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RESUMO

Com o aumento da producdo de etanol via fermentagdao, milhares de litros de 6leo fusel sdao
gerados. Assim, alternativas de reaproveitamento do 6leo fusel envolvendo a transformacao do
isopentanol, seu principal constituinte, em produtos relevantes para industria, tem despertado
interesse. Uma alternativa é a transformacgao desse alcool em éster do acido acético, no caso
acetato de isopentila, amplamente empregado na industria de alimentos como aromatizantes.
Os ésteres podem ser obtidos através da reacdo de esterificagdo na presenga de um catalisador
protdnico. Dentre os catalisadores, as zedlitas se destacam devido a sua acidez em funcdo da
presenca de sitios de Brensted. Contudo, recentes estudos desenvolvidos em nosso grupo de
pesquisa mostraram que o principal fator que aumentou a atividade catalitica na esterificagao
foi o aumento da area superficial externa das zeolitas, devido a limitagdo difusional nos
microporos da zeolita MFI. Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo investigar
a influéncia da acessibilidade aos sitios acidos da zeolita MFI, por meio da reducao do tamanho
da particula para obtencao do acetato de isopentila. Para isso, foi avaliado a influéncia do tempo
de envelhecimento da mistura reacional na sintese da MFI com a n-butilamina (BTA) e na
sintese com cations tetrapropilamonio (TPA™) avaliou-se o efeito de diferentes parAmetros:
tempo de envelhecimento, teor de cations, razdo Si/Al e tempo de tratamento hidrotérmico. Os
resultados de fisissor¢cao de N> ¢ MEV mostraram que o tempo de envelhecimento da mistura
reacional, tanto na sintese com BTA, quanto na sintese com cations TPA", resultou em menores
diametros de particulas, mantendo a composi¢ao quimica dessas zeodlitas praticamente
constante. Além disso, o estudo também revelou que os cations TPA" sdo mais eficientes para
obter particulas de tamanhos reduzidos, e que a mudanga na razao Si/Al de 25 para 15 também
leva a obten¢do de menores diametros de particula. Portanto, foi possivel obter zeolitas com
diferentes tamanhos de particula através do ajuste dessas variaveis de sintese. Com relacao a
atividade catalitica, foi observado que as zeolitas sintetizadas com TPA' com menores
tamanhos de particulas, ou seja, maior superficie externa, alcangaram maiores conversoes
devido a melhoria da acessibilidade das moléculas aos sitios cataliticos. Por outro lado, as
amostras sintetizadas com BTA, que possuem menor superficie externa, obtiveram conversoes
semelhantes. No entanto, a0 comparar as amostras da sintese com BTA e TPA™, foi constatado
que as amostras obtidas pela sintese com BTA apresentaram maiores valores de TOFy, mesmo
possuindo um menor percentual de Al nas amostras. Isso sugere que a reacdo depende
principalmente da acidez na superficie externa.

Palavras-chave: Zeolita; MFI; Tamanho de particula; Superficie externa; Esterificagao.



ABSTRACT

In the context of increasing ethanol production through fermentation, substantial amounts of
fusel oil are produced. Consequently, there is a growing interest in exploring methods to reuse
fusel oil by transforming its major component, isopentanol, into valuable industrial products.
One potential approach involves the conversion of isopentanol into isopentyl acetate, an ester
widely utilized in the food industry for flavor enhancement. Viable mechanisms for effecting
this conversion is to apply esterification reactions, facilitated by a protonic catalyst. Zeolites,
noted for their acidity arising from Brgnsted sites, have been recognized as effective catalysts
for this purpose. Recent research has revealed that the main factor that enhances catalytic
efficacy in esterification reactions is the expansion of the external surface area of zeolites due
to constraints associated with molecular diffusion within the micropores of MFI zeolite. In this
context, the present study aim to investigate how the accessibility to acidic sites of MFI zeolite
can be improved by reducing particle size to obtain isopentyl acetate. In order of this, several
parameters were explored, including the aging time of the reaction mixture during the synthesis
of MFI zeolite with n-butylamine (BTA) and tetrapropylammonium cations (TPAY), Si/Al ratio,
and the hydrothermal treatment time. The analyses, including N2 physisorption and SEM
results, demonstrated that prolonging the aging time in both BTA and TPA™ syntheses led to
smaller particle sizes while maintaining the chemical composition of the zeolites relatively
constant. Additionally, the research established that TPA* cations were more effective in
producing smaller particle sizes, and lowering the Si/Al ratio from 25 to 15 also resulted in
smaller particle diameters. Thus, adjusting these synthesis parameters permits the variation of
the particle size of the zeolites. Regarding the observed catalytic activity, we observed that
zeolites synthesized with TPA™ and smaller particle sizes, resulting in a larger external surface,
achieved higher conversion rates. It occurs due to molecules having better access to catalytic
sites. Conversely, samples synthesized with BTA, having a smaller external surface area,
achieved similar conversion rates. Nevertheless, a comparative analysis of samples from BTA
and TPA" syntheses has revealed that those derived from BTA synthesis exhibit superior TOFq,
despite their lower aluminum content. Therefore, it demonstrates that the performance of the
reaction is mainly affected by the external surfaces acidity profile.

Keywords: Zeolite; MFI; Particle size; External surface; Esterification.
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1 INTRODUCAO

O Brasil ¢ o maior produtor mundial de cana-de-agtcar e o segundo maior de etanol,
sendo responsavel por atender tanto o mercado interno quanto externo (ANP, 2017; UNICA,
2023). De acordo com levantamento da Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB) ha
perspectivas de que a producgdo de cana-de-agucar e etanol cres¢a aproximadamente 6% entre
as safras de 2023 e 2024 em relacdo a 2022/23, podendo alcancar uma produgdo de 637.1
milhdes de toneladas de cana-de-agucar e 33.2 bilhdes de litros de etanol (CONAB, 2023).

Diante do continuo desenvolvimento do setor sucroalcooleiro, quantidades
significativas de subprodutos tém sido geradas, e dentre esses destaca-se o dleo fusel devido ao
elevado volume gerado (cerca de 150 milhdes de litros por ano no Brasil) (DIAS et al., 2018;
MASSA etal., 2023) e a sua composi¢ao: uma mistura de alcoois superiores como, isopentanol,
isobutanol e propanol (CALAM et al., 2015; PATIL; KOOLWAL; BUTALA, 2002). Diante
disso, a busca por alternativas de uso do o6leo fusel é fundamental para agregar valor a esse
subproduto e, assim, contribuir para tornar as induastrias do alcool mais rentaveis € menos
poluentes (MASSA et al., 2023; MENDOZA-PEDROZA et al., 2021).

O isopentanol ¢ o principal constituinte do 6leo fusel e possui importante aplicagdo na
producdo de ésteres organicos, os quais sao amplamente utilizados na induastria (PATIL;
KOOLWAL; BUTALA, 2002). Os ésteres de cadeia curta, sdo uma das principais classes de
compostos organicos e sdo usados como aromatizantes em alimento, bebidas, cosméticos e na
industria farmacéutica (SOUSA et al., 2021; ZAIDI; GAINER; CARTA, 1995). Dentre os
¢ésteres do isopentanol, destaca-se o acetato de isopentila, um dos aromatizantes mais
empregados na industria de alimentos com demanda mundial de aproximadamente 74.000 kg/
ano, devido ao seu aroma frutado (BOAS et al., 2018; DIAS et al., 2018; KIRDI et al., 2017).

Industrialmente, reagdes de esterificacdo sdo realizadas na presenca de catalisadores
acidos homogéneos, como o H>SO4. Embora proporcionem altas conversdes, esses
catalisadores sdo corrosivos, toxicos e de dificil separacdo (BEYHAN; MUSTAFA, 2006;
PETERS et al., 2006). No entanto, os catalisadores 4cidos heterogéneos oferecem vantagens,
como facilidade na separacdo dos produtos da reagdo, a ndo corrosao dos equipamentos € a
possibilidade de redugdo de custos e danos ambientais. Desse modo, zedlitas, resinas de troca
10nica, zirconias sulfonadas, 6xidos de nidbio, entre outros, foram reportados na literatura como

potenciais catalisadores para reacdes de esterificagdo (OGINO; SUZUKI; MUKALI, 2018).
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As zeoblitas protonicas, USY, BEA e MFI, oferecem uma alternativa interessante para
esterificacdo, na qual seu desempenho ¢ baseado principalmente na forte acidez relacionada aos
sitios acidos de Brensted (KIRUMAKKI; NAGARAJU; CHARY, 2006). No entanto, um
estudo recente desenvolvido em nosso grupo de pesquisa (Ribeiro, 2021), mostrou que ao
utilizar zeolitas comerciais protonicas de estrutura MFI com diferentes razdes Si/Al como
catalisadores na esterificagdo entre o acido acético e isopentanol, o fator que melhorou a
atividade catalitica para obtencao do acetato de isopentila foi o aumento da superficie externa
das particulas das zeoélitas, e ndo a acidez, sugerindo que a reagao ocorre na superficie, devido
a limitacdo difusional nos microporos da zedlita MFI (RIBEIRO et al., 2021).

Uma maneira de superar as restricdes difusionais nos microporos das zedlitas, consiste
em reduzir as dimensdes de suas particulas. Isso resulta em uma area externa maior, melhorando
a acessibilidade aos sitios ativos e aumentando a atividade catalitica (PEREZ-RAMIREZ et al.,
2008). Diversas modificagdes no procedimento de sintese permitem ajustar o tamanho das
particulas, como o tempo ¢ temperatura de tratamento hidrotérmico; o envelhecimento da
mistura reacional, o tipo de fonte de silica; a razdo Si/Al, o uso ou ndo de agente direcionador
de estrutura, a quantidade de 4gua e direcionador de estrutura. Além disso, tratamentos por
micro-ondas e uso de sementes também podem levar a formagao de zedlitas com tamanho de
particula reduzidos (ALIPOUR; HALLADJ; ASKARI, 2014).

Tendo isso em vista, este trabalho tem como proposta empregar zeolitas protonicas de
estrutura MFI com diferentes tamanhos de particula mantendo a razdo Si/Al constante na
esterificacdo catalitica. Com intuito, de avaliar apenas a influéncia da superficie externa das

particulas das zeodlitas na obtencdo do acetato de isopentila.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar a influéncia da acessibilidade aos sitios acidos da zedlita MFI por meio de
variacao de algumas propriedades, como o tamanho de particula, e razdo Si/Al na obtenc¢ao do

acetato de isopentila.

2.2 Objetivos especificos

v' Sintetizar zeolita MFI na razdo Si/Al= 47 utilizando n-butilamina como agente
direcionador de estrutura e avaliar o efeito do tempo de envelhecimento da mistura reacional

no tamanho de particula e acidez;

v’ Sintetizar zeélita MFI na razdo Si/Al =25, utilizando cétions tetrapropilaménio
(hidroxido de tetrapropilamonio e brometo de tetrapopilamdnio) como agente direcionar de
estrutura, e avaliar o efeito do tempo de envelhecimento da mistura reacional e quantidade

de cations TPA" no tamanho de particula e acidez;

v’ Sintetizar zedlita MFI na razdo Si/Al =15, utilizando cations tetrapropilaménio
(hidroxido de tetrapropilamonio e brometo de tetrapopilamdnio) como agente direcionar de
estrutura, e investigar o efeito do tempo de tratamento hidrotérmico, quantidade de cations

TPA" e envelhecimento da mistura reacional no tamanho de particula e acidez;
v' Aplicar as zedlitas sintetizadas como catalisadores na esterificagdo entre acido acético

e isopentanol, a fim de analisar como as propriedades fisicas e quimicas influenciam na

atividade catalitica.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir, sera apresentada uma revisdo bibliografica referente as zeolitas,
especificamente sobre a MFI e a esterificacao catalitica entre alcoois de cadeia curta e acido

acético.

3.1 Zedlitas: Definicao, estrutura e propriedades

As zedlitas podem ser definidas como aluminossilicatos cristalinos microporosos,
constituidos por tetraedros de TO4 (T= Si, Al) que se ligam através de um atomo de oxigénio
(FLANIGEN, 1991; PAYRA; DUTTA, 2003). Todas as estruturas zeoliticas podem ser
construidas ligando-se de forma periddica tetraedros (TO4), que sdo unidades bésicas de

construc¢ao (UBCs), conforme representado na Figura 1 (LOBO, 2003).

Figura 1- Representagdes de tetraedros TOas, unidades basicas de construcéo das zedlitas.

108° 28

145°

Fonte: LOBO, 2003.

Para construir as estruturas zeoliticas, os tetraedros sdo ligados por meio de 4&tomos de
oxigénio (T-O-T), sendo essas ligagdes flexiveis, o que permite a formagdo de uma grande
variedade de estruturas de zedlitas (LOBO, 2003). A flexibilidade das ligagdes T-O-T possibilita
a forma¢do de unidades de constru¢do mais complexas, como as unidades de construcao

secundarias (UCS) que sdo obtidas pelo modo de encadear as unidades basicas de construgao.
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Alguns exemplos dessas UCS sdo apresentados na Figura 2 (MASCARENHAS; OLIVEIRA;
PASTORE, 2001).

Figura 2-Exemplos de unidades de construcao secundarias (UCS) encontradas em zeolitas

A o301 0.

§(24) 2@

3(5) 4 6(51)
X &_
Esplro-5 (2) 44(4) 66 (10) 88(3)
&1(13) 1,11 (9) 1-41(7) 4-2(23)
4=1(3) 44 () 4-4=1(3)
5125} 541,11{2) 1-5-1(4) 53{10)
62 {16} 26-2 (16) &1 (4)

Fonte: Adaptado da [ZA, 2024.

O proximo nivel de complexidade ¢ obtido pela construgdo maiores a partir da conexdo
de anéis de diferentes tamanhos que dao origem a poliedros também conhecidos como
cavidades. Na Figura 3 s3o mostradas as cavidades cancrinita e sodalita que sdo formadas
conectando anéis de 4 e 6 membros em diferentes arranjos. Essas cavidades sdo unidades de

construgdo das zedlitas cancrinita (CAN), sodalita (SOD) e outras (LOBO, 2003).
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Figura 3-Exemplos de duas cavidades encontradas em zeolitas.

sodalite unit

ancrini
cancrinite cage or p-cage

Fonte: McCUSKER, 2001.

A variedade com que essas unidades de construg¢do se conectam induz a formagao de
uma estrutura complexa, contendo canais com dimensdes moleculares (LUNA;
SCHUCHARDT, 2001; MORGON, 2007), na Figura 4 ¢ mostrado um exemplo da constru¢ao
de diferentes zeolitas a partir da unidade basica de constru¢ao (WEITKAMP, 2000).

0.74 nm
= 1.3nm

Figura 4- Estrutura das zeolitas FAU, MTW, MFI e MWW, com seus respectivos sistemas de
t'\"..,\v: Sy
oot

poros e dimensoes.
=
—
) . Ig\

/ T e

0.56 nm
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Si0,, -or \ W zsms
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Tetrahedra = 4
0.45nm

Pentasil Unit
¢ L L x 0.55 nm
O 00 5 Theta-1
—> 7 e
7 ZSM-22

Faujasite
XandY

Fonte: Weitkamp, 2000.

O tamanho da abertura de um canal € determinado pelo niimero de atomos T ou oxigénio
do anel. As estruturas com aberturas de canal formadas por 8, 10 ou 12 tetraedros sdo as mais
comuns e geralmente sdo classificadas como zedlitas de poros pequenos, médios e grandes O

sistema de poros pode ser unidimensional, bidimensional ou tridimensional (LOBO, 2003;
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LUNA; SCHUCHARDT, 2001). Na Tabela 1 s3ao apresentadas algumas caracteristicas dos

poros de algumas zeolitas.

Tabela 1- Faixa de tamanho dos microporos e dimensionalidade do sistema de poros de algumas
zeolitas.

Tamanho do Didmetro do Nome comum Simbolo Dimensionalidade*
microporo poro (nm) estrutural
Pequeno 0,41 Zeolita A LTA 3
L 4 0,53 x 0,56
Médio 0.52 x 0.55 ZSM-5 MFI 3
Grande 0,74 Zeolita X, Y FAU 3

*Dimensionalidade 1= canais unidirecionais; 2 = canais cruzados e 3 = canais nas trés direcdes X, y € z.
Fonte: LUNA; SCHUCHARDT, 2001.

Conforme estabelecido pelas normas da Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) em 1979, as zedlitas sdo designadas por um cddigo de trés letras maidsculas,
que se baseia exclusivamente em sua estrutura (MCCUSKER; OLSON; BAERLOCHER,
2007). A Tabela 2 mostra os cddigos de algumas zeolitas e peneiras moleculares, atualmente

totalizando 255 estruturas conhecidas (IZA, 2024)

Tabela 2-Cddigos de trés letras e 0s nomes das peneiras moleculares.

Code _Abbreviated Name Full Name

ABW Li-A (Basver and Whitc)

ACO  ACP-I (one) Aluminium Cobalt Phosphate - one
AEl  AIPO.18 (cighteen) Aluminophosphate-cighteen

AEL  AIPO.11 (eleven) Aluminophosphate-cleven

AEN  AIPO-EN3 Aluminopbosphate ethylenediamine (es) - three
AET  AIPO,S (eight) Aluminophosphate-cight

AFT  AIPO.S (five) Aluminopbosphate-five

AFN AlPQ,-14 (forteen) Aluminophosphate-forteen

AFO  AIPO4I (forty-one) Aluminophosphate-forty-one

AFR  SAPO-30 (forty) Silico-Atumi

AFS  MAPSO-46 (forty-six) MgANP Si)046

AFT  ALPO.-52 (fifty-two)

AFX  SAPO-56 (fifty-six) Silico-Aluminophosphate-fifty-six
AFY  CoAPO-50 (fifty)

AHT  AIPO-H2 (two)

APC  AIPOLC

AFD D

ASY ASU-7 (seven) Arizona State Universiry - seven

AIPO,-31 (thirty-ene)
MAPO-36 (thirty-six)
AIPQ-12 (twelve)}TAMU
AlPO-25 (twenty-five)
AlPO4-21 (twenty-one)
AIPO,-22 (twenty-two)
Zeolite Beta

Linde Type A

Linde Type L

Linde Type N
ZSM-18 (eighteen)
ZSM-11 (ebeven)
ZSM-5 (five)

ZSM-57 (fifty-seven)
MCM-68 (sixty-eight)
MCM-61 (sixty-ane)
MCM-35 (thiny-five)
Z5M-39 (thirty-nine)
ZSM-23 (twesty-three)
ZSM-12 (twelve)
MCM-22 (tweaty-two)

MgAIPO,~ thirty-nine

AIPO,-12-Texas A&M University

Zeolite A (Linde Division, Union Carbide)
Zeolite L (Linde Division, Unioa Carbide)
Zeolite N (Linde Division, Union Carbide)
Zeolite Socoay Mobil - eighteen

Zeolite Socomy Mobil - cleven
Zeolite Socony Mobil - five

Zeolite Socony Mobil - fifty-seven
Mobil Composition of Matter - sixty-cight
Mobil Composition of Matter - sixty-one
Mobil Compasition of Matter - thirty-five
Zeolite Socoay Mobil - thirty-nine
Zeolite Socony Mobil - twenty-three
Zeolite Socony Mobil - twelve

Mobil Composition of Matter-twenty-two

Fonte: MCCUSKER; OLSON; BAERLOCHER, 2007.
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Devido as suas caracteristicas estruturais, as zeodlitas possuem algumas propriedades

unicas, permitindo inimeras aplica¢des industriais, especialmente para catélise, tais como:

. Elevada érea superficial;

o Alta capacidade de adsor¢do que pode variar desde materiais hidrofobicos a
hidrofilicos;

. Boa estabilidade térmica e hidrotérmica, além de serem resistentes aos ataques
quimicos;

. O tamanho dos canais e as cavidades das zeodlitas estdo na faixa de muitas

moléculas de interesse industrial;

. A diversidade das estruturas zeoliticas permitem que apresentem diferentes tipos
de seletividade de forma, propriedade que sera descrita a seguir;

. Os sitios ativos das zeolitas (geralmente, sitios dcidos) podem ser gerados com
certa facilidade em suas redes. Além disso, a forca desses sitios e a concentragao
deles podem ser controladas para uma aplicagdao em particular.

o Capacidade de troca ionica (CORMA, 1997; GRECCO; RANGE; URQUIETA-
GONZALEZ, 2013; LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

O fato das zedlitas possuirem capacidade de controlar quais moléculas podem ingressar
ou sair de seus poros, ou seja, acessar ou partir dos sitios cataliticos, confere a elas a propriedade
de seletividade de forma que pode ser, quanto ao reagente, produto ou estado de transi¢dao. A
Figura 5 mostra um esquema com os tipos de seletividade de forma (LUNA; SCHUCHARDT,
2001; VENUTO, 1994).

A seletividade em relagdo ao reagente significa que apenas moléculas com dimensdes
menores que um tamanho critico pode entrar nos poros e acessar os sitios cataliticos e, assim,
reagir. Como exemplo (Figura 5), um hidrocarboneto de cadeia linear consegue acessar os poros
e reagir, mas o hidrocarboneto de cadeia ramificada tem acesso impedido. A seletividade ao
produto permite que apenas moléculas formadas com determinado tamanho possam deixar os
locais ativos e difundirem através dos canais. Conforme ilustrado na Figura 5, para a reagdo de
alquilacao do metil-benzeno, uma mistura de trés isomeros ¢ formada, mas apenas um deles (p-
xileno) consegue sair. Por ultimo, a seletividade quanto ao estado de transicdo refere-se a certas
reacdes que sdo impedidas porque o estado de transi¢do necessita de mais espago para sua

formag¢ao do que o disponivel nas cavidades (SMART; MOORE, 1995).
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Figura 5- Seletividade de forma quanto ao reagente, produto e estado de transicao.
Seletividade de reagente:

PV a oy — P N

M()r:l

Seletividade de produto:

\/’\'
e (Y —( 6=0=0 | -

Seletividade do estado de transigdo:

R
T U =
L

T — M — |
o e

Fonte: CSICSERY, 1984; LUNA; SCHUCHARDT, 2001.

A capacidade de troca ionica das zedlitas € uma propriedade intrinseca, a qual estd
relacionada a substituicao isomorfica de atomos de silicio tetravalentes por atomos de aluminio
trivalentes (AlO4)” na estrutura da zeolita. Como consequéncia dessa substitui¢do, cargas
negativas sdo geradas na estrutura zeolitica, as quais devem ser neutralizadas por cétions,
chamados de céations de compensagdo M " (geralmente algum metal alcalino ou alcalino terroso),
que se distribuem de forma a minimizar a energia livre do sistema (PAYRA; DUTTA, 2003).

Na Figura 6 ¢ apresentado um esquema de compensacao de cargas geradas pelo aluminio.

Figura 6-Carga negativa gerada na estruturada cristalina da zedlita e o cation de compensacao
M+.

Fonte: MARTINS; CARDOSO, 2006.
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A férmula estrutural das zedlitas € baseada na cela unitaria cristalografica e representada
pela formula geral:

Mx/n [(AlO2)x (SiO2)y].wH20

Onde, n ¢ a valéncia do cation M, w € o numero de moléculas de 4gua por cela unitéria,
X ey sdo o numero total de tetraedros por cela unitaria (FLANIGEN, 1991).

A composi¢ao da estrutura tem influéncia nas propriedades quimicas das zeolitas. A
quantidade de aluminio afeta a distribuicao da densidade de carga negativa e a capacidade de
troca idnica permite a criagcdo de sitios ativos especificos, tais como sitios acidos cuja forga e
concentragdo podem ser controladas de acordo com aplicagdo desejada. Além dessas, a
composi¢ao tem influéncia sobre a estabilidade térmica e a hidrofobicidade das zedlitas
(WEITKAMP, 2000). A razao silicio e aluminio pode variar em uma ampla faixa. Segundo a
regra de Lowenstein a razao Si/Al minima ¢ igual a 1, por causa da repulsdo de cargas negativas
entre tetraedros de aluminio adjacentes (LUNA; SCHUCHARDT, 2001; PAYRA; DUTTA,
2003).

A presenga de sitios acidos em zeolitas fazem destes s6lidos materiais particularmente
especiais para aplicacdo em catdlise acida heterogénea. As caracteristicas acidas das zedlitas
estdo associadas a dois tipos de sitios: os sitios dcidos Brensted e Lewis. Os sitios acidos de
Broensted sdo conhecidos como doadores de protons (H') e estdo associados aos atomos de
aluminio tetracoordenados pertencentes a estrutura cristalina, cuja carga negativa gerada pelos
tetraedros de (AlO4) deve ser compensada pelo proton (H') para neutralizagdo. Ja os sitios
acidos de Lewis sdo conhecidos como receptores de elétrons e sdo associados a atomos de
aluminio que estdo localizados fora da rede cristalina (GROEN; MOULIJN; PEREZ-
RAMIREZ, 2005; MORENO; RAJAGOPAL, 2009; PIETERSE, 2000).

O numero de sitios acidos nas zeodlitas estd relacionado a razdo Si/Al (ou
alternativamente, Si0»/Al,0s3, também denominada SAR: silica to alumina ratio, portanto,
quanto menor essa relagdo, mais aluminio estd presente na estrutura e mais cations de

compensagdo sdo necessarios para neutralizagdo das cargas (MORENO; RAJAGOPAL, 2009).

3.2 Zeolita MFI
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A Zedlita ZSM-5(MF]I) ¢ o segundo catalisador mais utilizado depois da zeolita Y, sendo
empregada em mais de 50 processos cataliticos. Uma das razdes para versatilidade catalitica
dessa zedlita ¢ atribuida a ampla faixa de composi¢des que podem ser preparadas. E possivel
obter ZSM-5 com razdes Si/Al de 8 a infinito, em que a forma puramente siliciosa ¢ conhecida
como silicalita-1. Além disso, € possivel preparar materiais com a estrutura MFI com
substitui¢ao isomorfica de B, Ga, Fe, Ti, Co e outros (LOBO, 2003).

A zeolita ZSM-5 (do inglés, Zeolite Socony Mobil) pertence a familia pentasil, também
conhecida como MFI. E formada por varias unidades pentasil, composta por oito anéis de cinco
membros (construida por meio das unidades secundarias de constru¢ao C5-T1, ligadas por meio
de atomos oxigénio), resultando em uma estrutura tridimensional (KOKOTAILO et al., 1978;
MCCUSKER; BAERLOCHER, 2001). Na Figura 7 ¢ mostrado um esquema com as etapas de

formacao da estrutura MFI:

Figura 7-Etapas de formacdo da estrutura MFI: (a) unidade pentasil; (b) cadeia pentasil, (c)
estrutura tridimensional vista do plano [100].

(a) (b) (c)

Fonte: KOKOTAILO; LAWTON; OLSON, 1978.
A estrutura da MFI apresenta dois sistemas de canais formados por anéis de dez

membros que estao interconectados. Sendo, um sistema de canais retos e ligeiramente elipticos
com tamanho de 0,51 nm x 0,55 nm ao longo da direcao [010], enquanto o outro sistema possui
canais sinusoidais ou em “zigue-zague’ com dimensdes de 0,53nm x 0,56 nm na direcdo [100]
(KOKOTAILO et al., 1978; MCCUSKER; BAERLOCHER, 2001). A Figura 8 mostra uma

representacdo da estrutura da MFI ilustrando seus canais.
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Figura 8-Estrutura tridimensional da zedlita MFI. (a) poros sinusoidais ao longo da direcéo
[100]; (b) poros retos [010] (c) estrutura completa vista da direcdo [010] (d) interseccdo dos
poros.

Fonte: LOBO, 2003.

3.3 Sintese de zedlitas MF1

A zeodlita com estrutura MFI € tipicamente sintetizada hidrotermicamente a partir de
uma mistura contendo uma fonte de silicio, aluminio, um agente mineralizante (geralmente
NaOH) e o direcionador de estrutura (comum utilizar hidréxido ou brometo de
tetrapropilamonio- TPAOH ou TPABr), sob pressao autdgena e temperaturas acima de 100°C.

Na Figura 9 ¢ apresentado um esquema ilustrativo de uma sintese hidrotérmica de zeoélitas.
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Figura 9-Esquema de uma sintese hidrotérmica de zedlitas. onde os reagentes amorfos
(contendo ligacdes Si-O e Al-0) séo transformados por um meio mineralizante (OH e HF) em
zeolita.
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Fonte: CUNDY; COX, 2005.

De uma maneira geral, a sintese hidrotérmica de zedlitas pode ser descrita da seguinte
maneira: os reagentes amorfos contendo silica e alumina sdo misturados com uma fonte de
cations, geralmente em um meio bésico (pH alto). Em seguida, essa mistura reacional ¢
aquecida (normalmente em temperaturas acima de 100°C) em autoclave fechada. No inicio do
tratamento hidrotérmico, os reagentes permanecem amorfos, € apds um determinado periodo,
inicia-se o ordenamento das espécies presentes na fase amorfa e, gradualmente, o material
amorfo presente na mistura reacional ¢ transformado em cristais de zeolitas. No final, o sélido
cristalino obtido ¢ filtrado, lavado e seco (CUNDY; COX, 2005), podendo ainda passar por
etapas de calcinacao, troca idnica e outras, conforme sua aplicagao.

Desde a descoberta da zedlita MFI, varias metodologias de sintese tém sido reportadas
na literatura. No entanto, para atender as necessidades de obter zeolitas com caracteristicas
especificas, € essencial controlar e ajustar variaveis de sintese, como tempo e temperatura de
tratamento hidrotérmico, envelhecimento da mistura reacional, tipo de fonte de silica, razao
Si/Al, uso ou ndo de agente direcionador de estrutura, e quantidade de 4gua e direcionador de

estrutura. Essas estratégias podem ser empregadas para produzir materiais com propriedades
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adequadas para diversas aplicagdes (ALIPOUR; HALLADJ; ASKARI, 2014; CIZMEK et al.,
1997; ZAAROUR et al., 2014).

3.3.1 Sintese de zeolitas MFI com diferentes tamanhos de particulas

Como ja mencionado, as zeolitas possuem propriedades unicas. No entanto, ao serem
utilizadas como catalisadores em reagdes que envolvem moléculas volumosas, a acessibilidade
aos microporos ¢ limitada devido aos seus pequenos didmetros de poros (PEREZ-RAMIREZ
et al., 2008). Assim, uma possivel solucdo para contornar e superar as restri¢des difusionais de
transporte de massa dos reagentes e produtos nas zeodlitas consiste em diminuir o tamanho das
particulas até escala manométrica. Dessa forma, a reducdo significativa do caminho de difusao
dos reagentes ¢ a maior area externa facilitam o acesso aos sitios ativos na superficie,
melhorando seu desempenho catalitico (ALIPOUR; HALLADJ; ASKARI, 2014).

A melhora da atividade catalitica das zeodlitas com a diminuicao do tamanho das
particulas nao € tao recente. Yamamura et al. (1994) verificaram que o aumento da area externa
de zeodlitas do tipo ZSM-5 teve um impacto positivo na atividade catalitica para a reagdo de
oligomerizagdo do etileno e menor formacao de carbono. Consequentemente, houve menor
desativagdo dos sitios ativos do catalisador (YAMAMURA et al.,, 1994). Firoozi e
colaboradores (2009) avaliaram o efeito do tamanho de particula da zeodlita ZSM-5 protdnica
na atividade catalitica para a rea¢dao de metanol a formacdo de propileno. Os autores verificaram
que o catalisador (ZSM-5) com dimensdes nanométricas foi mais ativo e estdvel para o
propileno quando comparado as zedlitas com dimensdes micrométricas (FIROOZI;
BAGHALHA; ASADI, 2009). Viswanadham et al. (2009) também mostraram que zedlitas do
tipo ZSM-5 com dimensdes nanométricas tiveram melhor atividade catalitica do que zedlitas
micrométricas na reacdo de esterificagdo entre o cicloexanol e o 4acido acético
(VISWANADHAM et al., 2009).

As propriedades finais das zeodlitas, como o tamanho de suas particulas, podem ser
controladas pela variagdo de parametros de sintese. A seguir, sdo apresentados alguns estudos
que obtiveram sucesso na reducdo do tamanho de particulas da zedlita MFI por meio do ajuste

dessas variaveis.
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Cizmek et al. (1997) investigaram a influéncia do tempo e temperatura do
envelhecimento da mistura reacional para obtencdo zedlita Silicalita-1, sobre propriedades
fisicas, tais como tamanho e forma das particulas. Dessa forma, verificaram que o aumento do
tempo de envelhecimento ocasiona uma diminui¢ao consideravel no tamanho das particulas.
Isso foi explicado pelo favorecimento da formacdo de nucleos de cristalizagao de zeolitas com
o aumento do tempo de envelhecimento da mistura reacional, antes do tratamento hidrotérmico
(CIZMEK et al., 1997). Na Figura 10, sdo apresentadas as micrografias das amostras

envelhecidas a temperatura ambiente por 0, 6, 12, 24, 48 €192 horas.

Figura 10- Micrografias das amostras envelhecidas a temperatura ambiente por 0, 6, 12, 24, 48
e 192 horas.

Fonte: CIZMEK et al., 1997.

Gomes (1991) também estudou o efeito da temperatura e tempo de envelhecimento da
mistura reacional na sintese da ZSM-5 para as razdes Si/Al =50 e 75. Como resultado, observou
que a temperatura de 40 °C foi ideal para obter particulas com menores dimensdes para ambas
as razoes Si/Al. Adicionalmente, conforme o avanco do tempo de envelhecimento, o tamanho
final das particulas reduziu significativamente. Tal resultado se deve ao favorecimento da etapa
de nucleagdo, resultando na diminui¢cdo do tamanho das particulas da ZSM-5 para as razdes
Si/Al= 50 e 75. A Figura 11 mostra os graficos de tamanho de particula para as diferentes

temperaturas de envelhecimento no decorrer de 7 dias.
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Figura 11- Curvas de tamanho de particula da ZSM-5 em func¢do do tempo e temperatura de
envelhecimento. (a) Si/Al=50; (b) Si/AlI=75.
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Fonte: GOMES, 1991.

Van Grieken et al. (2000) estudaram a influéncia de diferentes pardmetros de sintese nas
propriedades finais da ZSM-5. De uma maneira geral, este estudo mostrou que o tipo de fonte
de aluminio tem influéncia no tamanho final das particulas, e o uso de isopropoxido de aluminio
resultou em menores diametros de particula quando comparado com nitrato e sulfato de
aluminio. O aumento do teor de agua ocasionou um aumento significativo no tamanho das
particulas. Além disso, o aumento do tempo de cristalizacdo levou a um progressivo
crescimento das particulas (VAN GRIEKEN et al., 2000).

Shirazi e colaboradores (2008) sintetizaram zeolitas de estrutura ZSM-5 com diferentes
razoes molares Si/Al= 10, 20, 25, 30, 40 ¢ 50 com intuito de estudar o efeito da razao Si/Al
sobre o tamanho das particulas, morfologia, area superficial e acidez. Obviamente, essas
zeolitas apresentaram diferentes composicdes quimicas e, por meio das imagens de
microscopia, verificou-se que o habito das particulas muda com a razdo Si/Al. Para a razdo
Si/Al=10, observaram a presenca de pequenos cristais intercrescidos e, & medida que a razao
Si/Al aumenta, as particulas tornam-se esféricas, algumas apresentam a forma de prisma
hexagonal e até cubicas, e com distribuicao de tamanhos uniformes e com maiores dimensdes.
Ou seja, o tamanho das particulas diminui com o aumento do teor de Al, isso acontece porque
as espécies de Al favorecem a nucleagdo, ou seja, quando o teor de Al ¢ elevado, hd um nimero

maior de nucleos dando origem a pequenas particulas (CAMBLOR; CORMA; VALENCIA,
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1998). Na Figura 12, sdo apresentadas as micrografias das amostras sintetizadas com as

diferentes razdes Si/Al e seus respectivos tamanhos de particula.

Figura 12- Micrografia das zeolitas ZSM-5 sintetizadas com diferentes razbes Si/Al=
10,20,25,30 e 50.
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Fonte: SHIRAZI; JAMSHIDI; GHASEMI, 2008.

O tempo de cristalizacdo ¢ também um fator importante no procedimento de sintese de
zeolitas, influenciando a cristalinidade e tamanho dos cristais. Quando a cristalizagcdo ¢
realizada em temperaturas elevadas, a taxa de crescimento dos cristais ocorre em um intervalo
mais curto, e por isso, a variagdo do tempo acaba sendo negligenciada. No entanto, em
temperaturas mais brandas, o tempo pode ser usado para ajustar o tamanho final das particulas.
Karimi et al (2012) investigaram o efeito do tempo de cristalizacdo da ZSM-5. Os resultados
mostraram que, ao aumentar o tempo de 72 para 120 horas, favoreceu-se o crescimento das
particulas de 5 para 20 pm (KARIMI et al, 2012), concordando com outros trabalhos
(ALIPOUR; HALLADIJ; ASKARI, 2014). Isso pode ser observado nas micrografias

apresentadas na Figura 13.
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Figura 13- Micrografias das zedlitas sintetizadas em diferentes tempos de cristalizagdo. (a)72h;
(b) 96h; (c) 120h.

1 J20um
Fonte: KARIMI et al, 2012.

O uso de agentes direcionadores de estrutura ndo apenas direciona a cristalizagdo para
uma estrutura zeolitica especifica, mas também tem influéncia em suas caracteristicas finais.
No caso da zedlita ZSM-5, o TPAOH (hidréxido de tetrapropilamoénio) ¢ o direcionador mais
utilizado, devido a sua eficiéncia em se obter materiais com elevada cristalinidade. Além disso,
a quantidade de TPAOH utilizada afeta o tamanho das particulas e sua morfologia. O aumento
da quantidade de TPAOH resulta em um aumento de hidroxilas na mistura reacional, as quais
promovem a dissolucdo de espécies de silicato e aluminato na mistura reacional, levando a
saturagdo e forma¢ao de um maior numero de nucleos. Isso resulta em particulas com menores
tamanhos e maior area externa. No entanto, devido ao elevado custo desse direcionador, sdo
relatadas na literatura a combinacao de diferentes direcionadores de estrutura com intuito de
obter materiais com caracteristicas semelhantes aos obtidos com TPAOH, com elevada
cristalinidade e pequeno tamanho de particula (ALIPOUR et al., 2016; SOLTANALI et al.,
2014). Na Figura 14, ¢ apresentado o resultado obtido por Hu et al (2009), no qual observa-se
a diminuicdo do tamanho das particulas da ZSM-5 com o aumento do teor de TPAOH, sendo

que, para isso, as demais condi¢des de sintese foram mantidas constantes (HU et al., 2009).
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Figura 14- Micrografias das zedlitas ZSM-5 sintetizadas com diferentes concentragfes de
TPAOH na mistura reacional. (a) TPAOH/SiO2=0.17; (b) 0.24, (c) 0.29; (d) 0.34.
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Fonte: HU et al., 2009.

Enfim, héd inimeros trabalhos na literatura sobre o ajuste de parametros de sintese para
obtencdo da estrutura MFI com diferentes tamanhos de particula. Contudo, é necessario

escolher a metodologia que mais se adequa a situagdo em que sera aplicado.

3.4 Esterificacao

A esterificagdo ¢ uma importante rea¢do para obtencdo de ésteres organicos,
especialmente os de cadeia curta (C3-C8), os quais sdo amplamente utilizados nas industrias de
alimentos, cosméticos e farmacéutica devido ao aroma frutado (BEDARD; CHIANG; BHAN,
2012; MASSA et al., 2023; TEO; SAHA, 2004; YADAV; MEHTA, 1994). Essa ¢ uma reagao
reversivel em que um 4cido carboxilico reage com um alcool, formando éster e d4gua. Para que
isso aconteca, deve ser realizada na presenca de um catalisador protonico (PETERS et al.,

2006). Um esquema dessa reagao ¢ ilustrado na Figura 15.
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Figura 15-Reacdo de esterificacdo entre um (a) acido carboxilico e (b) é&lcool, formando (c)
éster.

O catalisador 0
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Industrialmente, as reagdes de esterificagdo sdo realizadas utilizando catalisadores
acidos homogéneos, tais como o acido sulfurico, acido fluoridrico, dcido p-toluenossulfonico e
acido cloridrico (AKBAY; ALTIOKKA, 2011; LIU; LOTERO; GOODWIN, 2006). No entanto,
esforcos tém sido realizados para substitui-los por catalisadores heterogéneos, os quais
oferecem vantagens de facilidade na separagdo dos produtos da reagdo e auséncia de corrosao
dos equipamentos(PETERS et al., 2006). Nesse sentido, zeolitas (BEDARD; CHIANG;
BHAN, 2012; KIRUMAKKI et al., 2003; KIRUMAKKI; NAGARAJU; CHARY, 2006;
PETERS et al., 2006; VISWANADHAM et al., 2009), resinas de troca idnica (AKBAY;
ALTIOKKA, 2011; PETERS et al., 2006; TEO; SAHA, 2004), zirconias sulfonadas (PETERS
et al., 2006), 6xidos de niobio(OGINO; SUZUKI; MUKALI 2018; PETERS et al., 2006), entre
outros, foram descritos como potenciais catalisadores para reacdes de esterificacao.

De acordo com a literatura, as resinas de troca i0nica sdo os catalisadores heterogéneos
mais utilizados para reacdo de esterificagdo do acido acético com dalcoois de cadeia curta
(AVHAD; OSBORG; MARCHETTI, 2019; MASSA et al., 2023; TEO; SAHA, 2004). Apesar
de exibirem uma elevada atividade catalitica, essas resinas possuem baixa resisténcia térmica,
restringindo seu uso a temperatura de 120°C e por periodos curtos de reacao (PETERS et al.,
2006). Além das resinas, 6xidos de nidbio tem se mostrado eficientes para esterificacdo em
razdo da elevada acidez superficial (BRAGA et al., 2008).

Zeodlitas protonicas, como Y, BEA e MFI se mostraram ativas como catalisadores na
esterificagdo do 4cido acético com 4alcoois de cadeia curta. Entretanto, na literatura sdo
mencionados que diferentes pardmetros podem influenciar o desempenho catalitico desses
catalisadores, tais como acidez, limitacao difusional, o tipo de canais (uni-bi e tridimensionais)
e hidrofobicidade. A seguir, alguns desses trabalhos sdo apresentados.

Kirumakki, Nagaraju e Chary (2006) estudaram o efeito de diferentes tipos de zeolitas
protonicas e alcoois de cadeia curta na reacdo de esterificagdo em fase liquida com acido

acético. Para isso, eles utilizaram os alcoois (1-propanol, isopropanol, 1-butanol e isobutanol)
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e as zeolitas comercias na forma acida FAU, MFI e BEA, com razdes Si/Al= 30, 25 e 8,
respectivamente. Dessa forma, verificaram que a zeolita BEA teve melhor desempenho
catalitico para as reagdes com os diferentes alcoois, devido ao maior numero de sitios acidos
quando comparada as demais zeo6litas (KIRUMAKKI; NAGARAJU; CHARY, 2006).

Peters et al. (2006) realizaram varios testes cataliticos comparando catalisadores
homogéneos com heterogéneos na reagao de esterificagao entre o butanol e o acido acético em
fase liquida. Dentre os catalisadores utilizados, destacou-se a zedlita protonica Y com diferentes
razdes Si/Al= 2,6; 6; 15; 20 e 40. Inicialmente, os autores observaram uma razao Si/Al 6tima
para conversdao do acido acético, alcancando atividade catalitica maxima com a zeélita Y de
Si/Al = 20. No entanto, o catalisador com Si/Al=2,6, apesar de possuir um maior numero de
sitios &cidos, ndo apresentou atividade catalitica na reagdo. Segundo os autores, esse fato pode
estar relacionado a alta hidrofilicidade desse catalisador, levando ao envenenamento dos sitios
acidos pela agua (PETERS et al., 20006).

No estudo conduzido por Viswanadham et al. (2009), foi relatado que, ao aplicar zedlitas
ZSM-5 com razao Si/Al constante igual a 30, mas com diferentes tamanhos de particulas (escala
micro e nanométrica), na esterificagao do acido acético com cicloexanol, a ZSM-5 de menor
tamanho de particulas (nanométricas) exibiu desempenho catalitico superior. Esse resultado foi
atribuido a sua maior area externa (VISWANADHAM et al., 2009).

Mas recentemente, Ribeiro et al. (2021) avaliaram a influéncia de zeodlitas acidas de
estrutura MFI com diferentes percentuais molares de aluminio (Si/Al=11,5; 15; 22; 25 e 40) na
reagdo de esterificagdo do acido acético com isopentanol para obtengdo do acetato de isopentila.
Desse modo, verificaram que o aumento da fracdo de aluminio ndo favoreceu o desempenho
dos catalisadores, diminuindo a frequéncia de moléculas transformadas por sitio (TOFo). Tal
comportamento foi atribuido a diminuigdo da area externa dos catalisadores com o aumento da
fracdo de aluminio, sugerindo que a reagdo ocorre na superficie externa do catalisador, devido
a limitacdo difusional nos microporos da estrutura MFI. Portanto, o aumento da superficie
externa aumentou a acessibilidade e melhor difusdo dos reagentes e produtos pelos poros da
zeoblita, proporcionando maior atividade catalitica (RIBEIRO et al., 2021). A Figura 16
apresenta o grafico da frequéncia de moléculas de reagentes transformadas por sitio ativo

(TOFy) nas zedlitas para os diferentes teores de Al.
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Figura 16- TOFo como uma funcédo da &rea superficial externa dos catalisadores HZ-11,5, HZ-
15, HZ-22, HZ-25 e HZ-40.
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Fonte: Adaptado de RIBEIRO et al., 2021.

Analisando os estudos disponiveis, observa-se lacunas no entendimento dos fatores que
melhoram a atividade catalitica das zeolitas na esterificacdo. No entanto, os resultados mais
recentes obtidos por Ribeiro et al. (2021), indicam que o aumento da area de superficie externa
das zeolitas conduziu a uma melhoria no desempenho dos catalisadores, embora o nimero de
sitios acidos nos catalisadores ndo tenha se mantido constante. Portanto, ainda se faz necessaria
uma investigacao das propriedades texturais dos catalisadores para compreender melhor seu

impacto no desempenho catalitico na esterificagao.

3.4.1 Mecanismo da reacao de esterificacao

De acordo com Teo e Saha (2004), o mecanismo de reagdo para esterificagdo em fase
liquida entre um acido carboxilico (acido acético) e dlcool (isopentanol) utilizando catalisadores
heterogéneos segue as mesmas etapas da reacdo em fase homogénea (TEO; SAHA, 2004). O

Mecanismo da reacao de esterificagdo ¢ apresentado na Figura 17.
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Figura 17- Mecanismo da reacdo de esterificacdo catalisada por acido.
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Fonte: Adaptado de TEO; SAHA (2004).

Inicialmente, o acido acético recebe um proton do catalisador acido (1). Em seguida, a

=== CHj3-C- Q- R

+Had
Acetato de

isopentila

molécula de isopentanol ataca a carbonila protonada (2) e gera um intermediario tetraédrico (3).

Nessa etapa, um proton € perdido de um atomo de oxigénio e recebido por outro atomo de

oxigénio, formando um segundo intermedidrio (4). Esse intermedidrio perde uma molécula de

agua resultando em um éster protonado (5) e, por fim, o proton ¢ transferido para uma molécula

de 4gua (atuando como uma base) para formar o éster, acetato de isopentila. Todos esses passos

sdo reversiveis.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparaciao dos catalisadores

A preparagdo dos catalisadores foi realizada em duas etapas principais, as quais serao
descritas nas subsecdes a seguir: sinteses das zeolitas MFI e troca idnica para obtengdo da forma

acida dos catalisadores.

4.1.1 Sintese da zeodlita MFI com n-butilamina

Para a sintese das zeolitas MFI realizadas com o agente direcionador de estrutura n-
butilamina (BTA) com Si/Al= 47, baseou-se na metodologia descrita pela patente(RUBIN;
ROSINSKI; PLANK, 1979) com a seguinte composi¢do molar: 1,0 Al,Os3: 93,5 SiO,: 36,4
NaxO: 36,7 BTA: 19,6 28 Na>SO4: 3877 H>O, na qual foi avaliado o efeito do tempo de
envelhecimento da mistura reacional.

Os reagentes utilizados e suas respectivas especificagdes quanto a composi¢ao e pureza,
sao apresentados na Tabela 3. O Apéndice A apresenta a planilha de sintese utilizada para

calculo das massas de reagentes.

Tabela 3- Reagentes empregados na sintese da zedlita MFI com n-butilamina como Fonte:
Elaborada pela autora.

Reagentes Fabricante Especificacoes

Solucao de silicato de Composigdo m/m

sodio Sigma-Aldrich 10,6% NaxO, 26,5% SiOa,
62,9% H>O
. Composicao
Sulfato de aluminio Sigma-Aldrich 1AL(SO4)s. 18 H20
hidratado

98% pureza

n-Butilamina Sigma-Aldrich 99,5% pureza

Acido sulfarico MERCK 95-97% pureza

Fonte: Elabora pela autora.
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Para obter a mistura reacional, inicialmente foram preparadas duas solucdes: uma
solugdo A contendo silicato de sddio, n-butilamina e 4gua; e a solu¢do B, contendo 4agua, sulfato
de aluminio e acido sulftrico. A solugao B foi adicionada lentamente a solucao A. Essa mistura
resultante foi agitada por 45 minutos. Em seguida, uma parte da mistura reacional foi submetida
ao envelhecimento por um periodo de até 168 horas a 40 °C; enquanto o restante foi
acondicionado em copos de teflon, colocados em autoclaves de ago inoxidavel, e submetido ao
tratamento hidrotérmico em uma estufa com agitagao constante de 23 rpm a 170 °C por 24
horas. Ao final, o precipitado formado foi lavado até atingir pH 8. O sdlido resultante foi entao
seco. Apos isso, as amostras foram calcinadas a 550 °C numa mufla em atmosfera estatica com
rampa de aquecimento de 10°C/min por um periodo de 5 horas. O esquema da sintese descrita

acima ¢ apresentado na Figura 18.

Figura 18- Fluxograma do procedimento de obtenc¢&o da zeolita MFI com n-butilamina variando
o tempo de envelhecimento da mistura reacional por até 7 dias.
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Fonte: Elabora pela autora.

A nomenclatura das amostras sintetizadas com n-butilamina e seus respectivos tempos

de envelhecimento sdo apresentados na Tabela a seguir.
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Tabela 4- A nomenclatura das amostras sintetizadas com n-butilamina juntamente com suas
respectivas condicdes de sintese.

- . Te? te P Th© tn 9
Codigo Si/Al ©C) (h) C) (h)
Al 47 0
A2 47 72
A3 47 40 120 170 24
A4 47 144
A5 47 168

% temperatura de envelhecimento; ® tempo de envelhecimento; © temperatura do tratamento
hidrotérmico; ¢ tempo de tratamento hidrotérmico.
Fonte: Elaborada pela autora.

4.1.2 Sintese da zedlita MFI com cations tetrapropilaménio

A zedlita MFI também foi preparada com cétions tetrapropilamonio (TPAOH e TPABr)
como agentes direcionadores de estrutura. A metodologia de sintese empregada foi adaptada do
procedimento descrito por (YANG et al, 2017), que utiliza a seguinte proporcao
estequiométrica: 1 AlO3z: 50 SiO;: 0.150 Na;O: 10 TPAOH: 1000 H2O. Por meio dessa
metodologia, foram sintetizadas ze6litas com Si/Al= 25 e 15, nas quais os seguintes parametros
foram avaliados: quantidade de cations TPA*, tempo de envelhecimento e tempo de tratamento
hidrotérmico. Os reagentes utilizados e suas respectivas especificagdes quanto a composicao e
pureza estdao apresentados na Tabela 5. O Apéndice A apresenta a planilha de sintese utilizada

para célculo das massas de reagentes.

Tabela 5-Reagentes empregados na sintese da zeolita MFI com cations TPA™.

Reagentes Fabricante Especificacdes
Ortossilicato de tetraetila Sigma-Aldrich 98% pureza
. , . Composicao
Nitrato de aluminio Sigma-Aldrich 1AI(NOs)s. 9 Ha0
hidratado
98% pureza
Hidroxido de sodio Sigma-Aldrich 98 % pureza
Solugao de hldl‘OZ(ldO de Sigma-Aldrich C(zmpomrgao
tetrapropilamonio 20% em agua
Brom§to d? . Sigma-Aldrich - 98% pureza
tetrapropilamonio

Fonte: Elaborada pela autora.
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De um modo geral, a sintese com cations TPA" como agente direcionador de estrutura
pode ser descrita da seguinte maneira: o nitrato de aluminio e a dgua foram misturados até
completa dissolugdo. Apds isso, o agente direcionador de estrutura TPA™ (hidroxido de
tetrapropilamonio e/ou brometo de tetrapropilamoénio) foi adicionado a mistura inicial sob
agitacdo por cerca de 15 minutos. Decorrido esse tempo, adicionou-se o hidroxido de sddio até
completa homogeneizagao e, por ultimo, a fonte de silica TEOS (Ortossilicato de tetraetila) foi
acrescentada lentamente. A mistura reacional resultante foi mantida sob agitacao constante por
2 horas. Apds isso, a mistura foi transferida para copos de teflon e acondicionada em autoclave
de ago inox e submetida ao tratamento hidrotérmico em uma estufa a 180 °C. Ao final, o
precipitado formado foi lavado até atingir pH=8. O sdélido resultante foi entdo seco. Apds isso,
as amostras foram calcinadas a 550 °C numa mufla em atmosfera estatica, com rampa de
aquecimento de 10°C/min, por um periodo de 5 horas. O esquema da sintese descrita acima ¢

apresentado na Figura 19.

Figura 19- Fluxograma do procedimento de obtencéo da ze6lita MFI com cations TPA®.

H,0
+
(AI(NO;)3)

l Sob agitacio

Cation TPA™
(TPAOH e/0 TPABr)
l Sob agitaglio

NaOH
+

TEOS

l 2 horas

Tratamento hidrotérmico <«

l

Lavagem

l

Secagem

Envelhecimento
(MR)

Fonte: Elaborada pela autora.
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Para as zeolitas sintetizadas com a razdo Si/Al =25, avaliou-se inicialmente o efeito da
quantidade de cations TPA". Para isso, o nimero de moles na composi¢do molar foi mantido
em 10, para manter-se a basicidade do meio reacional, € o nimero de moles de cations TPA™®
entre 10 e 30 para se verificar o efeito do teor de cation direcionador. Além disso, a amostra
com o teor TPA" =30 e OH= 10 foi submetida ao envelhecimento da mistura reacional por um
periodo de 168 horas a 40 °C. Na Tabela 6, ¢ apresentada a nomenclatura dessas amostras

conforme as condi¢des de sintese empregadas.

Tabela 6- Nomenclatura das zeolitas sintetizadas com cétions TPA* como agente direcionador
na Si/Al=25, de acordo com as variacOes de sintese empegadas.

Cédigo  S/Al  OH-  TPA* (T é) :fl'; (Tg; g*:)l
BI 25 10 10 i i 180 24
B2 25 10 30 i i 180 24
B3 25 10 30 i i 180 48
Cl 25 10 30 40 168 180 24

“temperatura de envelhecimento; °tempo de envelhecimento; ‘temperatura do tratamento
hidrotérmico; “tempo de tratamento hidrotérmico.
Fonte: Elaborada pela autora.

As zeolitas sintetizadas com a razao Si/Al=15 também foram avaliados quanto ao efeito
do teor da quantidade de cations TPA™. Para isso, o nimero de moles na composi¢do molar foi
mantido em 10 para manter a basicidade do meio reacional, e o niimero de moles de cations
TPA" variou entre 10 e 30 para verificar o efeito do teor de cation direcionador em diferentes
tempos de tratamento hidrotérmico (24, 48 e 72 horas). Além disso, a amostra sintetizada com
o teor TPA" =10 e OH= 10, com 72h de tratamento hidrotérmico, juntamente com as amostras
sintetizadas com o teor TPA" =30 e OH=10, em diferentes tempos de tratamento hidrotérmico
(24,48 e 72), foram submetidas ao envelhecimento da mistura reacional. Na tabela 7, €
apresentada a nomenclatura dessas amostras, sintetizadas de acordo com as condigdes de sintese

descritas.
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Tabela 7- Nomenclatura das zedlitas sintetizadas com TPA™ na Si/Al=15, conforme as variaveis
de sintese empregadas.

L 1. . TE? teP Tu® tnd
Codigo Si/Al OH TPA™* “C) (h) ©C) (h)
D1 15 10 10 - - 180 24
D2 15 10 10 - - 180 48
D3 15 10 10 - - 180 72
D4 15 10 30 - - 180 24
D5 15 10 30 - - 180 48
D6 15 10 30 - - 180 72
El 15 10 10 40 168 180 24
E2 15 10 30 40 168 180 48
E3 15 10 30 40 168 180 72
E4 15 10 10 40 168 180 72

“temperatura de envelhecimento; °tempo de envelhecimento; ‘temperatura do tratamento
hidrotérmico; “tempo de tratamento hidrotérmico.
Fonte: Elaborada pela autora.

4.1.3 Obtencao da forma acida

Apos a sintese das zeoélitas e confirmacdo da estrutura MFI por meio da difratometria
de raios X, as zedlitas sodicas foram submetidas a troca idnica para obter sua forma 4cida. Para
esse procedimento, as amostras foram submetidas a trés tocas i0nicas consecutivas de 1 hora
cada, utilizando uma solug¢ao de cloreto de amonio (1 mol/L) a temperatura ambiente. Para cada
1 g de zeolita MFI, utilizou-se 50 mL da solucdo de NH4Cl. Desta maneira, os céations de
compensac¢ido Na" foram substituidos pelos cations (NHs)". Ao final das trocas, os materiais
foram lavados com agua destilada e secos a 80°C por 24h. Com objetivo de decompor o cétion
NH*" para formacio dos sitios acidos de Breonsted (H"), as zeolitas na forma amoniacal foram
calcinadas em uma mufla a 550°C durante 5 horas, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

Assim, foram obtidas zeolitas protonicas.
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4.2 Caracterizacio

Com intuito de determinar o efeito das diferentes variaveis de sintese sobre as
propriedades fisico-quimicas das zeolitas, as amostras foram caracterizadas pelas técnicas

descritas a seguir.

4.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X foi empregada com intuito de verificar se houve a formacao
da estrutura MFI e quantificar o percentual da fase MFI para as diferentes amostras sintetizadas.
Para isso, as analises foram realizadas utilizando um difratdmetro automatico Miniflex 600
(Rigaku) com tubo de cobre, filtro de niquel e operado com radiagdo CuKa (40kV, 15mA),
velocidade do gonidmetro igual 10° (20)/min e angulo de varredura 20 entre 5° a 50°.

O percentual da fase MFI das zeolitas acidas foram determinadas por meio do método

de refinamento de Rietveld utilizando o Software TOPAS® 4.2.

4.2.2 Fisissorc¢ao de N2

As medidas de fisissor¢do de nitrogénio dos catalisadores foram realizadas para a
determinagdo de propriedades texturais, como: volume de microporos (Vmicro), area superficial
externa (Sext). As analises foram conduzidas num sistema ASAP 2020, instalado no Centro de
Pesquisas em Materiais Avancados ¢ Energia (CPqQMAE) da Universidade Federal de Sao
Carlos (UFSCar).

Para obtencdo das isotermas de nitrogénio, as amostras foram tratadas sob vacuo durante
6h na temperatura de 350°C, com intuito de remover contaminantes e adgua fisissorvida na
superficie do catalisador. A etapa seguinte consistiu em resfriar a amostra a temperatura do
nitrogénio liquido (-196°C) e, em seguida, a amostra foi exposta a uma mistura de He/N>.

O volume de microporos e a superficie externa das zeolitas foram determinados pelo
método t-plot (DEBOER, 1965), o qual relaciona o volume de gas adsorvido em condigdes

padrdes de temperatura e pressao com a espessura média da camada de nitrogénio adsorvido
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(t). Os valores de espessura sdo calculados em fun¢do da pressdo relativa p/po mediante a

equacdo de Harkins e Jura (Equacao 1).
P 13,99
t(A)=|——F= 1
() 0,034—(1)] 1
Po

4.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Com objetivo de obter informagdes sobre as dimensdes, habito e a distribui¢do de
tamanho de particulas dos catalisadores, foi realizada a analise de microscopia eletronica de
varredura. O preparo das amostras consistiu em adicionar isopropanol em aproximadamente 10
mg de catalisador, realizando a dispersdo por meio de agita ¢do com ultrassom durante 5
minutos. Em seguida, o sobrenadante da dispersdao foi gotejado sobre um porta amostra de
aluminio até que se observasse a deposicao do sélido e evaporagdo completa do solvente. O
porta amostra foi recoberto com uma fina camada de ouro, gerando condutividade elétrica na
amostra. As imagens foram realizadas nos microscopios XL 30 FEG (20 kV) e FEI Magellan
400L (2 kV), instalados no Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural (LCE) do Departamento
de Engenharia de Materiais (DEMa/ UFSCar).

Por meio das micrografias, determinou-se a distribui¢do do tamanho de particulas das
catalisadores. Para isso foram contabilizados 100 diametros de cada amostra por meio do
software ImageJ. Com os dados do software, construiram-se os histogramas de frequéncia e

determinaram-se as médias e os desvios padrao de cada amostra a partir da distribuicao normal.

4.2.4 Analise Quimica Elementar

A razdo silicio e aluminio (Si/Al) global das zeolitas MFI foi determinada por

espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Para andlise, as amostras foram depositadas em
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fitas duplas de carbono aderidas a um porta amostra de aluminio. Essas andlises foram
realizadas em um microscépio eletronico INSPECT EBDS, com tensao de 25kV, instalado no
Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de Materiais

(DEMa/ UFSCar).

4.2.5 Dessor¢ao de amonia a temperatura programada (DTP- NH3)

A dessor¢do a temperatura programada com NH3 (DTP- NH3) foi usada para caracterizar
a acidez presente nas zeolitas. Para as analises, pesou-se aproximadamente 100 mg de amostra,
a qual foi submetida a um tratamento térmico na temperatura de 550°C sob fluxo de He (30
mL/min), com uma taxa de aquecimento de (10°C/ min) por um periodo de 30 minutos. Na
sequéncia, as amostras foram resfriadas até¢ 120°C numa taxa de 30°C/ min. Na mesma
temperatura realizou-se a adsor¢ao com 10% NH3z em He (10 mL/ min) durante 30 minutos.
Apos o periodo de saturacdo, NH3 foi substituida por He para remocdo de NH3 fracamente
adsorvida durante 1h. Em seguida, elevou-se a temperatura de 120 °C para 550°C, numa taxa
de aquecimento de 15°C/min para que ocorresse a dessor¢do. Ao final, obteve-se um perfil de
DTP, no qual se verificou a dessor¢cao de NH3 em fun¢do da temperatura. As andlises foram
realizadas no equipamento Micromeritics AutoChem II 2920 Chemisorption Analyzer, detector

de condutividade térmica (TCD).

4.2.6 Ressonancia Magnética Nuclear de 27A1 (RMN de 27Al)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear do nucleo ?’Al foram obtidos no
Departamento de Quimica da UFSCar (DQ - UFSCar), utilizando um espectrometro Bruker
AVANCE 111, 9,1 Tesla (400 MHz para frequéncia do hidrogénio). Os espectros foram obtidos
a 104,22 MHz, em um rotor de 4 mm com frequéncia de rotacdo de 10 kHz.

4.2.7 Avaliaciao Catalitica
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O desempenho catalitico das zedlitas sintetizadas foi avaliado na reagdo de esterificacio
entre o acido acético e isopentanol para obtengdo do acetato de isopentila. Um esquema dessa
reacao ¢ ilustrado na Figura 20, e na Tabela 8 estao as especificacdes dos reagentes utilizados.

Figura 20- Reacédo de esterificacdo entre (1) acido acético e (2) alcool isopentanol formando (3)
acetato de isopentila e agua.

0 CH, 0 CHj,
H C—C// + )\/\ - J’k /\‘/J\ + H,0
3 2
\OH H,C OH H,C 0 CHg

U] 2) (3)

Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 8- Especifica¢Oes dos reagentes utilizados nos testes cataliticos.

Reagentes CAS Fabricante Especificacoes
Acido acético 64-19-7 Sigma-Aldrich >99% de pureza
Isopentanol 123-51-3 Sigma-Aldrich >99% de pureza

Fonte: Elabora pela autora.

A avaliagdo cinética das zeodlitas foi realizada em reator batelada encamisado na
temperatura de 80 °C, controlada por banho termostatico. Foram preparados 15 mL de mistura
reacional, com propor¢do molar (2:1) entre os reagentes (4acido acético: isopentanol), com
porcentagem madssica de catalisador de 4% m/m. A mistura reacional foi mantida sob agitacao,
sendo retiradas aliquotas a cada 5 minutos at¢ um periodo de 40 minutos, a partir do qual foram
retiradas com 50, 60, 80, 100 e 120 minutos. As aliquotas foram filtradas e analisadas por
cromatografia a gads num cromatografo modelo CG2010 da SHIMADZU, com detector de
ionizagdo de chama (FID) e coluna capilar RTX-1. As condi¢des de operacdo do cromatografo
estido apresentadas no APENDICE B. O sistema utilizado para cinética de reagdo foi ilustrado

na Figura 21
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Figura 21- Esquema ilustrativo do sistema reacional utilizado nos testes cataliticos.

- e

~
== -

Filtracao

Reaciio Anilise cromatografica

Fonte: Adaptado de BARBOSA, 2014

As conversdes foram calculadas através da Equagdo 2, em que MA representa os mols

de isopentanol e MP os mols do éster formado.

MP

A frequéncia da reacdo catalitica, TOFo (Turnover Frequency) no inicio da reagdo (t=0
min) foi determinado por meio da Equacdo 3, a qual relaciona a taxa de rea¢do no instante

inicial da reagdo (dX,/dt|i=o ) por nimero de mols de sitios por grama de catalisador.

TOFO — ( MOlisopentano.l ) — Cao X VX (dXa/dt|t=0) (3)
molgitiros X min molgititos X Meat

axt

XA = o) “)

A taxa da conversdo em t = 0 min, (dX, /dt|.~o ) foi determinada com base no ajuste de
uma equacao hiperbolica (Equacdo 4). As condi¢cdes empregadas foram: concentragdo inicial
de isopentanol (Cpo ) de 4,5 mol/L; massa do catalisador (mcat) de 0,56g; volume da mistura
reacional (V) de 15 mL; e o numero de sitios (molg;¢0s) calculado com base na composicao
quimica da MFI (Hx Alx Si 96-x O192), j& que o numero de atomos de aluminio na estrutura
equivale a quantidade de sitios acidos (prétons) e a massa de catalisador ¢ conhecida (mcat).
Dessa maneira, foi possivel determinar o nimero de mols de sitios por grama de zeodlita

(mOISl’titos)-
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese e caracterizacao das zeolitas MFI

O presente item sera dedicado a discussdo dos resultados sobre a sintese e caracterizagao

das zeolitas MF], sintetizadas utilizando os direcionadores de estrutura BTA e os cations TPA™,

(TPAOH e/ou TPABr). Foram avaliados os efeitos dos diferentes pardmetros na sintese tais

como o tempo de envelhecimento da mistura reacional, a quantidade de cations, tempo de

tratamento hidrotérmico e a razdo Si/Al sobre as propriedades finais das zeodlita. Dado que

diversas variagdes na sintese da MFI foram realizadas, um resumo de todas as condigdes

utilizadas juntamente com seus respectivos codigos € apresentado no Quadro 1.

Quadro 1- Resumo das condigdes das amostras com estrutura MFI sintetizadas neste trabalho.

a b c d
Cadigo Si/Al OH- TPA* T b T i

(=€) (h) (=€) (h)

Al 47 - - 0 0 170 24
A2 47 - - 40 72 170 24
A3 47 - - 40 120 170 24
Ad 47 - - 40 144 170 24
A5 47 - - 40 168 170 24
Bl 25 10 10 - 180 24
B2 25 10 30 - 180 24
B3 25 10 30 - 180 48
Cl 25 10 30 40 168 180 24
D1 15 10 10 - - 180 24
D2 15 10 10 - - 180 48
D3 15 10 10 - - 180 72
D4 15 10 30 - - 180 24
D5 15 10 30 - - 180 48
D6 15 10 30 - - 180 72
El 15 10 30 40 168 180 24
E2 15 10 30 40 168 180 48
E3 15 10 30 40 168 180 72
E4 15 10 10 40 168 180 72

“temperatura de envelhecimento; °tempo de envelhecimento; ‘temperatura do tratamento

hidrotérmico; “tempo de tratamento hidrotérmico.

Fonte: Elaborada pela autora.
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5.1.1 Difratometria de raios X (DRX)

A Figura 22 apresenta os difratogramas de raios X (5-50° 20) das zeolitas sintetizadas
com BTA submetidas a diferentes tempos de envelhecimento da mistura reacional: 0, 72, 120,

144 ¢ 168 horas, apds obtengao de sua forma écida.

Figura 22- Difratogramas de raios X das zeolitas protonicas sintetizadas com diferentes tempos
de envelhecimento. Oh (Al); 72h (A2); 120h (A3); 144h (A4) e 168h (A5).

e
| M

500004

Intensidade (cps)

[

I hq ) A2
lk M A1

10 20 30 40 50
20 (graus)

Fonte: Elabora pela autora.

Por meio desses difratogramas, verifica-se que todas as amostras apresentam o mesmo
perfil, com picos mais intensos em angulos 20 localizados em 8,9; 9,1; 23,1; 23,4; 23,9 ¢ 24,6°,
caracteristicos da estrutura MFI (TREACY; HIGGINS, 2007). Além disso, nao foi observada a
presenca de outras fases cristalinas. Ao aplicar o refinamento de Rietveld a esses padrdes de
DRX, foi possivel quantificar o percentual da fase cristalina da MFI (Tabela 9). No Apéndice
C sdo apresentados os dados experimentais e calculados pelo método de refinamento Rietveld
dessas amostras.

De acordo com o refinamento de Rietveld, verifica-se que as amostras apresentam
elevada cristalinidade, proxima a 100%. Além disso, o aumento do tempo de envelhecimento
da mistura reacional ndo promoveu modificagdes quanto a organizacdo das amostras de

estrutura MFI, concordando com o trabalho de outros autores (CIZMEK et al., 1997; VAN
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GRIEKEN et al., 2000). Esse resultado mostra que o método de sintese empregada foi efetivo

para obtencao da MFI com elevada pureza e cristalinidade.

Tabela 9- Quantificacdo da fase MFI obtida pelo refinamento de Rietveld das amostras
sintetizadas com BTA e submetidas ao envelhecimento por diferentes periodos.

Amostra MFI (%) Amorfo (%)
Al 92,3 0,4
A2 99,6 0,4
A3 99,7 0,3
A4 99,7 0,3
A5 98,3 1,7

Fonte: Elaborada pela autora.

Como o objetivo ¢ reduzir o tamanho das particulas para melhorar a acessibilidade, as
zeblitas MFI foram sintetizadas com cations TPA™ como agentes direcionadores de estrutura,
que, de acordo com a literatura, sdo eficientes para obter zeodlitas com pequenas dimensoes.
Deste modo, a seguir sdo apresentados os perfis de difracdo das zedlitas sintetizadas com
cations TPA" na razdo Si/Al= 25 e Si/Al=15. Na Figura 23, sdo apresentados os perfis de DRX
das zeolitas sintetizadas com Si/Al=25 (B1, B2, B3 e C1).

Figura 23- Difratogramas de raios X das zedlitas protonicas sintetizadas com cations TPA™ na
razdo Si/Al=25. TPA" =10 (B1); TPA*=30 (B2, B3 e C1);

g
M

Intensidade (cps)
L
3
W
w

20 (graus)
Fonte: Elabora pela autora.
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Observa-se que todas as amostras sintetizadas com cations TPA™ e com Si/Al= 25
apresentam os picos caracteristicos da estrutura MFI, sem a presenca de outra fase
contaminante. Ao aplicar o refinamento de Rietveld a esses padroes de DRX, foi possivel
estimar a cristalinidade dessas amostras (Tabela 10). No Apéndice C sao apresentados os dados

experimentais e calculados pelo método de refinamento Rietveld dessas amostras.

Tabela 10- Quantificacdo da fase MFI obtida pelo refinamento de Rietveld das amostras
sintetizadas com cations TPA™ na razdo Si/Al= 25.

Amostra MFI (%) Amorfo (%)
B1 71 29,0
B2 84 16,0
B3 81,3 18,7
Cl 90,4 9,6

Fonte: Elaborado pela autora.

Inicialmente, verifica-se que a amostra B1, sintetizada com menor teor de TPA™ =10 por
24 horas, apresenta menor cristalinidade em comparagao as demais amostras. Ja as amostras B1
e B2, sintetizadas com teor de cations TPA" =30, apresentam cristalinidade maior que Bl,
embora o aumento do tempo de tratamento hidrotérmico de 24 para 48 horas ndo tenha
ocasionado mudangas com relagdo a cristalinidade. Diante desses resultados, tentou-se
melhorar a cristalinidade da amostra B2 sem aumentar o tamanho de suas particulas. Para isso,
foi empregado o envelhecimento da mistura reacional por 168h a 40 °C. Esse procedimento
resultou na amostra C1, com 90 % de cristalinidade, ou seja, houve uma melhora na organizagao
do material.

Com a intenc¢do de modificar o tamanho final das particulas, reduziu-se a razao Si/Al de
25 para 15, avaliando o efeito do teor de cations TPA™= 10 ou 30 em diferentes tempos de
tratamento hidrotérmico: 24,48 e 72 horas.

A Figura 24 mostra os resultados de DRX das amostras D1, D2 e D3, sintetizadas com
teor de TPA™ =10 e submetidas ao tratamento hidrotérmico por: 24, 48 e 72h, respectivamente.
Na mesma figura também sdo apresentados os difratogramas das amostras D4, D5 e D6
sintetizadas com teor de TPA" =30 por 24, 48 ¢ 72 horas de tratamento hidrotérmico, nessa

ordem.
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Figura 24- Difratogramas de raios X das zedlitas protonicas sintetizadas com cations TPA" na

razéo Si/Al= 15 e diferentes tempos de tratamento hidrotérmico. TPA™=10: D1 (24h); D2 (48h)
e D3(72h); e TPA*= 30: D4 (24h); D5 (48h) e D6(72h).

Fonte: Elabora pela autora.
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Por meio dos resultados de DRX, verifica-se que as amostras sintetizadas com teor de

TPA "= 10 resultaram na fase cristalina MFI. Além disso, o aumento do tempo de tratamento

hidrotérmico tornou os picos caracteristicos da estrutura MFI mais intensos e estreitos,

indicando o favorecimento da cristalizagdo. Essa mesma tendéncia ¢ observada nas amostras

D4, D5 e D6, que foram sintetizadas com teor de TPA™= 30 e submetidas a tratamentos

hidrotérmicos de 24, 48 e 72 horas, respectivamente. Ao aplicar o refinamento de Rietveld a

esses DRX, foi possivel quantificar o percentual da fase cristalina MFI (Tabela 11).

Tabela 11- Quantificacdo da fase MFI obtida pelo refinamento de Rietveld das amostras
protonicas sintetizadas com cations TPA™ na razdo Si/Al= 15.

Amostra MFI (%) Amorfo (%)
DI 68,3 31,7
D2 72 28,0
D3 94,4 5,6
D4 48,1 51,9
D5 40,1 59,9
D6 76,8 23,6

Fonte: Elaborado pela autora.
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Ao analisar a Tabela 11, observa que, para um teor de cations igual a 10, € possivel obter
uma zeolita com elevada cristalinidade (acima de 90 %) com 72 horas de tratamento
hidrotérmico. No entanto, para o teor TPA" =30, ndo se obteve uma zedlita bem cristalina,
mesmo com o aumento do tempo de tratamento hidrotérmico. Um resultado semelhante
também foi obtido para Si/Al= 25, em que, para um teor de cations igual a 30, o maximo de
cristalinidade foi de 84%, valor similar ao obtido para Si/Al= 15 ap6s 72h de tratamento de
hidrotérmico (77 %).

Com o objetivo de melhorar a organizagao estrutural das amostras D4, D5 e D6 sem
aumentar o tamanho de suas particulas, optou-se pelo emprego do envelhecimento da mistura
reacional antes do tratamento hidrotérmico por 168 horas a 40 °C. Além dessas amostras, a D3
também foi submetida ao envelhecimento, fator que contribui para diminuigdo do tamanho da
particula (GOMES, 1991; VAN GRIEKEN et al., 2000). A Figura 25 mostra os perfis de
difragdo de raios X das amostras E1, E2, E3 ¢ E4 resultantes do envelhecimento das amostras
D4, D5, D6 e D3, respectivamente. A quantificacdo da fase MFI dessas amostras estad

apresentada na Tabela 12.

Figura 25- Difratogramas de raios X das amostras E1, E2, E3 e E4 obtidos do envelhecimento
das zedlitas: D4, D5, D6 e D1 por 168h a 40 °C.
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Fonte: Elabora pela autora.
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Ao comparar os difratogramas das amostras D4, D5, D6 e D3 (Figura 24) antes da etapa
de envelhecimento com suas respectivas amostras envelhecidas E1, E2, E3 e E4 (Figura 25),
nota-se uma reducdo e alargamento dos picos caracteristicos da estrutura MFI apds o
envelhecimento, indicando uma diminui¢ao no tamanho das particulas. Isso ¢ refor¢ado pelo
fato de que a quantificagdo da fase cristalina permaneceu praticamente constante, conforme

apresentado na Tabela 12.

Tabela 12- Quantificacdo da fase MFI das zeolitas E1, E2, E3 e E4 obtidas do envelhecimento
das zedlitas: D4, D5, D6 e D1 por 168h a 40 °C.

Amostra MFI (%) Amorfo (%)
El 42,9 57,1
E2 45,5 54,4
E3 72,4 27,7
E4 93,9 6,1

Fonte: Elaborada pela autora.

A fim de compreender o impacto das modificacdes realizadas na sintese destas zeodlitas
sobre suas propriedades texturais e tamanho de particula, essas amostras foram investigadas

através da andlise de fisissorcao de N» e microscopia eletronica de varredura.

5.1.2 Fisissorciao de N2

Foram realizadas analises de fisissor¢ao de N2 a -196°C para as zedlitas sintetizadas com
BTA, submetidas a etapa de envelhecimento da mistura reacional por diferentes tempos: 0, 72,
120, 144 ¢ 168 horas.

As isotermas de adsorcao e dessor¢ao de nitrogénio das zedlitas sintetizadas com BTA,
sendo uma sem a etapa de envelhecimento (A1) e as outras envelhecidas por 72, 120, 144 e 168

horas (A2, A3, A4 e AS), todas apds obtengdo de sua forma 4cida, sdo apresentadas na Figura
26-a.
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Figura 26- (a) Isotermas de N2 das zedlitas Al, A2, A3, A4 e A5 envelhecidas por diferentes
periodos: 0, 72, 120, 144 e 168h, nesta ordem. (b) Ajuste t-plot das sintetizadas com BTA para

determinacéo das propriedades texturais.
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Fonte: Elabora pela autora.
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As amostras sintetizadas com BTA submetidas a diferentes periodos de envelhecimento

possuem isotermas com mesmo perfil, as quais sdo classificadas como do tipo I, de acordo com

a [IUPAC (THOMMES et al., 2015), devido a elevada capacidade de adsor¢do em pressdes

relativas muito baixas, que sao caracteristicos de materiais microporosos.

Por meio da fisissor¢do de nitrogénio e utilizando o método de t-plot, foi possivel

estimar a superficie externa dessas zeolitas (Sext) € obter seu volume de microporos (Vmicro)

(Figura 26-b). A Tabela 13 apresenta esses resultados.

Tabela 13- Propriedades texturais obtidas pela fisissorcdo de N2 das zedlitas sintetizadas com

BTA envelhecidas por um periodo de 0 a 168 horas.

Amostra Vmicro Sext
(cm/g) (m?/g)

Al 0,146 21,3

A2 0,134 22,8

A3 0,146 24.5

A4 0,152 24,0

A5 0,171 27,4

Fonte: Elaborada pela autora.
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Observa-se na Tabela 14 que as zedlitas sintetizadas com a BTA apresentam elevado
volume de microporos, o que confirma sua alta cristalinidade, conforme indicado pela difracao
de raios X. Além disso, verifica-se que o aumento do tempo de envelhecimento da mistura
reacional, de 72 para 168 horas, referente as amostras A2 e AS, resultou no aumento da
superficie externa. Isso sugere que o tamanho das particulas dessas amostras diminui com o
tempo de envelhecimento. Para verificar esses resultados, essas amostras foram investigadas
por microscopia eletronica de varredura , cujos resultados serdo apresentados no proximo item
5.3.

Também foram realizadas andlises de fisissor¢ao de N> para as zeo6litas sintetizadas com
cations TPA™ (TPAOH e/ou TPABr) na razio Si/Al= 25, com teores de TPA*=10 (B1) e TPA"
=30 (B2 e B3) submetidas a tratamento hidrotérmico por 24 ¢ 48 horas, respectivamente. Além
disso, a amostra C1, obtida a partir do envelhecimento a 40 °C por 168 horas da amostra B2,
também foi analisada.

A Figura abaixo apresenta as isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio das

zeoblitas protonicas sintetizadas com cations TPA™ na razdo Si/Al= 25 (B1, B2, B3 ¢ Cl).

Figura 27- (a) Isotermas de N. das zedlitas protonicas (B1, B2, B3 e C1). (b) Ajuste t-plot
dessas amostras para determinacdo das propriedades texturais.
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Fonte: Elabora pela autora.

Analisando as isotermas de fisissor¢ao de N> (Figura 27a) das amostras, verifica-se que
essas apresentam perfis do tipo I, que sdo caracteristicos de s6lidos microporosos devido a
capacidade de adsor¢cdo em baixa pressdo relativa. Além disso, nota-se que as amostras

sintetizadas com teor TPA" =30 (B1 e B2) apresentam uma maior capacidade de adsor¢do de
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nitrogénio em pressdes relativas altas (proximas a P/Po - ~ 0,9), a qual esta associada a
mesoporos interparticulares (formados entre as particulas) provenientes do empacotamento de
nanoparticulas (AWALA et al., 2015; VICENTE; LIMA; CARDOSO, 2017).

Ao aplicar o método de t-plot a essas isotermas, foi possivel estimar os valores referentes
as propriedades texturais (Figura 27-b). Os valores obtidos de volume de microporos (Vmicro) €

superficie externa das zeolitas (Sex) sdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14- Propriedades texturais obtidas pela fisissorcdo de N2 das zedlitas sintetizadas com
TPA™ na Si/Al= 25.

Amostra V micro Sext
(cm’/g) (m?/g)

Bl 0,098 42,6

B2 0,097 82,3

B3 0,099 87,3

Cl 0,126 66,9

Fonte: Elabora pela autora.

Os resultados das propriedades texturais (Tabela 14), juntamente com os dados obtidos
do refinamento de Rietveld para as amostras B1, B2 e B3, mostram que a redu¢do do volume
de microporos esta associada a menor cristalinidade das amostras, ou seja, a presenca de
espécies amorfas. Além disso, verifica-se que a amostra C1, embora apresente isoterma similar
as das demais amostras, possui volume de microporos superior, indicando que parte dos
materiais amorfos possam ter cristalizado provocando o crescimento das particulas e, como
consequéncia, diminuindo a superficie externa.

Para avaliar a influéncia da razdo Si/Al=15 na sintese utilizando cations TPA" (TPAOH
e/ou TPABr) sobre as propriedades texturais, as amostras D1, D2 e D3, que foram sintetizadas
com teor fixo de TPA" = 10 e submetidas a diferentes tempos de tratamento hidrotérmico (24,
48 e 72 horas, respectivamente), foram analisadas por fisissor¢ao de N». Da mesma forma, as
amostras D4, D5 e D6, sintetizadas com teor de TPA" =30 e submetidas a tempo de tratamento
hidrotérmico de 24, 48 e 72, nessa sequéncia, também foram analisadas por fisissor¢ao de No.

A Figura 28-a mostra as isotermas de adsor¢do e dessorcao de nitrogénio das zeolitas
protonicas sintetizadas com teor de TPA™ igual a 10 (D1, D2e D3) e TPA™ igual a 30 (D4, D5 €
D6) na razao Si/Al=15.
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Figura 28- (a) Isotermas de N2 das zedlitas D1, D2, D3, D4, D5 e D6 na Si/Al=15. (b) Ajuste
t-plot dessas amostras para determinacdo das propriedades texturais.
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Fonte: Elaborada pela autora.

As amostras D1, D2 e D3 apresentam isotermas com o mesmo perfil entre si, com
capacidade de adsor¢@o em pressdes relativas muito baixas e em pressoes relativas altas (P/Po~
0,9), o que esta associado a presenca mesoporos interparticulares (formados entre as particulas)
(Figura 28-a). No entanto, o aumento do tempo de tratamento hidrotérmico levou a diminuigao
do volume de N> adsorvido em pressdes relativas altas e ao aumento do volume de microporos
(Figura 28-b). Isso indica que o tempo de tratamento hidrotérmico favoreceu a cristalizagao e,
como consequéncia houve a diminuicao da superficie externa, conforme indicado na Tabela 15.
Essas observagdes estdo em concordancia com os dados de quantificagdo da cristalinidade

obtidos por meio do refinamento de Rietveld (Tabela 11).
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O mesmo perfil também ¢ observado para as zedlitas D4, D5 e D6 sintetizadas com teor

TPA"=30 (Figura 28-a), no qual, o aumento do tempo de tratamento hidrotérmico, resultou na

diminui¢do do volume em pressdes relativas proxima a P/Po=~ 0,9 € no aumento do volume de

microporos, mostrando que o tempo de tratamento hidrotérmico favoreceu a cristalizagao e,

como resultado disso, a diminui¢do da superficie externa, conforme indicado na Tabela 15. Os

dados da analise de fisissor¢do corroboram com os obtidos pela difragdo de raios X.

Tabela 15- Propriedades texturais obtidas pela analise de fisissorcdo de N2 das zeolitas acidas
sintetizadas com cétions TPA™ na Si/Al= 15.

Amostra Vmicro Sext
(cm’/g) (m?/g)
D1 0,081 68,4
D2 0,101 52,0
D3 0,122 53,3
D4 0,061 204
D5 0,069 141
D6 0,105 48.6

Fonte: Elaborada pela autora.

As amostras E1, E2, E3 e E4, resultantes do envelhecimento das amostras D4, D5, D6

e D3, respectivamente, também foram submetidas a andlise fisissor¢do de N> com intuito de

avaliar o efeito do envelhecimento sobre suas propriedades texturais. As isotermas de adsor¢ao

e dessorcao de nitrogénio das zeolitas E1, E2, E3 e E4 envelhecidas por 168 horas a 40 °C,

podem ser visualizadas na Figura 29-a.

60



Figura 29- (a) Isotermas de N2 das zedlitas E1, E2, E3 e E4 na Si/Al=15. (b) Ajuste t-plot dessas
amostras para determinacdo das propriedades texturais.
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Fonte: Elabora pela autora.

Ao comparar as isotermas das amostras E1, E2, E3 ¢ E4 com as das amostras D4, D5,
D6 e D3, que ndo foram submetidas ao envelhecimento, verifica-se que nao héa diferengas
significativas entre elas. Ao aplicar o método de t-plot a essas isotermas, foi possivel estimar os
valores referentes as propriedades texturais (Figura 29-b). Os valores obtidos de volume de

microporos (Vmicro) € @ superficie externa das zeolitas (Sex) sdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16- Propriedades texturais obtidas pela analise de fisissorcdo de N2 das zedlitas acidas
E1, E2, E3 e E4 envelhecidas por 168h a 40°C.

Amostra Vmicro Sext
(em’/g) (m’/g)

El 0,075 184

E2 0,065 183

E3 0,104 63,1

E4 0,121 89,7

Fonte: Elaborada pela autora.

Por meio desses dados, constata-se que o volume de microporos das amostras se
manteve o mesmo, apesar da etapa de envelhecimento. Para as amostras E2, E3 e E4, a
superficie externa aumentou, indicando que o tamanho das particulas dessas zedlitas diminuiu.

Ou seja, a etapa de envelhecimento anterior ao tratamento hidrotérmico favoreceu a nucleagao,
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levando a diminui¢do do tamanho das particulas. Esses dados estdo em concordancia com os
obtidos pela difracdo de raios X, refor¢ando a ideia de redugdo do tamanho das particulas da
MFI com o envelhecimento. Contudo, para verificar esse resultado, essas amostras foram

analisadas por microscopia, cujos resultados serdo apresentados a seguir, no item 5.1.3.

5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Com o intuito de verificar a forma e o tamanho das particulas das amostras sintetizadas
com n-butilamina (A1-A5) e TPA" (B1-E6), empregou-se a técnica de microscopia eletronica
de varredura.

As micrografias das zeolitas sintetizadas com BTA, submetidas a etapa de
envelhecimento da mistura reacional por diferentes tempos (0, 120, 144 e 168 horas), sdo

apresentadas na Figura 30.

Figura 30- Imagens das micrografias das zedlitas sintetizadas com n-butilamina e submetidas a
etapa de envelhecimento por: Oh (Al); 120h (A3); 144h (A4) e 168h (A5).

"_‘

Fonte: Elaborada pela autora.
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A micrografia da zedlita que ndo foi envelhecida (A1) mostra que esta ¢ formada por
cristais intercrescidos, formando aglomerados cristalinos irregulares. Em algumas particulas, ¢
possivel observar o formato de prisma, caracteristico de zeolitas de estrutura MFI. Em relacao
as amostras envelhecidas em diferentes tempos 120, 144 e 168 horas (A3, A4, AS), nota-se que
as dimensdes dos aglomerados de particulas diminuiram com o aumento do tempo de
envelhecimento, também ¢ perceptivel que as amostras submetidas a etapa de envelhecimento
possuem aglomerados de particulas mais bem formadas, com arestas arredondadas e
distribuicao mais uniforme.

A Figura 31 apresenta os histogramas das distribuicdes de tamanhos de particulas das

zellitas A1, A3, A4 e AS.

Figura 31- Distribuicdo de tamanhos de particulas das zedlitas sintetizadas com BTA e
envelhecidas por: Oh (Al); 120h (A3); 144h (A4) e 168h (AS).
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Fonte: Elabora pela autora.

A distribuicdo de tamanhos de particula revelou que a amostra ndo submetida ao
envelhecimento da mistura reacional (Al) possui uma ampla faixa de diametros: entre 5 e

15um, com didmetro médio de 8,2 um. As zedlitas envelhecidas (A3, A4 e AS), por sua vez,
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sdo constituidas por aglomerados de particulas distribuidas em uma faixa estreita de diametros.
Também foi perceptivel a diminui¢do dos didmetros médios com o aumento do tempo de
envelhecimento, sendo que a amostra A5, envelhecida por 168h, tem o0 menor didmetro médio:
em torno de 4,6 um. Gomes (1991) obteve o mesmo tipo de distribui¢ao de particulas de zeolitas
MFI, sintetizadas utilizando butilamina como agente direcionador de estrutura e
envelhecimento da mistura reacional de 1 a 7 dias.

Portanto, o envelhecimento da mistura reacional tornou as particulas das zeolitas
sintetizadas com BTA mais homogéneas e com menores dimensdes. De acordo com a literatura,
o envelhecimento a baixa temperatura favorece a formagdo de nucleos por dissolucdo de
espécies de silica, potencializando o processo de nucleagdo e, assim, formando cristais e
particulas menores (ALIPOUR; HALLADIJ; ASKARI, 2014). Esse resultado estd em
concordancia com a fisissor¢ao, onde ¢ observado um aumento da superficie externa com o
envelhecimento dessas amostras.

As micrografias das amostras sintetizadas com céations TPA* na Si/Al= 25 (B1, B2, B3

e C1) sdo apresentadas na Figura 32.

Figura 32- Imagens das zeolitas sintetizadas com cétions TPA* na Si/Al=25. TPA* =10 (B1) e
TPA* =30 (B2, B3 e C1).

Fonte: Elabora pela autora.

64



A micrografia da amostra Bl mostra que esta possui grande heterogeneidade, sendo
constituida de cristais intercrescidos que formam aglomerados cristalinos irregulares mantendo
a forma de prisma hexagonal. Além disso, também ¢ possivel observar a presenca de
aglomerados de pequenas particulas.

As amostras B2, B3 e CI, sintetizadas com o teor de TPA'=30, apresentam
caracteristicas semelhantes a anterior: sdo constituidas por pequenas particulas aglomeradas
formando uma maior com formato de prisma hexagonal. Além disso, ¢ perceptivel a presenca
de nanoparticulas sobre a superficie desses aglomerados, tornando a superficie dessas amostras
mais rugosas e com fissuras.

Na Figura 33, sdo apresentados os histogramas que representam as distribuigdes de

tamanhos de particulas das zedlitas B1, B2, B3 ¢ C1.

Figura 33- Distribuicdo de tamanhos de particulas das zedlitas sintetizadas com cations TPA*
na Si/Al=25. TPA*=10 (B1) e TPA*=30 (B2, B3 e C1).
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Fonte: Elabora pela autora.

Por meio dos graficos de distribui¢do de didmetro de particula, verifica-se que o uso de
direcionador de estrutura do tipo TPA" (hidroxido de tetrapropilaménio e brometo de
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tetrapropilamonio) resultou em particulas com menores dimensdes (em torno de 2 pm) quando
comparadas com as sintetizadas com BTA (cerca de 5 um). Esses resultados estdo em
concordancia com as propriedades texturais € com dados da literatura, os quais indicam que os
cations de tetrapropilamdnio sdo mais eficientes para obtencao de zeolitas MFI com menores
dimensdes (ALIPOUR et al., 2016).

Com o objetivo de analisar o efeito da reducdo da razdo Si/Al= 25 para 15 na sintese
com cations TPA" sobre a forma e tamanho de particula, as imagens de microscopia das
amostras sintetizadas com teor de TPA™= 10 (D1, D2 e D3) e teor de TPA™=30 (D4, D5 ¢ D6)

sdo apresentadas na Figura 34.

Figura 34- Micrografias das zeolitas sintetizadas com cations TPA* na Si/Al=15 submetidas a
diferentes tempos de tratamento hidrotérmico. Para um teor de TPA* =10: D1 (24h); D2 (48h);
D3 (72h) e teor de TPA*

Fonte: Elaborada pela autora.

Analisando estas imagens, nota-se que as amostras sintetizadas durante 24 e 48 horas
de tratamento hidrotérmico, para os teores de TPA* =10 (D1 e D2) e TPA" = 30 (D4 ¢ D5), sdo
constituidas por particulas irregulares e que ndo possuem formato definido, além disso ¢
observada aglomerados de particulas nanométricas, possivelmente amorfas. Com o avango do
tempo de sintese para 72 horas, observa-se que a amostra D3 ¢ formada por nanoparticulas que
se agregaram. A amostra D6, sintetizada com um teor maior de TPA*= 30 por 72 horas, também

¢ constituida por aglomerados de nanoparticulas, nesse caso esférico.
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Na Figura 35, sdo apresentados os histogramas com as distribui¢des de tamanhos de
particulas das amostras D3 e D6. Visto que as amostras D1, D2, D4 e D5 ndo apresentam forma
definida, a medic¢ao dos didmetros dessas particulas ¢ dificultada, impossibilitando a estimativa

dos diametros médios para essas amostras.

Figura 35- Distribuicdo de tamanhos de particulas das zedlitas D3 e D6 sintetizadas com cétions
TPA™ na Si/Al=15 submetidas a 72 horas de tratamento hidrotérmico.
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Fonte: Elaborada pela autora.

De acordo com a distribui¢cdo de tamanho de particulas, nota-se que, ao reduzir a Si/Al
para 15, houve formacdo de aglomerados de particulas distribuidas em uma faixa estreita de
didmetros, entre 0,5 € 3 pm, para ambos os teores de cations TPA* (10 e 30). Isso acontece
devido ao efeito de nucleagdo dos atomos de aluminio: quando estdo em grande quantidade, um
maior numero de nudcleos ¢ gerado, dando origem a pequenas particulas.(CAMBLOR;
CORMA; VALENCIA, 1998; CHAVES et al., 2015). Além disso, verifica-se que a maior
quantidade do direcionador de estrutura (TPA™=30) utilizada na sintese levou a obten¢do de
aglomerados com didametros médios menores, em torno de 1 um. Portanto, a redug¢do na Si/Al
de 25 para 15, resultou em aglomerados de particulas de zedlitas com pequenas dimensdes e
com formato diferente

As amostras E1, E2, E3 e E4, resultantes do envelhecimento das amostras D4, D5, D6
e D3, nessa ordem, também foram analisadas quanto sua forma e tamanho. Na Figura 36 sdo

mostradas as imagens de microscopia obtidas das amostras E1, E2, E3 e E4.
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Figura 36- Micrografias das zeo¢litas E1, E2, E3 e E4 resultantes do envelhecimento das
amostras D4, D5, D6 e D3, nessa ordem.

Fonte: Elabora pela autora.

Observando estas micrografias, nota-se que as amostras E1 e E2, resultantes do
envelhecimento das amostras D4 e D35, sdo constituidas por particulas que ndo possuem formato
definido, aparentemente resultantes de uma aglomeracdo de particulas nanométricas,
possivelmente amorfas; assim como aconteceu com as amostras ndo envelhecidas (D4 e D5).
Além disso, tanto o refinamento de Rietveld quanto os dados sobre as propriedades texturais
ndo apresentam diferencas significativas apos o envelhecimento da mistura reacional por 168
horas a 40 °C. Ja as amostras E3 e E4, resultantes do envelhecimento das amostras D6 e D3,
sao formadas por nanoparticulas que se agregaram em formatos similares.

Para obter informacdes sobre a distribuicdo de tamanho desses aglomerados, a Figura
37 mostra os histogramas das amostras E3 e E4. Quanto as amostras E1 e¢ E2, ndo foram
realizadas as medicdes de diametros, uma vez que essas amostras nao possuem forma definida,

e ha grande quantidade de material amorfo presente nessas amostras.
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Figura 37- Distribuicdo de tamanhos de particulas das zedlitas E3 e E4 resultantes do
envelhecimento das zedlitas D6 e D3 por 168h a 40°C.
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Fonte: Elabora pela autora.

Por meio da distribuicdo de tamanho de particulas, nota-se que o envelhecimento das
amostras D6 e D3 resultou em amostras (E3 ¢ E4) com dimensodes reduzidas. A amostra E3
possui didmetro médio de 0,9 pm, enquanto a amostra E4 apresenta didmetro de cerca 0,6 pm.
Ou seja, o envelhecimento da mistura reacional em baixa temperatura favoreceu a etapa de
nucleagdo, levando a formagdo de particulas com menores dimensdes. Além disso, esse
resultado estd em concordancia com a fisissor¢do de N2, onde ¢ observado um aumento da
superficie externa com o envelhecimento das amostras. Embora as particulas dessas amostras
apresentem pequenos didmetros, a cristalinidade foi mantida conforme verificado pelo

refinamento de Rietveld (Tabela 12).

5.1.4 Ressonancia Magnética Nuclear de 2’Al (RMN 27Al)

A ressonancia magnética nuclear de so6lidos tem sido de grande ajuda para a
determinagdo do ambiente quimico dos dtomos de aluminio em zedlitas. O espectro de RMN
de aluminio de uma estrutura zeolitica em coordenacio tetraédrica (Al'Y) apresenta um sinal no
intervalo de 50 a 65 ppm, enquanto o pico com deslocamento quimico entre 0 e 5 ppm ¢
atribuido as espécies de aluminio extraestruturais em coordenagido octaédrica (AI'Y)

(RODRIGUEZ-GONZALEZ et al., 2007)
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A Figura 38 apresenta os espectros de RMN de ?’Al das amostras D1 e D2, sintetizadas
com tempo de tratamento hidrotérmico por 24 € 48h com cations TPA" na razdo Si/Al=15, ¢ da
amostra B1 na Si/Al=25.

Figura 38- Espetros de RMN de ?’Al das zeélitas protonicas com Si/Al=15 (D1, D2) e Si/Al=
25 (B1), sintetizadas com cations TPA™ no teor igual a 10.
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Fonte: Elabora pela autora.

Pela analise dos espectros de RMN de ?’Al, verifica-se que as amostras sintetizadas com
cations TPA" (D1, D2 e B1) apresentam um perfil muito semelhante, com um sinal centrado em
8 ~ 55 ppm, referente a aluminio tetracoordenado na estrutura zeolitica (Al"Y), e um segundo
sinal em & ~ 0 ppm, correspondente ao aluminio octaédrico (AI'") extra rede. Assim, a maior
parte de aluminio dessas amostras possui coordenagao tetraédrica, ou seja, estdo incorporados
na rede zeolitica. Além disso, nota-se que para as zeolitas D1 e D2, ha um aumento progressivo
da intensidade do sinal (6 ~ 55 ppm) sugerindo que os atomos de aluminio foram gradualmente
inseridos na rede cristalina da zeolita com o aumente do tempo de 24 para 48 horas de
tratamento hidrotérmico (TRIANTAFYLLIDIS et al., 2004). Isso ¢ um fato importante, pois
atomos de aluminio em coordenagdo octaédrica, ou seja, fora da rede zeolitica, geram sitios

acidos de Lewis. Enquanto os dtomos de aluminio coordenados tetraedricamente na estrutura
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da zeodlita dao origem a sitios acidos de Brensted, que sdo os responsaveis pela atividade
catalitica em reagoes de esterificagao.

Diante das informagdes obtidas pelas técnicas de caracterizagdo, vale destacar que
algumas das zeolitas sintetizadas possuem quantidade significativa de material amorfo. A
analise de RMN de Al mostrou a presenca de sitios acidos de Lewis, o qual ndo ¢ vantajosa para
a reacdo de esterificagdo. Por esse motivo, essas zeolitas ndo foram submetidas as etapas
subsequentes de caracterizagdes e avaliacao da atividade catalitica na reagdo de esterificacao

entre isopentanol e 4cido acético.

5.1.5 Analise quimica elementar

A Tabela 17 apresenta as razdes Si/Al global das amostras sintetizadas com BTA

submetidas a diferentes tempos de envelhecimento da mistura reacional: 0, 72, 120, 144 ¢ 168

horas (A1, A2, A3, A4 ¢ AS).

Tabela 17- Composi¢do quimica das zedlitas protdnicas sintetizadas com n-butilamina.

Amostra Si/Al Si/Al?
(sintese) global
Al 47 239
A3 47 21,5
A4 47 24.5
A5 47 249

? Estimada por EDS (Espectroscopia por dispersdo de energia).
Fonte: Elaborada pela autora.

Inicialmente, pode-se observar que a razdo Si/Al no so6lido ¢ inferior a da mistura
reacional de sintese. Essa diferenca entre os valores nominais ¢ os do solido esta relacionado a
maior solubilidade dos silicatos em meio bdsico, que acaba dificultando a incorporacao
completa das espécies de silica no sélido final. Esse mesmo efeito também foi visto por outros
autores (CHAVES, 2014). Além disso, nota-se que as razdes globais Si/Al se mantiveram
praticamente constantes com o envelhecimento, indicando que o aumento do tempo de

envelhecimento ndo interferiu na composi¢ao quimica.
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As razdes globais Si/Al das amostras sintetizadas com cations TPA" sdo apresentadas
na Tabela 18. As amostras escolhidas foram C1, D3, D4, E3, devido a maior cristalinidade,

conforme indicado anteriormente pelas técnicas de caracterizagao empregadas neste trabalho.

Tabela 18- Composicdo quimica das zedlitas protdnicas sintetizadas com cations TPA.

Amostra Si/Al Si/AlI?
(sintese) global
Cl 25 21,8
D3 15 15,6
D6 15 15,3
E3 15 16,4
E4 15 17,7
? Estimada por EDS.

Fonte: Elaborada pela autora.

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 18 verifica-se que as amostras
sintetizadas com cations TPA" possuem razdes Si/Al globais similares as da mistura racional.
A fim de investigar melhor a acidez dessas amostras, elas foram caracterizadas pela

técnica de dessor¢do de amonia a temperatura programada (DTP-NH3).

5.1.6 Dessor¢do de Amonia a Temperatura Programada (DTP-NH3)

A acidez total das amostras sintetizadas com BTA e TPA" foram obtidas pela técnica de
dessorcao de amoOnia a temperatura programada (DTP-NH3). No entanto, vale ressaltar que a
técnica ndo permite identificar a natureza do sitio acido, se de Brensted ou Lewis, somente a
quantificagdo do niimero total de sitios dcidos (COSTA et al., 2000). Na Figura 39 sdo exibidas
as curvas de DTP-NH3 das amostras sintetizadas com BTA (A1 e A5) e cations TPA" (C1, D3,
D6, E3 e E4).

Por meio das curvas de dessor¢ao de amonia (Figura 39), verifica-se a presenca de dois
picos em todas as amostras, sendo esses caracteristicos de zeolitas na forma protonica
(KATADA; IGI; KIM, 1997). O primeiro pico (L) esta centrado em torno de 200°C, e o segundo

pico (H) entre 350-390°C. De acordo com a literatura, o pico em temperatura mais baixa (L) ¢
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atribuido a dessor¢do de amonia (NH3) adsorvida no cation amoénio (NHs") (KATADA; 1GI;
KIM, 1997; NIWA; KATADA, 2013), enquanto o segundo pico (H), situado na temperatura
mais elevada, pode ser explicado pela decomposicao do cation amonio, resultante da adsor¢ao
de amonia em sitios acidos fortes (NIWA; KATADA, 2013). A Tabela 20 mostra a quantidade
de amonia dessorvida das zedlitas, obtida através da deconvolugdo das curvas TPD-NH3. No

apéndice D sdo apresentadas a deconvolugao dos picos dos perfis de DTP-NH3s.

Figura 39- Perfis de DTP-NH3 das zeolitas acidas. (a) sintetizadas com a BTA e envelhecidas
por Oh (A1) e 168h (A5); (b) sintetizadas com cations TPA™ na Si/Al= 25 (C1) e Si/Al=15 (D3,
D6, E3 e E4).
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Fonte: Elabora pela autora.

Com base nos resultados apresentados na Tabela 19, verifica-se que a temperatura de
dessor¢do nos sitios acidos (Pico H) pelas amostras A1 e A5 ocorreu na mesma faixa de
temperatura, em torno de 370°C, o que sugere que os sitios acidos possuem uma forga
semelhante (BARTHOMEUF, 1987). A quantidade total de amodnia dessorvida por ambas as
amostras foi similar, o que indica que o envelhecimento ndo ocasionou modificacdes
significativas nas propriedades quimicas (acidez). Esse resultado, juntamente com o da analise
quimica (Tabela 17), sugere que amostras possuem razao Si/Al semelhantes.

Assim como as amostras sintetizadas com BTA, as amostras preparadas com cations
TPA+ na relagdo Si/Al=15 (D3, D6, E3 e E4) exibem quantidades totais de amonia dessorvida
razoavelmente similares, com uma diferenca de aproximadamente 10% entre as amostras com
diferentes teores de TPA™ (D3 e D6), tanto antes quanto ap0s a etapa de envelhecimento, para
um mesmo tempo de tratamento hidrotérmico. Isso sugere que o tempo de envelhecimento da

mistura reacional € o aumento do teor de cations TPA" ndo promoveram modificagdes
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significativamente nas propriedades acidas. Além disso, observa-se que a quantidade de amonia
dessorvida, diminuiu com o aumento da razdo Si/Al=25 (C1), como esperado, uma vez que isso

esta em concordancia com o numero de dtomos de aluminio no catalisador, conforme o EDS

(Tabela 18).

Tabela 19- Quantificacdo total da acidez das zedlita sintetizadas com BTA envelhecidas por Oh
(A1) e 168h (A5) e sintetizadas com cations TPA* na Si/Al= 25 (C1) e Si/Al= 15 (D3, D6, E3
e E4).

Pico L Pico H Total
Amostra Pico L NH3 Pico H NH3 dessorvida
(°O) dessorvida O dessorvida NH3
(nmol/g) (pmol/g)  (nmol/ g)

Al 202 220 372 308 528
AS 201 222 373 321 543
C1 202 126 347 217 343
D3 198 158 337 413 571
D6 198 172 333 342 514
E3 199 210 320 333 543
E4 198 177 330 420 597

Fonte: Elaborada pela autora.

Com base nos resultados apresentados até o momento, conseguimos obter amostras com
estrutura MFI que possuem diferentes tamanhos de particulas, mantendo a composi¢do quimica
aproximadamente constante. Isso foi possivel por meio da manipulagao de varidveis de sintese,
como o envelhecimento da mistura reacional e a quantidade de cations utilizada. Esse fato ¢
fundamental para avaliar o impacto da superficie externa das particulas das zeo6litas na atividade

catalitica.

5.1.7 Avaliaciao Catalitica

Neste item, serdo apresentados e discutidos os resultados da avaliacdo catalitica das
zeolitas sintetizadas com diferentes tamanhos de particula na reagdo de esterificacdo entre o

acido acético e isopentanol, conforme ilustrado na Figura 20. Para isso, foram utilizadas como
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catalisadores as zeolitas sintetizadas com n-butilamina (A1, A3, A4 ¢ A5) e com cations TPA"
(C1, D3, D6, E3 ¢ E4).

Como previamente mencionado na se¢ao de materiais e métodos, os testes cataliticos
foram conduzidos sob condic¢des fixas, com tempo de reagdo igual a 2 horas e temperatura de
80°C. A quantidade em massa de catalisador empregada nos testes cataliticos foi de 4% em
massa em relacdo a mistura reacional, e a propor¢do molar entre os reagentes (alcool/acido
acético) foi de 1:2. Essas condig¢des reacionais sdo consideradas brandas, uma veze que estdo
distantes do equilibrio, o que permite a identificagdo da influéncia do tamanho das particulas
das zeolitas na atividade catalitica.

Na Figura 40 s3o apresentadas as curvas cinéticas das zeodlitas sintetizadas com BTA,
sendo uma amostra sem a etapa de envelhecimento (A1) e as outras envelhecidas por 120, 144

e 168 horas (A3, A4 e AS).

Figura 40- Conversao do isopentanol sobre as zedlitas A1 (Oh), A3 (120h), A4 (144h) e A5
(168h) na reacdo de esterificacdo entre isopentanol e acido aceético.
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Fonte: Elabora pela autora.
Ao analisar a Figura 40, nota-se que a amostra ndo envelhecida (A1) apresentou

conversao de cerca de 18%, enquanto as amostras A3, A4 e A5, envelhecidas por 120, 144 ¢
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168h, respectivamente, tiveram conversoes em torno de 20%. Em outras palavras, apesar do
envelhecimento da mistura reacional ter resultado em uma maior superficie externa, conforme
indicado pela fisissor¢do de N> e MEV, ndo houve ganhos significativos na atividade catalitica.
No entanto ao analisar os dados da Tabela 20, nota-se que houve um ligeiro aumento do TOF
com a superficie externa, mesmo dentro de uma estreita faixa de Sext (21-28 m?/g).

Na Figura 41, sdo apresentadas as curvas cinéticas das zeoélitas sintetizadas com
Si/Al=15, com teor de cations TPA™= 10 (E3) e TPA"= 30 (D6), bem como as amostras obtidas
do envelhecimento (E4 e E3). Também ¢ mostrada a cinética da amostra sintetizada com
Si/AI=25 (C1).

Figura 41- Conversdo do isopentanol sobre as zedlitas sintetizadas com céations TPA* nas
Si/Al=15 (D3, D6, E3 e E4) e Si/Al=25 (C1 na reacao de esterificacao entre isopentanol e acido
acético.
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Fonte: Elabora pela autora.

Pelas curvas cinéticas, verifica-se que maiores conversdes foram alcancadas com o
envelhecimento da mistura reacional na sintese com Si/Al=15, para ambos os teores de TPA™,
Além disso, observa-se que a amostra C1 se destaca das demais, pois sua atividade catalitica
foi ligeiramente superior as das amostras sintetizadas com BTA (A1, A3, A4 e A5) e TPA™ (D3

e D6), embora apresente um menor teor de aluminio, conforme visto na Tabela 19. Isso sugere
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que outros fatores podem estar influenciando na atividade catalitica, como a distribui¢do de Al
na superficie da particula. As amostras sintetizadas com n-butilamina (BTA) favorece uma
nucleacao intensa com espécies de Al, seguida pela inser¢ao de espécies de Si, resultando em
um teor menor de Al na superficie. Por outro lado, as amostras sintetizadas com cations TPA
favorece a nucleacao, gerando particulas menores, o que faz com que o Al inicialmente inserido
seja exposto na superficie devido ao tamanho reduzido das particulas.

Analisando as propriedades desses catalisadores (Tabela 20), observa-se que para as
amostras sintetizadas com cations TPA™ (C1, D3, D6, E4), a medida que a superficie externa
das zeodlitas aumenta Sexi, houve um aumento do TOFg na esterificagao. O TOF( da zeodlita E4 ¢
cerca de 1,5 vezes maior do que o da amostra D6. Este resultado ¢ interessante, pois a forga dos
sitios acidos para essa faixa de teor de aluminio ¢ constante (BARTHOMEUF, 1987), assim

como o numero de sitios acidos, ou seja, o TOF, também deveria ser.

Tabela 20- Desempenho catalitico das ze6lita MFI sintetizadas com cations TPA™ na reacéo de
esterificacdo para obtencéo do acetato de isopentila.

Armostra Sext® Si/Al YAl (dx/dt) TOF

(m?/g) (EDS) (EDS) (min™) (min™)
Cl 66,9 21,8 4.4 0,201 0,33
D3 53,3 15,6 6,0 0,225 0,27
D6 48,6 15,3 6,1 0,205 0,24
E3 63,1 16,4 5,7 0,208 0,26
E4 89,7 17,7 5,3 0,262 0,37
Al 21,3 23,9 4,0 0,171 0,31
A3 24,5 21,5 4.4 0,248 0,39
A4 24,0 24,5 3,9 0,205 0,37
A5 27,4 24.9 3.9 0,191 0,35

%AI* = Fragao molar de Aluminio estimado por EDS: 100*Al/ (Al + Si).
Fonte: Elabora pela autora.
Nesse contexto, pode-se inferir que, assim como encontrado por Viswanadham et al. e

Ribeiro et al., a atividade catalitica pode estar relacionada a superficie externa dos catalisadores.
Isso pode ser observado na Figura 42. Tal comportamento pode ser associado a melhoria da

acessibilidade das moléculas dos reagentes aos sitios ativos devido ao aumento da superficie
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externa das zedlitas, resultado da redu¢do no tamanho das particulas, obtido por meio do ajuste
das variaveis de sintese (RIBEIRO et al., 2021; VISWANADHAM et al., 2009).

Figura 42- TOFo da reacdo de esterificacdo como uma funcdo da area superficial externa das
amostras sintetizadas com cations TPA*(C1, D3, D6, E3 e E4). Ajustada por uma fungéo y= a+

bx + cx? com R2=0,97.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Com o objetivo de comparar os resultados obtidos entre as amostras com particulas de

tamanho reduzido, sintetizadas com cations TPA*, e aquelas com maiores dimensdes (BTA),

um grafico do TOF, em fungao da superficie externa dessas zedlitas foi plotado na Figura 43.
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Figura 43- TOFo da reacdo de esterificacdo como uma funcdo da area superficial externa das

amostras sintetizadas com BTA (A1, A3, A4 e A5) e cations TPA*(C1, D3, D6, E3 e E4).
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Ao analisar o grafico, nota-se que as amostras sintetizadas com BTA e TPA" tendem a

obter maiores valores de TOFo com o aumento da superficie externa. No entanto, destaca-se

que as amostras sintetizadas com BTA sdo mais ativas. Isso ocorre porque, para uma mesma

Sext e um menor percentual de Al (conforme a Tabela 20), as amostras sintetizadas com BTA

possuem valores de TOF( mais elevados. Essa observacao sugere que a reacdo de esterificacao

pode depender de outro fator, como o niimero de sitios acidos presentes na superficie externa

dos catalisadores. Indicando assim, que a reacdo ¢ fortemente influenciada pela acidez na

superficie externa. Portanto, € necessario realizar uma investigacdo mais aprofundada em

relagdo a acidez na superficie externa dessas amostras.
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6 CONCLUSOES

Zeolitas MFI com diferentes tamanhos de particulas foram obtidas com sucesso, por
meio do ajuste de variaveis de sintese. Ao estudar o efeito do tempo de envelhecimento na
sintese com n-butilamina como direcionador de estrutura, verifica-se que foi possivel obter
zeoblitas com aglomerados de particulas mais homogéneos € com menores tamanhos de
particula, a medida que o tempo de envelhecimento avangava. Além disso, essas amostras
apresentaram forca e numero de sitios acidos praticamente constantes, indicando que a
composi¢do quimica das zedlita ndo foi alterada. As zedlitas sintetizadas com cations TPA™
(TPAOH e/ou TPABr) na Si/Al= 25 e 15, também resultaram em zedlitas com tamanhos
variados e dimensdes reduzidas quando comparadas as sintetizadas com BTA. O teor de cations
e o envelhecimento da mistura reacional para Si/Al=15 foram os principais fatores que
resultaram em particulas com menores didmetros € composicdo quimica praticamente
constante.

As zeolitas MFI com diferentes tamanhos de particula apresentaram atividade catalitica
na reacdo de esterificagdo. Observou-se um aumento na conversdo do isopentanol com a
redu¢do do tamanho das particulas das zedlitas sintetizadas com cations TPA". Esse aumento
foi atribuido ao aumento da superficie externa, o que facilita a acessibilidade dos reagentes aos
sitios ativos. Em contraste, as amostras sintetizadas com BTA, que possuem menor superficie
externa, obtiveram conversdes na mesma faixa. No entanto, notou-se que os valores de TOFy
também aumentaram ligeiramente com a Sext dessas amostras. Ao comparar as amostras da
sintese com BTA e TPA", verifica-se que as amostras obtidas pela sintese com BTA foram mais
ativas na obten¢ao do acetato de isopentila. Isso sugere que outros pardmetros, como a acidez
na superficie externa, podem ter influenciado nesse resultado, indicando que a reagdo depende

da acidez na superficie externa dos catalisadores.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para aprimorar o trabalho apresentado, seria interessante a realizagdo de algumas
técnicas de caracterizagdo a fim de investigar algumas caracteristicas das zeoélitas sintetizadas,
bem como a realizagdo de alguns experimentos complementares a este estudo. Tais sugestoes

sdo listadas a seguir:

e Espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS) para obter informagdes acerca da razao
Si/Al na superficie das amostras.

e Ressonancia Magnética Nuclear de 2’Al (RMN 27Al) para determinacdo do ambiente
quimico dos atomos de aluminio das zedlitas.

e Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) in situ com piridina para
quantificagdo de sitios acidos de Lewis e Bronsted.

e Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) in situ com 2,6-Di-terc-butilpiridina

para quantificacao de sitios acidos externos.
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APENDICE A- Planilhas de sintese da zedlita MFI

Figura A.1 Planilha de sintese da Zedlita MFI com n-butilamina

Massa atomica dos Elementos quimicos:

H

[Na_ [Al_[Si

{E]

C
[22.330 | 76952 | 25.085 [12.01 [ 14007

32086

Solugao de Sulfato de Aluminio [Sigma Aldrich)

Solugao de Silicato de Sodio [Sigma Aldrich]

Composigao AIZ[S504)3 HzO Composigao S0z Maz0 Hzo
Mols de cada espécie 1.0a0 12.000 Fercentual Mazsico [+] ZEA00 10600 E2.800
IMasza molar [gfmal] M2 324270 MMazza Molar (gfmal] BO0%T E1474 18.015
Massa molar total [mollg)= EBE. 417 Percentual Malar [3] 10,748 4168 £5.084
Proporg 3o Molar (ziNa2( 2.579 1000 20415
Si0z« Maz0.HzO 266357
2579 5i02+Na20 216.927
Composigio Raz3 lWa'slsa R b Massa Molar | Mols Si02  Mols Ma20 lols AI2(S04 Mols H20 Mols BTA Na2S04 Hzspy M2s52de  Razio  Razio | Sintese  ¥olume
zedlita azao [rgl:i:naor“ eagentes assa Molar ols Si ols Ma ols Al2( ols ols a reagente  Massica Molar (9 {mL)
Na 0 36.256 61.979 v "
Sal de Silicat 216.927 2500 36256 TH0ITE 21199.096 0.252 36.256 a0.857
5i0, 93500  |G0.083 lgan de Sllesta
Al Oy 1.000 101.961 Sulfato de aluminic BEE4HT 1000 12.000 BEE14T o.o0g 1.000 2.855
BTA 36.700 73138 Butilamina Titae 36.700 2624.148 0032 36.700 1.504
Na 50, 36.256 98077 Acido Sulkirico 38077 36256 J3I6E| 3261639 0033 33256 13479 7.547
HzO 3877000 |18.015 1309.507 23637.A74 0.281 0138
H2D 10 805513 F2HETETE 0388 877,000 139.EET 240.805
23936681 1.000 360000
Proporgio Molar Sintese
Observagies: Massa Total de Sintese [varidvel]

* ALS04)y + HaS0, + 4 MlagO - AlyOy + 4 Map50, « H:O

Fonte: Elabora pela autora.

Composigao de Sintese
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Figura A.2- Planilha de sintese da Zedlita MFI com cations TPA (TPAOH e TPABr)

Fonte: Elabora pela autora.

MASSA MOLAR [(gimol] COMPOSICAD ATOMICA REAGENTES [molXigR]
AlNDZ3 212,930 Reagente Al Si Na H:O TPADH TPABr
C,H200,5i 208,327 nitrato de aluminio 0,003 0,000 0,024
Sid,, 50,050 Teos 0,000 0,003 0,000 0,000
H.O 18.020 Hidrdxido de sédio 0,000 0.000 0.025 0,000
MaOH 33,337 A
0,055
M=,0 1379 gua
TPADOH 0.0d4 0.001
TRACOH 203,370
TRABr 0,004
TPABr 266,260
COMPOSIGAO DE SINTESE [molXimolS)
COMPOSICAD REAGENTES SAR Al 0, S5i0; Naz0 H.O TPADH TPAB«r
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PUTEES SE Raz3o SilAl Al Si Na H,O TPAOH TPAB:
15.000 2,000 30,000 0,300 1000,000 10.000 0,000
AlND, ), 0,568 0,003
aH;0 0,432 0,024
massa total 375 170
TEOS PESAR Para 1mol de AIZD3
Reagentes
teos 0,330 0,005 (g) mol Al maol 5i mol Na mol H: 0O mal TPAOH mol TPAEr gl
Outros 0,020 - nitrato de aluminio 1.396 2,000 0,000 0,000 18.000 750,340
Hidréuido de TEDS 1867 0,000 30,000 0,000 0,000 6377345
MalOH 0.350 0,025 Hidrozido de sadio 0.023 0.000 0.000 0,300 0,000 12.244
Agua 17,882 0,000 0,000 0,000 533.260 9609540
COutros 0,020 - TPADOH 18.832 448,740 10.000 10120,000
Agua TPABr 0.000 0.000 0,000
H:O 1000 0,055 Total 50,000 2,000 30,000 0,300 1000000 0,000 26663,2639
direcionador
TPA OH 0.201 0.001 I Massa Reacional [g) | 50,000 |
H.O 0,733 0,044 | Fator de Sintese (FS] | 0,002 |
direcionador
TRABr 0,350 0,004
outros 0,020
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APENDICE B- Condicdes do cromatografo a gis e calibragio

As configuracdes utilizadas na cromatografia a gas estdo apresentadas na Tabela B.1.

Um exemplo tipico de um cromatograma tipico obtido para reagdo de esterificacdo ¢ mostrado

na Figura B. 1.

Tabela B.1- Configuragdes do cromatografo a gas.

SPLI1
Temperature 150 °C
Injection Mode split
Camier Gas He
Flow Control Mode Pressure
Pressure 97,7 KPa
Total Flow 313,7 mL/min
Column Fow 2,06 mL/min
Linear Velocity 40 em/sec
Purge Flow 3,0 mL/min
Split Ratio 150
INJ. Program: Pres Hold time
Rate Pres.
(kPa)
- 97.7
0 0
FID 1
Temperature 250 °C
Signal Acquire On
Sample Rate He
Subtract Detector Pressure
Makeup Gas 97,7 KPa
Makeup Flow 313,7 mL/min
H2 Fow 2,06 mL/min
Air Flow 40 cm/sec
Flow Program | Makeup
Rate Flow Hold time
- 30 0
0 0 0

Fonte: Elabora pela autora.

Column
Temperature 140 °C
Equilibration Time 1.0 min
Column Information (RTX-1)
Serial Number 958921
Installatio Date 11/02/2018
Max. Temp 300°C
Length 299m
Diameter 0,32 nm
Film Thickess 3 um
Program: Type | Colums Temp
Rate Temp. Hold time
- 97.7 Hold time
- 140 0
0 0 0

Figura B1- Cromatograma obtido da reagdo de esterifica¢do entre acido acético e o isopentanol.

oo 1- Acido Acético
: 2- Alcool ise- pentanel
: 3- Acetalo de iso- pentila
1 . - - pncnsnny
o L UL S W SN N
. L A I i P
i B < I ! B B
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03

T

Fonte: Elabora pela autora.
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APENDICE C- Refinamento pelo método de Rietveld aplicado as zeélitas MFI

A Figura C.1 apresenta os dados experimentais e calculados pelo método de Rietveld

das amostras sintetizadas com BTA submetidas ao envelhecimento da mistura reacional por

72h, 120h, 144 ¢ 168h.

Figura Cl.- DRX experimentais e calculados pelo método de Rietveld das amostras
envelhecidas em diferentes tempos A2 (72h), A3 (120h), A4 (144h) e A5 (168h).
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Fonte: Elabora pela autora.
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A Figura C.2 apresenta os dados experimentais e calculados pelo método de Rietveld
das amostras sintetizadas com cations TPA™ (TPAOH e/ou TPAOH) na Si/Al= 25, com teores
de TPA™=10 (B1) e TPA" = 30 (B2 e B3) submetidas a tratamento hidrotérmico por 24 e 48

horas, respectivamente. Além disso, a amostra C1, obtida a partir do envelhecimento por 168

horas da amostra B2

Figura C.2- DRX experimentais e calculados pelo método de Rietveld das amostras sintetizadas
com cations TPA" na Si/Al=25.
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Fonte: Elabora pela autora.
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A Figura C.3 apresenta os dados experimentais e calculados pelo método de Rietveld
das amostras sintetizadas com cations TPA™ (TPAOH e/ou TPAOH) na Si/Al= 15, com teores
de TPA™=10 (D1, D2 e D3) submetidas a diferentes tempos de tratamento hidrotérmico (24, 48
e 72 horas, respectivamente), e TPA"= 30 (D4, D5, D6) sintetizadas por 24, 48 € 72 horas, nessa

sequéncia.

Figura C.3- DRX experimentais e calculados pelo método de Rietveld das amostras sintetizadas
com cations TPA" na Si/Al=15.
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Fonte: Elabora pela autora.
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A Figura C.4 apresenta os dados experimentais e calculados pelo método de Rietveld das

amostras E1, E2, E3 e E4, resultantes do envelhecimento das amostras D4, D5, D6 e D3,

respectivamente

C.4- DRX experimentais e calculados pelo método de Rietveld das amostras E1, E2, E3 e E4

envelhecidas por 168h a 40°C.
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Fonte: Elabora pela autora.
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APENDICE D- Deconvolugio dos picos do DTP-NH3

Figura D.1- Deconvolu¢do dos picos de DTP-NH3 das amostras sintetizadas com BTA
envelhecidas por Oh (A1) e 168h (A5) a 40°C.
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Fonte: Elabora pela autora.
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Figura D.2- Deconvolug¢do dos picos de DTP-NH3 das amostras sintetizadas com TPA™ na razio
Si/Al=25 (C1) e Si/Al=15 (D3, D6, E3 e E4).
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Fonte: Elabora pela autora.
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