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RESUMO

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos contendo microporos em sua estrutura,
possuem inUmeras vantagens gracgas as suas propriedades intrinsecas como: acidez,
estabilidade hidrotérmica e seletividade de forma. No entanto, a presenca exclusiva
de microporos causa limitagbes ao transporte de massa difusivo e reduz a
acessibilidade das moléculas aos sitios ativos. Para solucionar este problema,
mesoporos sado gerados na estrutura zeolitica, combinando as caracteristicas dos
materiais microporosos com mesoporosos. No presente trabalho, a zedlita USY foi
modificada por meio de tratamento em meio alcalino na presenca do surfactante
CTABr e subsequente tratamento hidrotérmico. Foi avaliada a influéncia do meio
alcalino, concentracdo de surfactante, tempo e temperatura de tratamento
hidrotérmico nas caracteristicas estruturais, texturais e quimicas das zedlitas
modificadas nessas condi¢des. Por difratometria de raios X e fisissor¢ao de nitrogénio,
verificou-se que mesoporos sdo gerados na zedlita USY mantendo sua estrutura
faujasita. Observou-se também que, € necessaria a presenca simultdnea do meio
basico e do surfactante para a formacéo de mesoporos. Por andlise de espectroscopia
de energia dispersiva (EDS), averiguou-se que a razao Si/Al global da zedlita USY foi
mantida constante apés a modificacdo. As amostras foram avaliadas na reacdo de
esterificacdo entre o &cido acético e o butanol ou terc-butanol, concluindo que a

guantidade de sitios &cidos foi mais relevante do que a mesoporosidade gerada.

Palavras-chave: Zedlitas com mesoporos, difusdo e esterificacéo.



ABSTRACT

Zeolites are microporous, crystalline aluminosilicates that have numerous advantages
due to their intrinsic properties such as acidity, hydrothermal stability and shape
selectivity. However, the presence of micropores causes diffusion limitations and
reduces the accessibility of the molecules to the active sites. To overcome this
problem, mesopores are generated in zeolitic framework, combining characteristics of
microporous and mesoporous materials. In the present work, the USY zeolite was
modified by alkaline treatment in the presence of the CTABr surfactant and
subsequently hydrothermal treatment. The influence of the alkaline medium, surfactant
concentration, hydrothermal treatment time and temperature on the framework,
textural and chemical characteristics of zeolites modified was evaluated. By X-ray
diffraction and nitrogen adsorption, it was found that mesopores are generated in the
USY zeolite while maintaining its faujasite framework. It has also been observed that
the simultaneous presence of the basic medium and the surfactant is required for the
formation of mesopores. By dispersive energy spectroscopy (EDS) analysis, it was
found that the overall Si/Al ratio of the USY zeolite was kept constant after the
modification. The samples were evaluated in the esterification reaction between acetic
acid and butanol or tert-butanol, concluding that the amount of acid sites was more

relevant than the mesoporosity generated.

Keywords: Zeolites with mesopores, diffusion, esterification.
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1. INTRODUCAO

Zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos, constituidos por tetraedros [SiO4] e
[AlO4]! ligados entre si pelos &tomos de oxigénio para formar subunidades que geram
redes maiores (GUISNET; RIBEIRO, 2006).

As zeolitas possuem uma grande aplicacdo em processos industriais, visto sua
grande capacidade catalitica. A utilizacdo destes materiais como catalisadores acidos
sélidos é de grande importancia, devido as vantagens que apresentam em relacao
aos catalisadores acidos homogéneos. Uma vez que a acidez das zedlitas esta
localizada no seu interior, estes catalisadores sdo manuseados mais facilmente do
que, por exemplo, o acido sulfarico (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

As zedlitas sdo catalisadores eficientes, devido a elevada &rea superficial, a
alta capacidade de adsor¢do, a uma estrutura que permite a criacao de sitios ativos e
a seletividade de forma (LUNA; SCHCHARDT, 2001). Entretanto, zedlitas sédo solidos
microporosos e tal caracteristica causa grave limitacbes ao transporte difusivo de
massa, restringindo sua utilizacdo, uma vez que sao incapazes de catalisar grandes
moléculas organicas (SACHSE et al., 2015; SHUTKINA; KNYAZEVA; IVANOVA,
2016).

Com intuito de solucionar a resisténcia ao transporte difusivo de massa, soélidos
mesoporosos tais como o AI-MCM-41 com razdes de Si/Al semelhantes as zedlitas,
foram desenvolvidos proporcionando alta acessibilidade aos sitios ativos e baixa
resisténcia a difusdo. No entanto, estes materiais ndo possuem estabilidade
hidrotérmica e apresentam atividade catalitica inferior em relacéo as zedlitas, portanto
tais dificuldades despertam o interesse em associar as vantagens destas duas classes
de materiais, ou seja, introduzir mesoporos na estrutura das zeolitas (SACHSE et
al.,2015).

As abordagens para melhoria da difusividade no interior dos microporos
geralmente seguem trés dire¢cbes, as quais seriam: sintese de zeolitas com
microporos maiores, reducdo do tamanho do cristal até a escala nanométrica e
introducéo de porosidade de maior tamanho, como por exemplo, mesoporosidade
(GARCIA-MARTINEZ et al., 2012).
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Segundo Martinez et al. (2014), os métodos para preparacao de zedlitas com
mesoporos sao geralmente divididos em duas categorias: modificagdo do material
apos a sua sintese (top-down) e sintese primaria (bottom-up).

A modificacdo da zedlita para formacao de mesoporos pode envolver a remocao
de silicio (dessilicalizagdo) via tratamento alcalino ou remocdo de aluminio
(desaluminizac&o) via tratamento acido. Essas técnicas ocasionam a perda de material
zeolitico, além de apresentarem aplicabilidade limitada devido a razao Si/Al dos materiais
de partida e mal controle do tamanho, forma, conectividade e localizagdo dos mesoporos.

A formacdo de mesoporos durante a sintese € uma abordagem versatil, porém
seu inconveniente esta associado ao alto custo dos moldes para aplicacdo em larga
escala (GARCIA-MARTINEZ et al., 2012). Um exemplo de molde seria as nanoparticulas
de carbono.

Outra abordagem interessante € a modificacdo da zedlita utilizando surfactantes
como moldes. Segundo Sachse (2017), existem duas técnicas diferentes dentro desta
abordagem. Uma delas, conhecida como recristalizacdo, consiste na dissolucdo da
zeolita por meio de tratamento basico severo, seguida da adicdo de surfactante, ajuste
do pH e tratamento hidrotérmico. A outra técnica, conhecida como molde-surfactante
envolve somente uma etapa antes do tratamento hidrotérmico, na qual a zedlita é tratada
com uma solucao de surfactante em condi¢cbes bésicas brandas.

A técnica mencionada como recristalizacao foi abordada por lvanova et al. (2005).
Neste trabalho foi realizada a modificacdo da Mordenita (Si/Al=49), por meio do
tratamento em solucdo de NaOH, seguida por tratamento hidrotérmico na presenca do
brometo de cetiltrimetilaménio. Foram obtidos materiais compdsitos micro/mesoporosos,
0s quais foram testados na reacdo de transalquilacdo de bifenilo (BP) com
paradiisopropilbenzeno (P-DIPB) e na reagdo de cragueamento do 1,35
triisopropilbenzeno (TIPB). Concluiu-se que o grau otimo de recristalizagéo dependeu da
reacdo catalitica selecionada.

A técnica molde-surfactante foi primeiramente relatada por Ying e Garcia-
Martinez (2005) numa patente. Essa técnica surgiu diante da dificuldade para preparar
zedlitas com mesoporos ao inveés de materiais compostos por fases amorfa e zeolitica
separadas (YING; GARCIA-MARTINEZ, 2005).

Chal et al. (2010) utilizaram o método patenteado por Ying e Garcia-Martinez
(2005) para criar mesoporos na zeodlita USY (Zeolyst CBV720, Si/Al=15). Em resumo,
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a modificacdo da zedlita USY na presenca do CTABr em meio alcalino gerou
eficientemente mesoporosidade na estrutura da zedlita.

Garcia-Martinez et al. (2012) utlizaram a técnica molde-surfactante para
modificacéo da zedlita Y (Zeolyst CBV720, Si/Al=15), por meio de sua mistura com uma
solugdo alcalina (NH4OH, 0,37 mol/L) contendo o surfactante brometo de
cetiltrimetilaménio (CTABF), seguida por tratamento hidrotérmico. Neste trabalho também
foi estudada a técnica de molde-surfactante com a zedlita CBV300 de menor razéo Si/Al.
Os materiais modificados apresentaram mesoporosidade intracristalina. Foram
realizados ensaios de FCC com as zedlitas hierarquicas, as quais indicaram melhora
significativa na seletividade dos produtos (maior producéo de gasolina e menor geragéo
de coque e produtos de fundo).

Sachse et al. (2015) também modificaram a zedlita USY (Zeolyst CBV720,
Si/AlI=15) por meio de tratatamento alcalino com hidroxido de sodio na presenca de
surfactante (CTABr), seguida por tratamento hidrotérmico. O objetivo principal foi estudar
o comportamento de surfactantes com diferentes cabecas na obtencdo de zedlitas
hierarquicas e da MCM-41. Concluiu-se que o uso de diferentes surfactantes
proporciona comportamento idéntico na formacdo do MCM-41 e diferencia-se na
formacéo da zedlita com mesoporos.

As zedlitas com mesoporos podem ser utilizadas como catalisadores em diversas
reacdes, como por exemplo, na esterificacdo. Nesta reacdo, a utilizacdo de acido
sulfrico como catalisador apresenta algumas desvantagens, tais como a existéncia
de reacOes laterais reagentes produtos, corrosdo de equipamentos e geragcdo de
residuos acidos. Portanto, é uma vantagem ambiental e econémica a substituicdo de
catalisadores &cidos liquidos por catalisadores solidos como é o caso das zedlitas
(TEO, 2004). Os ésteres produzidos podem ser utilizados como solventes,
flavorizantes, e também como precursores de varios produtos farmacéuticos,

agroquimicos e outros produtos quimicos finos (ZAIDI et al.,1995).
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2. OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar os parametros de modificacdo da zedlita
(USY, CBV720) para geracdo de mesoporos. Para tanto, baseou-se na metodologia
proposta por Sachse et al. (2015). Os objetivos especificos foram:

Modificagcdo: Avaliar a influéncia da concentragdo do meio alcalino,
concentracdo de surfactante (CTABr), tempo e temperatura de tratamento
hidrotérmico nas caracteristicas das zeodlitas USY modificadas.

Avaliacdo catalitica: Aplicar as zeolitas USY modificadas como catalisadores

acidos na reacao de esterificacdo com o propdsito de avaliar a influéncia da
mesoporosidade na acessibilidade aos sitios ativos.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ZEOLITAS: BREVE HISTORICO

A primeira zedlita (estilbita) foi descoberta em 1756 pelo Bardo Sueco Axel
Cronstedt, o termo deriva das palavras gregas (zeo= que ferve, lithos= pedra), uma
vez que estes minerais liberavam vapor d’agua quando aquecidos. No entanto,
somente em 1926 as caracteristicas de adsorcédo das zedlitas foram associadas a
presenca dos microporos em sua estrutura.

A primeira sintese hidrotérmica de zedlita (levinita), realizada por St. Claire
Deville em 1862, foi uma tentativa de imitar as condi¢cdes geoldgicas naturais de
formacdo desses minerais, que envolviam altas pressdes (maiores que 100 bar) e
altas temperaturas (superiores a 200 °C) (CUNDY; COX ,2003; DAVIS; LOBO, 1992).

Em 1925, Weigel e Steinhoff observaram o efeito de peneira molecular na
chabazita, que apos desidratada adsorvia rapidamente moléculas de agua, metanol,
etanol e 4cido formico, mas excluia éter, acetona e benzeno (LUNA; SCHUCHARDT,
2001; FLANIGEN, 1991).

Em 1932, McBain introduziu o termo “peneira molecular” para definir materiais
porosos que atuam como peneira em escala molecular (FLANIGEN, 1991).

Barrer iniciou seu trabalho pioneiro em adsorcdo e sintese de zeolitas em

meados da década de 1930 a 1940. Ele apresentou a primeira classificacdo das
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zeolitas baseada nas consideracdes de tamanho molecular em 1945. No ano de 1948,
descreveu a primeira sintese definitiva de zedlitas, incluindo o analogo sintético do
mineral mordenita (FLANIGEN, 1991).

As aplicacdes mais antigas das zeolitas foram a secagem do gas refrigerante e
gas natural. No ano de 1954 a Union Carbide comercializou zedlitas sintéticas, como
uma nova classe de materiais industriais, para aplicagéo nos processos de purificacao
e separacao. Entre 1949 e 1954, M. Milton e D. W. Breck descobriram um nimero de
zeodlitas comercialmente significativas de tipo, A, X e Y (FLANIGEN, 1991).

Em 1962, as faujasitas sintéticas X e Y foram utilizadas em escala industrial como
catalisadores no craqueamento do Oleo cru e apresentaram atividade catalitica
superior quando comparadas aos catalisadores silica/alumina amorfas utilizadas
anteriormente, além de permitir a producdo de gasolina de boa qualidade em larga
escala. Estima-se que o custo anual do refinamento do petréleo aumentaria
aproximadamente 10 bilh6es de ddlares, se ndo fosse a utilizagdo das zedlitas como
catalisadores (BRAGA; MORGON, 2007).

2.2 ZEOLITAS: DEFINICAO, ESTRUTURA E PROPRIEDADES.

O termo zedlita foi inicialmente utilizado para mencionar uma familia de
minerais naturais que apresentam propriedades particulares como troca ibnica e
dessorcdo reversivel de agua. Atualmente, o termo designa um grande numero de
minerais naturais e sintéticos que apresentam caracteristicas estruturais comuns, sao
constituidos por uma combinacado tridimensional de tetraedros TO4 unidos entre si
através de atomos de oxigénio comuns. Nas zedlitas mais comuns, T representa 0s
elementos de silicio e aluminio (GIANNETTO, 1990).

Os tetraedros TO4 sdo denominados como unidades primarias de construcéo,
gue podem ser conectadas de diferentes maneiras e originar as unidades secundarias
de construcdo (USC). Estas sédo unidades tedricas usadas na descricdo estrutural,
nao podendo ser confundidas com espécies precursoras presentes no processo de
cristalizacdo das zedlitas. As principais unidades secundarias encontradas em zeolitas
sao apresentadas na Figura 1 (BRAGA; MORGON, 2007).
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Figura 1 - Unidades secundérias de construcao.

C4-T1  C5T1  C4-CA-TH

Hofi

Diferentes combinagbes das USC no espaco possibilitam a construcdo de

Fonte: GIANNETTO, 1990.

unidades terciarias, as quais sdo mais complexas. Essas estruturas sdo conhecidas
como cavidades, algumas delas caracteristicas de certas familias de zedlitas (Figura
2).

Figura 2 - Unidades terciarias de construcao.

Fonte: MASCARENHAS; OLIVEIRA; PASTORE, 2001.

Por sua vez, as unidades terciarias conectadas de diferentes maneiras no
espaco originam as estruturas zeoliticas. As cavidades sodalita conectadas pela face

hexagonal por meio de um prisma geram a estrutura da zedlita faujasita, a qual possui
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uma supercavidade ou a-cavidade, com 1,2 nm de diametro e uma janela de acesso
de 0,74 nm (MASCARENHAS; OLIVEIRA; PASTORE, 2001).

A conexao da cavidade sodalita diretamente pelas faces quadradas produz o
mineral sodalita, enquanto que essa mesma conexao realizada através de prismas
quadrados origina a zedlita sintética A, com janelas de acesso de 0,4 nm
(MASCARENHAS; OLIVEIRA; PASTORE, 2001). A Figura 3 ilustra as estruturas
destas zedlitas.

Figura 3 - Estruturas das zeodlitas. (a) Sodalita (b) Zedlita A (c) Faujasita.

) Unidade
Unidade sodalita
sodalita
(a) (b)
Unidade
sodalita
(-
Grande
cavidade

(c)
Fonte: SMART; MOORE, 2005.

A formula estrutural da zeolita € baseada na cela unitaria cristalografica e
representada por:
Mxn[(AlO2)x(SiO2)y].WwH20]
Na qual, n é a valéncia do cétion M, w é o nimero de moléculas de agua por cela
unitaria, X e y sdo 0 numero total de tetraedros por cela unitaria. E x/y geralmente
assumem valores de 1 a 5 (FLANIGEN, 1991).
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As zedlitas possuem propriedades importantes como acidez, seletividade de
forma, polaridade, troca idnica e estabilidade térmica (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

A substituicdo isomoérfica de um atomo de Si** por um atomo de Al*3 na unidade
tetraédrica gera uma carga negativa na estrutura cristalina (Figura 4), a qual é
compensada por cétions metalicos ou prétons. A compensacao de carga por protons
é responsavel pela geragéo de sitios acidos de Brgsnted. Sua localizagéo, forga acida
e 0 seu impacto nas reacdes cataliticas depende largamente da estrutura da zedlita.
A acidez de Lewis € gerada por atomos de aluminio localizados fora da rede
(PIETERSE, 1999).

Figura 4 - Carga negativa gerada na estrutura cristalina da zedlita.
—60 M+ -50
\ / \-. \ /
A N N

Fonte: MARTINS; CARDOSO, 2006.

A seletividade de forma das zedlitas (Figura 5) pode ser entendida como acéo
de peneira molecular, a qual pode ser explorada para controlar quais moléculas tém
acesso ou podem partir do sitio ativo. A seletividade pode ser quanto ao reagente, na
gual apenas moléculas com dimensfées menores que um tamanho critico pode entrar
NOS poros e acessar o0s sitios cataliticos para reagir. Também pode ser relativa ao
estado de transicdo, ou seja, certas reacbes sao impedidas porque o estado de
transicdo requer mais espaco do que esta disponivel nas cavidades. E por ultimo, a
seletividade de produto permite que apenas moléculas menores que certa dimenséo
podem deixar os locais ativos e difundir-se através dos canais (SMART; MOORE,
2005).
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Figura 5 - Seletividade de forma (a) reagente, (b) produto e (c) transigéo.
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Fonte: SMART; MOORE, 2005.

A oxidacéo do ciclohexano usando peroxido de hidrogénio como oxidante é um
bom exemplo para demostrar & importancia da polaridade das zedlitas. Nesta reacao,
0s canais hidrofobicos da titanossilicalita adsorvem seletivamente o substrato apolar
(CeHs) e 0 oxidante (H202), onde sao transformados em agua, cetona e alcool. Os
produtos formados sao polares, portanto sdo expulsos dos canais. Contudo, a

interacdo entre a polaridade da zedlita, reagentes e produto funciona como uma
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bomba molecular, aspirando moléculas de substrato para os sitios ativos no interior
da zedlita e expulsando os produtos (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

Os cétions M™ numa zeodlita poderdo ser trocados por outros ions contidos
em uma solucao circundante. Um exemplo seria 0 uso da zedlita A na forma sodica
para diminuir a dureza da 4gua por meio da troca i6nica de ions Na* com ions Ca*?
da agua dura. A zedlita pode ser reutilizavel pela regeneracgéo através de uma solucéo
salina muito pura. A zedlita A foi adicionada aos detergentes como um amaciador de
agua durante muitos anos, substituindo os polifosfatos que causavam danos
ecolégicos (SMART; MOORE, 2005).

A estabilidade térmica das zeolitas varia em uma grande faixa de temperatura.
A temperatura de decomposicao das zedlitas de baixa-silica € aproximadamente 700
°C, enquanto que para zedlitas totalmente siliciosa é de até 1300 °C. As zedlitas de
baixa silica sao hidrofilicas, enquanto que os zedlitas de alta silica séo hidrofobicas.
As zedlitas também sdo caracterizadas pela propriedade Unica de que a superficie
interna é altamente acessivel e pode compor mais de 98% da area total e sdo da
ordem de 300-700 m?/g (PAYRA; DUTTA, 2003).

2.3 A ZEOLITAY (FAU): PRINCIPAIS CARACTERISTICAS

A zedlita Y caracteriza-se por apresentar razdo Si/Al maior que 1,5. Sua
unidade de construgao é uma cavidade 3 (ou sodalita). Essas cavidades estao ligadas
pelas faces hexagonais por meio de anéis duplos de 6 membros. Este arranjo da
sodalita leva a formagéo de uma cavidade maior, conhecida como a-cavidade, a qual
possui diametro interno de 1,2 nm e abertura composta por anéis de 12 atomos de
oxigénio com diametro de 0,74 nm. Esta zedlita pertence a um sistema cubico, o qual
apresenta parametros de cela unitaria que variam entre 2,418 e 2,5 nm, dependendo
da razao Si/Al da estrutura cristalina. Cada cela unitaria da estrutura Faujasita contém
192 tetraedros (GIANNETTO, 1990).
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O sistema tridimensional da estrutura da faujasita € apresentado na Figura 6.

Figura 6 - Sistema tridimensional da faujasita.

Fonte: BAERLOCHER, MCCUSKER e OLSON, 2007 (Adaptado).

A Faujasita apresenta dois sistemas de canais tridimensionais interconectados
entre si, conforme apresentado na Figura 7. Um sistema € formado pela unido das
supercavidades a e possui uma entrada de 0,74 nm de diametro. Outro sistema de
canais é formado pela conexao alternada de cavidades sodalitas e supercavidades q,
sua entrada possui um diametro de 0,22 nm e é composta por anéis de 6 atomos de

oxigénio.
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Figura 7 - Corte passando pelo centro das diferentes cavidades de uma faujasita.

Prisma  ¢,jidade sodalita Supercavidade
hexagonan

Fonte: GIANNETTO, 1990 (Adaptado).

2.4 ZEOLITAS COM ESTRUTURA DE POROS ADICIONAL

Segundo Serrano (2012), o termo zedlitas hierarquicas geralmente é utilizado para
designar materiais zeoliticos com uma porosidade hierarquica com pelo menos dois
niveis de tamanhos de poros. Ou seja, as zedlitas hierarquicas possuem além dos
microporos caracteristicos, uma porosidade secundaria. Na maioria dos casos a
porosidade secundaria € constituida por mesoporos.

Na pratica, as zedlitas com estrutura adicional de poros podem ser classificadas
em trés diferentes tipos de materiais: cristais hierarquicos de zedlitas, sistemas zeoliticos
agregados e compositos de zedlitas suportadas (EGEBLAD et al., 2008).

Os cristais hierarquicos de zedlitas caracterizam-se por apresentar
mesoporosidade intracristalina, a qual pode ser introduzida diretamente durante a
cristalizacdo ou por algum tratamento pos-sintese.

Nos sistemas zeoliticos agregados, o sistema de poros adicional € consequente
da agregacao intercristalina dos cristais (geralmente nanocristais).

As zedlitas suportadas séo caracterizadas por serem dispersas ou suportadas no
sistema de poro de outros materiais, ndo sdo um material puramente zeolitico, mas sim
um material compésito (EGEBLAD et al., 2008; LOPEZ-OROZCO et al., 2011). A Figura

8 ilustra os trés diferentes tipos de materiais com estrutura adicional de poros.
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Figura 8 - Classificagéo de zedlitas com estrutura adicional de poros.
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Fonte: LOPEZ-OROZCO, 2011.

2.5 CRIACAO DE MESOPOROSIDADE EM ZEOLITAS Y.

A estrutura microporosa das zedlitas é responsavel por sua acidez, estabilidade
hidrotérmica e seletividade de forma (CHAL et al., 2010). No entanto, a presenca
exclusiva de microporos causa limitacdes ao transporte difusivo de massa e reduz a
acessibilidade das moléculas aos sitios ativos (PEREZ-RAMIREZ et al., 2008;
VERBOEKEND et al.,2016). Para solucionar este problema, mesoporos sao gerados na
estrutura zeolitica, combinando as caracteristicas dos materiais microporosos com
Mesoporosos.

Na maioria dos casos, zedlitas hierarquicas apresentam melhor atividade catalitica
em relacdo as convencionais, especialmente quando as reacdes ocorrem com a
participacéo de grandes compostos (SERRANO; ESCOLA; PIZARRO, 2012).

A presenca de porosidade secundaria em zedlitas é responsavel por varios efeitos
como: (i) reducao das limitacbes estéricas, possibilitando a catalise de reacbes que
envolvam moléculas volumosas, (i) aumento da taxa de difuséo intracristalina, uma vez
gue o tamanho das moléculas se aproxima ao tamanho dos microporos das zedlitas, a

difusdo pelo interior de seus canais € lenta e mencionada como “difus&o configuracional”.
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Ja o mecanismo de difusdo dominante nos mesoporos geralmente é a de Knudsen. (jii)
Variagdo da seletividade em relacdo aos produtos de interesse. Pode-se esperar que a
seletividade de forma seja menos pronunciada em zedlitas hierarquicas, o que pode
afetar negativamente seu desempenho catalitico em uma variedade de reacbes em
termos de distribuicdo de produtos (SERRANO, ESCOLA, PIZARRO, 2012; LI, 2014).

Em resumo, 0os materiais zeoliticos micro e mesoporosos em comparacao as
zeolitas convencionais proporcionam maior acessibilidade das moléculas aos sitios
ativos. Com relacdo aos materiais mesoporosos, sdo vantajosos devido a maior
estabilidade hidrotérmica e alta acidez zeolitica, 0 que permite o uso repetido dos
catalisadores micro e mesoporosos em reacdes cataliticas acidas (IVANOVA;
KNYAZEVA, 2013).

Como mencionado anteriormente, existem varias estratégias para a preparacao
de zedlitas hierarquicas, as quais geralmente sdo divididas em duas categorias:
modificacdo do material apds a sintese ou durante a sintese (LI; VALLA; GARCIA-
MARTINEZ, 2014).

Aqui serdo abordadas as estratégias que envolvem a modificacdo do material
apos a sintese, mas especificamente a técnica de desaluminizacdo, dessilicalizacao

e modificacdo na presenca do surfactante CTABT.

2.5.1 Desaluminizacéao

As zedlitas Y sao utilizadas para o refinamento do petréleo, porém logo apés a seu
uso no processo de craqueamento catalitico em leito fluido (FCC) suas limitacdes
difusionais foram reconhecidas como o maior problema a ser resolvido.

A mesoporosidade gerada em zedlitas por meio da desaluminizacao,
geralmente envolvem tratamentos hidrotérmicos (vaporizacao) ou lixiviagdo acida. Essas
técnicas podem melhorar a estabilidade hidrotérmica das zedlitas e também gerar
mesoporosidade.

O tratamento hidrotérmico envolve o aquecimento na presenca de vapor causando
a quebra das ligagbes AI-O-Si, formando espécies de aluminio extra-estrutural. Este
processo € utilizado na ultraestabilizacdo da zedlita NHaY, originando a USY (LI; VALLA,
GARCIA-MARTINEZ, 2014).
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A lixiviagdo envolve o tratamento com solugfes acidas a qual remove uma parte
dos atomos de aluminio da estrutura zeolitica. A desaluminizacdo € utilizada para
controlar a concentracao e forca dos sitios acidos pelo aumento da razédo Si/Al em
zeollitas de baixa-silica (SHUTKINA; KNYAZEVA; IVANOVA, 2016).

A lixiviacdo do aluminio resulta na destruicdo de pequenas areas da estrutura,
levando a criacdo de porosidade intracristalina (mesoporosidade). A lixiviagdo acida
geralmente é conduzida usando solucao de acido nitrico ou cloridrico a temperaturas
gue variam de 323°C a 373°C (LOPEZ-OROZCO, 2011).

2.5.2 Dessilicalizacao

Outra técnica bem conhecida para a criacdo de mesoporosidade é conduzida
por tratamento basico e envolve a remocéao de silicio. Esta metodologia foi criada para
gerar porosidade extra em varias zeolitas. A porosidade € obtida pela extracao
preferencial do silicio de rede devido a quebra das ligac6es Si-O-Si na presenca de
espécies OH (SHUTKINA; KNYAZEVA; IVANOVA, 2016).

O aluminio de rede determina a susceptibilidade da zeélita em perder silicio
durante a dessilicalizacdo com tratamento alcalino e atua como um agente
direcionador de mesoporos. A alta concentracdo de aluminio em zedlitas previne a
extracao de silicio e, assim limita a formacdo de poros por dessilicalizacdo, como
apresentado na Figura 9 (GROEN et al., 2004).

Ogura et al. (2000) mostraram que o tratamento alcalino utilizando hidréxido
de sédio (0,2 mol/L NaOH) leva a uma criacdo de mesoporos causando uma
deterioracdo intensa da morfologia. Embora a morfologia tenha se alterado, a

cristalinidade nao sofreu altera¢des significativas.
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Figura 9 - Representacdo esquematica da influéncia da quantidade de aluminio
contida nas zedlita MFI durante a dessilicalizacdo com solucdo de NaOH.

Al previne a extracdo

Si/Al< 15 NaOH de silicio
Formacao limitada
® Aluminio de mesoporos
e Silicio
Si/Al
Otima
. NaOH
Si/Al~25-50 —
Mesoporos
na faixade 5-20 nm
Dissolucdo excessiva
SifAl =200 NaOH de silicio
E—

Grandes mesoporos e
macroporos

Fonte: GROEN et al., 2004.

2.5.3 Modificag&o na presenca de surfactantes

Essa abordagem é baseada no uso de condi¢des significativamente brandas
(Exemplo: solugdo diluida de NH4OH) em relacdo a dessilicalizagdo. Surfactantes,
como por exemplo, brometo ou cloreto de cetiltrimetilaménio (CTABr ou CTACI) séo
usados para introduzir mesoporosidade na estrutura das zedlitas. Essa técnica nao
causa perda significativa de silicio ou modificacdo intensa dos cristais das zedlitas
como ocorre na dessilicalizagao (LI; VALLA; GARCIA-MARTINEZ, 2014).

A abordagem referida como molde-surfactante envolve uma etapa Unica, na
qual a zedlita é misturada numa solugéo alcalina contendo surfactante com posterior
tratamento hidrotérmico. Este método conduz para a formacdo de uma fase Unica
com mesoporosidade intracristalina.

Diferentemente, o método referido como recristalizacdo por Ivanova et al.
(2005), envolve duas etapas: |) dissolu¢do parcial-total da zeolita em solugdo de
NaOH, seguida por, II) recristalizacdo por tratamento hidrotérmico na presenca de
CTABr a baixos valores de pH.

A recristalizagdo conduz a formacao de um composito zeolita/material amorfo e

avariagcdo da concentracdo de base é o fator mais influente nas caracteristicas estruturais
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e texturais dos materiais recristalizados. Dependendo da concentracdo do tratamento
alcalino diferentes materiais podem ser formados, sendo classificados em trés grupos
como ilustrado na Figura 10 (IVANOVA; KNYAZEVA, 2013; LI; VALLA; GARCIA-
MARTINEZ, 2014).

RZEO-1: Cristais de zedlitas hierarquicas que podem ser revestidas por uma fina camada
de materiais mesoporosos.

RZEO-2: Materiais compésitos constituidos por duas fases zeolitica e mesoporosa.

RZEO-3: Materiais mesoporosos contendo pequenos fragmentos zeoliticos.

Figura 10 - Grupos de diferentes materiais formados, dependendo da concentracdo do
tratamento alcalino.

Recristalizacdo da zedlita

< mo >
dissolugdo 1 - > il

Re-montagem

Fonte: IVANOVA; KNYAZEVA, 2013.

2.5.4 Mecanismos de modificacdo na presenca de surfactantes

Um dos mecanismos abordados sobre modificagdo de zedlitas na presenca de
surfactantes para introducdo de mesoporosidade em sua estrutura é conhecido como
rearranjo e foi inicialmente proposto por Garcia Martinez et al. (2012).

No mecanismo de rearranjo, as bases promovem a quebra de algumas ligacdes
Si-O-Si oferecendo certa flexibilidade a estrutura cristalina e produzindo locais
negativamente carregados, que atraem os surfactantes. Interacdes eletrostaticas entre
esses locais carregados negativamente (Si-O’) e o surfactante cationico, associadas a
automontagem desses cations para formar micelas dentro dos cristais das zedlitas,

conduzem para reorganizacdo da estrutura para formar mesoporos em torno das micelas.
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Segundo Garcia Martinez et al. (2012) o mecanismo de rearranjo é similar a
formacao cooperativa de silicatos mesoporosos, exceto que no caso deste estudo 0s
mesoporos sao formados entre as paredes cristalinas dos poros. O mecanismo
depende da combinacdo das condi¢bes brandas basicas com o surfactante.

A Figura 11 apresenta uma representacdo esqueméatica do mecanismo de

rearranjo.

Figura 11 - Representacao esquematica do mecanismo de rearranjo.

Fonte: GARCIA-MARTINEZ et al., 2012 (Adaptado).

lvanova et al. (2014) estudaram a técnica nomeada como molde-surfactante por
Garcia-Martinez et al. (2012), porém referindo-se a esta metodologia como
recristalizacdo. O objetivo principal do trabalho foi explicar a nivel molecular o mecanismo
de recristalizacdo da mordenita. Concluiu-se que o processo de recristalizagéo envolve
as seguintes etapas de reacgao:

I) Rapida troca ibnica de prétons e grupos SiOH com cations sodio e a
destruicdo de ligagcbes Si-O-Si pela acao da base, conduzindo a dessilicalizacdo da
zeodlita acompanhada pela formacao de pequenos mesoporos intracristalinos de 3-20
nm e grandes poros > 30 nm intercristalinos.

II) A difusdo de CTABr nos espacos intra e intercristalinos e a troca idnica de
sédio com cations CTA* que estimula a formacdo de micelas e nucleacdo da fase
mesoporosa dentro dos mesoporos zeoliticos e na superficie externa dos cristalitos.

lll) A condensacao de espécies silicas extraidas durante a dessicalizagdo em
torno das micelas, resultando na formagao de mesoporos uniformes de 3-4 nm, tanto

Nnos espacos intra e intercristalinos.
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A Figura 12 ilustra o processo de recristalizagdo na Mordenita.

Figura 12 - Mecanismo de Recristalizacéo.
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Fonte: IVANOVA et al., 2014.

2.6 REACAO MODELO PARA ANALISE DA ACESSIBILIDADE CRIADA
PELOS MESOPOROS

A esterificacdo é uma reacdo na qual alcoois reagem com &cidos carboxilicos
para formar ésteres por meio de uma reacdo de condensacdo. Ela se desenvolve
muito lentamente na auséncia de acidos fortes como acido sulftrico, portanto as

reacOes de esterificacdo sdo catalisadas por acido (SOLOMONS, 2002).



32

As reacdes de esterificacdo sdo utilizadas para produzir produtos quimicos
finos. Industrialmente os ésteres sdo comumente produzidos por catalise &cida
homogénea, os acidos utilizados geralmente sdo o acido sulfurico (H2SOa) e o0 acido
cloridrico (HCI). Devido as vantagens apresentadas pela catalise heterogénea em
relagdo & homogénea, existem esforgos continuos que envolvem o uso de &cidos
sélidos como o catalisador para esterificacdo (BEDARD; CHIANG; BHAN, 2012),

O mecanismo da reacao de esterificagédo, representado na Figura 13 envolve
as seguintes etapas (SOLOMONS, 2002).

) O acido carboxilico aceita um préton do catalisador acido forte;

1)) O alcool ataca o grupo carbonila protonado para fornecer um
intermediario tetraédrico;

1)} Um atomo de oxigénio perde e o outro ganha um proéton;

IV)  Ocorre a perda de uma molécula de agua resultando em um éster
protonado;

V) Ocorre a transferéncia de um préton para uma base, que leva a

formacgéo de um éster.



Figura 13 - Mecanismo da reacdo de esterificacdo catalisada por acido.
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Fonte: SOLOMONS, 2002 (modificado).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MODIFICACAO DA ZEOLITA USY

A metodologia de modificacdo da zedlita USY foi baseada no procedimento
descrito por Sachse et al. (2015). Os reagentes utilizados e suas respectivas

especificacdes sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Reagentes utilizados para modificagdo da zedlita USY.

Reagente Fabricante Especificacdes
. Si/AlI=15
Zedlita USY (CBV720) Zeolyst Cation: hidrogénio
Brometo de : . o
Cetiltrimetilaménio (CTAB) Sigma-Aldrich Puerazaz98%
Hidroxido de sodio Synth Pureza= 97%
Cloreto de aménio Sigma-Aldrich Pureza=99%

Agua deionizada - -
Fonte: propria.

3.1.1 Metodologia para modificacdo da zeodlita USY

A composicdo molar das misturas reacionais utilizadas para preparacao das
amostras, variando separadamente a concentracdo do meio alcalino, surfactante,

tempo e temperatura de tratamento hidrotérmico, estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Composi¢cao molar das misturas reacionais.

Variacao Composi¢cao molar
Base 0,0052 HY: x Na20: 100 H20: 0,1 CTABr
Surfactante 0,0052 HY: 0,08 Na20: 100 H20:y CTABr
Tempo e Temperatura 0,0052 HY: 0,08 Na20: 100 H20: 0,1 CTABr

Fonte: propria.

Em que x representa a razdo molar da base (NaOH) e y a razdo molar do
surfactante (CTABr). O Apéndice A apresenta o célculo utilizado para determinacéo

da razdo molar de zedlita igual a 0,0052.
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As amostras foram nomeadas como YBx-Sy-T/t, sendo T a temperatura de
tratamento hidrotérmico e t o tempo de tratamento hidrotérmico.

As variacfes das condi¢cdes de modificacdo foram feitas em relacdo a uma
condicao padréao (amostra YB0,08-S0,1-150/20h), a qual foi baseada na metodologia
de Sachse et al. (2015). A Tabela 3 apresenta quais foram as condi¢cdes padroes

utilizadas.

Tabela 3 - Condic¢Oes utilizadas para preparacdo da amostra padrao.

Condicao padréo

Composicédo molar da mistura reacional |0,0052 HY: 0,08 Na2O: 100 H20: 0,1 CTAB

Temperatura de tratamento hidrotérmico 150°C
Tempo de tratamento hidrotérmico 20 horas

Fonte: propria.

As massas dos reagentes foram pesadas segundo a composicdo molar
requerida. O Apéndice B apresenta a tabela empregada para o calculo da massa dos
reagentes utilizados na preparagao da amostra (YBO0,08-S0,1-150/20h). Vale ressaltar
gue a massa da mistura reacional foi mantida constante e igual a 40 gramas.

As etapas para a modificacdo da USY, representadas na Figura 14, foram as
seguintes:

1) Preparacdo de uma solugéo estoque de hidroxido de sodio 0,2 mol/L.
2) Diluicdo da solucdo de hidréxido de so6dio em agua destilada, originando a

solucéo A.

3) Adicao magnética do surfactante a solucao A, gerando a solucéo B.

4) Agitacdo a solucao B durante 20 minutos em agitador magnético.

5) Adicao da zedlita USY na solucéo B, gerando a mistura reacional.

6) Agitacdo magnética da mistura reacional durante 20 minutos.

7) Tratamento hidrotérmico na temperatura de T(°C) durante t horas.

8) Filtragem e lavagem do material com agua destilada até o pH neutro.

9) Secagem do material na temperatura de 80°C durante 24 horas.

10) Calcinacdo na temperatura de 550°C durante 8 horas, com uma taxa de

aquecimento de 2°C por minuto.
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Figura 14 - Fluxograma da metodologia utilizada para modificacdo da USY.

NaOH —
(Solugdo A)

CTAB

* : 20 min de agitag¢ao

Solugao B <€—| USYCBV720

v

Misturareacional 20 min de agitacdo

v

Tratamento
hidrotérmico

v

Filtragem/Lavagem

v

Secagem 80°C

v

Calcinagao
550°C/8h —> YBx-Sy-T/t

Fonte: prépria.

3.2 TROCA IONICA

Apos a modificacdo da zeodlita USY, as amostras foram submetidas a troca
ibnica para formacao do sitio acido de Brgnsted (H*) e posterior avaliacao catalitica.
Neste procedimento, a zedlita na forma sodica foi submetida a trés trocas idnicas
consecutivas de 1 h com cloreto de amdnio (1 mol/L) a temperatura ambiente. Desta
maneira, os cations de compensagdo Na* foram substituidos pelos cations NHa4*.
Utilizou-se 50 mL de solucdo para um grama de zedlita. O material foi lavado com
agua destilada e seco a 80°C durante 24 h.

Para remocédo de cations amodnia (NHs*) e consequente formacdo dos sitios
acidos de Brgnsted (H*), ap0s a troca ibnica, a zeolita foi calcinada na mufla na

temperatura de 550°C durante 5 horas, com uma taxa de aquecimento de 5°C/min.
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3.3 CARACTERIZACAO

3.3.1 Difratometria de raios X (DRX)

A Difratometria de raios X (DRX) foi utilizada para verificar: (i) a presenca de
mesoporos com certa organizagao; (i) a intensidade relativa; (iii) diametro médio de
cristalito (dnki), e (iv) parametros de cela unitaria das amostras.

Realizou-se a difratometria de raios X utilizando um difratbmetro MiniFlex 600
da Rigaku equipado com tubo de cobre, filtro de niquel e operado com radiagao CuKa
(A =0,1542 nm) gerada a 40kV/15mA para difracdo a angulos grandes (5°<26<35°) e
a (30kV/10mA) para angulos pequenos (1°<206<5°).

As amostras utilizadas para a determinacao do parametro de cela unitaria foram
preparadas segundo a norma ASTM D3942-03. Para tanto, foram previamente secas
a 110°C durante 1 hora, misturadas com cerca de 5% em massa de silicio elementar
e hidratadas num umidificador com solu¢éo saturada de cloreto de calcio.

Para a determinacao do parametro de cela unitaria (ao), foi feito um ajuste linear
por meio da Equacéo 3, a qual foi obtida relacionando a Lei de Bragg (Equacédo 1) a

distancia interplanar (Equacéao 2).

~ 2send (1)
ap = d. (h? + k2 + 12)'/2 2)
2
sen?6 (h? + k* +1?) (3)

“ (a0 4

Nas Equacdes numeradas de 1 a 3, d equivale a distancia interplanar; A € o
comprimento de onda da radiacdo incidente em nm; 8 equivale a metade do angulo
de difracéo (rad); ao € o parametro de cela unitaria (nm) e h, k e | sdo os indices de
Miller dos planos de difragdo caracteristicos. Os calculos foram feitos utilizando 3
planos de difracdo caracteristicos (Tabela 4) da estrutura da faujasita e recomendados
pela norma da ASTM D3942-03.
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Tabela 4 - Reflexdes utilizadas para o calculo do parametro de cela unitaria (ao),
intensidade relativa (IR) e diametro de cristalito médio (dnki).

indices
Reflex&o de (h2+k2+12)
Miller
23,5° 533 43
26,9° 642 56
31,2° 555 75

Fonte: propria.

A intensidade relativa (IR) das amostras foi determinada por meio da Equacéao
4 para os planos (5 3 3), (6 4 2) e (5 5 5). A zedlita USY de partida foi considerada
como amostra padrao.

I
IR(%) = I"ﬁ X 100 4)

PAD

Em que: loss € a intensidade relativa da amostra.
Irap € a intensidade relativa da amostra padréo.

A intensidade relativa de cada amostra foi obtida pela média dos valores
calculados em cada plano.

O didmetro médio de cristalito foi determinado por meio da Equacdo de
Scherrer (Equagéo 5), utilizando os mesmos picos do célculo da intensidade relativa.

g K. .
R ()

Na qual dnx € 0 didmetro médio do cristalito; K é uma constante que depende
da forma das particulas (esfera=0,94), A € o comprimento de onda da radiagdo do
CuKa (nm); 6 é a metade do angulo de difragdo em radianos; B = [(FWHMogs)? —
(FWHMsi)?] Y2, que é um parametro empirico usado para a correcdo de erros
experimentais; FWHMoss € a largura a meia altura do pico de difracdo da amostra e

FWHMsi é a largura a meia altura do pico de difracdo mais intenso do Si metalico.
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3.3.2 Fisissorcéao de nitrogénio

As isotermas de fisissorcdo de nitrogénio foram obtidas para determinacao das
propriedades texturais das amostras, como volume total de poros (Vi), volume de
microporos (Vmicro), Volume de mesoporos (Vmeso) € superficie externa (Sex). AS
medidas foram realizadas na temperatura do nitrogénio liquido (-196°C) num
equipamento ASAP 2020 da Micromeritics.

As amostras foram submetidas a um tratamento prévio na temperatura de
200°C durante 1 hora para a retirada de agua e gases fisicamente adsorvidos na
superficie do catalisador.

O volume de microporos (Vmicro) € a area de superficie externa das amostras
foram determinados pelo método t-plot. Este método relaciona o volume adsorvido
com a espessura estatistica da camada de nitrogénio adsorvida (t). Os valores de
espessura (t) foram determinados pela equacéo de Harkins e Jura (Equacéo 6), na
qual a faixa de aplicacao varia de espessuras entre 0,35 e 0,5 nm:

: 13, /2

t(8) = (Sosat0gr77:) ©)
O volume total de poros (Vi) foi calculado pelo volume méaximo adsorvido na
presséao relativa de P/Po=0,85. O volume de mesoporos (Vmeso) foi determinado pelo
método NLDFT utilizando o grafico de volume adsorvido acumulado versus diametro
de poro na faixa de (2-50 nm). O Apéndice C apresenta um exemplo do céalculo do
volume de mesoporos. Vale a pena ressaltar, que este calculo € mais preciso em
relacdo ao realizado pela equacdo 7, uma vez que esta ndo leva em conta que o
volume total adsorvido (Vi) refere-se ao volume adsorvido nos microporos, mesoporos
e na superficie externa. Portanto, o volume de mesoporos determinado por meio desta

equacao, contabiliza o volume adsorvido na superficie externa e mesoporos.
Vmeso = Vi— Vmicro (7

A distribuicdo de tamanho de mesoporos foi determinada pelo método de

Barret-Joiner-Halenda (BJH) no ramo da adsorc¢ao.
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3.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura foi realizada para verificar o formato das
particulas. Para preparacdo das amostras foram adicionadas cerca de 20 mg de
zellita a acetona, promovendo sua dispersdo no ultrassom durante 30 minutos. O
sobrenadante da dispersédo foi gotejado sobre um porta-amostra de aluminio até
observacéo da deposicao do sélido e evaporacdo completa do solvente. As analises
foram realizadas no equipamento FEI Magellan 400 L, pertencente ao LCE (DEMa —
UFSCar), a voltagem de 2 kV.

3.3.4 Dessorcao de amoénia a temperatura programada (DTP-NH3)

Utilizou-se a técnica de DTP-NHzs para a caracteriza¢do da acidez das zedlitas.
Para a realizacdo da dessorgcédo a temperatura programada de amonia, pesou-se
cerca de 100 mg da amostra que passou por um tratamento térmico sob vazéo de He
(30 mL/min) a 550 °C, por 30 minutos, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10
°C /min. Posteriormente, as amostras foram resfriadas a 120 °C a uma taxa de 30 °C
/min. Foi realizada a saturacao do catalisador com 10% de NHsz em hélio a uma vazéo
de 10 mL/min na temperatura de 120 °C durante 30 min. Apés a saturacdo, um fluxo
de hélio passou através do leito da amostra durante 1 h para a remocao de aménia
adsorvida com fraca interacdo. Em seguida, elevou-se a temperatura de 120 °C para
650 °C para que ocorresse a dessorcao a uma taxa de 15 °C/min. Foi utilizado o
detector de condutividade térmica (TCD). Realizaram-se as analises de DTP-NHsz em

um equipamento da Micromeritics AutoChem 11 2920 Chemisorption Analyzer.

3.3.5 Analise quimica elementar

A razéo silicio e aluminio global das amostras foi determinada por meio de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Para analise de EDS, as amostras foram
dispersas em fitas duplas de carbono. As analises foram realizadas a 2 kV no

microscoépio eletrénico FEG no Laboratorio de Caracterizagéo Estrutural (LCE-DEMa).
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3.3.6 Ressonancia magnética nuclear no estado sélido de ?’Al e 2°S;j
(RMN de 27 Al e RMN de 2 Si)

As analises de RMN ?’Al e RMN 29Sij foram realizadas num equipamento Bruker
Avance 111-400, operando em um campo magnético de 9.4 T. As amostras foram
empacotadas em rotores de zirconia com diametro externo de 4mm, e foram tampadas

com uma tampa de KEL-F. As analises foram feitas em uma temperatura de 23°C.

A Tabela 5 apresenta as condi¢des de operacao do equipamento.

Tabela 5 - Condi¢cGes de operacéo do equipamento para analise de RMN %Al e RMN

298i.
Condicoes RMNZ27A| RMN?29Sj
Rotacdo da amostra 10 kHz 10kHz
Pulso 18° (l HS) 90 (3;60 US)
Tempo de aquisicéo 34 ms 40ms
Tembo de experimento 7h30 min (USY) e 14h40 min
b b 1h (YBO0,04-S0,1-150/20h)

Fonte: propria.

3.3.7 Analise termogravimétrica (ATG)

As analises termogravimétricas foram realizadas para obtencéo do perfil de
perda de massa da zedlita com a temperatura. Esta andlise permite identificar em qual
faixa de temperatura ocorre a eliminacao do surfactante brometo de cetiltrimetilamonio
(CTABY), por exemplo.

As andlises foram realizadas na termobalanca modelo SDT Q600V209
instalada no Centro de Pesquisas em Materiais Avancados e Energia (CPgMAE) da
Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar). Aproximadamente 0,01 g de amostra
foi aquecida em um cadinho de alumina, entre 25 °C e 850 °C com taxa de
aguecimento de 10°C/min, em atmosfera oxidante (ar sintético) ou inerte (nitrogénio)

com vazao de 30 mL/min.


http://www.ecopensar.com.br/arquivos/tag/centro-de-pesquisas-em-materiais-avancados-e-energia-cpqmae/
http://www.ecopensar.com.br/arquivos/tag/centro-de-pesquisas-em-materiais-avancados-e-energia-cpqmae/
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3.3.8 Avaliacéao catalitica

Para avaliacao catalitica foram realizadas reacdes de esterificacdo entre o
acido acético e os alcoois butanol e terc butanol na proporcéo (1:1). Os esquemas das

reacoes estdo representados na Figura 15.

Figura 15 - Esquemas reacionais da esterificacdo entre o acido acético e os alcoois n-
butanol e terc-butanol.

9 0
)J\OH + N"oH — )J\O/\/\

Acido acético n-butanol Acetato de butila

o OH 0
P — M
OH o)
Acido acético Terc-butanol Acetato de terc-butila

Fonte: prépria.

A cinética de reacao foi realizada num reator com agitacdo, a temperatura foi
mantida a 80 °C e monitorada por um termopar (Figura 16). Utilizou-se 20 mL de
mistura reacional e 4% em massa de catalisador. Foram retiradas aliquotas a cada 5
minutos durante os primeiros 40 minutos de reacédo, apds este periodo as aliquotas
foram retiradas com 50, 60, 80, 100 e 120 min de reacdo. O produto foi quantificado
por cromatografia gasosa num cromatografo de modelo CG2010 da SHIMADZU, com
detector de ionizacéo de chama (FID) e coluna capilar RTX-1 de 30 m de comprimento
0,32 mm de diametro e filme com espessura de 3 ym.

As curvas foram ajustadas pela Equagéao 8:

axx
x+b

(8)



Em que a e b sdo constantes das curvas cinéticas.

X representa o tempo de reacdo em minutos.

y a conversao da reagao no tempo x.

Figura 16 - Esquema utilizado na cinética de reacéo.

Fonte: BARBOSA, 2014.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este item foi destinado aos resultados e discussdes referentes a modificacdo da
zedlita USY para formacdo de mesoporos. Como mencionado anteriormente, foram
realizadas variagcdes nas condi¢cdes de modificacdo como: concentracdo do meio
alcalino, concentracdo de surfactante, tempo e temperatura de tratamento

hidrotérmico.

4.1 VARIACAO DO TEMPO E TEMPERATURA DO TRATAMENTO
HIDROTERMICO

As condi¢des utilizadas para as variacbes de tempo e temperatura de
tratamento hidrotérmico estdo resumidas na Tabela 6. A composi¢cdo molar da mistura
reacional foi 0,0052 HY: 0,08 Na20O: 100 H20: 0,1 CTABt.

Tabela 6 - Condi¢des para a modificagdo das zedlitas variando o tempo e
temperatura de tratamento hidrotérmico.

Condicdes Variagdo tempo Variagdo temperatura
Temperatura 150°C 60°C, 80°C, 100°C e 150°C
Razéo de surfactante 0,1 0,1
Razao de base 0,08 0,08
Tempo 6h, 12 h, 20h, 48h e 72h 20h

Fonte: prépria.

4.1.1 Difratometria de raios X

As Figuras 17-a e 17-b apresentam os difratogramas de raios X a angulos
grandes para as amostras modificadas variando o tempo e temperatura de tratamento
hidrotérmico, respectivamente. Verifica-se que as amostras modificadas apresentam
0s picos referentes a estrutura da faujasita, porém com menor intensidade em relacéo
a USY sem tratamento. Resultados analogos a este foram observados por diversos
autores (SACHSE et al.,2015; GARCIA-MARTINEZ et al., 2012 e CHAL et al., 2010).
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Figura 17 - Difratogramas de raios X a angulos grandes das amostras modificadas
variando (a) o tempo e (b) temperatura de tratamento hidrotérmico.

YB0,08-S0,1-150/72h g a YBO,08-S0,1-150/20h
A A M8—80,1-150/48h N N A YBO0,08-S0,1-130/20h
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A o N - YBO0,08-S0,1-150/12h

J YBO0,08-S0,1-80/20h
J A A YBO0,08-S0,1-60/20h

A _YB0,08-50,1-150/6h
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T
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20(°) 260
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Fonte: prépria

A avaliacdo da intensidade relativa torna-se importante para quantificar a perda
de estrutura zeolitica, visto que se busca a formagdo de mesoporos mantendo o
méaximo as propriedades zeoliticas das amostras. Para tanto, determinaram-se as

intensidades relativas apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Intensidade relativa e diametro de cristalito para variacdo do tempo de
tratamento hidrotérmico.

Amostra IR (%) D cristalito
(hm)
Usy 100 57
YBO0,08-S0,1-150/3h 38 43
YBO0,08-S0,1-150/6h 36 37
YBO0,08-S0,1-150/12h 32 46
YBO0,08-S0,1-150/20h 33 46
YBO0,08-S0,1-150/48h 30 45
YBO0,08-S0,1-150/72h 27 40

Fonte: propria.

Para os materiais avaliados com variacdo do tempo de tratamento hidrotérmico
nao foi possivel constatar variagdes significativas, levando em consideracao que todos
apresentaram uma perda consideravel de aproximadamente 70 % de cristalinidade

possivelmente pelas condi¢des drasticas utilizadas.
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Pela andlise da Tabela 8, verifica-se que o aumento da temperatura também
ocasionou a reducéo da intensidade relativa.

Tabela 8 - Intensidade relativa e diametro médio de cristalito das amostras variando

temperatura.
D cristalito
Amostra IR (%) (nm)
usy 100 57
YBO0,08-S0,1-60/20h 70 46
YB0,08-S0,1-80/20h 52 43
YBO0,08-S0,1-100/20h 42 46
YB0,08-S0,1-130/20h 33 44
YBO0,08-S0,1-150/20h 33 46

Fonte: propria.

A modificacdo a temperatura de 60°C aliada as demais condi¢cbes (x=0,08,
y=0,1 e t=20h) mostrou-se interessante, uma vez que a cristalinidade dessa amostra
foi reduzida em 30% e com isso esse material foi 0 que apresentou as propriedades
zeoliticas mais conservadas (Tabela 8). Para ambas as varia¢cdes o diametro médio
do cristalito das amostras modificadas foi reduzido em relacdo a USY.

As Figuras 18-a e 18-b apresentam os difratogramas de raios X a angulos
pequenos para as mesmas amostras. Visualizou-se que todas as zedlitas modificadas
apresentam um pico localizado em torno 2°20 referente a repeticdo de planos
cristalograficos decorrentes do ordenamento de poros maiores que 2 nm, ou seja,
indica a presenca de mesoporos com certa organizacdo. Observou-se também que
tempos elevados de tratamento hidrotérmico conduzem para maior ordenamento dos

Mesoporos e para a variagao de temperatura este comportamento néao foi verificado.
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Figura 18 - Difratogramas de raios X a angulos pequenos das amostras variando (a)
tempo e (b) temperatura de tratamento hidrotérmico.
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Fonte: propria.

4.1.2 Fisissorcao de nitrogénio

— USY

—— YB0,08-S0,1-60/20h

— YB0,08-50,1-80/20h
YB0,08-S0,1-100/20h

—— YBO0,08-S0,1-130/20h

— YB0,08-S0,1-150/20h

As Figuras 19-a e 19-b apresentam as isotermas de adsorcéo de nitrogénio das

amostras comercial (USY) e modificadas variando o tempo e temperatura de

tratamento hidrotérmico,

isotermas de adsorcao e dessorcao.

respectivamente. O Apéndice D apresenta algumas

Figura 19 - Isotermas de adsorcdo de N2 da zedlita comercial (USY) e das zedlitas
modificadas variando o (a) tempo e (b) temperatura de tratamento hidrotérmico.
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A amostra USY original apresenta isoterma que poderia ser classificada,
segundo a IUPAC (1985), como do tipo I, ou seja, trata-se um de material com
predominéancia de microporos em sua estrutura. Adicionalmente, essa isoterma
apresenta também uma pequena histerese, provavelmente decorrente de mesoporos

formados durante o tratamento hidrotérmico visando sua ultraestabilizagdo.

As isotermas das amostras modificadas sdo uma combinacao do tipo | e tipo
IV, em decorréncia da contribuicdo dos mesoporos criados durante a modificacao da
USY na presenca de NaOH e surfactante. A adsor¢do acentuada de nitrogénio na
presséao relativa de aproximadamente 0,4 evidencia a presenca de mesoporosidade
de didametro uniforme, conforme indicado anteriormente por difracdo de raios X a

angulos pequenos.

A Figura 20 apresenta a distribuicdo de poros pelo método BJH no ramo da
adsorcdo para as amostras modificadas variando o tempo e a temperatura de
tratamento hidrotérmico. Verificou-se que as amostras modificadas apresentam uma

distribuicdo de poros estreita e centrada em torno de 2,5 nm.

Figura 20 - Distribuicdo do tamanho de poros pelo método BJH no ramo da adsorcao
para as amostras variando (a) tempo e (b) temperatura de tratamento hidrotérmico.
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A mesoporosidade de didmetro uniforme é devido a presenca do CTABr
durante a modificacdo, uma vez que 0s mesoporos sao gerados por meio da formacao
das micelas do surfactante.

As Tabelas 9 e 10 apresentam as propriedades texturais das amostras variando
0 tempo e a temperatura de tratamento hidrotérmico, respectivamente. O Apéndice E
apresenta o t-plot utilizado para determinagdo do volume de microporos e area de

superficie externa de algumas amostras.

Tabela 9 - Propriedades texturais das amostras modificadas variando o tempo de

tratamento.
Viotal Vmicro?  Vmeso® Sext?
Amostra (cm3/g) (cm3/g) (cm3g) (m3qg)
usy 0,395 0,239 0,115 208
YBO0,08-S0,1-150/3h 0,602 0,085 0,346 652
YBO0,08-S0,1-150/6h 0,589 0,082 0,354 605

YBO0,08-S0,1-150/12h 0,611 0,071 0,359 676
YBO0,08-S0,1-150/20h 0,649 0,077 0,404 661
YBO0,08-S0,1-150/48h 0,676 0,068 0,438 675

YBO0,08-S0,1-150/72h 0,657 0,068 0,432 625
1p/pe=0,85 ; ? t-plot; *NLDFT

Fonte: propria.
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Figura 21 — Volume de mesoporos e volume de microporos das zeolitas variando o
tempo de tratamento hidrotérmico.
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Fonte: propria.

Pela analise da Tabela 9, observa-se que a zeolita USY de partida apresenta
mesoporos em sua estrutura, devido ao processo de ultraestabilizacdo realizado
anteriormente na zedlita Y para retirada de aluminio de rede, melhorando sua

estabilidade térmica.

As zeolitas modificadas apresentam volume de mesoporos elevados em
relacdo a zeolita USY, corroborando as observacgfes feitas pela analise de difracao
de raios X a angulos pequenos. O volume de microporos das amostras modificadas
foi reduzido cerca de 70%, sendo coerente com a diminuicao da intensidade relativa,
uma vez que a estrutura zeolitica € responsavel pela presenca de microporos.
Comparando-se as amostras modificadas com 3h e 72 h de tratamento hidrotérmico,
verificou-se uma redugédo no volume de microporos e um aumento no volume de

mesoporos em torno de 20%.

A Figura 21 apresenta o volume de mesoporos e microporos em funcao do
tempo de tratamento hidrotérmico. Verifica-se que a partir de 20 h o aumento do
volume de mesoporos e a reducao do volume de microporos mantém-se praticamente

constante. Isto demonstrou, que nas condi¢des estudadas tempos maiores que 20 h
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de tratamento hidrotérmico ndo seriam necessarios para a modificagdo da zedlita USY
original.

Tabela 10 - Propriedades texturais das amostras modificadas variando a temperatura
de tratamento hidrotérmico.

Amostra ons) (o) ome) g
usy 0,395 0,239 0,115 208
YBO0,08-S0,1-60/20h 0,477 0,150 0,217 403
YBO0,08-S0,1-80/20h 0,630 0,097 0,365 726
YBO0,08-S0,1-100/20h 0,593 0,080 0,349 630
YBO0,08-S0,1-130/20h 0,545 0,059 0,363 642
YBO0,08-S0,1-150/20h 0,649 0,077 0,404 661

1p/pe=0,85; 2t-plot; SNLDFT

Fonte: propria.

Figura 22 — Volume de mesoporos e volume de microporos das zedlitas em funcdo da
temperatura de tratamento hidrotérmico utilizada na modificagédo.
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Fonte: propria.
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Pela analise da Tabela 10, observa-se que a amostra modificada a 60 °C
(YB0,08-S0,1-60/20h) apresentou um aumento de aproximadamente 50% no volume
de mesoporos, preservando cerca de 60% do volume de microporos. Portanto torna-
se interessante a utilizacdo desta temperatura para melhor conservacdo das
propriedades zeoliticas, conforme verificado anteriormente pela analise da
intensidade relativa.

Verifica-se, que seria interessante a utilizacdo de temperaturas menores que
80°C, visto que a partir desta condicdo as propriedades texturais mantiveram-se
praticamente constantes (Figura 22).

Verificou-se que a temperatura de tratamento hidrotérmico possui maior
influéncia na intensidade relativa e nas propriedades texturais das amostras
modificadas em relacdo ao tempo de tratamento hidrotérmico nas condicbes
estudadas.

4.1.3 Anélise termogravimétrica

A Figura 23 apresenta o termograma da amostra USY comercial, pelo qual se

verifica a perda de massa referente a agua adsorvida fisicamente na rede da zedlita.

Figura 23 - Termograma em atmosfera oxidante da amostra USY comercial sem
calcinar.
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As medidas de andlise termogravimétrica foram realizadas para a amostra
YBO0,08-S0,1-150/20h antes e apés a calcinagdo, com intuito de analisar se a
calcinacdo das amostras para retirada de material organico dos mesoporos foi efetiva.

A Figura 24-a apresenta o termograma da amostra apés a modificacdo e sem
calcinar. Verificaram-se quatro regides de perda de massa, as quais estao localizadas
nas seguintes faixas de temperatura: (i) 25 °C-120 °C, referente a agua adsorvida
fisicamente; (i) 120 °C-290 °C, associada a decomposicdo do surfactante
(decomposigéo de Hoffman CieH33(CHs)sN* — CisHs2 + N(CHs)s + H*); (iii) 290 °C -
490 °C, combustdo das espécies de carbono remanescentes (trimetilamina adsorvida,
carbono residual e carbono depositado) e condensacéo do silanol; (iv) 490 °C-700 °C,
referente a condensacéo residual de silanol. Estas regifes de perda de massa sao
semelhantes as descritas por Zhao et al. (1997) e Araujo e Jaroniec (2000) para uma
MCM-41.

A amostra calcinada apresenta perda de massa somente na regiao 25 °C-100
°C referente a agua adsorvida fisicamente (Figura 24-b), ndo apresentando perda de
massa referente a eliminacao do surfactante. Portanto, conclui-se que a calcinagéo a

550 °C foi efetiva para retirada do surfactante e exposicdo dos mesoporos.
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Figura 24 - (a) Termograma em atmosfera oxidante da amostra YB0,08-S0,1-150/20h
sem calcinar (b) Termograma amostra YB0,08-S0,1-150/20h calcinada a 550°C.
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Fonte: propria.

Para melhor identificar as regides referentes a perda de massa de carbono,
realizou-se a andlise termogravimétrica em atmosfera inerte, apresentada na Figura
25, na qual quando comparada com o termograma da Figura 24-a, verifica-se que a
Gnica regido modificada foi a iii, confirmando que nesta ocorre a combustdo das

espécies de carbono remanescentes.
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Figura 25 - Termograma em atmosfera inerte da amostra YB0,08-S0,1-150/20h sem
calcinar.
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Fonte: propria.

O Apéndice F apresenta termogramas de outras amostras modificadas.

4.2 VARIACAO DA CONCENTRACAO DE SURFACTANTE

A Tabela 11 apresenta a nomenclatura e a razdo molar de surfactante utilizada
para a preparacdo de cada amostra. A composi¢cdo molar da mistura reacional foi de
0,0052 HY: 0,08 Na20: 100 H20: y CTABI.

Deve-se ressaltar que a temperatura e o tempo de tratamento hidrotérmico
utilizados ndo foram os dados como melhores na andlise do item 4.1, visto que se
busca comparar a variacdo de cada parametro em uma mesma condi¢cao. Portanto,
serdo mantidos o tempo e a temperatura de 20h e 150°C para as variacdes da
concentracéo de surfactante e meio alcalino. Estes valores foram selecionados com

base em trabalhos da literatura como o de Sachse et al. (2015).
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Tabela 11 - Razdo molar de surfactante das amostras modificadas

Amostra Raz&o molar (y)
YBO0,08-S0,0-150/20h 0
YBO0,08-S0,04-150/20h 0,04
YBO0,08-S0,06-150/20h 0,06
YBO0,08-S0,08-150/20h 0,08
YBO0,08-S0,1-150/20h 0,1

Fonte: propria.

4.2.1 Difratometria de raios X

A Figura 26 apresenta os difratogramas de raios X a angulos grandes da zedlita
USY e das zedlitas modificadas variando a concentracdo de surfactante. Verifica-se
gue as amostras modificadas apresentam os picos referentes a estrutura faujasita,
exceto a amostra YBO0,08-S0-150/20h, a qual foi preparada sem a utilizacdo do
surfactante. Portanto, conclui-se que a presenca do CTABr durante a modificacédo da
zedlita impede a dissolucéo total dos cristais, conforme afirmado por Sachse et al.
(2017) e Shutkina, Knyazeva, e lvanova (2016).

Foram calculadas as intensidades relativas das zeolitas a partir dos
difratogramas de raios X apresentados na Figura 26. Os resultados obtidos estédo

apresentados na Tabela 12.
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Figura 26 - Difratogramas de raios X a angulos grandes das zeolitas modificadas
variando a concentracao de surfactante.
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Fonte: propria.

Comparando-se a amostra YB0,08-S0,04-150/20h com a YBO0,08-S0,1-
150/20h, nota-se uma reducdo de aproximadamente 15% na intensidade relativa.
Portanto, foi observada que a variagcdo da concentracdo de surfactante ndo altera
significativamente a intensidade relativa das zedlitas modificadas. Por outro lado, as
amostras modificadas apresentam uma reducdo em torno de 60% na intensidade
relativa em relacdo a zedlita USY.

Tabela 12 - Intensidade relativa e diametro médio de cristalito para as amostras
modificadas variando a concentracéo de surfactante.

Amostra IR (%) D cristalito (nm)
Usy 100 57
YB0,08-S0-150/20h 0 0
YBO0,08-S0,04-150/20h 39 46
YBO0,08-S-0,06-150/20h 38 47
YBO0,08-S-0,08-150/20h 38 44
YB0,08-S-0,1-150/20h 33 46

Fonte: propria.
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Para melhor visualizagdo dos dados apresentados na Tabela 12 foi plotado o
grafico da Figura 27, no qual nota-se que, sem a presenca do surfactante, a
intensidade relativa é nula. E na presenca do surfactante, a intensidade relativa ndo
varia significativamente com diferentes concentracdes de surfactante, conforme
mencionado anteriormente. O didmetro de cristalito foi reduzido, porém também nao

variou significativamente.

Figura 27 - Razéo de surfactante em funcédo do diametro de cristalito e intensidade
relativa.
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Fonte: prépria.

A Figura 28 apresenta os difratogramas de raios X a angulos pequenos para as
amostras modificadas variando a concentragdo de surfactante. Todas as zeolitas
modificadas apresentam um pico localizado préximo a 2°26 referente a presenca de
Mesoporos com certa organizagao, exceto a amostra YB0,08-S0-150/20h que teve

sua estrutura cristalina destruida.
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Figura 28 - Difratogramas de raios X a angulos pequenos para as amostras
modificadas variando a concentracdo de surfactante.
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Fonte: propria.

4.2.2 Fisissorgcéao de nitrogénio

A Figura 29 representa as isotermas de fisissorcdo de nitrogénio para as

|

— USY
YBO0,08-S0-150/20h
—— YBO0,08-S0,04-150/20h
—— YBO0,08-S0,06-150/20h
— YBO0,08-S0,08-150/20h
— YBO0,08-50,1-150/20h

amostras modificadas variando a concentracdo de surfactante. Verifica-se que a

amostra YB0,08-S0-150/20h teve sua estrutura porosa completamente destruida pela

auséncia do CTABr na modificacdo, conforme observado anteriormente pela analise

de DRX. As demais amostras modificadas apresentam uma combinacdo das

isotermas do tipo | e tipo IV, segundo classificacdo da IUPAC (1985), tratando-se de

materiais que apresentam microporos € mesoporos em sua estrutura.
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Figura 29 - Isotermas de fisissorcdo das amostras modificadas variando a
concentracéo de surfactante.
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Fonte: propria.

Verifica-se pela analise da Figura 30 que o volume de mesoporos aumenta
linearmente com a razéo de surfactante. Isto pode ser associado a formacdo de maior
namero de micelas, responsaveis pela formacédo de mesoporos.

Observa-se também que a utilizacdo da razdo molar de surfactante (y) igual a
0,08 é interessante, visto que a amostra YB0,08-S0,08-150/20h apresentou maior
volume de microporos em relacdo as amostras YB0,08-S0,06-150/20h e YB0,08-S0,1-

150/20h e possui volume de mesoporos consideravel.
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Tabela 13 - Propriedades texturais das amostras modificadas variando a
concentracdo de surfactante.

Vtotal1 Vmicro2 Vmeso3 Sext2
(cm/g) (cm?/g) (cm®¥g) (m?/g)
usy 0,395 0,239 0,115 208

YBO0,08-S0-150/20h 0,023 0,002 0,033 20
YBO0,08-S0,04-150/20h 0,395 0,107 0,193 364
YBO0,08-S0,06-150/20h 0,495 0,091 0,265 536
YBO0,08-S0,08-150/20h 0,603 0,092 0.363 597

YBO0,08-S0,1-150/20h 0,649 0,077 0,404 661
1p/pe=0,85; %t-plot; 3NLDFT

Amostra

Fonte: propria.

Figura 30: Volume de mesoporos e volume de microporos das zeolitas em funcéo da
razdo de surfactante (y) utilizada na modificacao.
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Fonte: propria.

A Figura 31 apresenta a distribuicdo de tamanho de poros pelo método BJH no
ramo da adsorcdo para as mesmas amostras anteriores. Averigua-se que a

distribuicdo €é estreita em torno de 2,5 nm e que conforme se aumenta a razao molar



62

de surfactante maior € a quantidade de mesoporos formada, corroborando os valores
do volume de mesoporos da Tabela 13.

Figura 31 - Distribuicdo tamanho de poros pelo método BJH no ramo da adsorcao das
amostras modificadas variando a concentracéo de surfactante.

4.0

; —e— USY
3,5 YB0,08-S0-150/20h

- —e— YB0,08-S0,04-150/20h
307 —v— YBO0,08-S0,06-150/20h

—&— YB0,08-S0,08-150/20h
—=— YBO0,08-S0,1-150/20h

N
a1
|

dVv/dlog(D) (cm?3/g)
BN
ul o

=
o
-

o
a1
1

o
o

2,5 5,0 7,5
Diametro de mesoporo (nm)

Fonte: propria.

4.3 VARIACAO DA CONCENTRACAO DO MEIO ALCALINO

A Tabela 14 apresenta a nomenclatura e a razdo molar de base (NaOH)
utilizada para a preparacdo de cada amostra. A composicdo molar da mistura
reacional foi de 0,0052 HY: x Na20: 100 H20: 0,1 CTABT.

Tabela 14 - Razdo molar de base das amostras modificadas.

Amostra Razao molar (x)
YB0-S0,1-150/20h 0
YB0,02-S0,1-150/20h 0,02
YB0,04-S0,1-150/20h 0,04
YB0,06-S0,1-150/20h 0,06
YB0,08-S0,1-150/20h 0,08

Fonte:prépria.
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4.3.1 Difratometria de raios X

Na Figura 32 estdo apresentados os difratogramas de raios X a angulos
grandes da zedlita USY e das amostras modificadas variando a concentracdo de base.
Nota-se que os difratogramas das amostras modificadas também apresentam os picos
caracteristicos da estrutura da faujasita, porém com menor intensidade comparada ao

difratograma da zeolita USY.

Figura 32 - Difratograma de raios X a angulos grandes para as amostras variando a
concentracdo do tratamento alcalino.
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Fonte: propria.

A determinagdo quantitativa da intensidade relativa € importante para avaliar a
influéncia da formacao de mesoporos sobre as propriedades das zedlitas. A Tabela
15 apresenta os valores da intensidade relativa (IR), determinados a partir dos
difratogramas de raios X, e o diametro médio de cristalito calculado por meio da
equacao de Scherrer. Nota-se que a intensidade relativa das amostras diminui
conforme se aumenta a concentragdo do tratamento alcalino e que o didametro médio
do cristalito da zedlita original foi reduzido em torno de 20%, quando comparada com
a amostra modificada com o tratamento alcalino mais intenso (YBO0,08-S0,1-150/20h)
e cerca de 5% com o tratamento mais brando (YB0,02-S0,1-150/20h).
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Tabela 15- Intensidade Relativa e diametro médio de cristalito das amostras
variando a concentracao de base.

Amostra IR (%) D Cristalito (nm)
Usy 100,0 57
YB0-S0,1-150/20h 96 57
YBO0,02-S0,1-150/20h 80 54
YBO0,04-S0,1-150/20h 52 50
YBO0,06-S0,1-150/20h 38 47
YB0,08-S0,1-150/20h 33 46

Fonte: prépria.

O gréfico da Figura 33 apresenta a razdo molar de base versus a intensidade
relativa (IR) e didametro médio de cristalito para melhor visualizacdo dos resultados
apresentados na Tabela 15. Verifica-se que a intensidade relativa foi mais influenciada

pelo tratamento basico do que o diametro de cristalito.

Figura 33- Raz&o de base em fung&o do diametro de cristalito e intensidade relativa.
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Fonte: propria.
A Figura 34 exibe os difratogramas de raios X a angulos pequenos. As amostras
YB0-0,1-150/20h, YBO0,02-0,1-150/20h e USY nao apresentam pico de difracdo em

2°26 que indicam mesoporosidade com certa organizacao.
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Figura 34 - Difratograma de raios X a angulos pequenos. Para as amostras
modificadas variando a concentracdo de tratamento alcalino
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Fonte: propria.

4.3.2 Fisissorcao de nitrogénio

A Figura 35 apresenta as isotermas de fisissor¢ao de nitrogénio para a amostra

comercial (USY) e as amostras modificadas variando a concentracdo de NaOH.

Figura 35 - Isotermas de fisissor¢éo de nitrogénio para a amostra comercial (USY) e
amostras modificadas variando a concentracéo de base.
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A isoterma da amostra YB0,02-S0,1-150/20h apresenta uma adsor¢céo de N2
menos acentuada de nitrogénio na pressdo relativa de aproximadamente 0,4,
indicando uma geracdo de mesoporos menos expressiva em funcédo do tratamento
alcalino mais brando. Enquanto as amostras modificadas com maior concentracao de
base (YB0,08-S0,1-150/20h e YBO0,06-S0,1-150/20h) apresentam maior formacgé&o de

mesoporos.

As propriedades texturais das amostras como: area de superficie externa (Sext),
volume de microporos (Vmicro), volume de mesoporos (Vmeso) € volume total de poros
(Viota) S0 apresentadas na Tabela 16. O Apéndice G apresenta o volume de
mesoporos determinado pela Equacdo 7, somente para comparagdo com os valores

determinados pelo método NLDFT apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - Propriedades texturais das amostras modificadas variando a
concentracéo de base.

Ao ey emi) _@mi)

Usy 0,395 0,239 0,115 208
YB0SO0,1-150/20h 0,397 0,242 0,142 186
YB0,02-S0,1-150/20h 0,367 0,199 0,169 209
YB0,04-S0,1-150/20h 0,464 0,129 0,223 420
YB0,06-S0,1-150/20h 0,627 0,095 0,378 591
YB0,08-S0,1-150/20h 0,649 0,077 0,404 661

Ip/po=0,85; 2t-plot; NLDFT
Fonte: prépria.

Quando a modificagao foi conduzida sem a presenca da base, verificou-se que
praticamente ndo ocorreu formagao de mesoporosidade e que concentragées mais
elevadas de NaOH formam maior quantidade de mesoporos (Tabela 16). Isto indica
gue a formacao de espécies SiO” por meio da quebra das ligagdes Si-O-Si pela acéo
de uma base é fundamental para a formacdo de mesoporos, conforme também
abordado por Sachse et al. (2017).
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Figura 36 — Volume de mesoporos e volume de microporos das zeolitas em funcéo da
razado molar de base (x) utilizada na modificacao.
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Fonte: prépria.

Pode-se correlacionar que quanto maior a concentracdo de NaOH utilizada no
tratamento, maior o volume de mesoporos no material. Além disso, nota-se que o
aumento do volume de mesoporos foi acompanhado pela diminuicdo do volume de
microporos (Tabela 16 e Figura 36), conforme também verificado em outro estudo
(SACHSE, 2017).

Por meio da andlise da distribuicdo de tamanho de mesoporos apresentadas
na Figura 37, nota-se uma distribuicéo estreita centrada em torno de 2,5 nm para as
amostras modificadas. Conforme se aumentou a concentracdo do tratamento alcalino

durante a modificacdo, maior foi o volume de mesoporos gerados, corroborando os
resultados apresentados na Tabela 16.
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Figura 37- Distribuicdo de tamanho de mesoporos pelo método BJH no ramo da
adsorcao
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Fonte: Propria.

Devido a reducado de cerca de 70% na intensidade relativa quando utilizada
maior razao de base (x=0,08), torna-se interessante a utilizacdo de condi¢cdes de
tratamento alcalino mais brandas para melhor preservacdo das propriedades
zeoliticas. Porém, a condi¢cdo mais branda (x=0,02) ndo apresentou volume elevado
de mesoporos (Tabela 16), portanto torna-se interessante a utilizacdo da razao molar
de base intermediaria igual a 0,04.

Diante das alteracbes mais expressivas na intensidade relativa das zeolitas
modificadas variando a concentracdo de base, buscou-se investigar as propriedades

guimicas e a forma desses materiais, além de aplica-los na reacao de esterificacéo.
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4.3.3 Razao Si/Al e Rendimento

A razéo silicio e alumino global das amostras foi determinada por meio da
técnica de espectroscopia de dispersdo de energia (EDS) e estdo apresentadas na
Tabela 17.

Tabela 17 - Razao Si/Al das amostras modificadas variando a concentragéo de

base.
Si/Al
Amostra (EDS)
usy 14,3

YB0,02-S0,1-150/20h 14,8
YB0,04-S0,1-150/20h 13,5
YBO0,08-S0,1-150/20h 14,2

Fonte: propria.

Pela andlise da Tabela 17, verifica-se que a razdo Si/Al global das amostras
determinadas variam no maximo 10%, ou seja, praticamente nao se alteram.

Para melhor investigagcéo sobre a dessilicalizacéo, calculou-se o rendimento da
zedlita apds a modificacdo realizada com as condi¢cdes mais severas de tratamento
(x=0,08, y=0,1, T=150°C e t=20h). Os dados utilizados e o rendimento obtido estéo

apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 - Rendimento da modificag&o utilizando condi¢cdes severas de tratamento.

Massa da Massa de Massa de .
) e o Rendimento
Amostra mistura zeoblita zeolita (%)
reacional (g) comercial (g) modificada (g) 0
YBO0,08-S0,1-150/20h 39,4 1,26 1,23 97,6

Fonte: propria.

Verifica-se que o rendimento foi proximo a 100% e que a quantidade de silicio
presente no filtrado foi insignificante, visto que representa 0,07 % do silicio presente
na zedlita original (Tabela 19) . Conciliando a constancia da razao Si/Al global (Tabela
17) com o alto rendimento da modificacdo e a quantidade de silicio no filtrado,

concluiu-se que néo ocorreu dessilicalizacao significativa durante a modificacao.
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Tabela 19 — Analise de ICP do filtrado obtido durante a modificacdo para obtencéo
da zedlita YB0,08-S0,1-150/20h.

Massa por grama de

. % do total do
zeolita

Concentracéao no

Elemento filtrado (mglg) elemento pr_esente
(mg/L) na zeodlita
Silicio 12,2 0,32 0,07
Aluminio 2,769 0,07 0,26
Sadio 1782,7 46,7 -

4.3.4 Ressonancia magnética nuclear de °*Si (RMN de 2°Si)

Foi realizada a ressonancia magnética nuclear de 2°Si para identificar os
diferentes ambientes quimicos do atomo de silicio. Pela andlise da Figura 38 sugere-
se que a formacao de mesoporos provoca a remocéo de silicio da estrutura zeolitica,
conduzindo para um aumento de sitios defeituosos, conforme verificado por Santos et
al. (2016) em seu.

Tais sitios defeituosos, possivelmente sdo indicados pelo aumento do sinal
referente a espécies Si(1Al) sobreposto pelo sinal de SiOH em -101 ppm no espectro
da zedlita modificada. Porém, para confirmacado destas observacdes seria necessaria
a realizacdo da andlise por ressonancia magnética nuclear de 2°Si com polarizacdo
cruzada das amostras para comparacado com o espectro obtido na Figura 38.

Segundo Andreev e Livadaris (2017), o sinal em -111 ppm ¢€ atribuido a silica
alumina-amorfa ou silica amorfa, o qual foi identificado no espectro da amostra
YB0,04-S0,1-150/20h. Este sinal também pode ter sido sobreposto pelo sinal de
espécies SiOH, conforme verificado por Aelst et al. (2014).

Devido a presenca de defeitos na estrutura e a necessidade de uma maior
investigagdo sobre as espécies de silanol, o célculo da razdo Si/Al de rede n&o seria
confiavel uma vez que o sinal atribuido ao Si (1Al) pode estar sobreposto pelo sinal
referente ao silanol (SIOH) (SANTOS et al., 2016).
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Figura 38 - Ressonancia magnética nuclear de ?°Si das amostras USY e YB0,04-S0,1-
150/20h.

Si(0Al)

Si(1Al) + SiOH Si(OAD amorfo

YB0,04-S0,1-150/20h

-80 -90 -100 -110 -120 -130
Deslocamento Quimico (ppm)

Fonte: prépria.

4.3.5 Ressonancia magnética nuclear de ?’Al (RMN de ?’Al)

A Figura 39 apresenta os espectros de RMN de 2’Al para as amostras
modificadas variando a concentracdo do tratamento alcalino durante a modificacao.
Verifica-se que a amostra USY apresenta um sinal localizado em O ppm atribuido ao
aluminio hexacordenado (AIV') e outro em 60 ppm representando as espécies de
aluminio tetraédrico da estrutura zeolitica (Al'Vestrutural), conforme verificado por Remy
et al. (1996).

Observou-se que, com o aumento da concentracdo do meio alcalino da
modificacdo da zedlita USY, ocorreu uma diminuicdo do sinal em 60 ppm
correlacionado com o aumento do sinal em 53 ppm, referente a aluminio tetraédrico
fora da estrutura zeolitica (Al'Vhao estrutural), conforme verificado em outros estudos
(CHEN, 2005; VAN AELST et al., 2014; YAN et al., 2003)
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Figura 39 - Espectros de RMN de ?’Al das amostras modificadas e calcinadas variando
a concentracéo de base.
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Fonte: prépria.

4.3.6 Dessorcao de amodnia a temperatura programada (DTP-NH5)

A acidez total das amostras foi investigada por dessorcdo de amodnia a
temperatura programada de amodnia (DTP-NHzs). A Figura 40 apresenta os perfis de
DTP-NH3s e a Tabela 20 os valores quantitativos das andlises. O Apéndice H apresenta

a deconvolucéo dos picos dos perfis de DTP-NHs.
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Figura 40 - DTP-NHs para as amostras modificadas e calcinadas variando a
concentracéo de base.
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Fonte: propria.

Os perfis de DTP possuem dois picos, o primeiro centrado em torno de 208-
217 °C e o segundo localizado em torno de 325-360 °C. O pico em temperaturas
menores é referente a espécies de NHs adsorvido em NH4* (Figura 41-b), o pico a
temperaturas maiores € atribuido sitios acidos (Figura 41-a), conforme descrito por
Katada (1997) e Niwa (2013).

Figura 41- (a) Espécies NHs adsorvendo sobre os locais acidos e (b) adsorcao de NHs
em NHs".
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Fonte: TAKEUCHI et al.,2015 (adaptado)
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Pela analise da quantidade dessorvida de amdnia em temperaturas mais
elevadas, representada na Tabela 20, nota-se que a amostra comercial (USY)
apresenta maior quantidade de sitios acidos em relacdo as amostras modificadas.
Portanto, o processo de modificacdo na presenca de NaOH e surfactante diminui a
quantidade de sitios &cidos. Resultados analogos foram verificados por Chal et al.
(2010) e Sachse et al. (2015).

A diminuicdo na quantidade de sitios acidos nas zeolitas modificadas,
provavelmente, esta correlacionada com a reducdo dos atomos de aluminio em
coordenacao tetraédrica da estrutura cristalina e sua transformacdo em aluminio
tetraédrico fora da estrutura.

Tabela 20: Quantificacdo da acidez total

Temperatura NHs NH Total
Amostras I?°C) dessorvida dessorvida
(mmol/g)* (mmol/g)
209,1 101
usy ’ 547
358,3 446
208,5 144
YBO0,02-S0,1-150/20h ’ 535
' ’ 358,1 391
216,2 115
YBO0,04-S0,1-150/20h ' 462
0,04-S0,1-150/20 350.0 347 6
216,6 99
YB0,08-S0,1-150/20h : 44
0,08-S0,1-150/20 325 245 3

! Determinada por meio da deconvolucgéo de picos.
Fonte: prépria.

4.3.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A difratometria de raios X e fisissorcdo de nitrogénio ndo diferenciam a
presenca de uma zeolita com mesoporos e um material compdsito. Para tanto,
realizou-se a analise de microscopia eletrénica de varredura (MEV). As Figuras 42 e
43 apresentam as imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) com
ampliagéo de 100.000x e 10.000x, respectivamente. Essas imagens demonstram que
0s materiais formados sdo zedlitas com mesoporos e ndo materiais compdésitos, uma

vez que nao apresentaram formacéo de fase segregada.
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Nota-se que o formato das particulas ndo é uniforme e que o aumento da

concentragéo do tratamento alcalino provoca o arredondamento das arestas.

Figura 42 — Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
aumento de 100.000 x das amostras (a) USY (b) YB0.02-S0,1-150/20h (c) YBO0.04-
S0,1-150/20h (d) YB0.06-S0,1-150/20h e (e) YB0,08-S0,1-150/20h.

Fonte: prépria.
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Figura 43 — Imagens microscopia eletrénica de varredura (MEV) com ampliacdo de
10.000x para as amostras (a) USY (b) YBO0,04-S0,1-150/20h e (c) YBO0,08-S-0,1-
150/20h

Fonte: propria.
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4.3.8 Avaliacao Catalitica

Com intuito de avaliar a influéncia da mesoporosidade gerada, sobre a
atividade catalitica de reacbes quimicas, foram realizadas reacfes de esterificacao
entre o &cido acético e diferentes alcoois como o butanol e terc butanol.

As Figuras 44 (a) e 44 (b) apresentam as curvas cinéticas das reacoes de
esterificacdo realizadas na presenca de diferentes zedlitas modificadas. O Apéndice |
expde as constantes das curvas cinéticas, os respectivos coeficientes de correlagéo,
alguns cromatogramas e as condi¢cfes cromatograficas. Nota-se que todas as zedlitas

preparadas possuem atividade catalitica inferior a zedlita USY comercial.

Figura 44- Cinética de reacao de esterificacdo entre o acido acético e (a) butanol e (b)
terc butanol, utilizando as zedlitas protdnicas modificadas variando a concentracédo de
base.
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Fonte propria.

As zeolitas modificadas apresentam menor atividade em relacdo a catalisada
pela amostra comercial pela diminuicdo da quantidade de sitios acidos, conforme
verificado na Tabela 20.

A Figura 45 apresenta a conversao da esterificacdo entre o acido acético e o
butanol em fungéo da acidez total das amostras e volume de mesoporos. Para melhor
visualizacdo do grafico a nomenclatura das amostras foi abreviada de YBO0,02-S0,1-
150/20h para Y-0,02, como exemplo.
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Verifica-se pela andlise da Figura 45 que a conversao da rea¢cdo aumenta com
a acidez das amostras. Este aumento néo é linear uma vez que a reducéo da acidez

das zedlitas esta associada ao aumento do volume de mesoporos.

Figura 45 - Gréafico de acidez total e volume de mesoporos em funcéo da conversao
da reacédo de esterificacao catalisada pelas amostras modificadas e comercial.
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Fonte: propria.

As conversfes obtidas para a reacao utilizando butanol s&o superiores em
relacdo a esterificacdo com o terc butanol. Isto se deve ao efeito estérico e menor
nucleofilicidade do atomo de oxigénio em alcoois terciarios e secundarios dificultando
a formacéo do éster correspondente, conforme verificado por Shen et al. (1997).

Na reacdo de esterificacdo entre o acido acético e o terc butanol, a reacdo de
desidratacéo do alcool, a qual forma o isobutileno, compete com a reacdo do acido
carboxilico, dificultando a formacdo do éster correspondente, conforme descrito
por Choudhary, Mantrie Jana (2001).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1566736701000103#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1566736701000103#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1566736701000103#!
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4.4 ESTUDO DA PRESENCA DO SURFACTANTE

Esta secdo aborda mais especificamente a influéncia da presenca do
surfactante CTA* durante a modificacéo da zedlita USY para formacao de mesoporos.
Conforme observado anteriormente sua presenca durante o tratamento alcalino
protege a estrutura zeolitica de uma agédo mais intensa do NaOH.

As zeolitas nomeadas YBO0,04-S0-60/6h e YBO0,04-S0,08-60/6h foram
preparadas utilizando as seguintes razdes molares: 0,0052HY: 0,04 Na20O: 100 H:O0:
0 CTAB e 0,0052HY: 0,04 Na20: 100 H20: 0,08: CTAB, respectivamente. A
temperatura de tratamento hidrotérmico foi igual a 60°C e o tempo de tratamento foi
de 6h.

Uma terceira amostra nomeada YBO0,04-CTA*-60/6h foi preparada a partir de
uma mistura reacional com razdo molar igual a 0,0052HY: 0,04 Na20: 100 H20: 0
CTAB. A diferenca em relacdo as zeolitas preparadas anteriormente € que a zeolita
original utilizada para sua modificagdo, continha cétions CTA* compensando a carga
negativa da estrutura zeolitica ao invés de prétons (H*). Novamente o tratamento
hidrotérmico foi realizado a temperatura de 60°C durante 6 h.

Verificou-se que os difratogramas de raios X das zedlitas YB0,04-S0,08-60/6h e
YBO0,04-S0-60/6h apresentam 0s picos caracteristicos da estrutura faujasita (Figura
46), demonstrando que mesmo na auséncia do céation CTA* em condicbes mais
brandas de tratamento (x=0,04, y=0,04, t=6h e T=60°C) as zedlitas ndo tiveram sua
estrutura completamente destruida, diferentemente do que ocorreu durante a
modificacao da zedlita sem a presenca de CTA™ e utilizando condi¢cdes mais severas

de tratamento (Figura 26).
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Figura 46 — Difratogramas de raios X das zedlitas preparadas para o estudo da
presenca dos céations CTA*.
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Observou-se que a zeolita modificada sem a presenca do CTA* (YBO0,04-S0-
60/6h) teve sua intensidade relativa reduzida em 77 %, enquanto a zedlita modificada
com a adicdo do CTA* na mistura reacional (YBO0,04-S0,08-60/6h) apresentou uma
reducdo de apenas 6%, demonstrando o efeito protetor do surfactante (Tabela 21).

Verificou-se que a zedlita YB0,04-CTA*-60/6h apresenta alta intensidade relativa

(Tabela 21). Provavelmente isto acontece pela presenca dos grupos cetila (-C1sH33) e
metila (-CHzs) do surfactante, os quais ocupam certo espa¢co e impedem a hidroxila
(OH) de quebrar as ligagdes Si-O-Si protegendo 0s microporos.
Esta ideia € suportada pelo fato que, a utilizacdo do hidroxido de tetrametilamonio
(TMAOH) em outro estudo (SHUTKINA; KNYAZEVA; IVANOVA, 2016) também
apresentou o efeito de proteger a estrutura zeolitica do atague da hidroxila,
diferentemente da utilizacdo das bases inorganicas NH4OH e NaOH.

Pela analise das isotermas da Figura 47, observa-se que a zedlita modificada
em condi¢cbes brandas e na auséncia do cation CTA* (YB0,04-S0-60/6h) teve seu
volume poroso reduzido em relacdo ao das zedlitas modificadas na presenca do
surfactante. Isto ocorreu, pois o cation CTA* ndo estava presente para proteger a
estrutura zeolitica e a base quebrou uma maior quantidade de ligagées Si-O-Si

destruindo o sistema poroso do material.
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Figura 47 — Isotermas de adsorcédo de nitrogénio das amostras preparadas para o
estudo da presenca do cation CTA".
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Verifica-se pela analise das propriedades texturais (Tabela 21) que a zedlita com
cations CTA* compensando carga da estrutura (YB0,04-CTA*-60/6h) praticamente
ndo apresentou formacdo de mesoporos apos modificagdo. Provavelmente pela

reducdo da quebra das ligacdes Si-O-Si visto o efeito protetor dos cations CTA*.

Tabela 21 - Intensidade relativa e propriedades texturais das zedlitas preparadas

para estudo da presenca do cation CTA+.

IR Vtotal1 Vmicro2 Vmeso2 Sext2
Amostra
(%) (cm?g) (cm?g) (cm?g) (cm?g)
Usy 100 0,395 0,239 0,115 208
YBO0,04-CTA+-60/6h 98 0,405 0,245 0,184 179
YBO0,04-S0,08-60/6h 94 0,426 0,240 0,178 233
YBO0,04-S0,-60/6h 23 0,355 0,084 0,240 334

1p/po=0,85 %-plot NLDFT

Pela andlise das propriedades texturais da zeolita modificada na presenca do
surfactante com condi¢cdes mais brandas de tratamento hidrotérmico (YB0,04-S0,08-
60/6h), verifica-se que as condi¢cdes brandas de tratamento alcalino e hidrotérmico

guando juntamente empregadas nao foram suficientes para formar uma quantidade
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significativa de mesoporos, visto que o0 volume de microporos e mesoporos séo
proximos aos da USY original (Tabela 21).

Na auséncia do surfactante ocorreu a formacdo de mesoporos conciliada a
reducdo dos microporos (Tabela 21). Isto porque a auséncia do cation CTA* facilitou
a quebra das ligacbes Si-O-Si e mesmo com a utilizacdo de condi¢cdes brandas

mesoporos foram formados provavelmente por dessilicalizag&o.

5. CONCLUSOES

A metodologia proposta para geracao de mesoporos na zedlita USY (CBV720,
Si/Al=15) na presenca do surfactante brometo de cetiltrimetilamoénio (CTABr) foi
eficiente. Os resultados demonstram que a presenca do surfactante é fundamental
uma vez que impede a dissolucao total dos cristais da zedlita durante a modificacao,

além de promover a formacao de mesoporos com didametro de uniforme.

Assim como o surfactante, o tratamento alcalino € essencial, uma vez que é
responsavel pela quebra da ligacdo Si-O-Si, flexibilizando a estrutura da zedlita e
permitindo a formacdo de mesoporos. Verificou-se que na auséncia da base
mesoporosidade praticamente ndo foi formada. Ou seja, para a formacdo de
mesoporosidade na zedlita USY por meio da metodologia abordada € necessaria a
presenca simultanea do meio béasico e do surfactante CTA".

Nas condi¢cbes estudadas a variacdo do tempo de tratamento hidrotérmico nédo
afetou de maneira significativa a intensidade relativa e as propriedades texturais das
amostras. Isto provavelmente aconteceu pela utilizacdo de condi¢des de tratamento
alcalino e de temperatura de tratamento hidrotérmico severas o suficiente para gerar
um maximo de mesoporosidade. O tempo de tratamento hidrotérmico de 20 h foi
suficiente para atingir a formacao de mesoporos desejada, quando aliado as demais
condigdes de tratamento (x=0,08, y=0,1 e T=150°C).

Pela andlise da temperatura de tratamento hidrotérmico, nota-se que seria
interessante a modificacdo da zedlita USY a temperatura maxima de 80 °C quando
utilizado o tempo de tratamento hidrotérmico de 20h e as razdes molares de base e
surfactante iguais a 0,08 e 0,1, respectivamente. Isto se deve ao fato de que nessas
condi¢bes a diminuigdo da intensidade relativa das zeolitas modificadas foi menos

drastica.
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Verifica-se que condi¢des mais brandas de tratamento alcalino s&o mais
interessantes, pois ddo origem as zedlitas com maior intensidade relativa, ou seja,
com maior conservacao das propriedades zeolitica. Conciliando a intensidade relativa
com o volume de mesoporos, nota-se que a utilizacao da razdo molar de base igual a
0,04 é interessante uma vez que a zedlita modificada nessa condi¢cdo apresenta uma
guantidade expressiva de mesoporos e uma intensidade relativa de 52%.

Visto a importancia da concentracao do tratamento alcalino sobre a intensidade
relativa e propriedades texturais das zedlitas modificadas, investigaram-se suas
propriedades quimicas, forma e aplicacdo na reacdo de esterificacdo. A quantidade
total de sitios acidos das zedlitas modificadas é inferior & zedlita comercial USY e o
aumento da concentracdo de base na modificacdo conduz para menor acidez.

As reacOes catalisadas pelas zedlitas modificadas apresentaram menor
conversdo em relacao as reacdes catalisadas pela zedlita USY. Isto acontece, devido
a reducdo do volume de microporos para a formacdo de mesoporos e consequente
diminuicdo da quantidade de sitios acidos das zeolitas modificadas. Com isso,
concluiu-se que a reducao da quantidade de sitios teve maior impacto no desempenho
catalitico em relacdo a mesoporosidade formada.

Diante dos resultados obtidos, conclui-se que a utilizacdo de condi¢cdes mais
brandas de tratamento hidrotérmico como temperatura de 60 °C e tempo de 20 h sdo
interessantes quando aliadas a condicbes mais severas de tratamento alcalino
(x=0,08), visto que nessas condi¢cdes um 6timo entre quantidade de mesoporos e
conservagao da intensidade relativa foram atingidos. O mesmo aconteceu para
utilizagcdo de razbes molares de base e surfactante iguais a 0,04 e 0,08,
respectivamente, aliadas a condigdes mais severas de tratamento hidrotérmico (t=20h
e T=150°C). Deve-se ressaltar que quando se conciliou todas as condi¢cdes mais
brandas a zedlita modificada (YB0,04-S0,08-60/6h) n&o apresentou formacgao

expressiva de mesoporos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para melhor investigar a geracdo de mesoporos na zedlita USY por meio de
sua modificacdo na presenca do surfactante CTA*, foram sugeridas as
seguintes etapas futuras.

Estudar a cinética de reacdo das zeolitas modificadas e USY comercial em
reacgoes de esterificacdo que envolvam moléculas mais volumosas como: &cido
hexanaico, alcool cetilico e acido 2-etilbutirico.

Efetuar analise de Microscopia eletrénica de Transmissdo (MET) de amostras
modificadas ultramicrotomadas para verificar se 0s mesoporos gerados sao
intracristalinos.

Realizacdo de ressonancia Magnética Nuclear de 2°Si com polarizacéo cruzada

para comprovar a existéncia de espécies de silanol.
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ao: Parametro de cela unitaria

ASTM: American Society for Testing and Materials

ATG: Andlise Termogravimétrica

BJH: Barret,Joyner and Halenda

CPgMAE: Centro de Pesquisas em Materiais Avancados e Energia
CTABr: Brometo de cetiltrimetilamonio

CTACI: Cloreto de cetiltrimetilamonio

dhkl: Didametro médio de cristalito

DRX: Difratometria de raios X

DTP-NHs: Dessorcao a temperatura programada de amonia
EDS: Técnica de Espectroscopia por Dispersédo de Energia
FAU: Estrutura Faujasita

FCC: cragueamento catalitico em leito fluido

hkl: indices de Miller

ICP: Espectroscopia de emissao Optica com plasma de argdnio indutivamente
acoplado

IR: Intensidade Relativa

IUPAC: International Union of Pure and Applied Chemistry

MET: Microscopia eletrénica de transmissao

MEV: Microscopia eletrénica de varredura

NH4Y: Zedlita Y na forma amoniacal

P/Po: Presséo relativa nas analises de fisissor¢éo de nitrogénio

RMN de ?’Al: Ressonancia Magnética Nuclear no estado sélido de 27Al
RMN de 2°Si: Ressonancia Magnética Nuclear no estado sélido de 2°Si
Sext: Area de superficie

Si/Al: razdo molar de silicio e aluminio

t: Espessura estatistica da camada de nitrogénio adsorvido

T: Temperatura

UFSCar: Universidade Federal de Sao Carlos

USC: Unidades secundarias de construcao

USY: Zedlita Ultra-Stable Y, de estrutura FAU e razdo molar Si/Al=15

Vmeso: Volume de mesoporos


https://iupac.org/

Vmicro: Volume de microporos
Viotal: VOlume total poroso.

X: Raz&o molar de base
y: Razdo molar de surfactante
8: Angulo de Bragg

A: Comprimento de onda da fonte de raios X
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APENDICE A

O Anexo A apresenta o calculo utilizado para a determinacdo da razao molar

da zedlita.

Hipdteses:
e Toda alumina esta na rede.

e Todo aluminio é compensado por um préton.

Considerando a composi¢ao molar da zedlita igual a:

a Al2Os3 b SiO2 a H20 (Equagéo B.1)

Onde: a é igual ao numero de tetraedros com aluminio.

b é o nimero de tetraedros com silicio.

Uma vez que a razédo Si/Al global da zedlita USY (CBV720, Zeolyst) € igual a
15, a composi¢ao molar da zedlita torna-se:
a Al203 30a SiO2 a H20 (Equacéao B.2)

A estrutura da faujasita possui 192 tetraedros por cela unitaria, logo:

a+b =192 (Equacéo B.3)
a+30a=192->a=6 (Equacéo B.4)

Reescrevendo a composi¢cado molar da zedlita tem-se:
6 Al203180 SiO2 6 H20 (Equacéo B.5)

Portanto, a massa molecular da zeolita USY vale: 11537,77 g/mol.
Segundo a metodologia de Sachse et al. (2015) a massa de zedlita utilizada
para a modificacéo foi de 0,679, ou seja 5,8x10° mol. A quantidade de surfactante foi

de 0,000911 mol, a qual era equivalente a uma razao molar de 0,082.



Com isso tem-se a seguinte relagao:
0,000911 - 0,082

58x107° - x

Onde x é igual a razdo molar de zedlita e vale 0,0052.
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Figura B.1 - Planilha para célculo dos reagentes utilizados para a modificagdo da
zeodlita comercial CBV720 (Si/Al=15)

Composicio: 0,0052 HY: 0,08 Na20:100 H20: 0,1 CTAB

Preto=valor fixo

Vermelho= variavel Verde=Resultado

Reagentes

Fonte de silica e alumina
Fontes de Na

Faujasita HY { Zeolyst, CBV720, SifAl=15)
Hidraxido de sddio

Fonte: prépria

Surfactante Brometo de cetiltrimetilamonio
Razdo hARA hdols de hdassa de hdassa real
Componente R {gfmol) Reagente usado
Tolar reagente reagente Reagente (g} de reagente
HY 0,0052 115379 Faujasita 11537, 8649 0,0052 59,9969 1,2611
Maz0 0,08 61,98 MadH 39,9971 0,16 £,3995 0,134
CTA-Br 0,10 364,45 CTA-Br 364,4475 0,1 36,4447 0,7661
H20 100 18,02 Agua 18,0153 93,92 1800,0868 37,8383
Total 1902,9280 40,0000
Mistura Reacional {(g) 40,000 C sol. Mie 0,2
fator massico 0,0210 hdassa pesada (teor 97%) 0,12a7
Nimero de autoclaves 1,00 V sol. Mae (I) 0,01682
Massa no autoclave 40 V¥ sol. Mde {ml) 16,8162
W de dgua acrescentado 21,0221
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Figura C.1 — Gréfico do volume adsorvido acumulado versus didmetro dos poros da
zeodlita comercial CBV720 (Si/Al=15), deduzido pelo método NLDFT.
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Figura C.2 — Grafico do volume adsorvido acumulado versus didmetro dos poros da
zedlita YB0-S0,1-150/20h, deduzido pelo método NLDFT.
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Para céalculo do volume de mesoporos tem-se:
Vineso = Vo — V1
Onde:

V1 é o volume acumulado adsorvido referente ao menor diametro de poro na faixa de
mesoporos (~ 2 nm).

V2 é o volume acumulado adsorvido referente ao maior diametro de poro na faixa de
mesoporos (~ 50 nm).
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APENDICE D

Figura D.1- Isoterma de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio da amostra USY e
YBO0,08-S0,1-150/12h.
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Figura D.2- Isoterma de adsorcao e dessorcao de nitrogénio da amostra comercial e
YBO0,08-S0,1-150/12h.
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Figura E.1- Método t-plot aplicado a isoterma de fisissor¢do da amostra B0,08-S0,1-

150/20h.
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Figura E.2- Método t-plot aplicado a isoterma de fisissorcdo da amostra YB0,04-S0,1-

150/20h.
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Figura E.3- Método t-plot aplicado a isoterma de fisissor¢do da amostra YB0,08-S0,1-

60/20h.

2309 yB0,08-50,1-60/20h
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Fonte: propria.

Tabela E.1- Resultados das retas obtidas no método t-plot.

Amostra (CIQE?QCSEI?P) Inclinagéo R?
YBO0,08-S0,1-150/20h 49,9 427,3 0,997
YBO0,04-S0,1-150/20h 83,5 274 0,998
YBO0,08-S0,1-60/20h 97,1 260,3 0,997

Fonte: propria.
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A Figura F.1 apresenta os termogramas das amostras modificadas variando a

concentracéo do surfactante.

Figura F.1 — Termogramas das amostras modificadas variando a concentragao do

YB0,08-S0,06-150/20h
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APENDICE G

Tabela G.1- Comparacédo do volume de mesoporos calculado pela equacéo 7 e por
NLDFT.

Vmeso® Vmeso?

Amostra (cm?3/g) (cms3/g)

usy 0,115 0.156
YB0-S0.1-150/20h 0,142 0.155
YB0.02-S0.1-150/20h 0,169 0.168
YB0.04-S0.1-150/20h 0,223 0.334
YB0.06-S0.1-150/20h 0,378 0.532
YB0.08-S0.1-150/20h 0,404 0.572

1 NLDFT, 2 Vmes(): Vt = Vmicro
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Figura H.1 - Deconvolucéo dos picos do TPD-NH3 da amostra YB0,02-S0,1-150/20h.
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Figura H.2 - Deconvolucao dos picos do TPD-NHs da amostra YB0,04-S0,1-150/20h.
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Figura H.3 - Deconvolucéo dos picos do TPD-NHs da amostra YBO0,08-S0,1-150/20h.
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Figura H.4 - Deconvolucédo dos picos do TPD-NHs da amostra USY.
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APENDICE |

Figura 1.1 — Cromatograma da reacdo de esterificacdo entre o &cido acético e o
butanol.

(10,000 000) Max Intensity : 7,432,283
Chromatogram Time Tnten.
] 1- acido acético
2- butanol
100 3- acetato de butila
2
0.75+
0.50+
1
3
0254 A
0.00 [\
05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 50 55 min

Figura .2 — Cromatograma da reacéo de esterificacdo entre o acido acético e o terc
butanol.

uV(10,000 000] Max intensity : 13,119,908
2.5 Chromatogram Time Tnten,
20 1- isobutileno
o 2- terc butanol
0g 3- acido acético
o] 4- acetato de terc butila
5] 3
05 1 4
004 a /\ A
05 10 15 20 25 a0 35 40 45 50 55 60 65 min

Fonte: propria.
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Tabela I.1 - Configuracdo do método cromatografico para reacao de esterificacdo
entre o &cido acético e o butanol.

SPL1 Column
Temperature 200°C Temperature 140 °C
Injection Mode split Equilibration Time 1,0 min
Carrier Gas He Column Information (RTX-1)
Flow Control Mode Pressure Serial Number 958921
Pressure 97,7 kPa Installation Date 11/02/2008
Total Flow 313,7 mL/min Max.Temp. 300 °C
Column Flow 2,06 mL/min Length 299 m
Linear Velocity 40 cm/sec Diameter 0.32 nm
Purge Flow 3,0 mL/min Film Thickess 3 um
Split Ratio 15(_) Program Type: Column Temp
INJ. Program: Pres. Hold time
Pres. Hold
Rate (kPa) 0 Rate Temp. | Time
97,7 0 - 140 0
0 0 0 0 0 0
FID 1
Temperature 250°C
Signal Acquire On
Sampling Rate 40 msec
Subtract Detector None
Makeup Gas He
Makeup Flow 30 mL/min
H2 Flow 40 mL/min
Air Flow 400 mL/min
Flow Program Makeup
Rate Flow Hold time
- 30 0
0 0 0

Fonte: propria.
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Tabela I.2 - Configuracdo do método cromatografico para reacéo de esterificacao
entre o &cido acético e o terc butanol.

Fonte: propria.

SPL1 Column
Temperature 200°C Temperature 90 °C
Injection Mode split Equilibration Time 1,0 min
Carrier Gas He Column Information (RTX-1)
Flow Control Mode Pressure Serial Number 958921
Pressure 84,7 kPa Installation Date 11/02/2008
Total Flow 322,3 mL/min Max. Temp. 300 °C
Column Flow 2,11 mL/min Length 299 m
Linear Velocity 38 cm/sec Diameter 0.32 nm
Purge Flow 3,0 mL/min Film Thickess 3 um
Split Ratio 159 Program Type: Column Temp
INJ. Program: Pres. Hold time
Pres. Hold
Rate (kPa) 0 Rate Temp. | Time
- 84,7 0 - 90 0
0 0 0 0 150 5
FID 1
Temperature 250°C
Signal Acquire On
Sampling Rate 40 msec
Subtract Detector None
Makeup Gas He
Makeup Flow 30 mL/min
H2 Flow 40 mL/min
Air Flow 400 mL/min
Flow Program Makeup
Rate Flow Hold time
- 30 0
0 0 0
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Tabela 1.3 — Constantes das curvas cinéticas para as reacdes entre acido acético e

Fonte: propria.

butanol e coeficiente de correlacéo.

Amostra a b R?
usy 85,4 92,2 0,998
YBO0,02-S0,1-150/20nh 80,7 102,3 0,997
YB0,04-S0,1-150/20h 63,4 123,4 0,999
YBO0,08-S0,1-150/20h 52,8 128,3 0,999
Sem catalisador (SC) 165,7 901,2 0,997

Tabela I.4 - Constantes das curvas cinéticas para as rea¢des entre acido acético e
terc butanol e coeficiente de correlagéo.

Fonte: propria.

Amostra a b R?
usy 15,7 11,5 0,947
YB0,02-S0,1-150/20h 14,8 9,0 0,879
YB0,04-S0,1-150/20h 15,2 16,8 0,985
YB0,08-S0,1-150/20h 17,5 53,0 0,993
Sem catalisador (SC) 0,127 83,7 0,905




