP fue menor sobre Al-MCM-41
(SPsap = 52.3%) comparado con HBeta (Sosiar =
65.1%). En un trabajo anterior (9) hemos identificado los
productos primarios y secundarios en los diferentes

OH
+CH,COOH
P AA

i '.Hzo
O-Acilacion

C-Acilacion

+ ) 4
0COoCH, o oH
= COCH,
———
HAP

PA P/PA C-acilacion o
Rearreglo de Fries

0~

Figura 2: Esquema de reaccidn de acilacion de P+AA

caminos de reaccion involucrados en la obtencion de o-
HAP a partir de P v AA utilizando distintos catalizadores.
De esta manera hemos propuesto que la o-HAP puede ser
obtenida por dos caminos (Figura 2): i) la C-acilacion
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directa del fenol v ii) la O-acilacién del fenol para formar
PA que luego reacciona, ya sea por Rearreglo de Fries o
por acilacién de fenol con PA para obtener o-HAP. Las
velocidades relativas de los diferentes caminos de
reaccion dependen fuertemente del s6lido empleado como
catalizador. La velocidad de formacién de o-HAP es
mayor sobre las zeolitas que poscen sitios Bronsted y
Lewis que sobre los catalizadores basados en
heteropolidcidos que solo poseen sitios Bronsted fuertes y
sobre los cuales solo se obtiene o-HAP por la segunda
via. Fn la Tabla 3 se observa que las zeolitas HY y
HZSM-S, fuerltemente 4cidas, forman o-HAP a mayor
velocidad que HBeta v ¢l Al-MCM-41, de modecrada
acidez. Este resultado sugicre que se necesitan sitios
fuertes tanto Bronsted como Lewis para catalizar
efectivamente la formacién de o-HAP via tanto la C-
acilacion directa como la O-acilacion del PA.

Resultados de desactivacion
La conversion de fenol sobre HY, HBeta y AI-MCM-
41 permanece pricticamente constante durante el tiempo
de reaccion (6 horas) pero la selectividad hacia o-HAP
disminuye. Por ejemplo, sobre la zeolita HY, Sonap
disminuy6 desde un valor inicial de 69.1% hasta 8.7% a
las 6 h de reaccion, mientras que la selectividad hacia PA
aumenté correspondientemente de 22% a 90.3%. Sobre la
zeolita HZSM-5, en cambio, tanto las conversiones como
la distribucion de productos permanecen constantes
durante la reaccién. Es decir, sobre HZSM-5 no se
observa pérdida de actividad
En la Figura 3 se grafica la evolucién de la actividad
para la formacién de la o-HAP en funcién del tiempo de
reaccion (@opap, S¢ define COMO Aoyar™ Tonap/t ot1aps
donde royapy o.nap Son las velocidades de formacién de
0-HAP a tiempo t y a tiempo cero, respectivamente). Se
observa que g,.yapno varia sobre la zeolita HZSM-3, pero
rapidamente disminuye con el tiempo para el resto de los

0 100 200 300 400
Tiempo (min)

Figura 3: Acilacion de P+AA. Actividad de formacién de o-
HAP en funcién del tiempo de reaccién. {553 K, Pr= 101.3
KkPa, W/F% = 146 g h/mol, P/AA = |, Ny#(P+AA) = 45].
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catalizadores. Para cuantificar esa caida, se caleuls la
pendiente de las curvas de a en funcién del tiempo a
tiempo cero, dy (h™) = -(dappup/dt), ¥ los valores de d,
se incluyen en la Tabla 3.

La cantidad total de carbon formado durante las 6 horas
de reaccion, fue obtenida a partir de los ensayos de TPO
por integracién de las curvas de pmol de CO;
evolucionado de la muestra/min en funcién del tiempo;
los valores encontrados estuvieron entre 18.4% y 2.9%
para HY y HZSM-5 respectivamente (Tabla 3). Puede
observarse que la cantidad de carbon formada es mayor
cuando mayor es la acidez excepto para la zeolita HZSM-
5. Ademas, los valores de d; se incrementan con el
contenido de carbén sugiriendo que la pérdida de
actividad se debe a la formacion de carbén.

10
cs HY
=6
<4
=,

HZSM-5
0
) 100 \ 200 300
W/F; (g h/mol)

Figura 4: Acilacién de P con AA. Desactivacion inicial
(do) = -(da/dt}-gen funcioén del tiempo de residencia en
HY y HZSM-5 553 K, 101.3 kPa presién total, W/F% =
146 g h/mol, P/AA = 1, No/(P+AA) = 45].

Mecanismo de Desactivacion

Para estudiar la variacién de la desactivacion con la
conversién de fenol se realizaron experiencias variando ¢l
tiempo de residencia (W/F’). La pendiente de la curva de
actividad en funcién del tiempo a tiempo cero (dy=
daldt| q) es graficada en funcion del W/F% para la
zeolita HY y HZSM-5 en la Figura 4. Se observa que la
desactivacién (medida como dy) en la zeolita HZSM-5 no
se incrementa al aumentar el tiempo de residencia hasta
220 g.h./mol (¥ la X’ hasta 25%) mientras que sobre HY
el do aumenta con el tiempo de residencia sugiriendo que
el carbon que causa la desactivacion es formado en una
reaccién secundaria a partir de los productos de reaccién.

Con el objetivo de investigar si alguno de los productos
incluidos en el esquema de reaccion propuesto (Figura 2)
son responsables de la formacién de coque, se realizaron
experiencias adicionales poniendo en contacto los
mismos con los catalizadores estudiados. Primero
estudiamos la pérdida de actividad durante la conversién
de acetato de fenilo (PA) sobre HZSM-5 a distintos
tiempo de residencia. El acetato de fenilo es intermediario
en la produccion de o-HAP en el mecanismo de reaccion
de dos etapas.
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En la Figura 5 se observa la evolucién de la actividad
(apa= Tpa/tpa ) en luncion del tiempo a distintos tiempos
de residencia (W/F®%,), donde s¢ puede ver que la apy
claramente disminuye en el tiempo de reaccion. Es decir,
que la zeolita HZSM-5 se desactiva rapidamente al
alimentar PA en N,, mientras que la misma zeolita
cxhibid una clevada estabilidad en la formacién de o-
HAP g partir de la acilacion de fenol con dcido acético
(Figura 3)  También se realizo- una experiencia
alimentando PA + AA utilizando HZSM-5 como
catalizador. Se encontrd que la conversion de PA
disminuye durante la reaccién.

0 60

120 180
Tiempo(min)
Figura 5: Actividad para la conversién de PA en funcion del

tiempo para distintos tiempos de residencia. [553 K, P= 101.3
kPa, Pps =0.638 kPa, Catalizador: HZSM-.5}.

En resumen, estos resultados mostraron que la zeolita
HZSM-S5 se desactiva répidamente al ser alimentada con
PA o una mezcla de PA+AA, lo cual puede explicarse
considerando que la obtencion de fenol a partir de PA se
produce con formacién simultinea de ketenos (Reaccién

.
@ + CH=C=0 M

ketene

o- c -CH,

Q-

Los ketenos son sumamente reactivos e inestables y
dimerizan y polimerizan rapidamente (11). La formacién
de coque a partir de la polimerizacion de los ketenos es la
principal razén de la ripida desactivacién que se observa
en el rearreglo de Fries de PA en fase liquida y en fase
gas en catalizadores solidos dcidos (6, 12). A partir de
estos resultados la pregunta es ahora por qué la zeolita
HZSM-5 no se desactiva en la reaccién de acilacién de P
con AA, a pesar de que se forman cantidades importantes
de PA en esta reaccion (Tabla 3). Si analizamos el
esquema de reaccion presentado en la Figura 2, la
formacion de PA a partir de P+AA ocurre con la
simultdnea formacién de agua. La presencia de agua en la
superficie del catalizador puede inhibir la formacion de
los ketenos ya que estos riapidamente reaccionan con agua
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para generar acido acético (13) suprimiendo la formacion
de coque a partir de este camino.

Con ¢l objetivo de corroborar csta hipotesis se
realizaron  experiencias  adicionales sobre [HZSM-5
alimentando PA+H;0. La evolucion de Xpy en funcion
del tiempo de reaccion para diferentes concentraciones de
I1;0 en la alimentacion, se grafican en la Figura 6.

100
Po=108kPa
_ 80 . 10 e
N4 ..
< 601,
ol Py,0 =3.2KPa
L]
20
0 PH;O =0

0 50 100 150 200 250
Tiempo (min)

Figura 6: Efecto de fa presion parcial de agua en la
alimentacion sobre la conversion de PA (Xp,) HZSM-5 [553
K, 101.3 kPa total pressure, Ppa = 0.638 kPa, 1.

En ausencia de agua, la Xp, rdpidamente disminuye
con el tiempo de reaccion, pero esta desactivacion es
menor por ¢l agregado de agua en la alimentacion. Asi,
para una P%,c = 10.8 kPa, Xpx fue précticamente
constante durante todo ¢l test catalitico. Ademis el
agregado de agua aumentd la conversion inicial de PA
indicando un orden positivo en las reacciones PA/H,0.
En ausencia de agua, PA es convertido a P y o-HAP,
pero la adicidn de agua produce la formacién simultdnea
de AA. Para una presion parcial de agua de 10.8 kPaen la
alimentacion, detectamos una relaciéon molar de P/AA=
0.9 en el efluente demostrando que el PA es convertido
segn la reaccion 2.

O-‘!—CH; H

+H,0 —» +CH,COOH  (2)

PA P AA

Estos resultados claramente demuestran que, en
presencia de agua, el PA se convierte segiin la reaccion 2
inhibiéndose la formacion de ketenos ¥ consecuentemente
la formacién de coque. Por otra parte, este resultado
muestra que el coque que ocasiona la pérdida de actividad
en las zeolitas HY, HBeta y AI-MCM-41, no es formado
a partir de la polimerizacion de los ketenos, ya que en
esta reaccion el agua es un producto primario de reaccion
y rapidamente convertiria los ketenos en dcido acético.

Finalmente con el objetivo de dilucidar qué especies
son responsables de la formacién de coque en la acilacion
de P con AA, estudiamos la conversion de o-HAP+AA
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sobre HY y HZSM-3.

La coalimentacion de o-HAP + AA sobre la zeolita
HY forma P, PA y o-acctoxiacctofenona (0-AXAP). Se
observa una répida pérdida de la actividad y después de
120 minutos de reaceion la cantidad de carbon formado
(medido por TPO) tue del 19%. En el caso de la HZSM-5
no sc observé la formacion de 0-AXAP y tampoco sc
observé desactivacion; ademds, luego de los 150 minutos
de reaccion la cantidad de carbon formada fue del 1.5%.

La desactivacién observada sobre la zeolita HY
parece estar relacionada con la formacion de 0-AXAP. En
un trabajo anterior (14) se ha informado que el coque
formado en zeolitas MFI durante la acilacién de P con
AA estd principalmente formado por metilnaftol 2-
metileromona ¥ 4-metilcumarina.  Estos  compuestos
pueden ser formados a partir de la o-HAP y AA via la
formacion inicial de 0-AXAP segun la reaccién 3.

) c- cu,
o-HAP+ AA >
~CH,

n-A‘\AP

La formacién de coque por ecsta via durante la
reaccion de acilacion de fenol con AA es consistente con
los resultados observados en HZSM-5 donde no se forma
0-AXAP cuando sc¢ alimenta o-HAP+AA+H,O ¥
tampoco se desactiva. La mayor estabilidad de la zeolita
HZSM-5 se deberia entonces a una selectividad de forma
que inhibe la formacion de precursores de coque
voluminosos como la 0-AXAP.

2m-Cromona
4m-Cumarina (3)

Conclusiones

La velocidad de formacion de o-hidroxiacetofenona a
partir de la reaccion de acilacién de fenol con écido
acélico en las muestras Al-MCM-41, HBeta, ¥ zeolita HY
disminuye répidamente debido a la formacion de coque.
La desactivacién aumenta con la cantidad de carbon
formada que a su, vez aumenta con la acidez de la
muestra.

Los precursore/s de coque no son formados por la
polimerizacién deiketenos ya que estos en presencia de
humedad son rapidamente transformados en AA.

Un compuestd intermediario en la formacién de
residuos carbonosos seria la  o-acetoxiacetofenona
producida a partir del o-HAP y AA que forma
compuestos pesados via reacciones de condensacion.

En contraste con los otros catalizadores dcidos
estudiados, a zeolita HZSM-5 no se desactiva durante la
reaccién y forma relativamente poco carbon. La marcada
estabilidad de 1a zeolita HZSM-5 puede explicarse por un
efecto de selectividad de forma considerando que su
estructura microporosa evita la formacién de moleculas
voluminosas tales como o-acetoxiacetofenona.

Anais do 13* Congresso Brasileiro de Cadlise! 3° Mercocat

Agradecimientos

Agradecemos al Ing. Horacio Cabral por su
colaboracion en los ensayos de IR y a la Universidad
Nacional del Litoral (UNL) ¥ el Consejo Nacional de
Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET), por
cl apoyo econdmico a este trabajo.

Referencias Bibliogréficas

1. A. Vogt, H. Kouwenhoven, R. Prins, Appl. Catal.
1995, 123, 37.

. F. Jayal, M.J. Sabater Picot, M. Guisnet, Catal, Lett.
1996, 41, 181.

E.F. Kozhevnikova, J. Quartararo, I.V. Kozhevnikov,
Appl. Catal. A: General, 2003, 245, 69

. E. Heitling, F. Roessner, E. van Steen, J. Molec. Catal.

A: Chemical 2004, 216, 61.
V. Pouilloux, J-P. Bodibo, I. Neves, M. Gubelnann, G.
Perot, M. Guisnet, Heterogeneous Catalysis and Fine
Chemicals IT M. Guisnet et al. (Eds), Elsevier,
Amsterdam, 1991, p. 513.

6. V. Borzatta, G. Busca, E. Poluzzi, V. Roseetti, M.
Trombetta, A. Vaccari, Appl. Catal. A: General 2004,
257, 85. .

7. F. Jayat, M. Guisnet, M. Goldwasser and G.

Giannetto, Stud. Surf. Sci. Catal 1997, /05, 1149.

. Y.V. Subba Rao, S.J. Kulkami, M. Subrahmanyam,
A.V. Rama Rao, Appl. Catal. A: General 1995, 133,
Ll

9. C.L.Padré, CR. Apesteguia, J. Catal. 2004, 226, 308.

10. K.J. Edler, J.W. White, Chem. Mater. 1997, 99, 1226.

11. T.T. Tidwell, Acc. Chem. Res. 1990, 23, 273.

12. A. Heidekum, M.A. Harmcr W.F. Hoélderich, J.
Catal. 1998, 176, 260.

13. E. Bothe, AM. Dessouki, D. Schulte-Frohlinde, J.
Phys. Chem. 1980, 84, 3270.

14, 1. Neves, F. Jayat, P. Magnoux, G. Perot, F.R.
Ribeiro, M.Gubelman, M. Guisnet, J. Molec. Catal.,
1994, 93, 169.

N

w

S

w

o

L1497



A
7N 3 13 ¢ Congresso Brasileiro de Catilise
i
v 32 Congresso de Catalise do Mercosul

e ]

Estudo da Acidez do HsPW12,0,0 Suportado em Niébia.

Ednéia Caliman*, Silvia C.L. Dias, José A. Dias*.
Laboratério de Catdlise, Instituto de Quimica, Universidade de Brasilia — UnB. Caixa postal 04478, CEP 70904-970,
Brasilia - DF. edneia@unb.br; idias @unb.br

Resumo-Abstract

O 4cido 12-tungstofosférico (H;PW 2,04 ou H3PW) suportado foi preparado utilizando-se Nb,Os como matriz. Foi
realizado um estudo da influéneia do solvente empregado na estabilidade do catalisador, seguido por uma avaliagdo da
acidez deste s6lido por calorimetria e adsorg@io em fase liquida, utilizando-se piridina como molécula sonda (método Cal-
ad). Foram preparadas amostras com diferentes teores de H;PW, pelo método de impregnagdo, utilizando-se como
solventes acetonitrila e meio aquoso 4cido, além de uma mistura mecnica. Resultados de FTIR, Raman, MAS-RMN de 3p
e DRX confirmaram ndo haver decomposi¢io da estrutura de Keggin do H;PW suportado preparado utilizando ambos os
solventes. No entanto, uma comparagéo destes resultados com os obtidos para a mistura mecénica indicaram haver uma
forte interagdo entre o HiPW e o suporte. Dados de Cal-ad revelaram que o HiPW/Nb,Os (AH; = -28,6 kcal mol') é um
4cido um pouco mais fraco do que o HsPW puro (AH; = -32,7 kcal mol™). A magnitude da entalpia obtida indicou que as
interagdes que ocorrem entre o H;PW e o Nb,Os nao sdo suficientemente fortes para provecar uma grande diminuigfio na
forga dos sitios mais 4cidos do catalisador suportado.

Supported 12-tungstophosphoric acid (H;PW ;04 or H;PW) was prepared on Nb,Os. A study relating the solvent effect
on the stability of the catalyst was performed. Then, an evaluation of the acidity of this solid by calorimetry and adsorption
in liquid phase with pyridine as a probe molecule (Cal-ad method) was carried out. Samples with variable amounts of
H;PW were prepared, using the impregnation method, and acetonitrile and aqueous acidic solution as solvents. Also, a
mechanical mixture of H;PW (20%) and Nb,Os was prepared. The results, based on FTIR, Raman, 3P MAS-NMR, and
XRD, confirmed that no decomposition of the Keggin structure has occurred, using both solvents. However, a comparison
of these results with the mechanical mixture revealed that there is a stronger interaction between the H;PW and the support.
The Cal-ad results indicated that H;PW/Nb,O5 (AH; ='-28,6 kcal mol™) is a weaker acid than pure H;PW (AH, =-32,7 kcal
mol™!). Nonetheless, the obtained enthalpy value indicated that the interaction of H;PW with Nb,Os is not strong enough in
order to cause a high decrease of the strongest sites of the supported catalyst.

temperaturas entre 150-300°C, o Nb,Os é um catalisador
efetivo para viérias reagdes (4).

Neste trabalho foram preparadas amostras de H;PW
suportado em niébia (H;PW/Nb,Os) com diferentes
teores do 4cido, e utilizando-se diferentes solventes. O
objetivo foi avaliar tanto o potencial do pent6xido de
ni6bio como matriz para a preparagio de HPAs
suportados, como a influncia do solvente na
estabilidade do H;PW na superficie do Nb,Os. Na
caracterizagiio do material suportado foram empregadas
as técnicas de FTIR, Raman, Difragdo de Raios-X (DRX)
e MAS-RMN de *P. A acidez do H;PW/Nb,Os foi
avaliada utilizando-se o método Cal-ad, que combina
experimentos de calorimetria e adsor¢fo de piridina nas
amostras s6lidas em suspensdo de cicloexano anidro (5,

Introducao .

Heteropoli 4cidos (HPAs) t8m sido suportados em
diferentes matrizes, com o objetivo de se aumentar sua
drea superficial, e assim encontrar um melhor catalisador
para reagdes de moléculas ndo polares com heteropoti
compostos. Muitos estudos tém sido feitos empregando-
se materiais tais como SiO,, Al,O; e carbono ativado
como suportes para-HPAs (1-3). No entanto, néo existem
registros na literatura de nenhum trabalho envolvendo a
utilizagdo de nidbia (Nb,Os). O pentéxido de niSbio
possui 4rea superficial relativamente alta (~ 150 m? g,
0 que o torna potencialmente uma boa matriz para a
preparacio de HPAs suportados. Além disso, a elevada
acidez é uma importante propriedade catalitica desse
composto, além de favorecer a estabilidade do
HiPW ;04 (HsPW) na superficie do Nb,Os. Tratado a 6).
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Experimental

Materiais, Preparacdo das Amostras ¢ Tratamento
Térmico.

O H;PW utilizado nas impregnagdes foi obtido da
Aldrich. O Nb,O; usado como suporte foi obtido da
CBMM e utilizado sem tratamento prévio. A acetonitrila
(99.5%) e o HCI concentrado foram obtidos da VETEC.
0O Cicloexano obtido da VETEC foi destilado sob P,Os e
armazenado com peneira molecular 4A. A piridina

obtida da Ficher foi destilada sob CaH, e estocada com

peneira molecular 4A.

As amostras de H;PW/Nb,Os (com 20%, 25%, 30%,
40% e 60% em massa de H;PW) foram preparadas por
impregnagio em meio aquoso (HCI 0,1 mol L' eem
acetonitrila. Quantidades previamente determinadas do
H;PW e do Nb,O; foram colocadas em um baléio com o
solvente e a suspensdo foi mantida em aquecimento a
80°C, sob agitagio constante, até a total secura. O sélido
obtido foi pulverizado e secado em um reator de leito
fixo, a 200°C durante 8 horas, sob vdcuo. Uma mistura
mecénica foi preparada misturando-se H;PW (20% em
massa) com Nb,Os.

Equipamentos.

Os espectros de FTIR e Raman foram obtidos em um
espectrometro Equinox 55, da Bruker, com resolugfio de
4 cm’' e 128 varreduras. Para os espectros de FTIR foi
utilizado um acessério de refletincia difusa e as amostras
foram diluidas em KBr. Os espectros de DRX foram
obtidos em um Difratdmetro Rigaku modelo D/Max-
2A/C, operando em tubo de cobre a 40kV e 20mA. Os
espectros de MAS-RMN de *'P foram adquiridos em um
equipamento Mercury Plus 300 (7,05 T), da Varian, em
sonda de 7 mm com rotor de nitreto de silicio. Os
espectros foram adquiridos com pulso de 90° (8,0 ms de
duragdo), tempo de aquisicio de 0,1 ms, tempo de
relaxaciio de 10 s, 256 aquisigbes, rotagio no Angulo
mégico a SkHz e sem desacoplamento de 'H. O sinal foi
referenciado indiretamente ao 4dcido fosférico (85%).

Para os experimentos de adsor¢do foram utilizados um
espectrometro UV-vis Beckman DU-650 e célula de
quartzo de 1,0 cm de caminho 6tico. Os experimentos de
calorimetria foram realizados em um calorimetro modelo
ISC 4300, da CSC (Calorimetry Sciences Coorporation).

Titulagdo Calorimétrica e Adsorgdo.

Nos experimentos de adsorgdo e calorimetria uma
solugio diluida de piridina em cicloexano (0,1 mol LY
foi adicionada & amostra seca do H;PW suportado em
niébia (H;PW/Nb,Os) em uma suspensio de cicloexano
anidro, e as medidas de calor envolvido e de quantidade
de base em equilfbrio em solugio foram determinadas
em dois experimentos independentes.

Os experimentos de adsorgdo foram realizados
utilizando-se 0,5 g do sélido que foram adicionadas a um
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baldo de trés bocas, juntamente com 50 mL de
cicloexano. Ambas as operagdes foram feitas em cAmara
inerte. Adigbes de solugdo de piridina foram feitas
utilizando-se uma bureta automdtica (Metrohm). Os
volumes adicionados foram paralelos aos do experimento
de calorimetria, conforme requerido pelo método Cal-ad.
Ap6s cada adigdo, o sistema foi mantido sob agitagdo por
3 minutos, até a obten¢do do equilibrio da reagdo. A
agitagdo foi desligada, e esperou-se mais 3 minutos até a
total deposi¢do do sélido. Em seguida, uma aliquota de
0,5 mL era removida da solucfio e transferida para uma
cubeta de quartzo de 1,0 mL e 1 cm de caminho ético.
0,5 mL de cicloexano era adicionado novamente ao baldo
reacional a fim de se manter o volume constante. A
absorbancia da piridina foi medida em 251 nm, onde
para se determinar a sua concentragio em equilibrio em
solugdo, foi feita uma curva de calibragio prévia. Uma
vez que a quantidade de piridina adicionada era
conhecida, a quantidade de base adsorvida pelo sélido
foi calculada por diferenga.

Amostras de HiPW suportado foram pesadas (0,5 g) €
transferidas para uma cela calorimétrica, onde foram
adicionados 50 mL de cicloexano anidro. Uma seringa
calibrada (Hamilton, 5 mL) foi preenchida com solugdo
de piridina (mesma concentragdo utilizada na adsorg#o).
Todas estas operagbes foram realizadas cdmara de
atmosfera inerte preenchida com nitrogénio. Em seguida,
o sistema (cela e seringa) foi inserido no calorimetro, e
imerso em um banho térmico regulado a 26°C. O
calorfmetro estava conectado a um computador, & as
condigbes experimentais foram pré-definidas utilizando-
se um software. A adigio da solucdo de piridina foi feita
de modo incremental. Uma curva de calibragdo foi
realizada ap6s cada titulagéo a fim de se obter a energia
equivalente do sistema. O calor de diluigio da piridina
adicionada ao cicloexano foi verificado separadamente,
sendo considerado desprezivel. Maiores detalhes da
calorimetria podem ser obtidos na referéncia (5). Cada
titulagao foi repetida trés vezes.

Os dados de calorimetria geram uma isoterma do total
de calor liberado versos o total de mols de base
adicionada. A calorimetria néo determina a quantidade
de base em solugdo, mas as medidas de adsorgéio
fornecem esta informagdio gerando uma isoterma da
quantidade de mols de base adsorvida (por grama do
sé6lido) versus o nimero de mols de base em solugéo. E
importante ressaltar que a concentragdo da base
adicionada e a razdo (V/g) entre o volume da solugio (V)
e a massa de sélido usada (g) sdo as mesmas em ambos
os experimentos de adsorgio e calorimetria, 0 que
permite que os dados sejam correlacionados.

Metodologia de Cdlculo do Cal-ad

Na andlise por Cal-ad os dados dos experimentos de
calorimetria e de adsorgio sdo  resolvidos
simultaneamente (5, 6). A andlise emprega o modelo de
multiplos sitios em equilibrio para os diferentes sitios
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4cidos presentes no s6lido. Uma equagdio do tipo
Langmuir é somada sobre todos os sitios do sélido de
acordo com a equagdo abaixo:
o= Lk [BY(+ K [BDAH,

onde h € a soma do calor envolvido (cal) obtido na
titulagdo calorimétrica, g € a massa do sélido (g), 7 éo
ndmero de cada sitio diferente (mol g'), K; é a constante
de equilibrio para cada sitio (M), [B] é a concentragdo
da base em solugdo no equilibrio (mol LY, e AH; € a
entalpia da reagio para cada sitio do sélido (keal mol™).
No célculo dos parimetros utiliza-se uma rotina
computacional Simplex (7).

Resultados e Discusséo

Caracterizagdo Estrutural

Espectros de FTIR obtidos das amostras suportadas,
preparadas em meio aquoso 4cido e em acetonitrila, com
teores de H;PW superiores 30% permitem observar com
clareza a presenca das bandas tipicas do dnion de Keggin
(entre 700 ¢ 1200 cm’'). Para teores inferiores a 30% a
identificagfio destas bandas € dificultada pela existéncia
de uma banda muito intensa caracterfstica da niébia (500
- 1000 cm™).

Refectincia (u.a)

e 3 o
Destacamento Raman (cm1)

Figura 1. Espectros Raman: (a) Nb,Os; (b) HaPW(20%)/Nb,Os;
(¢) HiPW(40%)/NbyOs; (d) HsPW(60%)/NbOs; (e) HaPW.
(Amostras preparadas em HC10,1 mol L'). '

A anslise dos espectros Raman das amostras
suportadas também indica a presenca do H;PW na
superficie do Nb,Os. Os espectros obtidos para as
amostras com diferentes teores de HyPW preparadas em
meio aquoso (HCI 0,1 mol L), apés tratamento térmico,
sio mostrados na Figura 1. Mesmo na amostra com mais

- baixo teor de H;PW (20%) & possivel se observar o

surgimento de picos caracteristicos do H;PW, na regiao
de 900 a 1100 cm™ (v, W-O em 1011 cm™ e v,; W-O em
996 cm™), inexistente no espectro do Nb,Os. Além disso,
niio se observa a existéncia de picos na regido de 700 a
800 cm’!, caracteristico do WO;, principal produto
formado quando hd decomposi¢do térmica do H;PW.
Com o aumento do teor de 4cido os picos caracteristicos
do dnion de Keggin tornam-se mais intensos e com
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melhor definigio. Estes resultados mostram que, no
processo de impregnagéio em mejo aquoso 4cido (HCI
0,1 mol L), a estrutura do H;PW se mantém intacta na
superficie da ni6bia, podendo-se observar os picos
caracteristicos do 4cido bastante intensos e bem
definidos.

Os espectros Raman do H3;PW/Nb,O5 preparado em
acetonitrila sio apresentados na Figura 2. Os resultados
obtidos para estas amostras sdo, de certa forma, similares
a0s obtidos para as amostras preparadas em HCI, de
modo que também nestas amostras pode-se observar com
clareza a presenga das bandas tipicas do anion de
Keggin, indicando a presenga do HsPW na superficie da
niébia. Estes resultados indicam que a acetonitrila
também & um solvente apropriado para a preparagio do
H;PW/Nb,0s, por nfio causar decomposigio do anion de
Keggin.

e 1007

Reflectancia (u.a}

500 600 200
Deslocamento Raman {cm-t)

Figura 2. Espectros Raman: (a) Nb;Os; (b) H,PW(20%)/Nb,0s;
(¢) HiPW(40%)/Nb,Os; (d) H:PW(60%)/NbyOs; (e) HaPW.
(Amostras preparadas em acetonitrila).

Na Figura 3 sfio mostrados os espectros da amostra
com 20% em massa de H;PW preparadas por diferentes
métodos: impregnagio.em meio 4cido (HCI 0,1 mol LY,
impregnagfio em acetonitrila ¢ por mistura mecanica.
Todas as amostras apresentaram bandas as bandas tipica
do H;PW, porém com intensidades relativas diferentes.
A amostra preparada por mistura mecinica foi a que
apresentou um padrio mais préximo ac do H;PW
cristalino,  indicando  nfo  haverem  interagbes
suficientemente fortes entre o #cido e o Nb,Os para
causarem distorgies no 4nion de Keggin. Em
contrapartida, os espectros das amostras preparadas por
impregnagio sugerem haver algum tipo de interagdo
entre 0 H;PW e o Nb,Os. Na amostra preparada em meio
aquoso 4cido, observa-se uma boa defini¢fio da banda em
1007 ecm™' (v, W-Oy) e uma diminui¢do na intensidade da
banda em 993 cm’ (v, W-Qu). Esse efeito se deve
provavelmente a uma forte interagdo entre o Nb,Os ¢ os
oxigénios terminais (grupos W-O, do H;PW. J4 na
amostra preparada em acetonitrila o efeito da interagéo
entre 0 4cido e o suporte & um pouco diferente. Nao se
observa diminuigfio, mas sim um aumento na intensidade
da banda em 993 c¢m’!, comparativamente a banda mais
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intensa em 1007 cm™'. Provavelmente a banda em 993
em’! esteja recebendo uma contribuigio da vibragdo P-O.
Esta vibragio normalmente € inativa no Raman, uma vez
que o fésforo estd em um ambiente Ty (grupo PO,). No
entanto, a existéncia de grupos PO, distorcidos no
interior do 4nion de Keggin pode fazer com que esta
vibragio passe a ser ativa e, portanto observada no
espectro Raman (v, P-O em 991 cm™'). Estes resultados
sugerem que, nestas amostras, a interagdo que ocorre
entre 0 HyPW e o Nb,Os ndo sdo fortes o suficiente para
diminuir a intensidade das vibragdes nas W-Oqy (993 cm”
1y, causando apenas uma pequena distor¢do no 4nion de
Keggin e, conseqiientemente, no ambiente tetraédrico do
grupo PO, central.

Reflectancta (u.a)

000 630 400 20
Deslocamento Raman {em-1)

Figura 3. Espectros Raman: (a) Nb,0s; (b) HiPW(20%)/Nb,Os
(CH:CH); (¢) HiPW(20%)/Nb,Os (HCI 0,1 mol LY @)
HiPW(20%)/Nb,O;5 (mistura mecanica); (d) HyPW.

Estudos de MAS-RMN de *'P das amostras preparadas
em meio aquoso (Figura 4) revelaram que para baixas
concentragdes (20%), o H;PW interage fortemente com o
Nb,Oj5 produzindo um espectro com um tinico pico largo,
centrado em ~ -13,0 ppm, enquanto que para o H;PW
livre, 0 pico ocorre em cerca de -16,2 ppm (referenciados
a0 H;PO4 85%). J4 nas amostras com maiores teores de
H;PW, os espectros mostram o surgimento de dois picos,
centrados em -13,5 e -15,7 ppm para a amostra com
30%, e em —13,8 € £16,1 ppm para a amostra com 40%
de H;PW. Estes resultados indicam que existem dois
tipos de PW ;0. O tipo 1 consiste em microcristais de
H;PW depositados sobre a superficie do Nb,Os e nao
difere dos cristais puros do 4cido hidratado (8 ~-152-16
ppm); o tipo 2 reflete o dnion de Keggin interagindo
diretamente com os sitios 4cidos de Brgnsted na
superficie do pent6xido de ni6bio (8 ~ 13,4 ppm). Na
amostra com 20% de H;PW hd a predominancia da
espécie do tipo 2, 0 que leva 2 obten¢lio de um tinico
pico largo no espectro de MAS-RMN de *'P.

Para as amostras preparadas em acetonitrila os
espectros de MAS-RMN de *'P apresentaram apenas um
dnico pico, centrado em —14,4 ppm, tanto para as
amostras com teores baixos quanto para as de mais
elevado teor do d4cido. Estes resultados indicam a
existéncia de apenas uma espécie de H;PW disperso na
superficie da nidbia, diferentemente do observado para a
amostra  preparada em  meios aquoso  dcido.
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Provavelmente, as interagdes que ocorrem entre o HyPW
e o Nb,Os durante o processo de impregnacio em
acetonitrila nfio sdo suficientemente fortes para provocar
alteragbes no ambiente qufmico do dtomo de fésforo
original da estrutura de Keggin livre.

- 6 18 20 22 a4 2628 S0 32
L e ST
Figura 4. Espectros de MAS-RMN de P do: (a) H:PW; (b)
H;PW(20%)/Nb20s; © H3;PW(30%)/Nb,0s; (d)
H:PW(40%)/Nb,Os (amostras preparadas em meio  aquoso
dcido).

Foram obtidos espectros de DRX das amostras
suportadas em pentéxido de niébio, com teores de H;PW
variando de 20 a 60% em massa de H;PW, preparadas
nos diferentes solventes. Nas amostras preparadas em
meio aquoso 4cido (Figura 5), com carregamento de até
40%, a banda larga caracteristica da estrutura da ni6bia .
amorfa foi preponderante, ndo sendo possivel observar as
reflexdes caracteristicas do H;PW cristalino Na amostra
com 60% de H;PW & possivel identificar claramente o
surgimento dos principais picos tfpicos do H;PW
cristalino, na regifio de 26 = 10,0 2 40,0°.

Estes resultados indicam que para as amostras
preparadas em meio aquoso (HCl 0,1 mol LY com
baixos teores do 4cido (inferior a 40%) este se encontra
provavelmente altamente disperso na superficie da
niébia, o que impede a sua detecgdo por DRX por.nao
mostrarem  cristais - de dimensdes adequadas para
identificagdo por esta técnica. Somente para amostras
com teores mais elevados, acima de 60%, h4 a formag@o
de aglomerados de H;PW cristalino, e entao foi possivel
se observar o surgimento do padriio caracterfstico do
4cido. .
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Figura 5. Padres de DRX: (a) Nb;Os; (b) H3iPW(20%)/Nb,Os;
(c) HiPW(40%)/Nb,Os; (d) HsPW(60%)/Nb,Os; e (¢) HsPW
puro. (Amostras preparadas em HCI 0,1 mol L.
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Os difratogramas das amostras preparadas em
acetonitrila sio mostrados na Figura 6. Diferentemente

. do que ocorre com as amostras preparadas em meio

aquoso, mesmo nas amostras com baixos teores de
H:PW (20%) é possivel se observar o surgimento de
alguns picos, em 26 = 10,7° e 25,6° caracteristicos do
H,PW. Com o aumento do teor de dcido (para 40 e 60%)
as reflexdes tipicas do polidcido tornam-se cada vez mais
intensas, evidenciando a presenga do padrdo do HiPW
cristalino.
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Figura 6. Padrdes de DRX: (a) NbyOs; (b) H3;PW(20%)/Nb,Os;

(¢) H;PW(40%)/Nb,Os; (d) HsPW(60%)/NbOs; e (e) HsPW

puro. (Amostras preparadas em acetonitrila).

Na Figura 7 sdo apresentados os difratogramas das
amostras de H;PW(20%)/Nb,Os preparadas em meio
aquoso 4cido e em acetonitrila, além do difratograma da
amostra preparada por mistura mecénica. No espectro da
amostra preparada por mistura mecanica podem ser
observadas as principais reflexdes tipicas do H;PW,
ainda que em baixa intensidade. Portanto, pode-se
confirmar os diferentes graus de interagdo do H;PW na
superficie da niébia em fungio do método de preparagdo.
Misturas mecinicas do polidcido com Nb,Os sio
facilmente distinguidas pela similaridade com o padrdo
de DRX do 4cido puro.

B LW

Intensidade Relativa (u.a)

% 30
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Figura 7. Padres de DRX: (a) Nb,Os; (b) HiPW(20%)/Nb,Os
(HC1 0,1 mol L'); (c) H:PW(20%)/NbOs (CH:CN); (d)
H3PW(20%)/Nb,O5 (mistura mecénica); e (e) H;PW puro.

Andlises  Calorimétrica ¢ de  Adsorcdo  do

H;PW/Nb,0s
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Ap6s os estudos espectroscépicos confirmarem ndo
haver decomposigio do H;PW durante o processo de
impregnacio das amostras por ambos os métodos
empregados (meio aquoso com HCI 0,1 mol L' e
acetonitrila), foram realizadas titulagGes calorimétricas e
de adsorgio para se avaliar a acidez do catalisador.
Foram feitos titulagdes calorimétricas com piridina das
amostras com teores de 20 a 30% de H;PW. Nesta faixa
de carregamento, a amostra que apresentou maior valor
de entalpia foi a de 25% em massa de H;PW (AH = -26
keal mol™! para ambos os solventes). Considerando-se os
dados de DRX, que indicaram uma provével maior
dispersdo das amostras preparadas em meio aquoso e que
a amostra com teor de 4dcido de 25% apresentou maiores
valores de calor, todos os estudos de calorimetria e
adsor¢io (método Cal-ad) foram realizados no
H3PW(25%)/Nb,O5; preparado em meio aquoso #cido
(HC1 0,1 mol L™"). '

As isotermas de calorimetria e adsorgio do
H3PW(25%)/Nb,0s (preparado em HCL0,1 mol L'') ap6s
reagio com piridina sdo apresentadas na Figura 8. Os
dados do Cal-ad foram analisados assumindo-se que dois
tipos de sitios estivessem presentes na superficie do
catalisador, tomando como base os resultados obtidos
para o H:PW suportado em silica e alumina, estudados
anteriormente, além do préprio H;PW puro. Os
resultados indicaram que o modelo de dois sitios €
bastante representativo, com os baixos valores de desvio
padrio nos pardmetros calculados e com a soma residual
dos quadrados na mesma ordem de magnitude do erro
experimental (baseado nas medidas calorimétricas).

A entalpia de interagdo do H3;PW(25%)/Nb,Os com
piridina para os sitios mais fortes é de AH, = -28,6 kcal
mol’!. Este valor é ligeiramente menor do que o valor
para o H;PW puro (AH, = -32,7 kcal mol™) (8), mas é
maior do que para 0 Nb,O5 (AH ~ -22 kcal mol™'). Este
valor € préximo ao obtido para o H3;PW(25%)/Si0; (AH
= -27,9 keal mol") (7), e bem maior do que para o
H3PW(20%)/A1,0; (AH = -22,6 kcal mol™). Isso indica
que as interagdes que ocorrem entre o HsPW e a nidbia
nio sio muito fortes, o que reflete na elevada acidez do
HiPW/Nb,0Os, comparada com os demais suportes
estudados. A Tabela 1 mostra os pardmetros
termodinimicos completos para 0 H3PW(25%)/Nb,Os.

1502

o]
-

12 . .
g ® 20~
= * * ]
W « . F]
° £
] @ . r
z w5
fu @ . T
b e
z o, " s

M

h . * wE
b3 . 3
o °
5 84 .
E
E s . eAdsaIgi0 08

rf, ¢ + Caivimetria

.
s w
atkens e e et watas [ soe0h
[py) e solugdo (mmol L+1)

Figara 8. [Isotermas de calorimettia e adsorgio do
HiPW(25%)/Nb;O5 ap6s reacdo com piridina em suspensdo de

. cicloexano.

Tabela 1. Resultados do Cal-ad para o H3PW(25%)/Nb,Os ap6s
reagio com piridina. Dados do Hy;PW foram incluidos para
comparagao.

. parametros: . HiPW(25%)/Nb;O: HiPW?

ny (mmol g 0,086 £ 0,006 0,079 + 0,005
K (mol* L) 8,76+ 045 x10°  (3,70£0,02) x 10°
-AH; (kcal mol™) 28,6+ 0,8 32,7£03

1z (mmot g) 0,191 +0,019 0,16 £ 0,05
Kq (mol” L) (208£031)x10°  (29+1,0)x10°
-AH; (keal mol™") 104£1,3 19348

Conclusées

Os resultados obtidos de FTIR, Raman ¢ MAS-RMN
de *'P confirmaram que o processo de impregnagdo do
H;PW em Nb,Os é influenciado pela natureza do
solvente utilizado. A preparagio empregando acetonitrila
como solvente revelou nfio causar decomposicdo do
HyPW durante o processo de impregnacdo, sendo
possivel identificar,, pelos diferentes métodos de
caracterizagfio, que 4 estrutura de Keggin se mantém
intacta na superfl‘cie/ da niébia. Na preparacio em meio
aquoso acido (HC1 0,1 mol L") observou-se que, embora
ndo haja decomposi¢io do H;PW, as interacdes que
ocorrem entre o 4cido e o suporte sdo bastante fortes,
provocando possfveis distor¢des do anion de Keggin,
caracterizadas por alteragdes nos espectros Raman e de
MAS-RMN de *'P, quando da comparagiio destes
resultados com os obtidos para as amostras preparadas
em acetonitrila. Os dados de DRX indicaram haver,
provavelmente, uma grande dispersio do H;PW na
superficie da niébia, mesmo em altos teores do dcido,
dificultando a identificacio do padrio caracteristico do
heteropoli 4cido. na preparagio em meio aquoso. Em
acetonitrila, baixos téores de H;PW suportado em niébia
ja demonstravam a presenga de aglomerados cristalinos
do polidcido na superticie do Nb,Os.
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Os resultados de calorimetria e adsorgdo de piridina
em suspensio do sélido em cicloexano (método Cal-ad)
revelaram que o H;PW/Nb,Os € um 4cido um pouco
mais fraco do que o H;PW puro. A magnitude da
entalpia obtida indicou que as interagdes que ocorrem
entre 0 H;PW e o Nb,Os ndo séo suficientemente fortes
para provocar uma grande diminuic@io na forga dos sitios
mais 4cidos do catalisador suportado.

Agradecimentos
CNPq, UnB-IG, UnB-1Q (FUNPE), CT!nfra/FINEP,
CTPetro/FINEP, FINATEC e FAPDF/SCDT/CNPq.

Referéncias Bibliogréficas

1. LV. Kozhevnikov, Catalysts for Fine Chemical
Synthesis — Catalysis by Polyoxometalates. John
Wiley & Sons, Chichester, 2002.

2. T. Okuhara; N. Mizuno; M. Misono Adv. Cutal.
1996, 41, 113.

3. LV. Kozhevnikov Catal. Rev. — Sci Eng. 1995, 37,
311,

4. P. Batamack; R. Vincent; J. Fraissard Catal. Today.
1996 28, 31.

5. C.W. Chronister; R.S. Drago J. Am. Chem. Soc.

1993, 115, 4793.

6. R.S. Drago, Eletrostatic-Covalent Models in
Chemistry, ~ Surfiside  Scientific ~ Publishers,
Gainesville, 1994,

7. J.A. Dias; E. Caliman; S.C.L. Dias; M. Paulo;
A.T.C.P. de Souza Catal. Today, 2003, 85, 39.

8. J.A. Dias; J.P. Osegovic; R.S. Drago j. Catal.
1999,783, 83.

1503



13 ¢ Congresso Brasileiro de Catalise
32 Congresso de Catédlise do Mercosul

Estudo da Atividade de Argilas Montmorilonita Modificadas na
Abertura de Epoxidos Derivados de Oleos Vegetais

Sergio Teixeira*, Camila Martins Garcia, Jean Marcel R. Gallo e Ulf Schuchardt
Departamento de Quimica Inorganica, Instituto de Quimica, UNICAMP, CP 6154, CEP 13083-970, Campinas, SP -

Brasil.
Jjordan@igm.unicamp.br

Resumo-Abstract

Quatro catalisadores foram preparados através da modificagio de uma argila montmorilonita comercial (K-10). Estes
materiais foram testados na abertura de oleato de metila epoxidado com metanol e isopropanol. As argilas modificadas
mostraram atividade superior & da argila original, com seletividade para o B-hidréxi-éter superior 2 97 % em todas as
reagBes estudadas. O catalisador mais ativo foi reutilizado em duas corridas, néo sendo observada perda significativa na

atividade.

Four catalysts were prepared by the modification of commercial montmorillonite clay (K-10). These materials were
tested in the ring opening reaction of epoxidized methy! oleate with methanol and isopropanol. The modified clays showed
higher activity than the original clay, with higher than 97 % selectivity for B-hydroxy-ether in all studied reactions. The
most active catalyst was reused in two runs, showing no significant activity loss.

Introdugédo

A modificagio de 6leos vegetais através da
funcionalizagio das duplas ligagdes presentes representa
uma estratégia promissora para a obtengdio de valiosos
produtos comerciais a partir de matérias primas
renovdveis (i). Entretanto, tais reagdes funcionam apenas
na presenga de nucledfilos fortes e sob condigdes
reacionais drdsticas. Uma alternativa para contornar estas
dificuldades ¢ aumentar a reatividade das duplas ligagcdes
presentes nos 6leos vegetais e seus derivados através da
formagdio de anéis oxirdnicos. A subsegiiente abertura
destes anéis com dlcoois produz hidréxi éteres vicinais,
compostos que possuem estrutura que se assemelha a
encontrada nos triglicerideos presentes no 6leo de
mamona e podem ser utilizados em aplicagdes
semelhantes  (lubrificantes, - adesivos, espumas de
poliuretana, resinas, etc). A adi¢do nucleofilica de
dlcoois a epéxidos (Figura 1) ocorre por meio de uma
reaglio que envolve dois passos. No primeiro deles, o
epéxido € ativado por um préton fornecido pelo
nucledfilo protonado ou por um catalisador que possua
sitios dcidos de Bronsted. No segundo passo, o epéxido
protonado & atacado pelo nucledfilo, segundo um
mecanismo Sy2 cldssico.
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Figura 1. Abertura de epéxido catalisada por 4cidos

Em processos industriais, a utilizagio de catalisadores
heterogéneos muitas vezes apresenta vantagens em
relagio ao uso de catalisadores homogéneos (ii). Dentre
elas pode-se citar a facilidade no isolamento dos
produtos e redugfio no nimero de etapas na sintese e de
reagentes utilizados. Apesar das recentes descobertas de
diversas peneiras moleculares inorginicas, as argilas
ativadas continuam sendo uma das mais importantes e
difundidas classes de catalisadores para a inddstria.
Dentre elas, as argilas 4cidas destacam-se por serem
solidos eficientes e baratos bastante tteis em catdlise
heterogénea, pois possuem sitios bastante dcidos e um
cardter parcialmente amorfo que confere mesoporosidade
em uma ampla faixa de tamanho de poros (iii).
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As argilas do tipo montmorilonita geralmente sio
obtidas através de um tratamento com 4cido que remove
metais € causa delaminagfio. Este processo aumenta a
4rea superficial externa e introduz mesoporosidade
permanente (iv). O material resultante apresenta dois
tipos de sitios dcidos: sitios dcidos externos (facilmente
acessiveis, formados durante o processo de delaminagdo)
e sitios 4cidos nas regides lamelares residuais (acessiveis
apenas na presenga de solventes capazes de intumescer a
argila). .

Devido & sua composi¢io e caracteristicas estruturais.
as argilas do tipo montmorilonita podem ser facilmente
modificadas através de pilarizagio e troca idnica.
Tipicamente a preparagdo de argilas lamelares
pilarizadas (ALP) envolve a introdugio de um chvzrvrer
orghnico ou inorginico volumoso nas ' regides
interlamelares das argilas. Quando essas espécies
intercaladas sio polioxocdtions de metais, estes s&o
convertidos em 6xidos por calcinag@o, tornando a argila
rigida o suficiente para evitar o colapso dos espagos
interlamelares, além de gerar poros mais largos do que os
encontrados nos zedlitos (v). Além da pilarizagio, metais
podem ser inseridos na montmorilonita por troca idnica.
Nestas argilas, a capacidade de troca idnica € devida a
sftios onde ha substituicio de AI* em posicdes
octaédricas por Mg*? e Fe*”. Menos freqiientemente, hd a
substituicdo de Si** por AI" em posigdes tetraédricas,
gerando cargas negativas (vi) que permitem a troca
catibnica.

Neste trabalho, oleato de metila epoxidado foi
utilizado como substrato modelo para a produgio
diferentes B-hidroxi-éteres em reacdes catalisadas por
argilas montmorilonita modificadas (Figura 2).
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Figura 2. Epoxidagio e abertura do oleato de metila.

Experimental

Sintese do Oleato de Metila Epoxidado (vii)

A um baldo com 3 bocas (500 mL), acoplado a um
condensador de bolas, um funil de adi¢io e um agitador
KPG, foram adicionados 200 g oleato de metila e 300
mL de hexano. Em seguida, sob forte agitagdo,
adicionou-se em uma tnica por¢io 14 g de dcido
férmico. A dispersdo obtida adicionou-se gota a gota 40
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mL de peréxido de hidrogénio 70 %. Apés a adigdo do
peréxido, a temperatura da reag¢do foi mantida préxima
de 70 °C por 12 h ¢ em seguida a fonte de aquecimento
foi removida. O produto foi resfriado até a temperatura
ambiente e a fase aquosa foi removida. A fase organica
foi entdo lavada seqiiencialmente com solugéo saturada
de NaCl, solugiio de Na,CO3 5% (até um valor de pH
préximo de 7,5) e finalmente com dgua destilada. Apés a
remogio da fragdo aquosa, o produto foi concentrado em
um rotaevaporador, com o banho ajustado entre 70 e 80
°C e filtrado sobre sulfato de magnésio anidro.

Sintese dos Catalisadores
A) Montmorilonita-Ti (Mont/T1) (v).

A 2,5 mL de uma solugdo de HCI 0,2 mol.L"! foi
adicionado gota a gota 1,1 mL de TiC]4 (esta preparagiio
deve ser realizada com cuidado). A solugdo obtida,
acrescentou-se lentamente 9,0 mL de dgua deionizada e
agitou-se por 24 h. Apés este perfodo, | g de
montmorilonita K-10 (Siid-Chemie) foi adicionado a
solugio de Ti e a mistura foi agitada por mais 24 h. O
material obtido foi filtrado, lavado exaustivamente com
dgua destilada e seco a 110 °C até que a massa 