UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO RIO DE JANEIRO
INSTITUTO DE CIENCIAS EXATAS
CURSO DE POS-GARDUAGCAO EM QUIMICA ORGANICA

ALQUILACAO DO TOLUENO COM METANOL SOBRE
ZEOLITAS MODIFICADAS COM CATIONS ALCALINOS
E AIPONs.

HELIO FERNANDES MACHADO JUNIOR

Rio de Janeiro

Dezembro de 1997



HELIO FERNANDES MACHADO JUNIOR

ALQUILACAO DO TOLUENO COM METANOL SOBRE ZEOLITAS
MODIFICADAS COM CATIONS ALCALINOS E AIPONS.

Dissertacdo apresentada ao Curso de Pos-
Graduagdo em Quimica Orgéanica da
Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro como parte dos requisitos
necessarios a obtencdo do titulo de Doutor

em Quimica Organica.

Orientadores:

Prof. Dr. José Carlos Netto Ferreira (DQ-ICE-UFRRJ)

Profa. Dra. Stella Regina Reis da Costa (DTQ-IT-UFRRJ)

Rio de Janeiro, dezembro de 1997



MEMBROS DA BANCA EXAMINADORA DA DISSERTACAO DE
DOUTORADO DE HELIO FERNANDES MACHADO JUNIOR
APRESENTADA AO CURSO DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
ORGANICA, DA UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO RIO DE
JANEIRO, EM DEZEMBRO DE 1997.

BANCA EXAMINADORA:

Jow Catty ol

Prof. Dr. José Carlos Netto Ferreira

(Presidente)

W= o )

Prof. Dr. Dilson Cardoso

Depto. Engenharia Quimica — UFSCar

R

Prof. Dr. Roger Frety
IRC, CNRS - Franga

)

/t/l d(\/(?’\'(( CN-/L-\

7
Profa.. Dra. Maria Isabel Pais da Silva

Instituto de Quimica - PUC-RJ

DY P R A ST Y/ & S—

Prof. Dr. Silas Varella Fraiz Junior
Depto. de Quimica - ICE-UFRRIJ



A meus pais Josina e Hélio
A minha esposa Zuleide

Aos meus filhos Ana Beatriz e Lucas



“Caiu a chuva, vieram as enchentes,
sopraram 0s ventos € investiram contra
aquela casa: ela, porém, ndo caiu,
porque estava edificada sobre a rocha.”

(Mateus 7: 25)



AGRADECIMENTOS

A Deus por todos os dias.

A Profa. Stella Regina Reis da Costa pela orientagio, amizade e total
confianga em todos 0s momentos.

Ao Prof. José Carlos Netto Ferreira, pela firme orientacdo e incentivo.

Ao Prof. Dilson Cardoso, pela valiosa colaboracdo na sintese do
AIPONSs e sugestdes para estes trabalho.

A técnica e amiga Frances Regiane dos Santos pela discussdes do dia
a dia e valioso apoio para o desenvolvimento deste trabalho.

Aos alunos de iniciacdo cientifica do DTQ-IT pelo apoio e
contribuicdo no desenvolvimento deste trabalho, entre eles Rogério, Marcelo,
Alan, Jilio, Flavia, Marcelo Batista, Jodo Miguel, Luis e Niomédes.

Ao técnico Antonio Carlos Menezes pela amizade e contribuicdo na
realizacdo deste trabalho.

Aos analistas do Selab da FCC SA pelarealizacdo de varias analises.

Aos profissionais do CENPES/PETROBRAS, pelas outras tantas
andlises redlizadas neste trabalho.

Ao DEQ-UFSCar pelas amostras e pelo uso de seus laboratérios.

A FCC SA pelas amostras da zedlita Y e pelo inteiro dispor de seus

equi pamentos.



Aos Professores do curso de Pés-Graduagdo em Quimica Orgéanica
pelo apoio e incentivo.

Ao Prof. Pedro Paulo de Oliveira Silva pela amizade e valorizagéo
profissional.

A Profa. Ana LUcia dos Santos Barbosa pela grande amizade.

Ao Prof. Leonardo de Gil Torres pela contribuicdo neste trabalho.

A todos 0s meus outros amigos meu grande respeito e consideracao.

Aos meus filhos pelas aegrias de todos os dias.

A Zuleide, minha esposa e fiel amiga, pelo amor, dedicacio e

incentivo, tornando completa esta minha jornada.



1.

2.

3.

4,

INDICE DO TEXTO

INTRODUGAOD oottt 01

OBUIETIV OS i et e e e e e e e e e e e nrre e e e e 03

REVISAO  BIBLIOGRAFICA oot en e 05

3.1, ASPECIOS  GEIAIS  eeiieiiiieiiieee e e et eeseee e st e e e e st e e s atee e e eeeeeareeeennneeeas 05

3.11. pA =o)L = SRS 05

3.1.1.1.  Estruturas  ZeolitiCaS  ...ccccevveeiiiiieiieeeeee e 11

3.1.1.2. Efeitos do c&tion na estrutura ........cccccceeiienienieenen. 18

3.1.1.3. Tipos de Zedlitas e Caracteristicas principais ................ 19

31131 Zedlita Y e 19

3.1.1.3.2. Zellita ZSM-5 . 21

3.1.2. ALPONS e 23

3.2. Efeito da Modificacdo do catalisador na alquilagdo do tolueno com

MELANOL s 25

3.2.1.  ConSideragies  GEAIS  ....cceevceeiiieeiiee e 25

3.22. Caminhos da RECEA0  ....ccccviiiiiiiieiieee e 27
3.2.3. Atividade dos sitios acidos e bésicos das zedlitas na

AQUITACAD e 31

3.2.4. Tipos de zedlitas modificadas com cétions alcainos ................ 34

3.3. Aluminofosfatos oxinitretos (AIPONs) como catalisadores basicos .... 38

MATERIAIS E  METODOS  ..ooocieeeceeeeeeeeeeeteeee ettt en s, 42

4.1. CataliSAUOIES .o 42

4.2, TrOCA  TONICA  oiiiiiiiiieie ettt nnee s 43

4.2.1. Procedimento de troca i0NiCa - 1 ...cccoooiiiiiieiiiiiinieeeniee e 43

4.2.2. Procedimento de troca i0NICA - 2 .coccoeriiieiiiieiiieeneee e 44

4.3. (@25 o1 =TT USSR 44



4.4. Sintese dos AIPO; amorfos ... 45

45. Sintese doS AIPONS ..o e 45
4.6. CaraCteriZaCA0  ...veiiiee e 46
4.6.1. Andlise QUIMICA  .ccccooiiieiiie e 46
4.6.1.1. Fluorescéncia de Raios X (FRX) .ccccoiiiiiiiiiiiiiennene 46

4.6.1.2. Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica (AA) .......... 47

4.6.1.3. Conteido de Nitrogénio nos AIPONS ..........ccoeennn. 47

4.6.2. Determinagdo da cristainidade ..o 48
4.6.2.1. Difragdo de Rai0S X .o 48

4.6.2.2. Espectroscopia no Infravermelno com reflecténcia

AIfUSA e 48
4.6.3.  Andlise  Textural .o 49
4.6.4. Espectroscopia no Infravermelno ..o 50

4.6.5. Ressonancia Magnética Nuclear de 25 e 2’Al no estado sdlido

(RMN  de 2991 @ ZTAI) oo 51

4.6.6. Ressonancia Magnética Nuclear de 27Al e 3P no estado sdlido

(RMN de 2’Al e 3P) dos AIPO, e AIPON amorfos ................... 52

4.7. Teste CaalitiCO oo s 53
4.7.1. UNIdade oo 53

47.2. Ativagdio do cataliSador ... 56

4.7.3. Alquilagdo do tolueno pelo metanol ..........ccccooiiiiiiiiiiiiiiieens 56
4.7.3.1. Parametros utilizados nos testes cataliticos ................. 57

4.7.3.2. Andlise doS ProdutoS ........ccccocriiioiiiniieneenieeeeniens 57

4.7.4. Condensacdo de Knoevenagel ... 58

5. RESULTADOS E DISCUSSAO oo en e 60
5.1.Caracterizagd0  dos  cataliSAdOreS  ......cocviiiiiieiiieee e 60

1



51.1. COMPOSIGAD  QUIMICA  .iecceeeeriieeiieeesiieesieeesreeesiee e sreeeseeeesneeesnneeens 60

51.2.  Cristalinidade ..o 64
5121, Influencia dos CaioNS ....ccccceiiieiiiiiiiiiceeeeesee e 64
5.1.2.2. Influéncia dos ANIONS .....ccccocoeeieeeeeeeeieeeeeeeeeee e, 73
51.23. DRX dos Aluminofosfatos .........cccccoiiiiieiniinniiieennn 76

5.1.3. Ressondncia Magnética Nuclear no estado solido de g e

N R 79

5.1.4. Absor¢do no Infravermelho ... 87

5.1.5. Ressonancia Magnética Nuclear de 2a1 e 3P no estado sdlido

dos AIPO; e AIPON amorfos ... 90

51.6. ANAlise Textural ..o 93

5.2. Resultados dos Testes CatalitiCoS .......cccoeriiriiiiiiiiiiieneereesee e 97
5.2.1. Condensacdo de Knoevenagel ..., 97

5.2.2. Alquilagdo do tolueno com metanol .........ccoooioiiiiiiiiiiieniien. 101

5.3. Reacdo: catalisador € reagentes .....ccccooccieiiiiiie e 109
54. UmMa NOVA PrOPOSICAD  .eeeiceieeiiiieeeiiiieeaiieaesasieeesssieeesseaeeesnreeeesaseeeesans 110
6. (070 N[0 0 10 = TR 114
7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ..o 118
8. REFERENCIAS oottt es ettt s e s s 119

TRABALHOS PUBLICADOS E APRESENTADOS ... 125



INDICE DAS TABELAS

1. Caracteristicas das estruturas porosas de algumas zedlitas .........cccceeeeenee. 14
2. Diametro cinético de algumas moléculas Organicas ........cccccceceveiivesiiennnns 15
3. Rendimento de Estireno e Etilbenzeno na alquilagdo da cadeia lateral do

tolueno com metanol pela técnica de flUXO ..ocooccviviiiiiiiecce e 28
4. Atividade de zedlitas trocadas com cations alcalinos na alquilagdo com

MELANOL e 35
5. Resultados de FRX para as amostras da zellita Y ..ccccccooeviiviiieeiiiieeiiinenns 61

6. Andlise Elementar das zedlitas Y e ZSM-5 modificadas com cations

AICAIINOS e 62
7. Resultados de FRX para as amostras da zedlita ZSM-5 .........cccociiiininnnne. 63
8. Conteldo de nitrogénio nas amostras nitretadas ........cccccccevvieeiiieeiiieennnnn, 64
9. Cristalinidades obtidas pelas técnicas de DRX e IV (DRIFT) .cocvveinenene 68
10. Resultados das trocas com as amostras NaY e KY ... 70
11. NaY trocada com diferentes anions e calcinadas diretamente a 300 °C ..... 74

12. NaY trocada com diferentes &nions e calcinadas gradativamente até

600 B O PO OUP PR 74
13. Teor de cloreto € CarbON0 ... 75
14. Vaores de Relacdo Silica-Alumina (SAR) por RMN e FRX .....ccccoeen. 82
15. Distribuicdo dos Al por RMN e 27Al oo ees s 86
16. Relagcdo entre as intensidades das bandas de Bronsted e Lewis Ig/l| ......... 89
17. Deslocamentos quimicos de RMN MAS para 2TA1 € 3P 93
18. Resultados da andlise textural para as zellitas Y e ZSM-5 .....cccccevvevennen. 95

19. Andlise textural para 0s OXidoS € OXINItretOS ......ccccccevviveiiiniiieesiieeriee e 96



20. Resultados de seletividade, ap6s 1,5 horas de reagcdo a 425°C para as
zedlitas Y e ZSM-5 modificadas ......ccccomieiiiniiiiieeeeeeeee e 103
21. Resultados dos testes cataliticos da alquilagdo do tolueno com metanol
sobre os sdlidos nitretados a 425°C, em 20 min de reagdo ............cccc...... 107
22. Alquilagdo do tolueno pelo metanol sobre CsY - conversdes e
FENAIMENTOS oo nn e nanees 109

23, VaAOres de  PK@A oo s 110



INDICE DAS FIGURAS

1. Arranjo estrutural das zeOlitaS .....ccccceiiiiiiiiie e 06
2. Tetraedros de sSilicio € auminio ... 07
3. Unidades secundarias de CONSITUGEO  .....cccoceereriiiiiiinieenie e 12
4. Alguns poliedros presentes em estruturas zeolitiCas .......ccccccceeevvveerieeennnen. 13
5. Representacdo esquemética da formagdo de estruturas zeoliticas ................ 13
6. Seletividade  @0S  TEAJENIES  .iooeiiiiiccc e e 16
7. Seletividade @0S  ProOULOS  .....cooiiiiiiieiiie e 17
8. Seletividade a0 estado de tranSiGa0 ... 17
9. Estrutura da Ze0lItA Y i 19
10.  Estrutura  da  ZSM-5 e 21

11. Correlagdo entre os teores de N introduzidos e o tempo de nitretagdo com

NH3 para AIPO, amorfos a 800°C ..., 24
12. Efeito dos intervalos dos pulsos nos rendimentos ..........cccccccovivivieiiiinnenns 28
13. Exemplos de DRX da zedlita Y trocada com cétions alcalinos ................. 36

14. Graficos de conversdo contra tempo para a reacdo de benzaldeido com: (a)

cianoacetato de etila, (b) malononitrila ........cccoiviiiiii e 39
15. Unidade de teste CatalitiCo ......cccoiiiiiiiiiiiiieeeee e 54
16. Reator utilizado NO  TESIE  ....ooiiiiiiiee e 55
17. Difratograma para a zedlita HZSM-5 utilizada nas trocas ibnicas ............. 65

18. Difratogramas para a zeolita ZSM-5 modificadas com cétions alcalinos..66

19. Difratograma para a zellita NaY original ..., 68
20. Difratogramas para a zedlita Y modificadas com cétions acalinos ........... 69
21, IV da ZEOHEA Y e 71

22. IV da Zellita ZSM-5 s 72



23. DRX das AIPO, amorfos antes e depois do tratamento com NHj3 ... 7

24. DRX das AIPO, cristalinas antes e depois do tratamento com NHj3 .......... 78
25. RMN de °Si MAS caracteristico das amostras da zedlita Y ......o......... 81
26. RMN de 2°Si MAS caracteristico das amostras da zedlita ZSM-5 ........... 81
27. RMN 2?’Al das amostras provenientes da zedlita Y ...occcociiiiiiiiiiiiinie 84
28. RMN 2’Al das amostras provenientes da zedlita ZSM-5 ........ccoeiiiene 85
29. Espectros no infravermelho para as amostras da zedlita Y ....cccceovienene 88
30. Espectros no infravermelho para as amostras da zeblita ZSM-5 .............. 88
31. RMN de ?'Al para as amostras dos aluminofosfatos ..........ccccceeiiviiiininens 90
32. RMN de 3p para as amostras dos aluminofosfatoS ..........cceevverienierinennn 91
33. Possiveis reagdes da amodnia com AIPO4 amorfo a 800 °C ....cccceeereeene 92
34. Condensacdo de benzaldeido com malononitrila .......cccoceieiiieiieienenne. 98

35. Cromatograma caracteristico dos produtos da reagdo de condensacdo de
benzaldeido com malononitrila apés 30 min de reacdo sobre o AIPON 12h
(LL,3%N) ettt e et b e b b et R e bt e e enea 99

36. Cromatograma caracteristico dos produtos da reagdo de condensagdo de
benzaldeido com malononitrila apds 150 min. de reagdo sobre o AIPON 12h
(11,3% N) + 30 min. com adicdo de KOH ... 100

37. Cromatograma caracteristico dos produtos da reagdo de alquilacdo do
tolueno  Pelo MELaNOl .o 102

38. Dados de Atividade da reacdo de alquilagdo do tolueno com metanol em
relacio ao raio atbmico dos elementos trocados nas zeblitas Y e
O D ettt ante e nneeeanee e 105

39. Dados de Seletividade da reagdo de alquilagéo do tolueno com metanol em
relacdo ao raio atdbmico dos elementos trocados nas zedlitas Y e

O oD e 106

vii



Esquemas:

Lo ESQUEMEA L ittt a e e e e e e nnaee e e s 29
2. Estados durante o curso da reagdo do tolueno e formaldeido ...................... 33
3. Diagrama do teste CatalitiCo ......cccoiiiiiiiiiiiiiiiiie e 54
4. Reacdo de Knoevenagel entre benzaldeido e malononitrila .........ccccocenee. 99
5. Reagdo proposta neste trabalho para a formagdo de etilbenzeno na

alquilacdo do tolueno pelo Metanol .......cccooiiiiiiiiiee e 112

6. ESQUEME B i 113



INDICE DAS EQUACOES

Equacdes:

1. Formacdo de sitios acidos de Bronsted por decomposicdo térmica da forma
10T o | S 09

2. Formagdo de Sitios de Lewis por desidratacdo térmica de zeodlitas

(0[S0 110 1= b= < TR 09

3. Reacdo entre cloreto de aluminio di-hidratado com H;PO, (85%) para

sintese do AIPO, de elevada area especCifica ..., 23
4. Espécies intermedidrias derivadas do tolueno adsorvido ... 30
5. Condensacdo de benzaldeido com malononitrila a 50°C, sob pressédo

AMOSFEITCA i 39
6. Equacdo Kubelka MUK ... 49
7. Equagdo segundo B.ET 50
8. Equacdo para calculo da relagdio Si/Al (RMN) .o, 79
9. Equagdo de HarkinsS & JUra ....ccccoiiiiiiiiieiiieeeeee e 9

10. Reacdo do produto de Knoevenagel com malononitrila (adi¢cdo de

MICNEEI) e 100



LISTA DE ABREVIATURAS

ACAC - Acetilacetona

ATD - Andise Teérmica Diferencial

B.E.T. - (equacdo e método) Brunauer, Emmet e Teller

CP/IMAS - Cross Polarization/Magic Angle Spinning

DEQ/UFSCar - Departamento de Engenharia Quimica da Universidade
Federal de S&o Carlos

DRIFT - Diffuse Reflectance Infrared Fourrier Transform

DRX - Difracdo de Raios X

FeCo - Ferro-Constantan

FRX - Fluorescéncia de Raios X

MAS - Magic Angle Spinning

NFA - Non-Framework Aluminum

PD - Proporcional Derivativo

PBU - Primary Building Unit

RE - Rare Earth

RMN - Ressonancia Magnética Nuclear

SAR - SilicaAlumina Ratio

SBU - Second Building Units

TCD - Thermal Conductivity Detector

TMS - Tetrametilsilano

TPD - Temperatura Programada de Dessor¢édo

WHSV - Weight Hour Spatial Velocity (vaz8o massica de reagente/massa de

catalisador)

XPS - X-rays Photoelectrons Spectroscopy



RESUMO

O estireno ndo é sO6 um dos mais importantes monémeros para a
producdo de borracha, como também € usado na producdo de plasticos de
poliestireno, que é uma das resinas sintéticas mais antigas e a terceira em volume
de producdo, sendo usada amplamente em espuma de embalagem e na fabricacdo

de folhas plasticas.

O processo predominante e tradicional na producdo de estireno
passa pelo etilbenzeno, que € proveniente da alquilacdo do benzeno pelo eteno
com um catalisador de cloreto de aluminio, &cido fosforico ou catalisadores de
silica-alumina (alquilacdo de Friedel-Crafts); seguindo-se a desidrogenacdo deste
altimo a estireno. Considerando o elevado custo material bruto envolvido neste
processo, estudos utilizando a alquilacdo da cadeia lateral do tolueno pelo
metanol sobre catalisadores de cardter basico, como as zedlitas modificadas com
cétions alcalinos, estdo sendo desenvolvidos, uma vez que o tolueno € produto
resultante do processo de reforma catalitica do petrdleo, com a sua producdo
sendo superior em quantidade a xilenos e benzeno, assim como 0 seu custo é

mais baixo devido a sua menor utilizacdo industrial.



Neste sentido, no presente trabalho, estudou-se os efeitos de sitios
basicos incorporados as zedlitas Y e ZSM-5, através de trocas ibnicas com
cétions alcalinos, e auminofosfatos amorfos modificados pelo tratamento com
ambdnia em temperaturas elevadas, sobre a atividade catalitica para a producéo
seletiva de estireno e/ou etilbenzeno na alquilacdo da cadeia lateral do tolueno

com metanol.

A zedlita Y trocada com Cs foi constatada como a mais seletiva
para as reacOes de catalise basica, na alquilacgdo do tolueno pelo metanol,

produzindo maiores quantidades de etilbenzeno e estireno.

Para as zedlitas ZSM-5 as trocas ndo foram efetivas para viabilizar
as reagbes de cardter bésico, proporcionando conversdes relativamente altas, com
producdo preferencial de xilenos e polialquilados, semelhantes a zedlita

HZSM-5.

Os Aluminofosfatos com grande conteddo de nitrogénio, isto €,
elevado numero de sitios bésicos, ndo favoreceram a producdo de etilbenzeno
e/ou estireno, como poderia ser esperado, uma vez que 0 metanol sofreu

preferencialmente reagdo de decomposicao.

Pelo conjunto dos resultados obtidos na reacdo de alquilacdo para
os diferentes catalisadores, concluimos que seja necessario que o catalisador
possua uma forca basica intermedidria aliada a uma acidez moderada e uma
estrutura cristalina regular para a promover a reacdo de alquilacdo do tolueno

pelo metanol na cadeia lateral.



ABSTRACT

Styrene is not only one of the most important monomers for rubber
production but it is also used in the production of polystyrene plastics.
Polystyrene is one of the oldest synthetic resins and the third in volumetric
production. It is largely used as packaging foam and in the production of plastic

sheets.

In the traditional process ethylbenzene is dehydrogenated to
produce styrene. This ethylbenzene is produced through the alkylation of
benzene with ethene over an AICl; catalyst, H3PO, or silica-alumina catalysts
(Friedel-Crafts akylation). Due to the high cost of this process some studies on
the alkylation of toluene with methanol over basic catalysts have been made, in

particular with zeolites through ionic exchange with alkaline cations.

In this work the effects of the basic sites incorporated to zeolites Y
and ZSM-5 over the catalytic activity were studied for the selective production of
styrene and/or ethylbenzene through the akylation oftoluene with methanol. The
same study was conducted with amorphous auminophosphates treated with

ammonia at high temperatures.



The zeolite Y exchanged with Cs presented the highest selectivity

for the production of ethylbenzene and styrene in the reactions of basic catalysis.

The exchanges made in the zeolites ZSM-5 were not effective for
the particular reaction of basic catalysis as they produced preferentially xylenes

and polialkylates, atypical result of an acid catalysis reaction.

The aluminophosphates with a great nitrogen content, i.e., with a
great number of basic sites, did not favored the production of ethylbenzene nor

styrene. In this case methanol was preferentially decomposed.

The analysis of the whole set of results alow us to conclude that
the ideal catalyst for the akylation of the toluene's side chain with methanol
should have an intermediate basic strength together with a mild acidity in a

regular crystalline structure.



1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de processos com tecnologias limpas e mais
competitivas, até produtos adaptados as necessidades da industria, tem
contribuido para o aparecimento de alternativas novas e econdmicas, utilizaveis
pelo mercado consumidor. As indlstrias de transformacdo, operando com
mudangas no calor, na pressdo e com 0 uso de catalisadores, principamente com
substéncias petroquimicas, fabricam uma quantidade enorme de produtos como
plasticos, fibras e borrachas cada vez a custo mais baixo. Em paraelo a isto, ha
hoje uma preocupacdo muito grande com as questdes ambientais, o0 que tem
levado a uma substituicdo nos processos tradicionais, como o0s da catalise

homogénea.

Como produto resultante destas industrias de transformacéo
encontra-se 0 estireno, que € muito reativo e, quando polimerizado, pode dar
produtos com excelente transparéncia e boas propriedades elétricas. Uma das
utilizacbes mais importantes do estireno é na copolimerizagdo com butadieno
para a preparacdo da borracha sintética. O estireno é ndo sO um mondmero para a
fabricacdo da borracha, como também € usado na producdo de plésticos de
poliestireno, que é uma das resinas sintéticas mais antigas, e a terceira em
volume de producdo, sendo usada amplamente em espuma de embalagem e na

fabricacé@o de folhas plésticas.



O processo predominante e tradicional na producdo de estireno
passa pelo etilbenzeno, que é proveniente da alquilacdo do benzeno pelo eteno
pela utilizagdo de cloreto de auminio, acido fosforico ou silica-alumina como
catalisadores, seguindo-se a desidrogenacdo deste Ultimo a estireno. Estudos de
processos que tragam mais vantagens em termos de custo material bruto
comparado com a tradicional alquilacdo de Friedel-Crafts do benzeno pelo eteno,
vém sendo realizados experimentalmente frente a reacdo de alquilacdo do tolueno
com metanol. Considerando que o tolueno € produto resultante do processo de
reforma catalitica do petréleo, com a sua producdo sendo superior em quantidade
a Xilenos e benzeno, o seu custo € mais baixo devido a sua menor utilizacgo
industrial.

Atualmente a tendéncia em sintese organica € usar catalisadores
insolGveis de facil manuseio, permitindo separar os produtos do catalisador por
filtracdo, tornando as reagbes mais eficientes e minimizando os efeitos

COrrosivos.



2. OBJETIVOS

A utilizacdo da zedlitas X e Y como catalisadores, para a reacdo de
alquilacdo do tolueno com metanol vem sendo registrada pela literatura. O Rio de
Janeiro abriga a unica fébrica de catalisadores a base de zellitas Y da América
Latina (FCC S.A.) e, por isso, 6 conveniente procurar-se estudar, cada vez mais,
a utilizacdo alternativa deste catalisador em outras reagOes de interesse industrial,
a fim maximizar seu potencial como catalisador, resultando em ciéncia e

tecnologia que possam ser desenvolvidas e aplicadas em nosso Pais.

Neste sentido, o presente trabalho tem o objetivo de estudar os
efeitos de sitios basicos incorporados as zedlitas Y e ZSM-5 e a auminofosfatos
amorfos modificados, na seletividade de formacdo de estireno e/ou etilbenzeno

para a alquilacdo da cadeia lateral do tolueno com metanol.

Particularmente, serdo estudados os efeitos da modificagdo nas
zellitas por troca ibnica e dos aluminofosfatos por substituicdo dos é&omos de
oxigénio por nitrogénio, sobre sua atividade catalitica e caracteristicas fisico-
quimicas. Esses efeitos ser8o identificados através de posterior caracterizagdo das
zellitas, tanto modificadas quanto originais, bem como por meio de testes

cataliticos. Os resultados obtidos poderdo ser empregados para a determinacdo de



um caminho de reacdo a partir do qual poderdo ser planejadas as condigoes

operacionais adequadas a otimizag¢do da reagdo.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Aspectos Gerais

3.11. Zedlitas

O termo "zedlita" foi utilizado inicialmente para designar uma
familia de minerais naturais que apresentam como propriedades particulares a
troca de ions e a dessorcdo reversivel de agua. Hoje em dia, o termo engloba um
grande numero de minerais naturais e sintéticos que apresentam caracteristicas

estruturais comuns .

As zedlitas foram reconhecidas como um novo grupo de minerais
ha mais de 200 anos atrés. Estes minerais despertaram pouco interesse até que,
por volta de 1932, McBain@) adsorveu moléculas seletivamente em zedlitas.

Receberam, por isso, o0 nome de "peneiras moleculares".

As zeflitas englobam um grande ndmero de minerais naturais e
sintéticos que apresentam como caracteristica estrutural em comum um esqueleto
cristalino formado pela combinagéo tridimensional de tetraedros TO, (T = Si, Al,
B, Ga, Ge, Fe, P, Co, ..) unidos entre si através de aomos de oxigénio comuns

(fig. 1). A estrutura apresenta canais e cavidades de dimensdes moleculares nos



quais se encontram 0S eventuais cations de compensacdo, moléculas de é&gua,

outros adsorbatos e sais.

Figura 1 -Arranjo estrutural das zedlitas(?.

As peneiras moleculares zeoliticas exibem uma carga eletrénica
liquida negativa em sua rede como conseqiiéncia das quatro ligacbes do auminio
trivalente com o oxigénio. As cargas negativas entdo induzidas sdo neutralizadas
pelos chamados cétions compensadorestl). Os tetraedros de Si** tém rede neutra e

exibem alto grau de hidrofobicidade, sem capacidade para troca ionica (fig. 2).



Figura 2 - Tetraedros de silicio e aluminio, onde os de Si sio eletricamente

neutros e os de Al eletricamente ativos?.

As zeolitas s8o auminossilicatos microporosos cristalinos que

podem ser representados, empiricamente, sob a forma®?.

Mz/n . A|203 . X S|02 . szo

onde M representa os cétions passiveis de troca, geralmente metais alcalinos e
alcalino-terrosos, embora outro metal, ndo metal ou cétions organicos também
possam ser usados para equilibrar a carga da estrutura; n representa a valéncia do
cation. Estes cétions estdo presentes durante a sintese ou sd0 introduzidos através
de troca idnica poés-sintese3). O valor de x € maior ou igual a dois, porque A3
ndo deve ocupar sitios tetraédricos adjacentes, ja que de acordo com a regra de
Loewenstein4), a distribuicdo de tetraedros ndo € inteiramente aleatéria em
aluminossilicatos amorfos e cristalinos® e a forca dos sitios é&cidos estaria

comprometida com a proximidade desses aluminios.



Embora ndo se tenha ainda uma classificagdo completa nem
uniforme, todas as classificacbes encontradas na literatura sdo baseadas em

propriedades e caracteristicas morfoldgicas e estruturais.

As principais propriedades das zedlitas relacionadas com seu usO

em catdlise, segundo Jacobs®, sio:

(A) Capacidade de troca idnica - Representada pela presenca de cations
compensadores que podem ser trocados permitindo a introducdo de um cation
desgjado, que leva ao surgimento de importantes caracteristicas do ponto de vista

catalitico.

(B) Estabilidade térmica e hidrotérmica - Quando as zedlitas sdo aguecidas
lentamente sob pressdo reduzida ou numa atmosfera dinémica inerte, as
moléculas de éagua sdo gradualmente dessorvidas resultando em uma perda de
massa. Esta perda de massa € detectada por analise térmica diferencia (ATD),
onde se observa o aparecimento de um pico endotérmico entre 102 e 250 °C,
dependendo da natureza dos cations compensadores. Apds a desidratacdo, o0s
céations polivalentes geralmente mostram uma tendéncia a migrarem dentro das
cavidades, ou ase ligarem a um grande numero de atomos de oxigénio. Por sua
vez, 0 colapso da estrutura pode ser observado, a altas temperaturas, pelo
aparecimento de um pico exotérmico no espectro de ATD. A estabilidade
estrutural de uma zedlita menos estavel € aumentada apOs troca com ions
polivalentes (Ca, Mg, La , etc..). E possivel também aumentar a estabilidade

através de uma retirada gradual de atomos de aluminio da estrutura.



(C) Acidez - esta é uma propriedade importante das zedlitas. Sitios éacidos de
Bronsted e Lewis sdo encontrados na forma de protons ligados a &omos de
oxigénio da estrutura zeolitica no primeiro caso, enquanto que os Ultimos podem
ser cdétions compensadores de cargas, por exemplo. Os prétons podem ser

introduzidos na estrutura por troca i6nica e decomposicdo térmica da forma

amoniacal ( equacéo 1).

NH, O/H
Q. - .0 .
NI 2V N \./\/
Si Al Si —— NH; + Si Al Si
O/ \O O/ \O O/ \O 300 - 500 °C O 0 O/ \O O 0

Sitio acido de Bronsted

Equagdo 1 - Formacgd@o de sitios acidos de Bronsted por decomposicdo térmica da

forma amoniacal®.

Posterior desidratacdo resulta na desidroxilacdo e na formacdo de sitios éacidos e

basicos de Lewis (equacéo 2).

/H
0 /0\\ 0] o, (|) O /\ /O
St A —— o o+ s AL ST A
o ‘o O Jo  Sw-6500C o o 0 0 o o o 0o

Stio&cidodeLewis  SitiobascodeLawis

Equacdo 2 - Formacdo de Sitios de Lewis por desidratacdo térmica de zedlitas

decationizadas?.



(D) Efeito de peneira molecular - A retencdo de um tipo de molécula a partir de
uma mistura contendo moléculas de diferentes formas e tamanhos € possivel
gragas as dimensdes moleculares intracristalinas das cavidades e canais das
zeolitas. Do ponto de vista catalitico, o sistema em questdo constitui um
catalisador seletivo caso os sitios responsaveis pelo efeito catalitico se encontrem
no interior das cavidades. Esta propriedade muito importante é conhecida como

seletividade de forma®.

Como todos os sdlidos cataliticos, as zellitas oferecem numerosas
vantagens sobre a catalises homogénea: pouca ou nenhuma corrosdo, nenhuma
perda, alta termoestabilidade, processo continuo de facil montagem, etc... As

aplicacdes industriais podem ser resumidas da seguinte formal”:

- Como adsorventes. a capacidade de adsorcdo das zeOlitas
depende do volume poroso e do didmetro dos poros. Estas caracteristicas
permitem que elas segam utilizadas como adsorventes tanto em processos de

purificacdo como de separagéo.

- Como trocadores i6nicos. aluminossilicatos muito ricos em
aluminio sdo usados como trocadores idnicos para diminuir a dureza de é&guas
domésticas e industriais e para a purificacdo de &aguas. Esta capacidade,
recentemente, tem sido aproveitada para utilizar certas zedlitas como suporte

para fertilizantes e drogas medicinais.

- Como catalisadores ou suporte de catalisadores: numerosos
processos industriais de refino, petroquimica e quimica fina utilizam
catalisadores a base de zedlitas. A sua utilizacdo € devida, principalmente, ao

incremento nos resultados de atividade e seletividade na conversdo a produtos
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desgjados em determinadas reacdes, que estdo relacionadas certamente as suas

caracteristicas acidas.

3.1.1.1. Estruturas Zeoliticas

A estrutura porosa de uma peneira molecular zeolitica € baseada
numa extensa rede tridimensional de ions oxigénio, contendo geralmente
estruturas tetraédricas. Além do Si** e do AI®*, que definem a composicio das
peneiras moleculares zeoliticas, outros cations também podem ocupar posicdes

estruturais  tetraédricas®39).

Para a formacdo das redes tridimensionais especificas das estruturas

cristalinas zeoliticas, existem as unidades de construcéo.

A unidade priméria de constru¢do (Primary Building Unit - PBU)
destas estruturas € um tetraedro, contendo um &omo de oxigénio em cada vértice

e, situado no interior do sitio tetraédrico, geraimente um fon Si** ou AI3*G 8

Os tetraedros sdo conectados pelo compartilhamento de atomos de
oxigénio, formando uma grande variedade de pequenos poligonos e poliedros, as

unidades secundarias de construcéo (Second Building Units - SBU ) (fig. 3).

1
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Figura 3 - Unidades secundérias de construgéo (SBU)(l).

As unidades secundéarias de construcdo (SBU) se interligam para
formar varios poliedros (fig. 4), que sdo unidades terciarias, que por sua vez
interligam-se infinitamente formando as redes tridimensionais especificas das
vérias estruturas zeoliticas® &, A forma mais simples de se entender a formagio

dessas estruturas € apresentada na figura 5.



D4R

Figura 4 - Alguns poliedros presentes nas estruturas zeoliticas(l): o ou cubo
octraedro truncado; B ou octaedro truncado; D8R ou anel duplo de 8 membros,
D6R ou anel duplo de 6 membros (prisma hexagonal); y (18-edro); & (11-edro);

D4R ou anel duplo de 4 membros.

ZEOLITA A SODALITA FAUJASITA

Figura 5 - Representacip esquemdtica da formacdo de estruturas zeoliticas®. a)
Unidades primarias de construcdo (PBU), b) Unidades secundarias de construcéo

(SBU), c) Organizacéo terciaria dos poliedros.
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De acordo com as estruturas, pode-se notar que as zedlitas
apresentam uma superficie interna extremamente grande em relacdo a superficie
externa. A microporosidade e a estrutura desses solidos permitem a transferéncia
de matéria entre o espago intracristalino € 0 meio que o rodeia. Essa transferéncia
€ porém, limitada pelo didmetro dos poros externos da zeolita, s6 podendo entrar
ou sair do espaco intracristalino aguelas moléculas cujas dimensbes, ou seja, ©
seu didmetro cinético, sejam inferiores a um certo valor critico, que varia de uma

9-16)

zeolita para outral Desta maneira, as zedlitas podem ser classificadas,

conforme o tamanho de seus poros, como poro extragrande (d > 9A), poro grande

(6A < d < 9A), poro médio (5A < d < 6A) e poro pequeno (3A < d < 5A) (tabela
1)@,

Tabela 1. Caracteristicas das estruturas porosas de algumas zeolitas'.

Zedlita Atomos de O na Tipo de “Dimensoes dos
abertura Poro Poros (A)
Y 12 poro grande 7.4
Mordenita |12e¢8 poro grande 6,7 x 7,0
poro pequeno 29x5,7
Oftretita 12e8 poro grande 6.4
poro pequeno 3,6 x5,2
ZSM-5 10 poro médio 54x56¢
5,1x5,5
Erionita 8 poro pequeno 3,6 x5,2
A 8 poro pequeno 4,0

"para zedlitas sodicas

A estrutura microporosa das zedlitas confere a este tipo de solido

uma seletividade muito particular tanto para adsorcdo como para catdlise: a

14



seletividade de forma. Dependendo do didmetro dos poros, esta seletividade
determina que apenas algumas moléculas poderdo interpenetrar nos espacos, Ou
seja, a molécula é capaz de se difundir mais em competicdo com outras por poder
penetrar com mais facilidade, de acordo com o seu diametro cinético (tabela 2),
dando seletivamente produtos com diferentes graus de conversdo, mesmo que 0

produto em maior quantidade ndo seja o termodinamicamente mais estavel.

Tabela 2. Diametro cinético de algumas moléculas

orgénicas(l).

Compostos Diametro Cinético (A)
metano 3,8
n-alcanos 4,3
iso-butano 5,0
outros iso-alcanos 5,3
ciclo-hexano 6,0
benzeno 5,7
p-xileno 5,7
o-xileno 6,3
m-xileno 6,3

O controle desta seletividade advém de alguns fatores. O tamanho
natural do poro da zellita depende do numero de &omos de oxigénio que o
forma, porém esse tamanho pode alterar-se através de troca catidnica ou por
deposicdo de espécies inorganicas (aluminio, boro, fésforo, silicio, etc.), na
entrada ou no interior dos poros. Por exemplo, uma zedlita com diametro de

poros de 4 A permite a adsorcio de n-parafinas. Se, porém, cétions Na

15



ocuparem posicbes que bloqueiem parte dos poros, reduzindo assim O Sseu
tamanho efetivo a valores ligeiramente inferiores a 4 A, quantidades
significativas de alguns compostos organicos de cadeia linear ndo seréo
adsorvidos. Esta limitagdo pode ser sanada trocando-se Na+ (40% dos mesmos)
por ions Caz+ ou Mg2+, que ocupam posi¢cdes intercaladas por serem bivalentes,

aumentando 0 espaco necessario para a difusio de n-parafinas (4,6 A)17).

Trés tipos de seletividade de forma podem ser distinguidos:

a) seletividade aos reagentes - estd ligada a dificuldade ou impossibilidade de
alguns reagentes alcancarem os sitios ativos da zedlita, por possuirem diédmetro

cinético maior do que o diémetro do poro(18) (fig. 6).

NN — N NN
I

MY

Figura 6 - Seletividade aos reagentes(l).
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b) seletividade aos produtos - 0s reagentes poderdo perfeitamente interpenetrar,
mas sO sairdo do poro da zedlita produtos com facilidade de difusdo. Isso leva a

determinados produtos preferenciais®® 19 (fig. 7).

L |

CHOH + @ —> @\?}@/@/@/—%

[ 1]

Figura 7 - Seletividade aos produtos(l).

c) seletividade ao estado de transicdo - estd ligada a dificuldade ou
impossibilidade de formagdo de certos estados de transicdo volumosos devido a
impedimentos estéricos ocasionados pelos espacos limitados existentes no

interior dos poros (fig. 8).

Q. OO — QL

Figura 8. Seletividade ao estado de transigéo(l).

Porém ndo € somente a estrutura geométrica dos poros que tem

importancia. A maior ou menor conversdo, ou a obtencdo de determinado
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produto de forma seletiva, depende também da distribuicdo dos sitios acidos, da

natureza do cétion compensador, etc...(D.

3.1.1.2. Efeitos do céion na estrutura

Os cétions de compensacdo estdo presentes nas estruturas zeoliticas

para compensar a carga liquida negativa da rede.

Cétions tipicos incluem os acalinos (Na, K*, Rb" e Cs"), alcalino-
terrosos (Mg?*, Cap'), NH,", H30" (H), tetra-alquil aménios e terras raras® 9.
Moléculas de &gua também estdo presentes nesses canais e cavidades das
zedlitas, e assim como 0s cations, neutralizam as cargas negativas, quando na

forma protonada (H3O™).

Quanto maior o poder de ionizar a agua possuirem esses céations,
mais acidos eles serdo, deixando, com isso, sitios livres extremamente acidos que

si0 0s H30™.

A formacdo de sitios acidos em zedlitas trocadas com cétions
alcalino-terrosos e terras raras (RE) ocorre por reagdes de hidrdlise dos cétions
hidratados. Hidrolises sucessivas dos cations RE permitem explicar a maior
concentracdo de sitios acidos de Bronsted em zedlitas REX e REY em
comparagdo com zellitas trocadas com cétions alcalino-terrosos. Estes dltimos

sofrem uma sO reacdo de hidroliseD.

Portanto, um cétion que tem alto poder
ionizante torna a zedlita mais &cida. Como esses cétions ocupam posicdes ndo
estruturais, sdo relativamente moveis, podendo ser trocados por outros cétions®).
Entretanto, devem ser levados em consideracdo alguns fatores que influenciam

em um processo de troca ionical®, tais como: natureza, tamanho e carga do
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cédtion, temperatura, concentracdo do cétion em solugdo, anion associado ao

cation em solucéo, solvente e estrutura da zeolita a ser trocada.

3.1.1.3. Tipos de Zedlitas e Caracteristicas principais.

Serdo abordadas, neste tdpico, apenas as zellitas que deverdo ser

empregadas nesta tese.

3.1.1.3.1. Zedlita Y

Figura 9 - Estrutura da zedlita Y@,

- Nome genérico: faujasitas.
- Estrutura: € caracterizada pela unido entre octaedros truncados, também

denominados cavidades sodalitas ou cavidades beta, as quais unidas pelas faces

19



hexagonais, formam um poliedro que se encerra em uma grande cavidade, a
super cavidade afa, com um didmetro interno de aproximadamente 13,7 A& 18)
(figura 9).

- Estrutura porosa: tridimensional.

- Estrutura cristalina: cubica.

- Parametro de cela unitaria; a = 24,7 A

- Formula representativa: Na, Al, Sijgp., Ozgs . gHoO, onde 74>p>48 e
270>g>250 (dependendo do teor de aluml'nio)(zo).

- Relacao S/Al: 1,5 - 3,0.

- Diametro de poro: 12 &omos de oxigénio (d = 7,5 A), 6 aomos de oxigénio
(d=2,2 A) e 4 &omos de oxigénio (d = 1,6 A).

- Caracteristicas. o sistema de canais formado pela conexdo alternada de
cavidades sodalitas e super cavidades alfa (aberturas formadas por 6 aomos de
oxigénio) é inacessivel & maioria das moléculas organicas e inorganicas devido
ao seu pequeno tamanho de poro. O sistema formado pela unido de super
cavidades afa (aberturas formadas por 12 &omos de oxigénio) é suficientemente

grande para permitir 0 acesso da maioria das moléculas organicas comumente

utilizadas como reagentes(l).

A zedlita Y € geramente sintetizada na forma sodica e néo
apresenta atividade catalitica. A forma protbnica da zedlita Y (HY) é
fregiientemente obtida por troca iénica com cétions NH," e sua posterior
decomposicdo térmica entre 300 e 400 °c@), A troca idnica completa da zedlita
Y com cation ambnio ndo é atingida, alcancando um maximo de 90%, devido a

limitagbes causadas por efeito estérico@.

A estabilidade térmica esta relacionada com a resisténcia ao

21)

colapso da rede cristalina sob altas temperaturas( A presenca de cétions
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metélicos, particularmente o sodio, influencia a estabilidade térmica da zedlita Y,

diminuindo atemperatura de colapso da estrutura.

As zedlitas com ato teor de aluminio possuem baixa resisténcia a
degradacdo em meio &cido. Esta limitagcdo se deve a hidrdlise das ligacbes Al-O

em pH menor do que 4@V,

- Aplicagbes principais: Processos de refino e petroquimica, especialmente

quando trocados por outros cations multivalentes™ 2.

3.1.132. ZSM-5

Figura 10 - Estrutura da ZSM-50),
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- Nome genérico: Pentasil

- Estrutura: sistema de canais elipticos que se entrecruzam, com aberturas
formadas por anéis de 10 &omos de oxigénio, sendo possivel a difusdo em varias
direcOes, uma vez que estes canais Sd0 interconectados™. A estrutura da zedlita
ZSM-5 é mais adequadamente compreendida baseando-se numa SBU de 12
tetraedros, unido de duas SBU 5-1 (fig. 10).

- Parametros de cela unitariaz a = 20,10 - 20,07 A, b - 19,90 - 19,86 A,
c=13,40 - 13,86 A.

- Formula representativa: Na,Al,Sigg,019,.16H,0

- Relacdo Si/Al: De 15 a infinito® (com Al =0).

- Diametro de poro: canais de dimensdes similares ao didmetro cinético do
benzeno (5,8 A) com 10 aomos de oxigénio®®?.

- Caracteristicas: seus canais e dimensfes intermediarias conferem a esta
estrutura difusdo e adsor¢do intrinsecas, dando seletividade de produtos e/ou taxa
de desativacdo diferentes das obtidas com zedlitas de poros maiores. Os efeitos
estéricos da estrutura da ZSM-5 provavelmente limitam a formacdo de produtos
mais volumosos, e a baixa difusividade desses produtos também influencia na
seletividade da reacan'®).

- Aplicacdes: a série das zeolitas ZSM a ZSM-5 situa-se entre as de maior
importancia nessa classe de catalisadores, e tem sido estudada devido a sua
estrutura peculiar, com microporos da ordem de tamanho do anel benzénico e
alta acidez. Isto |he confere caracteristicas para—seletivas(24) (alta formacdo de
compostos p-substituidos), tornando-a peca indispensdvel na linha de producéo
de aromadticos alquilados, catalisando reagbes e simplificando processos. Seu
tamanho de poro, sua alta resisténcia térmica, hidrotérmica e sua for¢a acida dao
a ela grandes possibilidades de aplicacdo nas industrias petroquimica e de

quimica fi nald.
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3.1.2. AIPONs

Os aluminofosfatos amorfos (AIPO,) de é&rea especifica e
estabilidade térmica, hidrotérmica e mecéanica elevadas, foram sintetizados por
Kearby(®® para serem utilizados no cragueamento catalitico de gasdleo. A sintese
do aluminofosfato é completada pela neutralizacdo do HCl formado na reacdo,
pelo Oxido de etileno (formacdo da etileno cloridrina), levando a formagdo de um

gel transparente (equacdo 3).

H,0
H3PO; + AICl + 3H,C—CH, ———> AIPO; + 3CIH,C—CIL,OH
0

Equacdo 3 - Reacdo entre cloreto de aluminio di-hidratado com H3PO4 (85%)

para sintese do AIPO, de elevada érea especifical®).

Para o cragueamento do gasOleo estes AlIPO, demonstraram uma
acidez total tdo elevada quanto a da silica-alumina amorfa, maior estabilidade,
atividade semelhante (percentagem de cragueamento), mas produzindo, ao
contrario desta, uma gasolina com baixo nimero de octanas. Devido as suas
excelentes propriedades fisicas, AIPO, foram sugeridos para utilizagdo como um

promissor suporte catalitico e adsorvente®).

Partindo do estudo de desenvolvimento de novos materiais

al.(21.28)  gnttizaran aluminofosfatos

ceramicos®®),  recentemente Grange et
oxinitretos (AIPONs) de alta é&rea especifica. Assim, a substituicdo do oxigénio

pelo nitrogénio em AIPO4 amorfos (Al/P = 1) de alta area especifica, sob
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temperaturas elevadas (nitretacdo), resultou na formagdo de AIPONs, os quais

apresentaram caracteristicas basicas fortes quando comparados ao Oxido de

magnésio (M gO)(27).

O controle da temperatura e do tempo de nitretacdo do
aluminofosfato precursor permite obter s6lidos com razdo O/N diferentes,
variando assim as propriedades &cido-base dos auminofosfatos oxinitretos
(AIPONSs). Pelos resultados obtidos da substituicdo do oxigénio pelo nitrogénio,
observou-se que a concentragdo percentual de nitrogénio segue uma linearidade,
para as mesmas condi¢des de nitretagdo ao longo do tempo, tornando-se

constante a partir de 36 horas® (figura 11).

18 -
N (%) = 2,08425 +1,09204 x TN(H)

6+ R=0,99793

14

12 4

N (%)

6 2 4 & & P 2 1
Tempo de Nitretacdo (h)

Figura 11 - Correlagéo entre os teores de N introduzidos e o tempo de nitretagéo

com NH3 para AIPO4 a 800 °C(28). TN = Tempo de nitretaco.
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3.2. Efeito da Modificagdo do catalisador na alquilagdo do tolueno com

metanol

3.2.1. ConsideracOes gerais

A aquilagdo do tolueno pelo metanol, na qual o tolueno é
seletivamente convertido a xilenos ou a uma mistura de estireno e etilbenzeno,
foi investigada®® intensivamente. A alquilagio na cadeia lateral do tolueno com
metanol, resultando em estireno e/ou etilbenzeno como produtos principais, foi
estudada experimentalmente por vérios autores®®3D. Em termos de producdo de
estireno, este processo oferece vantagens pelo baixo custo de material bruto

comparado com a tradicional alquilacdo de Friedel-Crafts de benzeno pelo

eteno®?).

E conhecido que alquilagio no anel aromético do tolueno com

metanol para produzir xilenos é catalisada por solidos &cidos, tal como silica-

32) 33).

alumina’ e zedlitas trocadas com cétions multivalentes' Entretanto, a
alquilacBo na cadeia lateral para formar uma mistura de estireno e etilbenzeno
ocorre sobre catalisadores com propriedades basicas como, por exemplo, zellitas
X e Y trocadas com cétions alcalinos®3 MgO-TiO, e Ti0,. E interessante,
portanto, a constatacdo de que a seletividade da alquilagdo do tolueno com
metanol depende de vérios fatores, tais como a composicdo quimica da zedlita
(contedo de aluminio, tipo de cation), ou seja, suas propriedades &cidas e

bésicas, tempo de contato com o catalisador, conversdo, temperatura, etc.C7).

A seletividade para a alquilacdo na cadeia lateral do tolueno sobre

zeblitas trocadas com cétions alcalinos, em oposicdo a alquilagédo no anel
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benzénico, cresce com a sequéncia de tamanho do cétion alcalino (Li < Na < K <

Rb < Cs)®0),

As zedlitas mais encontradas na literatura modificadas com cations
alcalinos sGo a X e Y, sendo que a zedlita X foi considerada mais efetiva do que
a zedlita Y para a producdo de estireno e etilbenzeno na alquilacdo da cadeia
lateral do tolueno com metanol®®. Porém, foi verificado que zedlita X trocada
com Cs" teve baixa atividade para esta reacdo, que foi relacionada com uma

perda parcial da cristalinidade ocorrida durante o processo de troca ionical®.

Os espectros de infravermelho de piridina adsorvida sobre zeolitas
(X e Y) ndo revelaram a presenca de sitios acidos em zedlitas Na, K, Rb, cs®) e
trocadas com cétions alcalinos em geral(4°). Estes resultados fortalecem a idéia de
gue a formacdo de estireno e etilbenzeno pela alquilacdo na cadeia lateral do

tolueno é devida ao cardter basico do catalisador.

Giordano et al.*! relataran também que alquilagio do tolueno com
metanol sobre zedlitas se processa por dois caminhos diferentes, dependendo da
natureza da zellita, produzindo etilbenzeno estireno e/ou xilenos. Seus
resultados indicaram que a atividade e a seletividade sdo ditadas pela acidez das
zedlitas, com as menos &cidas (NaY, NaX, NaM, etc...) produzindo somente
etilbenzeno e estireno e as mais acidas (HZSM-5) Catalisando a formagdo de

xilenos.
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3.2.2. Caminhos da Reacéo

A aquilagdo da cadeia lateral do tolueno com metanol, leva a
conversdo de tolueno tanto em estireno quanto em etilbenzeno. O processo de
formagdo desses produtos, porém, ndo estd esclarecido de forma satisfatoria. Por
esta razdo, Itoh et al.?® examinaram, pela utilizacdo da técnica de reacdo em
pulso, se esta reagdo ocorre consecutivamente ou concorrentemente, e se

consecutiva, qual o primeiro produto formado.

A técnica de reacdo em pulso utilizada, consistiu em injetar 0s
reagentes (tolueno e metanol), separadamente, em intervalos de tempos
diferentes sobre o catalisador suportado em leito fixo, utilizando-se
microdosadores, procurando avaliar o efeito dos intervalos dos pulsos nos

rendimentos de estireno e etilbenzeno® (figura 12).

Uma das vantagens desta técnica, quando comparada a técnica de
reacdo em fluxo, € que, desde que os componentes dos reagentes e dos produtos
segjam facilmente separados ou tendam ase separar um do outro dentro do reator

42 como mostrado

de pulso, um produto primério é mais facilmente confirmado
na figura 12, o rendimento de estireno obtido pelo uso da técnica em pulso foi
muito maior que o de etilbenzeno, enquanto que o rendimento de estireno e
etilbenzeno obtido pela técnica de fluxo foi aproximadamente o mesmo, como

pode ser observado na tabela 3.
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para o pulso de tolueno (s)

Figura 12 - Efeito dos intervalos dos pulsos nos rendimentos da formacdo de
estireno e etilbenzeno na alquilacéo da cadeia lateral do tolueno com metanol.
CondigOes da reagdo: catalisador KX; massa: 251 mg; temperatura de reagdo:

425 °C; pulso de metanol: 0,2 W; pulso de tolueno: 1,0 W29,

Tabela 3. Rendimento de Estireno e Etilbenzeno na alquilagdo da cadeia

lateral do tolueno com metanol pela técnica de fluxot??.
KX | KY | KA | KM | Si/Al-K-

Cu

Etilbenzeno (%) 7,1 06 | 0,3 |03 0,0
Estireno (%) 74 | 0,7 | 0,0 | 0,0 0,0
Si0,/Al,0, 25 | 50 | 2,0 19-10 5,1

Didmetro da Cavidade (A) 74 | 74 | 42 | 6,7 -

Condigdes da reagdo: 425 °C; massa de catalisador/razdo de alimentacéo
dos reagentes (tolueno+metanol): 40 g.h/mol; No/razdo de alimentacdo

dos reagentes (tolueno+metanol): 5,0; tolueno/metanol: 6,0.
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Estes resultados sugerem que esta reagdo  ocorre
consecutivamente®; assim estireno  é formado primeiramente e, entéo,
hidrogenado para formar etilbenzeno. Sidorenko et al.®*) e Yashima et al.(%)

também sugeriram 0 mesmo esguema de reagéo(zg), 0 qual é apresentado abaixo

(esquema 1).
CH,OH — HCHO + H, (1)
(HCHO —> CO + H,)
CH; CH=CH,
+ HCHO —» @ + H,0 2)
CH=CH, CH,CH;
+ H, — @ 3)

Esquema 1(%
Por este esquema, estireno (reacdo 2) € formado inicialmente pela
reacdo de tolueno com formaldeido produzido na reagdo 1, onde ocorre
desidrogenacdo do metanol. A seguir (reagdo 3) o estireno é hidrogenado a

etilbenzeno pelo hidrogénio produzido na reacdo 1.

Porém, as reagcbes com hidrocarbonetos, como oxidacdo do

propileno(®®

, S0 também consideradas como sendo iniciadas pela dissociagdo da
ligacho C-H dos grupos metila dos hidrocarbonetos, sugerindo a possibilidade do

seguinte mecanismo alternativo de formacdo de estireno pela aquilagdo na
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cadeia lateral do tolueno: a dissociagdo das ligagdes C-H do grupo metila do
tolueno é seguida pela reagdo do metanol com espécies intermedidrias derivadas

do tolueno adsorvido (equagéo 4).

CH, CH=CH,

5 (Q) v — Q) e

Desta forma, alguns experimentos foram realizados para estabelecer

um mecanismo para alquilacdo na cadeia lateral do tolueno com metanol®?; onde
(CeHsCH3.4)ag representam espécies adsorvidas de tolueno. Nestas espécies, o
atomo (ou é&tomos) de hidrogénio do grupo metila do tolueno é (ou sao)
abstraido(s). Se a alquilagdo com tolueno ocorre de acordo com a equagdo 4, €
esperado que a abstracdo de hidrogénio do grupo metila do tolueno deva
aumentar o rendimento desta reagéo(zg). Porém, a adicdo de metais com atividade
desidrogenante sobre o catalisador KX n&o promoveu nenhuma alteracdo nos
rendimentos da reacdo de alquilacdo do tolueno. Isto sugere que a alquilagdo na
cadeia lateral do tolueno ndo ocorra segundo a equagdo 4, mas segundo as
reag0es expressas nas equagbes de 1 a 3 (esquema 1). A proposi¢do deste
esquema foi sustentada pelos resultados de calculos tedricos® em um estudo
mais detalhado do mecanismo de alquilacdo da cadeia lateral do tolueno com

formaldeido ou metanol sobre zedlitas modificadas com potéssio.

Embora ambos, metanol e formaldeido, possam reagir com tolueno
para formar estireno e etilbenzeno, tem-se observado uma maior reatividade do
formaldeido com maior rendimento de estireno a etilbenzeno®?. Pelo uso da

espectroscopia no infravermelho, tém-se também evidéncias de que a formacéo
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de formaldeido ocorre durante a decomposicdo do metanol sobre zedlitas do tipo
X trocadas com cétions alcalinos®®). Estes resultados sugerem que o formaldeido
€ o verdadeiro agente alquilante do tolueno para formar estireno, produto
primé&rio, e quando metanol € usado como reagente, formaldeido € produzido
pela desidrogenacdo do metanol, agindo como agente alquilante desta reagdo,
uma vez que o formaldeido € mais reativo do que o metanol, face a maior

eletrofilicidade do carbono do formaldeido comparado com o do metanol %),

3.2.3. Atividade dos sitios acidos e bésicos das zedlitas na alquilacéo

Evidéncias considerdveis tém sugerido que "sitios basicos' sao
essenciais para a aquilacdo na cadeia lateral do tolueno com metanol, conforme
demonstrado por Itoh et al.®) por calculos tedricos de quimica quantica
Entretanto, € improvavel que a alquilagdo na cadeia lateral do tolueno seja
catalisada apenas por sitios bésicos. E conhecido que a aquilacido no anel
benzénico é catalisada apenas por sitios acidos, enquanto que a alquilacdo na
cadeia lateral ndo é apenas favorecida por sitios bésicos, mas a presenca deles é
indispensavel a este tipo de reagéo(zg). Sitios basicos parecem promover (i) a
desidrogenacdo do metanol a formaldeido®®® e (ii) a abstracdo do préton do grupo

metila do tolueno para formar um carb&nion intermediério reativo(3¥.

Alguns autores sugeriram que sitios acidos (Lewis e/ou Bronsted)
podem interagir com os elétrons © do anel do tolueno para influenciar a adsorgé@o
do tolueno e, assim, aumentar a acidez dos prétons metilicos® 2. Foi sugerido
também que sitios é&cidos podem auxiliar na diminuicdo da reatividade do
formaldeido suprimindo a sua decomposigdo a CO e H,. Unlander e Barker(44
demonstraram por espectroscopia no infravermelho que a oclusdo de boro

(provavelmente na forma B,O; ) nos poros da zedlita aparentemente néo
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influencia a adsorcdo do tolueno, mas influencia significativamente a adsorcéo
do formaldeido. Neste caso, o boro pode reduzir a decomposicdo do formaldeido
em qualquer dos casos (i) provendo acidez na érea em torno dos sitios bésicos
ativos ou (ii) neutralizando sitios béasicos fortes, 0s quais podem promover a
decomposicdo do formaldeido a CO e Hz. Esses resultados foram sustentados por
Itoh et al.?9 que, por célculos tedricos, mostraram que o formaldeido é muito
mais estavel quando interage com um sitio &cido (H™) do que com um sitio bésico
(OH-), o que pode sugerir que a reacdo de decomposicdo do formaldeido € mais
fortemente influenciada pela presenca de sitios basicos fortes do que pela

presenca de sitios acidos fortes“®49),

Consequentemente, a funcdo dos sitios acidos e basicos na
alquilacdo na cadeia lateral do tolueno com metanol (formaldeido) pode ser
resumida no seguinte: os sitios basicos determinam a seletividade da alquilagdo
na cadeia lateral do tolueno, através da interacdo com o grupo metila do tolueno,
enquanto que os sitios acidos influenciam na adsorcdo do tolueno pela zedlita,
tornando o anel benzénico menos reativo, bem como tornam o metanol

(formaldeido) mais estavel a decomposicdo a CO e Hs.

A fim de investigar os detalhes da reacdo tolueno adsorvido e
formaldeido, foram feitos caculos® para oito estados desta reacdo, como mostra
0 esguema 2, a partir dos quais pode-se verificar como a reagdo ocorre em cada
um de seus estados com a cooperacdo dos dois tipos de sitio. O estado 1 €
composto de formaldeido livre e tolueno interagindo com ambos, H* e OH". Nos
estados 2 a 4 o formaldeido se aproxima do grupo metila do tolueno, num plano
paralelo a superficie do catalisador. No estado 5, ha uma rotacdo de 30 o no
formaldeido. No estado 6, dois atomos de H sdo transferidos e H-O-H é formada.

O estado 7 é composto de agua livre e estireno interagindo com ambos 0s sitios
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H" ¢ OH. O estado 8 ¢ composto de 4agua livre e estireno dessorvido da

superficie do catalisador.
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Esquema 2 - Estados durante o curso da reagéo do tolueno e formaldeido®.
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3.2.4 - Tipos de zedlitas modificadas com cétions alcalinos

As zedlitas mais citadas na literatura para a reacdo de alquilacdo do
tolueno com metanol sdo as do tipo X e Y, sendo em alguns casos incluidas
mordenita e ZSM-5. As zellitas X e Y apresentaram maior atividade catalitica do

que a ZSM-5 e a mordenita para a reagio em questio(*”).

Yashima et al.®) obtiveran uma mistura de estireno e etilbenzeno
de forma seletiva na alquilagdo do tolueno com metanol sobre as zedlitas
trocadas com Na, K, Rb e Cs. As zedlitas testadas foram as do tipo X e Y onde
observou-se que a atividade catalitica foi maior nas do tipo X do que nas
correspondentes do tipo Y, com a atividade dependendo também da basicidade

do metal alcalino trocado.

Bezoukhanova et al.®® e su et al.®") consideraram a relagio entre a
basicidade e a carga do oxigénio ligado para zeolitas X e Y modificadas com
cétions alcalinos. Com 0 aumento do raio dos cétions alcalinos de compensacdo
(Li<Na<K<Rb<Cs), a carga do atomo de oxigénio aumenta, aumentando a forga
dos sitios bésicos. Porém, a zedlita X trocada com césio tem menor atividade
para esse tipo de alquilacdo. Este comportamento foi associado a uma possivel
perda da cristalinidade®? ou pela obstrucdo dos poros. Porém, a cristalinidade
medida por espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourrier pela técnica da reflectancia difusa (DRIFT) para zeflitas Y modificada

49 mostrou que a cristalinidade ndo foi afetada pelo

com cétions alcalinos'
processo de troca indicando que a obstru¢cdo dos poros possa ser o fator
determinante do desempenho catalitico. Mas, foi para a zedlita do tipo Y trocada
com o cétion Cs que foram obtidos os melhores rendimentos, como pode ser

observado na tabela 4(39),
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Tabela 4. Atividade de zedlitas trocadas com cétions alcalinos na alquilagdo do

tolueno com metanol

(39),

Rendimentos (moles%)

Catalisa % de |etilbenze | estireno | o-xileno | m-xileno | p-xileno | benzeno
dor troca no

LiY 81 0 0 3,1 1,0 1,1 tragos
NaY -- tracos tragos 0 0 0 0
KY 90 1,4 0,6 0 0 0 0
RbY 65 1.4 1,6 0 0 0 0
CsY 70 2,0 1,7 0 0 0 0
LiX 75 0 0 1,1 0,4 1,2 tragos
NaX -- 0,8 3.3 0 0 0 0
KX 90 5.1 1,9 0 0 0 0
RbX 70 6.8 4,2 0 0 0 0
CsX 77 tracos 1,2 0 0 0 0

Com aumento do tamanho do cétion alcalino trocado, isto & de Li
para Cs, é esperado um aumento da carga dos atomos de oxigénio associados aos
dtomos de aluminio na estrutura da zedlita®), aumentando assim a sua
basicidade.

Vasanthy et al.®® utilizando estudo da adsorcio de CO, para
zedlitas Y modificadas com cations alcalinos, esperavam comprovar gque com o
aumento do tamanho do cation trocado ocorreria um aumento da adsor¢do de
CO,, aumentando assim a basicidade do oxigénio associado a estrutura
Entretanto, a0 invés de um aumento na adsor¢do, foi observada uma diminuigdo.
Esta diminuicdo da adsor¢do de CO, de NaY para CsY, segundo os autores®?,

poderia estar associada a uma possivel perda parcial da cristalinidade do
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catalisador ocorrida durante o processo de troca iGnica, como pode ser observada

nos difratogramas para as amostras zedlita Y na figura 13.
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Figura 13 - Exemplos de DRX da zedlita Y trocada com cétions alcalinos®?).

Utilizando como teste catalitico a alquilacdo do tolueno com iso-
propanol, foi observado®? para a zedlita Y trocada com potassio um aumento na
formacdo de iso-butilbenzeno de 26 para 30,8% (NaY para KY). Todavia, para a
zeolita trocada com Cs houve uma diminuicdo de 26 para 17,1% (NaY para
CsY). Esta diminuicdo na conversdo foi associada como conseqiéncia de uma

perda parcia da cristalinidade do catalisador®?.

Itoh et al.®® testaram as atividades e cristalinidades de varios
catalisadores trocados com potassio, relatando que os catalisadores do tipo X séo
0s mais adequados para alquilacdo na cadeia lateral do tolueno com metanol. A
ordem de atividade das varias zellitas testadas foi KX> KY> KA> KM, como

pode ser observada na tabela 3.

36



Estes autores®® concluiram que uma estrutura cristalina regular
com uma cavidade tal como a do catalisador KX torna-se muito importante para

a alquilacdo na cadeia latera do tolueno com metanol.

Uma grande seletividade para a formagdo de etilbenzeno foi
encontrada por Engelhardt et al.(o, que trabalharam com zedlitas tipo X na
forma sodica, trocadas com K e Cs e contendo excesso de hidroxidos alcalinos.
Na troca idnica, ao invés do sal alcalino, usaram solucdo de hidréxido alcalino,
aumentando com esse procedimento a seletividade de maneira considerdvel na

alquilacéo da cadeia lateral do tolueno.

Os efeitos das modificacdes nas zedlitas tém sido explorados
também através de conversdes do 2-propanol a propeno e acetona, quando
adsorvido sobre as zedlitas X e Y trocadas com cations alcalinos®®. Neste caso, o
catalisador pode acarretar tanto desidratacdo quanto desidrogenacdo do acool a
propeno e acetona, respectivamente. A atividade das diferentes zedlitas trocadas
depende da natureza do ion metalico com a qual elas foram trocadas. De acordo
com Yashima et al.®Y, a atividade das zedlitas no sentido da desidrogenagio
(catdlise basica) diminui na sequéncia CsY para LiY, enquanto no caso da

desidratagdo (catalise é&cida) a atividade aumenta na mesma sequéncia

A adi¢éo de piridina areacdo de conversdo do 2-propanol envenena
os sitios ativos para a desidratacdo, mas nao para a desidrogenacdo. Por outro
lado, a adicdo de fenol reduz significativamente a atividade desidrogenante e
aumenta a atividade no sentido da desidratacdo. Estes resultados revelam a

presenca de sitios &cidos e basicos nestas zedlitas.
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Barthomeuf®®® usando medidas experimentais da intensidade do
estiramento da vibraggo NH no infravermelho para o pirrol adsorvido sobre
zeolitas Y trocadas com cétions alcalinos e outros materiais, observou o0 aumento
da basicidade do oxigénio associado & estrutura na ordem LiY para CsY. Esta
ordem também foi confirmada usando espectroscopia no infravermelho para
adsor¢éo de benzeno®L 53 ¢ espectroscopia de fotoéletrons de raios X (XPS) para

adsorcgo de pirrol®),

3.3. Aluminofosfatos oxinitretos (AIPONs) como catalisadores bésicos

Foi mostrado experimentalmente que é possivel trocar domos de
oxigénio por &aomos de nitrogénio em silica amorfa®) e aluminofosfatos
microporosos (AIPO-5)(%¢) pelo tratamento desses materiais em temperaturas
elevadas na presenca de NHz. Mais recentemente Grange et al.?") demonstraram
que esta substituicdo pode ocorrer também, em larga escala, em aluminofosfatos
amorfos de alta &rea especifica, resultando em oxinitretos (AIPONs). Estes
solidos exibem caracteristicas basicas, controladas pelo contetdo de nitrogénio
introduzido durante o tratamento com NHg, isto é pelo tempo de nitretagdo,
controlando, assim, a reatividade destes solidos para as reagbes onde estes sitios
basicos estardo envolvidos. AIPONs foram utilizados como catalisadores na
condensagcdo de benzaldeido com a malononitrilal2?), proporcionando conversoes
elevadas diretamente proporcionais ao conteldo de nitrogénio substituido. Nas
condicdes experimentais testadas (50°C, a presséo atmosférica)(27), somente 0
produto da condensacdo de Knoevenagel foi observado para esta reagéo (egquacéo

5).
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Esta reacdo tem sido extremamente utilizada em sintese organica
para produzir ligacbes dupla carbono-carbono (alquenos) com bons rendimentos
a partir de moléculas contendo grupo carbonila, e ndo possuindo hidrogénio em
posicdo a, impossibilitando, assim, reacOes de auto-condensagcdo. A condensagéo

de Knoevenagel é catalisada por bases em condi¢cBes brandas de reagéo(57).

Recentemente, Massinon et al.(58), utilizando AIPONs com
diferentes conteldos de nitrogénio como catalisadores e cianoacetato de etila ou
malononitrila e benzaldeido como reagentes, observaram que estes oxinitretos

sdo capazes de catalisar a condensagdo de Knoevenagel entre estes reagentes

(figura 14).
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Figura 14 - Gréficos de conversdo contra tempo para a reagdo de benzaldeido
com: (@) cianoacetato de etila, (b) malononitrila. (1) %N = 3%, (H) %N = 8%,

(0) %N = 13% e (@) %N = 20%(°8).



A forca dos sitios bésicos permite a reacdo de Knoevenagel, mas
ndo a adicdo do tipo Michael. Estes resultados foram sustentados por Climent et
al.(%9), que utilizaram como reagentes malonato de dietila, cianoacetato de etila ou
malononitrila e benzaldeido, e catalisadores como a hidrotalcita ou o MgO, além
dos AIPONs. A hidrotalcita € um composto de Mg-Al preparado pela
autoclavagem dos sais de nitrato de Mg e Al em solugdo alcalina de carbonato e
hidroxido de sodio, que fornece um solido catalitico de elevada area especifica (=
200 m2/g)(59) Observou-se que estes dois Ultimos catalisadores, a hidrotalcita e o
MgO, sdo capazes de promover, além da reacdo de Knoevenagel entre
benzaldeido e malonato de dietila, também a adicdo do tipo Michael e a
descarboxilagdo do produto formado, indicando que os sitios basicos destes
catalisadores sdo mais fortes do que os dos AIPONs. Apesar do menor caréter
basico apresentado pelos AIPONs, estes se mostraram mais adequados para
realizar a condensacdo de Knoevenagel, especialmente quando adigbes de
Michael podem ocorrer, de modo que a seletividade destes oxinitretos € maior do

que a demonstrada pela hidrotalcita ou Mgo®9,

A natureza dos sitios basicos presentes nos AIPONs ndo é ainda
conhecida exatamente, mas trabalhos®® 69 utilizando espectroscopia no
infravermelho  com Transformada de Fourrier (FTIR)(59), tém procurado

identificar os sitios responsaveis pelo comportamento basico nos AIPONSs.

Durante a formacdo dos oxinitretos, a partir dos aluminofosfatos
amorfos, pelo tratamento com NH3z em altas temperaturas, algumas substituicdes
possiveis dos varios tipos de &omos de oxigénio por atomos de nitrogénio
podem ocorrer, isto & ligacbes Al-O-P, AlI-OH e P-OH podem formar grupos Al-

NH-P, AI-NH, e P-NH,, respectivamente, cada um destes exibindo for¢a bésica
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diferente da dos outros. Portanto, é importante conhecer o tipo e a quantidade

relativa dos sitios basicos formados no tratamento aplicado(®?.

A espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourrier
(FTIR) parece ser uma técnica apropriada para o monitoramento dos diferentes
grupos NH, presentes na superficie destes catalisadores®®. Os resultados obtidos
com esta técnica para os varios AIPONs sintetizados por Climent et al.(%®)
indicaram que durante o tratamento dos AIPO, amorfos com NH,; em alta
temperatura, somente grupos do tipo 'NH™ e "NH, foram formados, sendo estes

0S responsaveis pelos sitios basicos ativos.

A duracdo do tratamento é um fator importante para as quantidades
das espécies formadas. Com o aumento do tempo de tratamento com NHj foi
observado um aumento na banda no FTIR associada as espécies 'NH™ e "NH,,
enquanto que a banda correspondente exclusivamente ao "NH, praticamente néo
foi afetadars9). Estes resultados indicam que a razdo dos sitios associados a
aminas secundarias ('NH’) e primarias ('NH,) cresce com o tempo de
tratamento com NH;, aumentando, portanto, a propor¢do dos grupos basicos mais
fortes (NH). Isto é confirmado pela correlagdo da atividade com o conteido de
nitrogénio quando as reacBes testadas requerem um cardter basico maior®. No
caso da possibilidade de formacdo de grupos de aminas tercidrias, estes néo
foram observados para os AIPO, amorfos substituidos, mas resultados para
silicatos(61) e para fosfatos(®?, indicam que este tipo de grupo somente € formado

a temperaturas elevadas (>1200K).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Catalisadores:

Para as reacbes de alquilagdo do tolueno com metanol e a
condensagdo de benzaldeido com malononitrila (condensacdo de Knoevenagel),

foram utilizados os seguintes catalisadores:

- Y (Formas HY e modificada com cétions alcalinos, Li, Na, K e
Cs);

- ZSM-5 (Formas H-ZSM-5 e modificada com cétions alcalinos,
Li, Na, K eCs) e

- AIPO, amorfos e AIPO-5 (a e b) cristalinos nitretados (AIPONS).

A zedlita Y foi fornecida pela FCC S.A.-RJ em sua forma sbdica,
NaY, e a zellita ZSM-5 comercial (DEGUSA S.A.), na forma protbnica, H-
ZSM-5. O fosfato de aluminio precursor (AlIPO,) de alta area superficial foi
preparado segundo método proposto por Kearby(25) nos laboratorios do DEQ-
UFSCar e AIPO-5 microporosos (cristalino) foram fornecidas pelo DEQ-
UFSCar.
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4.2. Troca ibnica

Foram realizadas trocas iOnicas utilizando acetato de aménio P.A.
da A.C.S. Reagente Analitico, cloreto de litio, sodio e potassio P.A. da Vetec e
cloreto de césio da Baker Analysed para a zedlita NaY e cloretos dos metais

alcalinos (Li, Na, K e Cs) para a zedlita H-ZSM-5.

4.2.1. Procedimento de troca ibnica - 1.

Preparou-se uma suspensdo de 25% p/p em agua destilada da
zedlita NaY. Esta suspensdo foi homogeneizada e aquecida. Mediu-se o pH da
suspensdo (= 9,0). Quando a temperatura alcangcou 65 °C, adicionou-se a solugéo
de acetato de amoénio 18,3% p/p previamente aquecida a 65 °C (pH ~ 7,0). Na
temperatura de 65 °C iniciou-se o controle de pH (pH = 5,5), utilizando uma
solugio de &cido cloridrico (marca Grupo Quimica) 6N. Atingindo 70 °C(63) a
temperatura foi mantida, assim como o pH com adicdo de hidréxido de amoénio
40% (Quimex), durante 30 minutos. Apés 30 minutos iniciou-se a filtragdo. A
suspensdo quente foi filtrada de uma s6 vez sob pressdo reduzida e lavada com
igual volume de acetato de aménio e &gua destilada, ambos a 70 °C. A torta foi

seca em estufa a 120 °C por oito horas.

Este procedimento de troca também foi adotado para as zedlitas
NaY, utilizando os sais de cloretos dos metais alcalinos (18,3% p/p) em lugar do

acetato de aménio, e H-ZSM-5 trocada com cloreto de césio (18,3% p/p).



4.2.2. Procedimento de troca ibnica - 2.

Cinco gramas da zedlita H-ZSM-5 foram suspensos em 400 ml de
solucdo de cloreto de litio (1 N) e submetidos a refluxo durante seis horas, com
agitacio controlada®. A suspensdo quente foi filtrada de uma s vez em
Buchner sob pressdo reduzida. Lavou-se a torta com é&gua destilada a 90 °C. Em
seguida a torta foi seca em estufa a 120 °C por duas horas. Este procedimento foi

repetido até completar-se 18 h de refluxo.

As trocas com cloreto de sodio e potassio na zedlita H-ZSM-5

(solugdes 1 N) seguiram o mesmo procedimento.

4.3. Cadcinacdo

As zellitas secas trocadas foram calcinadas a 600 °C com o
aumento da temperatura sendo feito gradativamente, a uma velocidade de
5 °C/min, partindo-se de 100 °C até 600 °C, permanecendo nesta temperatura
durante 3 horas®®. As calcinagbes foram realizadas sob atmosfera de ar sintético,

a pressdo atmosférica, e com altura de leito de 1 cm.
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4.4. Sintese dos AIPO, amorfos

Solubilizou-se 0,25 moles de AICl3.6H,O 99,0% (Reagen) em 180
ml de etanol 95% (Grupo Quimica) sob agitacdo constante. Em seguida
adicionou-se 0,25 moles de H3PO, 85% P.A. (Quimex). A mistura foi resfriada a
0 °C por algumas horas. Borbulhou-se, em seguida, 0,75 moles de Oxido de
etileno (White Martins - 99,95% minimo) e, ao fina da adicdo, foi observada a
formacdo de um gel transparente(25), gue foi deixado em repouso durante uma
noite. O gel foi lavado com 1000 ml de etanol comercia (Montenegro), filtrado e
seco em estufa a 80 °C. O p6 obtido foi calcinado por 5 horas a 550 °C sob

atmosfera de ar sintético para a retirada do material orgénico.

4.5. Sintese dos AIPONSs

Os AIPO, amorfos e cristalinos, ap6s calcinados, foram submetidos
a uma nova calcinagdo sob atmosfera de gas amoénio (AGA SA - 99,5%) (300 ml
de NH3/min x g de aluminofosfato) a uma temperatura de 800 °C (nitretacdo) em
tempos diferentes de 4, 8 e 12 horas, com objetivo de se obter diferentes teores
de nitrogénio. ApGs 0 processo de nitretacdo, as amostras foram resfriadas sob
atmosfera de nitrogénio no proprio reator até a temperatura ambiente e separadas

para posterior caracterizacao.
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4.6. Caracterizagéo

4.6.1. Andlise Quimica

4.6.1.1. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Para se efetuar a andlise da composicdo quimica global das
amostras dos catalisadores utilizou-se a técnica de Fluorescéncia de Raio X

(FRX).

As amostras submetidas a esta andlise foram calcinadas a 800 °C
por 1 hora e entdo adicionadas a uma mistura fundente composta de tetraborato e
metaborato de litio, na proporcdo de uma parte de amostra para 4 partes de
fundente. A mistura moida e homogeneizada foi transferida para um cadinho de
platina juntamente com 0,5 ml de solugdo de Kl a 2% (desmoldante) e fundida
em mufla a 1200 °C por 20 minutos, formando as pastilhas que foram analisadas
num espectrometro de raio X PHILLIPS - PW 1407, com tubo gerador de Cr e
detector proporcional de fluxo, controlado por um microcomputador através de
um "software" PHILLIPS - PW1492, sendo possivel determinar-se a
porcentagem em peso dos Oxidos de sdédio, aluminio e silicio, bem como a razéo

silice-alumina (SAR), indiretamente.
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4.6.1.2. Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica (AA)

A espectrofotometria de absor¢do atbmica foi utilizada para
quantificar os &omos presentes nas estruturas zeoliticas, com o objetivo de obter
a composicdo quimica por cela unitaria. As amostras das zedlitas foram abertas
com HF (40%), solubilizadas, e em seguida analisadas em espectrofotdmetro de
absor¢do atdbmica VARIAN GEMINI AA12/1475, fornecendo a concentragéo

dos elementos na solucdes.

4.6.1.3. Conteldo de Nitrogénio nos AIPONs

Para a determinacdo do contetdo total de nitrogénio nos
aluminofosfatos oxinitretos (AIPONs), foi utilizado um método baseado na
reacdo de transformacdo de fons nitreto (N*) em fons aménio (NH,"), utilizando

a mistura de Devarda (50% Cu, 45% Al e 5% Zn) sob uma base forte (KOH)®.

Uma massa de 0,1 g da amostra do aluminofosfato oxinitreto foi
misturada a 0,5 g de KOH, finamente dividido, e em seguida tratada a 400 °C em

mufla sob atmosfera de nitrogénio(®.

Este procedimento para abertura da
amostra foi adotado devido as dificuldades encontradas no ataque de solucles
alcalinas a estes oxinitretos refratarios. Apos fusdo alcalina, a amostra foi diluida
a 50 mi com &gua destilada e procedeu-se a transformacdo dos ions nitreto a ions

amonio em frasco Kjeldah!(®4.

Neste processo, a ambnia formada (o tratamento
da amostra com uma base forte causa a conversdo dos ions amoénio em amonia)
foi sendo destilada e coletada em 50 ml de uma solugdo de HCI 0,1 N,
padronizada previamente, a qual em seguida foi titulada com NaOH 0,1 N

padrdo, usando como indicador 2 gotas de vermelho de metila
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4.6.2. Determinacdo da cristalinidade

4.6.2.1. Difragdo de Raios X

Para determinagdo da cristalinidade, todas as amostras, previamente
secas, foram moidas e calcinadas a 120 °C por 1 hora. Essas amostras foram
analisadas em Difratdbmetro PHILLIPS, gerador PW 1729, controlador PW 1710,
detector proporcional com monocromador de grafite, radiacdo CuKo (A=1,5418
A) gerada a 40 KV e 40 mA, fenda divergente com anti-espalhamento de 1% e
fenda receptora de 0,2 mm. O difratograma foi obtido entre 9° e 36° (20) com

tempo de amostragem de 0,5 segundo.

4.6.2.2. Espectroscopia no Infravermelho com reflectancia difusa

As medidas de cristalinidade, pela técnica de 1V, para as zedlitas Y
e ZSM-5 modificadas com cétions alcalinos, foram realizadas em aparelho
NICOLET MAGNA 750 com Transformada de Fourrier com metodologia

desenvolvida por Coudurier et al.("2).

A técnica utilizada para registro dos
espectros foi a refleténcia difusa na regido do infravermelho, ou DRIFT (Diffuse
Reflectance Infrared Fourrier Transform). Para tanto, utilizou-se como acessorio
o coletor da SPECTRA TECH, onde o p6 da amostra é colocado sem

compactagao.

Com a finalidade de eliminar a refletancia especular as amostras

das zedlitas foram diluidas em KBr(6).

Respeitou-se que f(R,,) fosse inferior a
1,067 (assim, a concentracdo das zetlitas em KBr € inferior a 1%) para que a

resposta da equacdo 6, de Kubelka Munk, seja proporcional a concentragao.
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(1—Roo)2 K
TRk s (6)

fRo) = 1.

onde: f(Ry,) = fungdo de remissao;
Roo = reflectancia;
K = coeficiente de absorc¢éo e

S = coeficiente de espalhamento.
4.6.3. Andlise Textural

A andlise textural dos catalisadores solidos permite avaliar a éarea
especifica (area externa + area de microporos), 0 volume poroso e a distribuicdo

dos diédmetros dos poros.

Nesta analise as amostras foram submetidas a um pré-tratamento a
300 °C sob pressdo reduzida por 3 horas. Foi utilizado o aparelho ASAP
(Accelerated Surface Area and Porosimetry), modelo 2400 da Micrometrics que,
através de medidas de adsor¢do e dessor¢do de Nitrogénio a -196 °C, forneceu a
area especifica, calculada pela equacdo 7 segundo o método de B.E.T.(Brunauer,
Emmet e Teller), e o volume de microporos pelo método t-plot, combinados com

a equacio de Harkins & Jura®69),
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(p/ po) 1 c— 1
Va(l- p/ po) Vm x ¢ mecx(p pe) @

Onde: (P/Py) = Presséo relativa de nitrogénio;
Va = Volume adsorvido (cm®/g);
Vm = Volume adsorvido necessario para preencher uma monocamada
(cm’lg) e

Cc = exp (AH; - AH)/RT; c > 0.
4.6.4. Espectroscopia no Infravermelho

Foi realizada a caracterizacdo das amostras por espectroscopia de
absorcdo no infravermelho, com o objetivo de se determinar as caracteristicas de

acidez presentes nas zedlitas.

O equipamento utilizado foi um  espectrofotdbmetro de
infravermelho FTIR NICOLET 60 SXR. As amostras foram preparadas na forma
de pastilhas de 30 mg auto-suportadas e tratadas a 482 °C sob pressdo reduzida
(10-5 Torr) por 3 horas. A absor¢cdo no infravermelho foi observada na regido
entre 1200 e 1800 cm?, apos tratamento com 4,0 Torr de piridina a 150 °C por
uma hora, sendo entdo possivel a observacdo das bandas caracteristicas dos sitios

acidos de Bronsted e/ou de Lewis.

50



4.6.5. Ressonancia Magnética Nuclear de 2°Si e 2’Al no estado solido (RMN
de S e ?’Al)

A andlise por RMN de 2sj e 2’Al nos permite quantificar a SAR
razdo SiO./Al,03) da rede, reconhecer a presenga de grupos silandis (associados
a imperfeicbes na rede cristalina) e as espécies de aluminio presentes nos

catalisadores.

O equipamento utilizado foi um espectrometro VARIAN VXR-300
com rotor de Oxido zirconio de 7 mm, operando sob um campo magnético de

705 T.

Os espectros de 25 foram obtidos girando a amostra em torno do
angulo mégico (MAS - Magic Angle Spinning, 6 = 54°44) e com polarizagcdo
cruzada (CP/MAS). As condigbes empregadas para a anaise com MAS foram:
freqiéncia de 59,6 MHz, pulsos de 8,1 ps (90°) com intervalos de 20,0 s, nimero
total de pulsos igual a 500 e velocidade de rotagdo 3000 Hz. As condi¢des para a
analise com CP/MAS foram iguais as anteriores, exceto os pulsos que foram de
8,6 Us e o tempo de contato de 2000 ps. As amostras ndo sofreram nenhum pré-
tratamento e o0s deslocamentos quimicos de 25 foram referenciados ao

tetrametilsilano (TMS), usando caulim como referéncia secundaria externa

Foram obtidos espectros de 2TA| antes e depois da impregnacgéo
com acetilacetona (ACAC). Esses espectros foram obtidos nas seguintes
condigcOes: frequéncia de 78,4 MHz, pulsos de 0,7 ps com intervalo de 0,2 s,
nimero total de pulsos igual a 3000 e velocidade de rotacdo de 7000 Hz. A
impregnagdo com ACAC foi realizada suspendendo-se 1,0 g de amostra em 2,0

ml de solugdo etandlica de ACAC a 38% (v/v), por 3 horas. O excesso de solucéo

51



foi evaporado com jato brando de nitrogénio e a amostra foi seca em estufa a
vacuo por 1 hora a 40 °C. Os deslocamentos quimicos de 2IAl foram

referenciados ao aluminio octaédrico das amostras.

4.6.6. Ressonancia Magnética Nuclear de 2’Al e 3P no estado sdlido (RMN

de 2’Al e 3Ip) dos AlPO, e AIPONs amorfos

A RMN de %Al e 3P para as amostras dos AIPONs permite
observar 0o ambiente quimico dos respectivos nucleos, associados as diferentes

espécies NHx substituidas, apds o processo de nitretagdo.

O equipamento utilizado foi um espectrometro VARIAN VXR-300
com rotor de Oxido de zircbnio de 7 mm de diametro, operando sob um campo

magnético de 7,05 T.

Os espectros de 2Tl e 3p foram obtidos girando a amostra em
torno do éangulo magico (MAS Magic Angle Spinning, 6 = 54°44"). As
condi¢des empregadas para a andlise foram: freqiiéncia de 78 MHz para o 2Tpl e
121 MHz para o 3P, pulsos de 7,5 ps (90°) com intervalos de 30,0 ps, ndmero
total de pulsos igual a 200 e velocidade de rotagdo do motor 6500 Hz. Padrbes

utilizados: Al(H,0)¢>" e H3PO, 85%.
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4.7. Teste Catalitico

4.7.1. Unidade

Para o estudo da atividade catalitica dos solidos utilizados frente a

reacdo de alquilagcdo do tolueno com metanol foi montada a unidade descrita a

seguir.

O teste catalitico (esquema 3) foi realizado em microreator de leito
fixo construido com vidro de borossilicato, com sistema continuo de fluxo a
pressdo atmosférica. O catalisador foi suportado no interior do reator (aguecido
eletricamente por um forno) sobre uma placa porosa de vidro sinterizado, soldada
em sua parede. A temperatura no leito catalitico foi monitorada por um termopar
de ferro-constantan de haste flexivel, colocado no poco de vidro no interior do
reator. O catalisador foi ativado por trés horas sob a temperatura de reacdo (300,
350 ou 425 °C) in situ. Tolueno e metanol foram alimentados por bomba
dosadora e carreados por nitrogénio para o leito catalitico. Os efluentes do reator
foram diretamente para uma interface aquecida, o que possibilitou as anélises

diretamente por cromatografia em fase gasosa.



Reagentes (Tol. + MeOH)

Bomha dosadora

Microreator de Efluente Cromatégrafo
leito fixo [catalis.) com TCD

Gas de Amaste
{No)

Microcomputador

Cromatogramas

Esquema 3 — Diagrama do teste catalitico

O figura 15 mostra a unidade montada para o teste catalitico.

1- Bomba dosadora

2 - Reagentes
3-Fomo
4 - Reator

5- Valvula de 6 vias
6 - Fluxometro
7- Cromatodgrafo

Figura 15. Unidade de teste catalitico

54




O forno, construido com material refraté&rio com capacidade de até
1000 °C, estd conectado a um controlador de temperatura PD (Proporcional
Derivativo), a um demonstrador de temperatura, a um amperimetro e a uma
chave contatora (conjunto 3). O controle da temperatura foi feito na regido do
leito catalitico através de um termopar de FeCo, que € acoplado ao reator através

de um poco nele existente.

A aimentagdo da carga foi feita por uma bomba dosadora (Marca
AcuFlow Séries Il - conjunto 1) diretamente no reator, através de uma conexdo
em T, por onde também foi introduzido o gés de arraste (nitrogénio) com vazdo

controlada através de um fluxémetro (conjunto 6).

Os reatores (conjunto 4) utilizados foram fabricados em vidro de
borossilicato (Pyrex), para possuirem uma resisténcia térmica até 600 °C (figura

16),

— 9 mm
106 mm %xt

J t—\\ﬁ 5,7 mm

T i int pogo para
bainha do termopar
@ Amm

— L@ 10.5 mm
160 mm Qim

— @ 13 mm
A

m(________vidrn sinterizado

—F—N\A
250 mm —l|F— @ 9 mm
ext
—HH— % 2.6 mm
ﬁint
— LI

Figura 16. Reator utilizado no teste
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Na extremidade superior do reator foi conectado um T de vidro,
com junta esmerilhada, por onde sdo introduzidos os reagentes e 0 gas de arraste
para a reacdo. Na extremidade inferior do reator é acoplada uma conexdo de ago
inox, a qua conduzo efluente da reacdo, através de um tubo de inox, até uma
valvula de 6 vias, que contém um "loop" de volume constante de 100 pl
(conjunto 5). Este conjunto € aguecido por resisténcias, a fim de manter todo o
efluente na forma gasosa. O volume do "loop" é entdo injetado, em intervalos de
tempo constante, no cromatégrafo (conjunto 7) com detector de condutividade

térmica (TCD) para andlise do efluente.

4.7.2. Ativagdo do catalisador

As amostras utilizadas foram previamente secas a 300 °C por cerca
de 1 hora, pesadas e submetidas a um processo de ativagdo in Situ na temperatura

de reagdo sob fluxo de nitrogénio, para eliminacdo da umidade persistente.

4.7.3. Alquilagéo do tolueno pelo metanol

O teste foi realizado pela percolacdo de uma mistura de tolueno da
marca Grupo Quimica (99,5%) e metanol da marca A.C.S. Reagen (99,9%), na
razdo de 4 para 1, através de um leito fixo, passando pelo catalisador em

temperaturas de 300, 350 ou 425 °C.

A mistura, antes de passar pelo reator contendo o catalisador, foi
injetada, manualmente, utilizando microsseringa (volumes de 0,2 ul), no
cromatografo para determinacdo da composicdo exata dos reagentes (%v/v)

utilizados. A mistura também foi submetida a um teste catalitico em branco (sem
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catalisador), a fim de avaliar a possibilidade de reacbes térmicas entre o0s

reagentes.

4.7.3.1. Parametros utilizados nos testes cataliticos

Procurou-se utilizar as condigdes de trabalhos proximas as

encontradas na literatura, para aguns dos catalisadores®® 9 consideradas
satisfatorias. As condigOes de trabalho escolhidas foram as seguintes:

®* Temperatura de reacdo: 300, 350 ou 425 °C

®* Pressdo de operacdo: atmosférica

®* Tempo de injecdo: 25 min

®* Massa de catalisador = 0,1 g

®* Vazdo de alimentagdo da mistura: 0,02 ml/min

* Vazdo do gas de arraste (N,): 50 ml/min

®* Velocidade espacial (WHSV = vazdo0 massica de reagente /massa de

catalisador) : 12 h
4.7.3.2. Andlise dos produtos
Cromatografia Gasosa
A andlise dos produtos foi realizada em um cromatdgrafo a gas
(marca  CHROMPACK 9000), com detector de condutividade térmica, acoplado

a um microcomputador 386-SX.

Foi realizada uma padronizacdo interna para os produtos da reacéo,

de acordo com as condicdes de andlise aplicada, utilizando os componentes puros
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(metanol, formaldeido, benzeno, tolueno, (o, m, p-) xilenos, etilbenzeno, estireno,
1,2,4-trimetilbenzeno e padrdo de gases da AGA SA (CO, H, e CO,)

observando-se o tempo de retencéo para cada um destes.

Condicbes de andlise:

Efluente gasoso:
® Coluna CPWAX 52 CB (0,54 mm x 25 m) e GS-Alumina (0,54 mm x 30
m).

* Temperatura:
- Coluna: Isoterma a 50 °C (3 min) seguida de programacdo de
temperatura (velocidade de aguecimento de 5 °C/min) e temperatura final
de 150 °C.
- Detector: 200 °C
- Injetor: 200 °C

* Volume de injecdo: 100 pL (conteiudo do loop da valvula de 6 vias -

efluente gasoso).

4.7.4. Condensacdo de Knoevenagel

Foram realizados testes cataliticos, para a reacdo de condensacdo de
Knoevenagel®” entre uma mistura equimolar de benzaldeido (4 mmol) e
malononitrila (4 mmol) em 30 ml tolueno, sobre 0,05 g dos catalisadores (AIPO,
AIPONs e amostras das zedlitas Y e ZSM-5), a uma temperatura de 50 °C em
erlenmeyer de 100 ml. As amostras foram coletadas a cada 30 minutos,
utilizando-se uma microsseringa com 14 de vidro na extremidade, e analisadas

por cromatografia gasosa.
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Condicdes de andlise:

Efluente liquido:
* Coluna CPWAX 52 CB (0,54 mm x 25 m) e CP SIL 5CB (0,54 mm x 30
m).
*  Temperatura
Coluna: Isoterma a 80 °C (5 min) seguida de programacdo de
temperatura (velocidade de aquecimento de 20 °C/min) e temperatura
final de 220 °C.
- Detector: 200 °C
- Injetor: 200 °C

* Volume de injecdo: 0,2 pL (injecdo manual - produto liquido)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizagdo dos catalisadores

5.1.1. Composicdo quimica

Para determinacdo da composicdo quimica global, foi utilizada
técnica de FRX, que fornece a composicdo quimica das zedlitas, em teores
percentuais dos Oxidos constituintes, de acordo com o programa utilizado pelo
equipamento. A composicdo para as zellitas foi determinada utilizando o
programa 3EL, o qual forneceu os resultados em teores dos Oxidos de Na, Si e
Al. A quantificagdo dos elementos trocados (Li, Na, K e Cs) foi determinada por

espectrofotometria de absor¢do atdémica.

A tabela 5 apresenta os resultados de Fluorescéncia de Raios X
(FRX) para as amostras da zedlita Y origina e modificada com cétions alcalinos,
demonstrando que as trocas do cétion sodio da forma NaY origina (12,74 % de
Na,O) foram elevadas (atingindo 1,48 % de NayO remanescente na amostra
CsY), podendo-se observar também que a porcentagem de sodio remanescente

diminui com o aumento do tamanho do cétion alcalino trocado, que é confirmada
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pela andlise de elementos (tabela 6). A troca ibnica completa de zeblita Y ndo é

atingida devido a limitagbes por efeito estérico.

Os valores relativamente proximos da SAR (razéo silica-alumina)
calculada por esta técnica (FRX), indicaran que n&o houve lixiviagdo dos
aluminios da estrutura das amostras trocadas, para ambas as zedlitas (tabelas 5 e

7).

Tabela 5. Resultados de FRX para as amostras da zedlita Y.

Amostra | NayO (%) | SiO; (%) | Al,O3(%) | (%) Na Trocada ®SAR
NaY (orig.) 12,4 66,1 20,3 - 5,52
LiY 5,89 72,14 21,94 62,6 5,58
NaY/(troca) 14,27 66,62 19,12 ®70,4 5,92
KY 3,31 75,32 21,4 80,6 5,96
CsY 1,48 77,87 20,65 88,1 6,38

9SAR = SiO,Al,0; = 2 x Si/Al e PCorrespondente a % de Na sédio

introduzido na zedlita HY (Na,O = 4,23% e SAR = 5,49).
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Tabela 6. Andlise de elementos nas zedlitas Y e ZSM-5

modificadas com cations alcalinos.

Amostra Composicio da cela unitaria “Si/Al
NaY (original) Nasg sAlssSi141,50384 2.8
LiY Liyg 4Nay) 2Alsg sS1141 50384 2,8
NaY (troca) H 3 7Nas4 3A145 05114400384 3,0
KY Kig sNag sAlsg ¢Si144 00384 3,0
CsY Csy3 0Naz 7Al4s 751146 30384 3,2
HZSM-5 Hy7Aly7Si91 3010, 19,3
LiZSM-5 Liy gHj 1Aly 919110192 18,7
NaZSM-5 Naj; 7H;  AlygSig; 20192 19,0
KZSM-5 Ks 7H, 1Al 3Sis; 30102 19,2
CsZSM-5 Cs3.sHo.0Aly 7Si01 30192 19,4

%Razdo SiIAl =(SIO,/Al,03)/2

As trocas efetuadas na zeolita HZSM-5 (tabela 7) apresentaram
resultados semelhantes aos da zeolita NaY para os percentuais de prétons
trocados em relacdo ao tamanho do cation acalino substituido. A eficiéncia de
troca foi calculada em funcdo da andlise elementar, obtida por espectrofotometria
de absorcdo atdmica, que revelou resultados também elevados, para o0s céations

substituidos.
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Tabela 7. Resultados de FRX para as amostras da zedlita ZSM-5.

Amostra | Na,O (%) | Si0, (%) | ALOs(%) | “Ef. de troca (%) *SAR
HZSM-5 0,05 95,60 4,20 - 38,54
LiZSM-5 0,77 94,93 4,35 57,4 37,44
NaZSM-5 2,45 93,33 4,15 77,8 38,06
KZSM-5 0,69 95,15 4,19 78,0 38,35
CsZSM-5 0,49 95,40 4,10 80,3 38,38

aEficiéncia de troca - resultados por espectrofotometria de absorgéo atdmica e

PSAR = SiO,/AI,0; = 2 x Si/Al.

Podemos observar, para as amostras de ambas as zedlitas, um
aumento da eficiéncia de troca proporcional aos raios i0nicos. Este
comportamento provavelmente estid relacionado ao grau de solvatagdo destes
cétions, que pode dificultar a sua mobilidade para a reacdo de troca ibnica. Neste
caso 0 Cs, que possui maior raio i0nico, apresenta menor grau de solvatagdo
podendo viabilizar melhor a trocaa O comportamento inverso é observado para o

Iftio.
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Para as amostras dos AIPONs amorfos a andlise do conteiudo de
nitrogénio total, pelo método de Kjeldahl, demonstrou um aumento do teor de
nitrogénio, com o aumento do tempo de nitretacdo, como j& observado na
literatura®”). Ja os aluminofosfatos cristalinos, submetidos as mesmas condicdes
de nitretacdo, revelaram como resultados, para esta analise, apenas tracos de

nitrogénio (<0,1%), como pode ser observado na tabela 8.

Tabela 8. Contetido de nitrogé€nio nas amostras nitretadas.

Nitretadas a 800°C
Amostra Tempo de N
A = Amorfa nitretacio (%)
C = Cristalina (h)
AIPO, (A) 4 5.4
AlPOy4 (A) 8 8.3
AIPO4 (A) 12 11,3
SAIPO-5 a (C) 8 0,085
AIPO-5 b (C) 8 0,062

d8Amostras dos aluminofosfatos cristalinos a e b respectivamente

5.1.2. Cristalinidade

5.1.2.1. Influéncia dos Cétions

Para as amostras da zedlita ZSM-5 origina e modificada com
cétions alcalinos, foi efetuada a andlise de DRX obtendo-se os difratogramas
apresentados nas figuras 17 e 18, respectivamente. Os difratogramas das

amostras modificadas foram comparados com o difratograma da HZSM-5 de
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partida (figura 18), através da medida das intensidades dos picos na regido
cristalina (entre 20 e 30°). Pdde-se observar que as amostras continham material
amorfo, uma vez que seus difratogramas apresentaram picos mais largos quando
comparados com a literatural®, mas ndo apresentaram variacdo da cristalinidade
quando comparadas a zedlita HZSM-5 utilizada nas trocas ibnicas, uma vez que

0S picos na regido cristalina apresentaram praticamente as mesmas intensidades.

HZSM-5

Intensidade (U'nid. Arbitraria)
w

T T
30 35

l.ﬂf\vf Vﬂ\,/ 'L/\AL“ \

ANGULO-BRAGG (28)

Figura 17 - Difratograma para a zedlita HZSM-5 utilizada nas trocas ionicas.
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Figura 18 — Difratogramas para a zeolita

alcalinos.
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Para o célculo de valores da cristalinidade da zedlita Y modificadas
com cétions alcalinos, utilizou-se como padrdo a zeblita NaY comercia de
partida (figura 19) de cristalinidade considerada como 100%. Cabe ressaltar que
para esta zedlita, o equipamento de DRX da FCC SA possui um programa
elaborado para andlise e integracdo dos picos da regido cristalina (entre 15 e 25°),
fornecendo ao fina do plot de cada difratograma os valores percentuais de
cristalinidade. Apds o0 processo de troca ibnica (tabela 9) as amostras
apresentaram valores de cristalinidade decrescente em funcdo do tamanho do
cétion alcalino trocado (Li>Na>K>Cs), indicando equivocadamente que, talvez,
possam ter ocorrido danos na estrutura desta zedlita apds o processo de troca,
principalmente para as amostras modificadas com K (cristalinidade 41%) e Cs
(cristalinidade 30%), o que pode também ser observado pelos difratogramas
destas amostras na figura 20, onde as intensidades dos picos da regido cristalina,
entre 15 e 25° diminuiram acentuadamente. Este comportamento ndo € bem
esclarecido pela literatura®®, jA& que as condicbes de troca ibnica ndo séo
suficientemente agressivas para apontarem para um colapso da estrutura ou

mesmo lixiviagdo dos &omos da rede cristalina
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NaY orig.

Intensidade (Unid. Arbitraria)

W
15 A 20 25
ANGULO-BRAGG (28)

Figura 19 — Difratograma para a ze6lita NaY original

Tabela 9. Cristalinidades obtidas pelas técnicas de DRX ¢ IV (DRIFT).

Crist.(%) Crist.(%)
Amostra ‘DRX [V |Amostra DRX v
HZSM-5 100 98 NaY/(orig.) 100 100
LiZSM-5 100 100 j1;Y 99 88
NaZSM-5 100 100 |NaY(troca) 88 100
KZSM-5 100 100 gy 41 100
CsZSM-5 100 - CsY 30 100

“Valores obtidos por compara¢do entre as intensidade dos picos na

regido entre 20 e 30° nos difratogramas das figuras 17 e 18.
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Figura 20 - Difratogramas para a zeolita Y modificadas com cations alcalinos.
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Como a zedlita Y apresentou, devido as modificagbes, uma
variagdo significativa nos valores de cristalinidade, trocas reversas (da forma
modificada KY para NaY) foram efetuadas a fim de avaliar se reamente ha
alguma influéncia dos céations na estrutura cristalina (tabela 10). Verificou-se a
"regeneracdo” do valor de cristalinidade para a forma NaY, o que demonstra que
0 tratamento de troca i6nica ndo danifica a estrutura cristalina. As leituras de
raios X devem, portanto, ser influenciadas pela presenca dos cétions trocadores,

necessitando de correcBes como sugerido por Saavedral’V.

Tabela 10. Resultados das trocas com as amostras NaY ¢ KY.

Amostra Tipo de troca “pH °Crist.(%) Eficiéncia da
troca (%)
NaY NaY - KY 5,5 100—>41 80,1
(3 trocas
consecutivas)
KY 1% troca KY —-»KNaY 5,0 4183 44,4
KNaY 2%troca| KNaY —»NaY 5,0 8398 33,9

3H da troca idnica e PCristalinidade medida por DRX.

Devido aos possiveis erros gerados na técnica de DRX,
principalmente para a zeolita Y, pela interferéncia dos cations alcalinos, utilizou-
se 0 método de IV (DRIFT) para a determinacdo de cristalinidade, segundo

172 de todas as zedlitas modificadas, com o objetivo de se

Coudurier et al
comparar 0os métodos de medida de cristalinidade por DRX e IV (DRIFT)

(tabela 9).

Os espectros na regido do infravermelho foram analisados na regido

de vibragio da estrutura entre 400 e 1300 cm’ (figuras 21 e 22). As bandas
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caracteristicas do espectro de uma determinada estrutura aparecem na regido
entre 500 e 700 cm-1(73) A razdo entre a densidade oOtica de duas bandas
previamente determinadas corrige as diferencas de concentracdo e de
amostragem de um espectro para 0 outro. No caso da zedlita Y, a banda
caracteristica é em 575 cmt (figura 21) e para a zedlita ZSM-5 em 550 cm?
(figura 22). A razdo entre a densidade Otica da banda caracteristica e uma banda
presente em silicatos (1150-950 ou 520-430 cm'l) corrige as pequenas diferencas
de concentracdo da zedlita no KBr e a quantidade realmente analisada pelo feixe
de luz. Determinou-se esta raz80 para uma amostra padrdo (amostra de
cristalinidade 100%). A porcentagem cristalina de uma amostra a analisar é a

razdo entre a sua densidade 6tica e a do padréo.

«
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L c
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] c
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Ko =3
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Numero de Ondas (crﬁl)

Figura 21 - IV da Zedlita Y, onde a = HY, b = CsY, ¢ = LiY, d = KY e e = NaY.

Temperatura 25 °C. Concentracdo das zedlitas em KBr < 1%.
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Figura 22 - IV da Zedlita ZSM-5, onde a = NazZSM-5, b = KZSM-5,
c = LiZSM-5, d = HZSM-5. Temperatura 25 °C. Concentracdo das zedlitas em
KBr < 1%.

As bandas entre 1150-950 cm™ e entre 520-430 cm™' também estdo
presentes em silicatos e em zedlitas, portanto a razdo entre a banda caracteristica

de uma zedlita e uma destas bandas de silicatos é a porcentagem cristalina

(zedlita) na amostral’?.

Para as amostras da zedlita Y a primeira observagdo é a baixa
cristalinidade por IV da amostra LiY (tabela 9). O resultado é coerente, pois a
amostra calcinada em contato com a agua de hidratacdo ocasiona degradacdo
gradativa da estrutura. A andlise dos valores de cristalinidade por 1V determinou,
entdo, o grau de reducdo na porcentagem de material cristalino nas amostras da
zedlita Y. Observa-se, somente, uma reducdo de 10% na cristalinidade da
amostra LiY em relagdo ao padrdo NaY (tabela 9). N&o se observou mudanga de
cristalinidade nas amostras KY, CsY e nas amostras modificadas da zedlita

ZSM-5 (tabela 9).
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5.1.2.2. Influéncia dos Anions

A influéncia do anion na troca iénica ndo tem sido explorada pela
literatura. Segundo Barzon"™ os cétions trocados permanecem proOXimos aos
anions na estrutura da zedlita. Sabendo-se que nas trocas i6nicas com soluces
salinas uma percentagem do éanion fica retida no solido, procurou-se entdo
quantifica-lo antes e depois da calcinagdo. Assim sendo, procurou-se,
empregando 0 mesmo procedimento de troca i6nica para as zellitas Y, realizar
trocas na zedlita NaY utilizando um mesmo cétion (NH4+) associado a diferentes
anions (cloreto, sulfato e acetato). As trocas realizadas a mesmo pH e com sais
de amoénio de diferentes éanions (tabela 11) mostraram que os valores de
cristalinidade para as amostras trocadas com cloreto (82%) e sulfato (82%) sdo
semelhantes, diferenciando na % de Na,O (3,89% para cloreto e 4,92% para
sulfato), ou seja, a troca com cloreto é mais eficiente do que a troca com sulfato
devido ao impedimento estérico do grupamento sulfato (sulfato € mais volumoso
do que cloreto). Na troca com acetato houve redugdo no valor da cristalinidade
na calcinagdo realizada a 300 °C diretamente. Quanto a capacidade de troca

idnica, as trocas com acetato foram téo eficientes quanto as com cloreto, com

relacdo aos % de Nay,O residuais (3,86% e 3,89% respectivamente).
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Tabela 11. NaY trocada com diferentes anions e calcinadas diretamente a

300 °C
Anion pH *Cristalinidade % Na,O
(%) “(ap6s a troca)
- - °100 12,74
cloreto 5,5 82 3,89
acetato 3.5 67 3,86
sulfato 3.5 82 4,92

d0btida por DRX, PNay origina ndo trocada e Cobtido por FRX.

600 °C

significativamente melhores quanto menor o anion, para um mesmo pH, ou sga,

cloreto>acetato>sulfato,

(tabela 12).

observou-se

quea

com anions

diferentes, as

Para trocas realizadas em mesmo pH e calcinagbes gradativas até

trocas

em termos de cristalinidade e % de NaO residual

Tabela 12. NaY trocada com diferentes &nions e calcinadas
gradativamente até 600 °C.
Anion pH de troca “Cristalinidade % Na,O
(%) “(apds a troca)

- - ®100 12,74
Cloreto 5,5 94 4,75
Acetato 5,5 87 4,30
Sulfato 5,5 85 5,04

80btida por DRX, bNaY original
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De acordo com a tabela 13, os residuos dos &nions nas zedlitas
foram bem menores para as trocas realizadas com acetato. Cloreto em quantidade
consideravel fica retido na zedlita Y, talvez associado com aluminio fora da rede

(Alg" , AIO", AI(OH)*, AI(OH),", [AI-0-AII*)(™.

Tabela 13. Teor de cloreto e carbono (andlises efetuadas por potenciometria e

carbono residual (LECO), respectivamente, na FCC SA) antes e depois da

calcinagéo programada(76).
Teor Troca ¢/ acetato Troca ¢/ cloreto

Antes da calcinacio % p/p % p/p
®Cloreto <0,02 0,29
Carbono 0,32% °((0,09(8h) e -

0,06(30h))

Depois da calcina¢io % p/p % p/p
Cloreto - 0,20
Carbono 0,04 -

Provenientes da agua e do acido utilizados na troca e bseca em estufa a 120°C.

Os resultados obtidos mostraram que a utilizagdo de sais de acetato
leva a uma reducdo maior nos valores de cristalinidade, quando comparados ao
sais de cloreto (tabelas 11 e 12). Este comportamento foi observado a pH
constante e em condicbes de tratamento térmico diferentes (calcinagdo). A
possivel explicagdo pode estar ligada a decomposicdo do anion em CO, e agua,
que propiciaria o efeito hidrotérmico em meio acido, que € causador da hidrolise
das ligacOes Al-0®Y ou devido a elevada expansdo gasosa que ocorre durante a

decomposicdo do anion. Este resultado € também ratificado pelo teor residual de
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carbono, demonstrando a decomposicdo quase total do anion acetato quando

comparado com o cloreto.

5.1.2.3 - DRX dos Aluminofosfatos

Para os auminofosfatos (AIPO,), os resultados da difracdo de
raios X (DRX) revelaram que os solidos precursores sintetizados sdo todos de
baixa cristalinidade, como pode ser observado pelos difratogramas (figura 23),
onde ha o registro de uma banda larga. As amostras fornecidas pelo
DEQ/UFSCar (AIPO-5 microporosos), apresentaram alto valor de cristalinidade,
comparado aos padrbes da literatural’"). AplGs o processo de nitretagdo, pbde ser
observado para as amostras cristalinas uma mudanga de fase de suas estruturas,
evidenciada no difratograma da amostra nitretada (figura 24 - difratograma b)

por uma reducdo significativa do nimero de picos.
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Figura 23 — DRX das AIPO, amorfos antes e depois do tratamento com NHj.
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Figura 24 — DRX das AIPOj cristalinas antes e depois do tratamento com NHj.
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5.1.3. Ressonancia Magnética Nuclear no estado sdlido de 2°Si e ?’A1

A andlise por RMN de 25 e Z7Al no estado sdlido permite obter a
distribuicdo dos nucleos em diferentes ambientes quimicos. Desta forma fornece
a composicdo quimica da rede cristalina (SAR da rede), a presenca de grupos

silandis associados a imperfeicdes na rede e as espécies de auminio.

Em geral, o espectro de RMN, observando 2°Si sob rotagd& no
angulo mégico (MAS) das zellitas, mostra um maximo de 5 picos
correspondentes as 5 distribuigdes possiveis dos &omos de Si e A1 em torno de
um nacleo de Si tetragdrico (SiO,), representados por Si(nAl) com n=0,1,23 e
458 A partir das intensidades dos picos pode-se calcular a relacdo Si/Al da rede
de acordo com a equacdo abaixo, assumindo a regra de Loewenstein(" que

postula que a ligacdo Al-O-Al ndo ocorre nestes sistemas:

4
Z ]Si(mll)i

Si/Al= ——1=0 (8)

z 0,2 57’2[1‘\-,‘(”,1/)]
n=0

onde: n = n° de Al na 22 esfera de coordenacdo do nucleo de silicio[do tipo

Al(4Si)]
| = intensidade relativa do pico correspondente.

Este método complementa a analise quimica global, uma vez que
determina a razdo Si/Al da rede cristalina que compreende a deteccdo dos &omos
de Al indiretamente, jA& que eles afetam os &omos de Si que estdo na rede,

enquanto que a calculada por FRX inclui todos os Al presentes, quer na rede
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cristalina, quer nas cavidades das zeolitas ou ainda presentes como impurezas no

sistema(’®).

Os espectros de 2°Si usando a técnica de polarizacdo cruzada
(CPIMAS) permitem detectar grupos silandis (SIOH) que ocorrem quando
existem defeitos na rede cristalina e estdo relacionados com a atividade catalitica
da zedlita. O uso da técnica de CP-MAS realca os &omos de Si proximos a
grupos OH (hidroxilas estruturais) intensificando as intensidades dos picos

correspondentes ao Si(1Al) e Si(2Al).

As amostras da zedlita Y apresentaram em seus espectros 0s 4 picos
caracteristicos as 5 possiveis distribuicbes, sendo que pelas intensidades relativas
pode-se perceber que 80% dos atomos de Si possuem 1 ou 2 a&omos de Al na 2 a

esfera de coordenagdo (figura 25).

Para as amostras da zedlita ZSM-5 observaram-se apenas dois picos
correspondentes a aomos de Si ligados a 1 Al e a 4 Si, com cerca de 90% dos

atomos de Si ndo possuindo Al ao seu redor (figura 26).

Os espectros de 2°Si CPIMAS para as amostras LiY, KY, HZSM-5
e CsZSM-5, com excecdo da NaY original, mostraram um aumento na
intensidade relativa (em comparacdo ao espectro MAS) dos picos Si(1Al) e
Si(0Al), indicando a presenca de grupos silandis (SIOH) na rede cristaling,
provavelmente provenientes de defeitos nas mesmas. No espectro de CP/MAS da
H-ZSM-5, a auséncia de sinais significa que ndo ha 1H (sob forma de
grupamentos OH) proximo ao Si para haver a polarizagdo, indicando que ndo h&

defeitos na rede cristalina desta zedlita.
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Figura 25 — RMN de *’Si MAS caracteristico das amostras da zedlita Y
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Figura 26 — RMN de %Si MAS caracteristico das amostras da zedlita ZSM-5.
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A tabela 14, a seguir, mostra os valores da SAR de rede via RMN e

a SAR quimica, obtida através de FRX, para algumas amostras.

Tabela 14. Valores de Relagdo Silica-Alumina (SAR) por RMN e FRX

SAR

Amostra “RMN *Si PFRX
NaY (orig.) 5,2 5,52
LiY 6,6 5,58
KY 10,80 5,96
HZSM-5 63,4 38,54
CsZSM-5 60,4 38,88

8SAR de rede: valores obtidos pela integracdo dos espectros e bSAR

global: valores obtidos por FRX (secéo 5.1.1.)

A andlise de RMN 2°Si indicou que, para as amostras NaY (orig.) e
LiY, a maioria dos domos de Al presente nestas amostras afeta os aomos de Si
gue estdo na rede cristalina, uma vez que a SAR da rede tem valor muito
proximo da SAR global. Para as outras amostras fica clara a contribuicdo de
outros atomos de aluminio, que ndo sO os da rede, no cdlculo da SAR global,

apresentando assim valores maiores do que a SAR da rede.

Os espectros de RMN de 27p (CP-MAYS) para zedlitas mostram,
em geral, um Unico pico de ressonancia porque todos os &omos de Al se
encontram em um Unico ambiente quimico Al(4Si), uma vez que a regra de

|(79.75)

Loewenstein proibe ligacdes Al-O-A Esse método informa os estados de

coordenacdo deste nucleo na amostra, a saber: 1) Al em coordenagdo tetraédrica,
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que geramente esta associado ao aluminio estrutural, gerando um pico na faixa
de 50-65 ppm e 2) Al em coordenacdo octaédrica, associado ao aluminio extra-
estrutural ou fora da rede (NFA = Non-Framework Aluminium), com pico de

ressonancia préximo a 0 ppm.

Este aluminio extra-estrutural, que geralmente se apresenta em
ambiente de baixa simetria ou assimétrico, sofre grande influéncia do efeito de
quadrupolo (I = 5/2), gerando um alargamento dos picos a ponto de nado ser

detectado no espectro de RMN, sendo chamado de Al "invisivel" ao RMN.

Uma forma de se evitar a interferéncia destas espécies é a
impregnacdo com acetilacetona (ACAC) de modo que estes Al extrarede se
complexem, convertendo-se em espécies do tipo AI(ACAC); que sdo facilmente

observados devido a0 seu ambiente octaédrico altamente simétrico(™.

As figuras 27 e 28 mostram os espectros de RMN 2N (MAS) das
amostras antes e ap0s a impregnacdo com ACAC. Pode-se observar que para
NaY e CsZSM-5, mesmo apOs a impregnacdo, ndo houve variacdo do teor de Al
presente (apenas um pico na faixa entre 50-65 ppm em ambos 0s espectros). Para
as outras amostras, a adicdo de ACAC intensificou o pico do aluminio
octaédrico, indicando que uma proporcdo destes aluminios estd sob forma
"invisivel" ao RMN e, neste caso, houve uma variacdo no teor dos aluminios
presentes. Para a zedlita Y modificada com cations alcalinos, podemos observar
ainda (figura 27), que os cétions incorporados provocam um deslocamento do
sinal do Al tetraédrico para campos diferentes dependendo do tamanho do cétion

incorporado, neste caso para o Li e o K.



a) NaY(orig.) sem impreg. b) NaY(orig,) com impreg.

100 0  ppm 100 0 ppm
a) LiY sem impreg. b) LiY com impreg.
e
0 ppm 100 0 ppm

100

a) KY sem impreg. b) KY com impreg.

o
r
N

N -\_~~‘/\'\—'\»\__

160 0 ppm 160

Figura 27 — RMN *’Al das amostras provenientes da zedlita Y com ACAC.
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a) HZSM-5 sem impreg.

b) HZSM-5 com impreg.

AN
100
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0 ppm 100 0 ppm
a) CsZSM-5 sem impreg. b) CsZSM-5 com impreg.
- v
100 0 ppm 100 0 ppm
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Figura 28 — RMN *’Al das amostras provenientes da zeolita ZSM-5 com ACAC.




A tabela 15 apresenta um resumo dos resultados obtidos através de

RMN de ?Al.
Tabela 15. Distribui¢io dos Al por RMN de *’Al
Sem impregnagdo Com impregnag¢do
ACAC ACAC
“Al tetra. | Al octa. | *Al tetra. °Al octa.
Amostra
(%) (%0) (%) (%)
NaY 100 - 100 -
LiY 80,6 19,4 59,7 40,3
KY 88.3 11,7 70,1 29.9
HZSM-5 88,5 11,5 86,8 13,2
CsZSM-5 100 - 100 -

a| tetraédrico, PAl octaédrico. Valores obtidos pela integracdo

dos picos correspondentes nos espectros das figuras 27 e 28.

Observa-se pela tabela 15 que todos os catalisadores, com excecdo
das amostras NaY e CsZSM-5, apresentam Al em coordenacdo octaédrica (NFA)
0 qual, dependendo dos estado de coordenacdo, possui hatureza e uma forca

acida e/ou bésica diferente, variando o0 seu papel em um catalisador.

O auminio extra-rede (NFA tende a aumentar a taxa de formacéo
de coque e, devido ao blogueio parcial dos poros, torna a zedlita mais sensivel a
desativacdo. Esse aumento na taxa € explicado pela participacdo de sitios de

Lewis do NFA nas etapas de formacso de coque®.
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5.1.4. Absor¢gdo no Infravermelho

Para a caracterizacdo dos sitios é&cidos presentes nas amostras
utilizadas foram realizadas medidas de espectroscopia no Infravermelho,

utilizando-se a piridina como molécula sonda.

Piridina absorve em sitios de Bronsted, apresentando uma banda

1

caracteristica em torno de 1550 cm™™ enquanto que em sitios de Lewis fornece

uma banda proxima de 1450 cmt (8D,

As figuras 29 e 30 apresentam o0s espectros no 1V, apds o
tratamento com piridina, na regido entre 1400 e 1800 cm’, com as bandas
caracteristicas dos sitios acidos de Bronsted e Lewis, para algumas amostras das

zeblitas Y e ZSM-5, originais e modificadas.

Pelos espectros pode-se observar uma maior relagdo entre sitios de
Bronsted e Lewis para as amostra de LiY e H-ZSM-5, sendo que para todas as
outras amostras, de ambas as zellitas trocadas, tanto a acidez de Lewis quanto a
de Bronsted aparentemente diminuiram com o aumento do tamanho do cétion
acalino (Li>K>Cs). O espectro da NaY (original) ndo apresentou nenhum sinal
entre 1450 e 1550 cm’ que representasse algum indicio de acidez (figura 29),

como ja era esperado, ratificando as informagdes da literatura?.
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Figura 29 — Espectros no infravermelho para as amostras da zedlita Y.
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Figura 30 — Espectros no infravermelho para as amostras da ze6lita ZSM-5.
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A tabela 16 mostra a relagdo entre as intensidades das bandas

relacionadas aos sitios acidos de Bronsted (Ig) e aos de Lewis (I ) dos espectros.

Tabela 16. Relagdo entre as intensidades

das bandas de Bronsted ¢ Lewis (Ig/Iy).

Amostra Tp/ly,
Ly 1,50

KY 1,30

CsY 0,25
HZSM-5 3,00
LiZSM-5 1,03
KZSM-5 1,00
CsZSM-5 0,94

®Raz&0 obtida dos espectros

Pela relacdo apresentada na tabela 16, podemos observar que para
as amostras da zedlita Y modificadas com cétions alcalinos o efeito da reducdo
da acidez de Bronsted € mais pronunciado com o aumento do tamanho do cétion
trocado (Cs >> K > Li). Para as amostras da zedlita ZSM-5, este efeito ocorre no

mesmo sentido, mas ndo é tdo pronunciado como no caso anterior.
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5.1.5. Ressonancia Magnética Nuclear de 2’Al e 3P no estado solido dos

AIPO,4 e AIPONs amorfos.

A RMN de ?’Al e 3P foi utilizada no estudo dos aluminofosfatos
amorfos com o objetivo de verificar se, apds o processo de calcinagdo com NHa,
havia ocorrido a substituicdo do O por N. No caso deste estudo, os resultados
combinados de RMN dos nlcleos de 2’Al e 3p permitem observar o ambiente
quimico (estado de coordenacdo) onde se encontram 0S respectivos nucleos. As
figuras 31 e 32 apresentam o0s espectros de 2’pl e 3p para as amostras dos AlPO,
seca e calcinadas a 800 °C sob fluxo de ambnia em tempos de 4 e 12 horas

respectivamente.

a) AIPO4 (seca)

f RS ARARAARARE AR ARARE ARRRRRRNRE
W % 0 o,
b) AIPO4 4h/NH3 ¢) AIPO4 12h/NH3

Figura 31 - RMN de 2N para as amostras dos auminofosfatos.
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a) AIPO4 (seca)

rm T T T v T AR MR 1
50 0 50 <100 ppm
b) AIPO4 (4H/NH3) ¢) AIPO4 (121/NH))
w j
t i
/ |
\’\’— \/\M_

Figura 32 - RMN de 3P para as amostras dos aluminofosfatos

O espectro de RMN de ?’Al da amostra do AIPO, amorfo seca, néo
tratada com NHj, apresentou um deslocamento quimico a 36,5 ppm. Este
deslocamento é tipico de aomos de aluminio Al(OP), em ambiente tetraédrico
(figura 31 - espectro a). O espectro de RMN de 3P apresentou deslocamento
quimico a -28,8 ppm correspondendo a uma coordenacdo tetraédrica para atomo
de fésforo, P(OAI),®? (figura 32 - espectro @). As bandas de baixa intensidade,
que aparecem em ambos 0s espectros de RMN de ’Al e 3P, talvez possam ser

atribuidas ao efeito da agua residual na estrutura

Os espectros de RMN de ?’Al das amostras dos AIPO, amorfos
tratados com NH; a 800°C em tempos de 4 e 12 horas apresentaram ambos trés

absorcbes com deslocamentos quimicos correspondentes ao Al tetracoordenado,

91




pentacoordenado e hexacoordenado, isto €, grupos AIO45‘, AIO4(NH3)5', e
AlO4(NH3),> (38,4 ppm, 13,8 ppm e -10,3 ppm para 0 AIPO4h/NH3 e 39,0 ppm,
14,0 ppm e -106 ppm para o AlIPO412h/NH3, respectivamente) ou
correspondentes a forma protonada (figura 31 - espectro b e c). Estes grupos sao
demonstrados esguematicamente na figura 33. Um pequeno deslocamento do Al
tetracoordenados de 36,5 ppm (AIPO, seca) para 38,4 ppm e 39,0 ppm para as
amostras AIPO44h/INH3 e AIPO412h/NH3, respectivamente, pode também ser
observado (tabela 17), o que pode indicar uma leve distorgdo da estrutura

obrigando a troca na coordenacdo dos &omos de aluminio vizinhos.

o. M3 NHg
p/ \A] /0903 0390\_A§l/opo3
(O3A10)3 ~ (0401, — 0~ M~—oro
3 — ;
ogpo/ OPOy 3 | 3

NH3
Al pentacoordenado NH 2 NHy
Al hexacoordenado

0,410 0 oPO
TN TN
O4AI0—" P Al\opoa

| |

OAIO, 0PO,

/Hs N}N
H

04410
NH H oPO.
AN \ N2 HO o
(03A10),P Al (0POy), on” T’ II\I\
4AI0 OPO,
+ Hy0 OAI0, 0PO,

NH-Grupo em ponte

NHZ-Grupo em ponte

Figura 33 - Possiveis reagdes da amdnia com AIPO, amorfo a 800 °C®3.
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Tabela 17. Deslocamentos quimicos de RMN MAS para

2"Al ¢ *'P (valores obtidos dos espectros).
Amostra 27A1 | YAl | YAl 3ip Alp

AlIPO, seca 36,5 - - - -28.8
AlPO44h/NH; 38,4 | 13,8 | -10,3 | -4,0 | -26,0

AIPO412h/NH3 | 39,0 | 14,0 | -10,6 | -4,0 | -25,5

Nos espectros de RMN de 5P para as amostras tratadas com
amodnia, ha o aparecimento de um sinal a -4 ppm (figura 32 - espectro b e c), que
pode ser uma das bandas laterais provocada pela presenca de umidade persistente
nas amostras, mas ainda, este deslocamento quimico coincide com o0
deslocamento 3P em SiPN,;, uma estrutura que consiste de unidades tetraédricas
de PN4(83) e € consistente com a substituicio de O pelo N em grupos
tetraédricos®). Esses resultados fornecem evidéncias da inclusio de nitrogénio
nas estruturas dos AIPO, amorfos formando pontes, Al-NH-P, ou como grupos
terminais do tipo P-NH,, ou ambos (fig. 31), como ja observado por Climent et

al.®9 utilizando para caracterizacio do AIPONs a técnica de IV.

5.1.6. Andlise Texturd

A partir das medidas das isotermas de adsorcdo e dessorcdo de
nitrogénio, conforme descrito no item 3.6.3, foram calculadas as &areas e a
porosidade das amostras utilizadas no presente trabalho. N&o sdo apresentadas as
isotermas de adsorcdo e dessor¢do das amostras, uma vez que O equipamento Nnos
fornece diretamente, os valores das areas de microporos e externa e o0 volume

Mi Croporoso.
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As areas especificas (microporos + externa) foram obtidas através
da aplicacdo do método B.E.T. as isotermas de adsorcdo. O método de B.E.T
geralmente ndo é aplicado a sdlidos microporosos, pois infere-se um certo erro
quanto as bases da teoria B.E.T.(69), porque 0 nuimero de camadas adsorvidas nos
microporos ndo € infinita devido a propria restricdo espacial imposta pela
dimensdo dos poros em relagdo aos adsorventes. O método consiste em obter a
capacidade da monocamada, isto é a quantidade de substadncia que cobriria toda
a superficie com uma monocamada adsorvida, a partir das isotermas de adsorcéo

fisica, determinadas experimental mente.

O volume microporoso foi obtido através do método t-plot, que
consiste em colocar em grafico o volume adsorvido em funcdo do valor de t, que
representa a espessura estatistica do filme formado por um adsorbato sobre um
adsorvente ndo poroso, a uma determinada pressdo. Para o célculo de t utilizou-
se a equacdo de Harkins & Jura®, mais indicada do que a B.E.T. para solidos

Mi Croporosos:

t ={ 13,990 + [ 0,0340 - log (P/P,)] }0'500 )
onde;
p = pressao total e

P, = pressdo parcial aplicada em um dado intervalo.

Procurando avaliar as possiveis ateracOes texturais nas zellitas do
tipo Y e ZSM-5, foram realizadas andlises por adsorcdo de N2 (tabela 18) para
todas as zedlitas modificadas. Observou-se que com aumento do tamanho do
cadtion para as amostras provenientes da zedlita Y houve uma reducéo
significativa na area de microporos e volume microporoso, certamente devido ao

grande volume deste cations (K e Cs, principalmente), acarretando um bloqueio
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dos poros da zedlita. JA para as amostras provenientes da zedlita ZSM-5, esta
variacdo foi muito pequena para os diferentes cations, e 0 volume microporoso
permaneceu praticamente constante, provavelmente porque a ZSM-5 possui uma
razdo silicio/aluminio (Si/Al) ata e, por isso, a sua capacidade de troca é baixa
Entretanto, verifica-se uma peguena queda nos dados de area externa mostrando

gue houve alguma obstrucéo.

Tabela 18. Resultados da analise textural para as zeélitas Y e ZSM-5

Amostra Area de microporos | Area externa Vol. Micro
(m*/g) (m”/g) (cm’/g)
NaY 682 40 0,301
LiY 698 59 0,298
NaY 635 45 0,275
KY 471 43 0,192
CsY 292 32 0,122
HZSM-5 420 164 0,117
LiZSM-5 404 144 0,121
NaZSM-5 372 119 0,117
KZSM-5 388 115 0,120
CsZSM-5 365 111 0,120

O valor da é&rea de microporos da CsY se apresentou menor do que
nas demais amostras da zedlita Y, 0 que pode propiciar uma menor
disponibilidade para que os reagentes acessem o0s sitios acidos e/ou basicos. O

volume microporoso também pode conferir uma maior permanéncia dos
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reagentes no interior do catalisador, permitindo que as reagdes caracteristicas de
alquilacdo de arométicos sobre as zellitas se processem com um grau de avango

maior ou menor(85).

A partir dos resultados da andlise textural para os AIPO, amorfos e
cristalinos (AIPO-5) nitretados e ndo nitretados (tabela 19), pdde-se observar que
0os sOlidos precursores amorfos (AIPO,) apresentam altos valores de area
especifica superficial (area externa) e ata estabilidade térmica e quimica, como

ja citado na literatura®),

mesmo apdés a nitretacdo. Ja os auminofosfatos
microporosos, ap0s a nitretacdo, apresentaram uma reducdo elevada nos valores
da &ea de microporos e volume microporoso, indicando uma destruicdo
acentuada da porosidade, comprovando assim, os resultados de DRX dos AIPO4

microporosos (figura 24 - se¢éo 5.1.2.3.).

Tabela 19. Analise textural para os 0xidos e oxinitretos

Calcinadas a 550°C Nitretadas a 800°C
Amostra Sext. | "Smico.| VM | Tempo de | *Sext | Smicro.| VM
A = Amorfa (mz/ g2) (mz/ g2) (cm3/ g) | nitretagdo (m?*/ g) (m%/ g) (cm’/ g)
C = Cristalina ®)
AIPO, (A) | 258,8 | 12,7 | 0,001 4 243,6 | 10,5 | 0,001
AIPO, (A) | 2588 | 12,7 | 0,001 8 2284 | 8,7 0,001
AIPO, (A) | 2588 | 12,7 | 0,001 12 2209 | 3,3 0,001
AIPO-5a(C) | 33,7 | 222,1 | 0,103 8 19,9 | 55,2 | 0,026
AIPO-5b (C) | 35,2 | 1514 | 0,071 8 23,6 | 46,9 | 0,022

3Sext. = Area externa, °Spigo, = Area de microporos € CVM = Volume de

microporos.
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5.2. Resultados dos Testes Cataliticos

Todos os testes cataliticos realizados neste trabalho foram feitos e
repetidos pelo menos 4 vezes para verificar a reprodutibilidade dos resultados

obtidos.

5.2.1. Condensagéo de Knoevenagel

A condensacdo de Knoevenagel tem sido utilizada freqlentemente
para estudar catalisadores solidos de caréter basico®®. Os resultados dos testes
cataliticos realizados para a condensacdo de Knoevenagel entre o benzaldeido e a
malononitrila sobre as amostras das zeGlitas Y e os auminofosfatos amorfos
nitretados, estdo representados na figura 34. As amostras provenientes da zedlita
ZSM-5, LiY, NaY e os auminofosfatos cristalinos nitretados ndo apresentaram
nenhuma atividade para esta reacdo nas condicbes operacionais utilizadas. Um
teste em branco (sem catalisador) também foi realizado durante 4 horas, mas

nenhum produto foi observado.
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Figura 34 - Condensacdo de benzaldeido com malononitrila. Condi¢cdes da

reacdo: massa de catalisador : 50 mg ; temperatura: 50°C; reagentes. benzaldeido

(4 mmol) e malononitrila (4 mmol) em 30 ml de tolueno.

Para todas as amostras que apresentaram alguma atividade, foi
observado apenas um produto de reagdo, o qual foi identificado como o produto
da condensacdo de Knoevenagel (esquema 4), por padronizagdo interna em
cromatografia em fase gasosa (figura 35). Utilizou-se um método de andlise
(condicbes de andlise) fornecido pela CHROMPACK para a separagdo e
identificacdo dos produtos para as colunas CP WAX 52 CB e CP SIL 5 CB, uma
vez que ndo se dispunha de uma amostra auténtica dos produtos da condensacéo.
Os cromatogramas foram integrados e plotados utilizando o programa MOSAIC
versdo 1.05, utilizando o método do padréo interno para avaliagdo dos tempos de
dos Malononitrila e benzaldeido foram facilmente

retencéo produtos.

identificados & partir da injecdo dos reagentes de partida.
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Esquema 4. Rea¢do de Knoevenagel entre benzaldeido e malononitrila.
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Figura 35 — Cromatograma caracteristicos para a reagdo de condensacdo de

benzaldeido com malononitrila apds 30 minutos de reagdo sobre AIPONs 12h

(11,3% N). Condi¢des de Andlise: coluna inicial: 80°C (5 min); injetor/detetor:

200°C ¢ coluna final: 220°C — taxa de aquecimento: 20°C/min.
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Ao término de 150 min de reagdo, foi adicionada uma base forte
(200 mg de KOH em pastilhas) e prosseguiu-se a reagdo por mais 30 minutos,
sendo o seu contedo em seguida analisado por cromatografia gasosa (CG), onde
se observou um segundo produto (figura 36) saindo em tempo de retencédo
superior a0 produto da condensacdo de Knoevenagel, que pode ser 0 Suposto

produto da adi¢do de Michael (equacgéo 10).

Equagdo 10 - Reacgdo do produto resultante da condensagdo de Knoevenagel com

malononitrila (adi¢do de Michael).

tolueno

0L0T

6
Atenuagio: 10

1,1,3,3-tetraciano-2-fenilpropano

benzaldeido dicianofenileteno

malononitrila

LBSS

|
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o

Figura 36 - Cromatograma caracteristico dos produtos da reacdo de condensacdo

de benzaldeido com malononitrila ap6s 150 min. de reagdo sobre o AIPONs 12h
(11,3% N) + 30 min com adicdo de KOH. Condi¢des de Andlise: coluna inicial:
80°C (5 min); injetor/detetor: 200°C e coluna final: 220°C - taxa de aquecimento:

20°C/min.
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Pelos resultados apresentados na figura 34, observa-se que quanto
maior o conteldo de nitrogénio nos AIPONs, maior a atividade apresentada para
a reacdo de condensacdo testada. Para as amostras da zedlita Y (KY e CsY), as
atividades foram significativamente mais baixas comparadas com os AIPONSs,
indicando que o numero de sitios basicos gerados nas zedlitas possam ser

insuficientes para promover estareacdo com atividade relevante.

Para a condensagcdo de Knoevenagel entre benzaldeido e
malononitrila (composto metileno ativo), a atividade da reacdo aumentou
significativamente com o conteddo de nitrogénio nos AIPONs amorfos. De
acordo com os resultados obtidos para estes catalisadores e os outros (figura 34),
esta reagdo parece ter uma dependéncia com o numero de sitios bésicos e suas
disponibilidades para gerar o carbéanion, responsavel pelo ataque nucleofilico a

carbonila do benzaldeido.

5.2.2. Alquilagdo do tolueno com metanol

Todos os produtos foram identificados utilizando um padréo
interno  (figura 37), preparado pela injecdo dos componentes puros (padrbes
cromatograficos), utilizando o programa MOSAIC da CHROMPACK para
analise. As injegbes foram feitas de 25 em 25 minutos para cada amostra, de
acordo com a programacdo estabelecida para o0s testes cataliticos, objetivando
avaliar a desativacdo total do catalisador ao longo do tempo. Para as amostras da
zedlita Y, a desativacdo foi verificada apds 2,5 horas de reacdo. Entretanto para
as amostras da zeolita ZSM-5, mesmos apds 8 horas de reagdo, as mesmas ainda
apresentavam atividade para reacdo de alquilacdo, como ja verificado em outros

trabalhos(?2.
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Coluna inicial: 50 °C (3min,)
Aquecimento: 5 °C/min
Coluna final: 150 °C
Injetor/Detector; 200 °C
Atenuacio: 10°
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Figura 37 - Cromatograma caracteristico dos produtos da reacdo de alquilacdo do

tolueno pelo metanol.

Resultados dos testes cataliticos para reacdo de alquilacdo do
tolueno com metanol sobre as amostras das zedlitas Y e ZSM-5, estdo
apresentados na tabela 20. As condicdes de operacdo para a reagdo foram
mantidas de tal forma a manter as conversbes abaixo de 25% e dentro do
possivel, para cada familia de catalisadores, a isoconversdo. A finalidade foi
comparar atividade e seletividade das diversas amostras modificadas, avaliando
assim, o seu comportamento acido e/ou bésico. Para atingir estas condicdes de

operacdo que atendesse a estas conversdes, testes cataliticos para reacdo de
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alquilagdo foram realizados variando a vazdo dos reagentes, a massa de

catalisador e, consequientemente avelocidade espacial (WHSV).

Tabela 20. Resultados de seletividade, apds 1,5 horas de reacdo a 425°C para as

zedblitas Y e ZSM-5 modificadas.

SELETIVIDADE (%)
Conversdo EB ES Xil PMB | Benzeno
do tolueno (o+tm+p)
Amostra | a produtos
(%) (%) (o) (%) (%) (Vo)
‘HY 15,26 0,04 2,29 8,00 4,82 0,10
LiY 9,74 - 0,29 7,20 0,79 1,46
NaY 4,51 - 0,02 2,93 0,10 1,46
KY 3,35 - 0,03 0,82 0,03 2,47
CsY 3,24 1,98 0,36 0,81 0,05 0,04
"HZSM-5 22,47 - 0,68 18,44 3,00 0,34
"LiZSM-5 21,16 - 0,06 17,41 3,40 0,26
*NaZSM-5 13,27 - 0,07 9,72 2,82 0,65
*KZSM-5 10,40 - 0,07 8,47 1,54 0,31
CsZSM-5 3,01 - 0,06 1,07 0,03 1,85

Testes realizados a WHSV = 84 hl (vazdo de regentes 0,14 ml/min). Para as
outras amostras foi mantido a WHSV = 12 h'l EB = Etilbenzeno, ES = Estireno,

Xil = Xilenos, PMB = Polialquilados.

Observa-se pelos resultados que a troca com Cs* foi mais efetiva

para a formacdo de etilbenzeno para a zedlita Y, ndo havendo, claramente,
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qualquer influéncia para a ZSM-5 trocada com cation similar ou diferente. Os
resultados (tabela 20) para as amostras LiY, LiZSM-5, NaZSM-5 e KZSM-5,
demonstraram um comportamento tipico de um catalisador &cido, apresentando
elevadas conversdes, produzindo preferencialmente xilenos, comparados aos
resultados das amostras na forma protonica (HY e HZSM-5), confirmando os

resultados das caracterizacbes para estas.

Pode ser observado na figura 38, para as amostras da zedlita Y e
ZSM-5 trocadas com cétions alcalinos, que a atividade, medida pela conversdo
do tolueno a produtos, decresceu com o aumento do raio atbmico dos elementos
trocados, comportamento este que pode estar associado, provavelmente, as
propriedades texturais das amostras, principalmente para as amostras trocadas
com Cs, onde foi observada uma menor atividade e um baixo volume de
microporos (tabela 18), o que pode propiciar uma menor disponibilidade para

gue o0s reagentes acessem 0s sitios acidos e/ou bésicos.
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Figura 38 - Dados de atividade para a reacdo de alquilacdo do tolueno com
metanol em relacdo ao raio atdbmico dos elementos trocados nas zedlitas Y e

ZSM-5.

Na figura 39, podemos constatar que a seletividade medida pela
razdo entre os somatorio dos produtos da catdlise bésica (etilbenzeno+estireno) e
somatorio dos produtos, € muito maior para a amostra da zedlita Y trocada com
Cs, comprovando, assim, 0 seu maior carater basico, que € conferido a zedlita,
em funcdo do elevado raio i6nico do Cs que, por ser muito volumoso, poderd
promover uma maior disponibilidade da carga negativa dos aomos de oxigénio
associada aos aomos de aluminios da estrutura desta zeolita. Pouco efeito é

observado para os demais cétions trocados.
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Figura 39 - Dados de seletividade para a reagdo de alquilacdo do tolueno com
metanol em relacdo ao raio atdmico dos elementos trocados nas zedlitas Y e
ZSM-5, onde SPB = somatério dos produtos basicos (Etilbenzeno + Estireno) e

Zprodutos = somatério de todos os produtos.

Para as outras temperaturas testadas (300 e 350°C), ndo se observou
formagdo de produtos de alquilagdo da cadeia lateral do tolueno. As conversdes
do tolueno a produtos também ndo foram satisfatérias, sendo inferiores a 1,0%
para a amostras da zedlita Y e, em particular, para a CsY nenhum produto foi
observado, ratificando os resultados obtidos por Hathaway et al.“*®, os quais
observaram um O6timo de temperatura para alquilacdo da cadeia lateral do tolueno

pelo metanol entre 425 e 435°C.

Resultados dos testes cataliticos para a alquilagdo do tolueno com
metanol sobre os aluminofosfatos nitretados podem ser observados na tabela 21.
A atividade dos AIPONs foi relativamente baixa para a alquilagdo. Por outro

lado, etilbenzeno foi produzido preferencialmente para a amostra amorfa
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nitretada durante 8 (oito) horas. Para as amostras nitretadas em tempos anteriores
e posteriores (4 e 12 horas), nenhuma alquilacdo foi observada, mas uma elevada
decomposi¢do do metanol a CO e H, pbde ser observada. Para os outros

catalisadores utilizados nenhuma reacdo de alquilacdo foi observada.

Tabela 21. Resultados dos testes cataliticos da alquilagdo do tolueno com

metanol sobre os solidos nitretados a 425°C, em 20 min de reacdo.

Amostra Tempo de |Etilben | Estireno | Xilenos | “Leves Conversdo
A = Amorfa nitretagdo | zeno (CO + H,) do Metanol
C = Cristalina | 7o (%) (%) (%) 7o
AIPO4 (A) - - - - 72,02 72,17
AIPON (A) 4 - - - 73,23 73,58
AIPON (A) 8 0,65 0,04 - 97,17 98,33
AIPON (A) 12 - - - 98,28 99,03
AIPO-5 a(C) 8 - - - 42,85 42,89
AlIPO-5 b(C) 8 - - - 37,89 37,94

Autilizou-se uma coluna GS-Alumina (0,54mm x 30m) e N, como gas de

andlise na cromatografia gasosa (CG).

Os resultados da tabela 21 mostram que para os catalisadores
AIPONs a formagdo de CO e H, € predominante. O alto carater basico destes
catalisadores, que aumenta progressivamente com a nitretacdo, leva a

decomposicio total do metanol, como j& observado por alguns autores®® 44

» que
sugeriram que sitios &cidos podem agudar a estabilizar o metanol e assim
suprimir a decomposi¢cdo a CO e H,. Esses resultados ratificam os obtidos por
Itoh et al.®®, que demonstraram que o metanol é muito mais estavel quando

interage com um sitio &cido do que com um sitio bésico.

107



O catalisador com tempo de nitretacdo de 8 horas foi ativo em
relacdo a producdo de etilbenzeno e estireno, 0 que ndo foi observado para 4 e 12
horas de nitretacdo. Este comportamento foi observado por Massinon et al.(%®)
para a conversdo na condensacdo de Knoevenagel com compostos metileno
ativos diferentes (malononitrila e cianoacetato de dietila), onde amostras
nitretadas com conteldo de nitrogénio de 8%, apresentaram atividades superiores
as com 13% de nitrogénio. A analise de XPS (espectroscopia fotoeletrénica de
raios X) para esta amostra (8% de N), indicou uma anomalia, ndo reconhecida
ainda, que poderia indicar uma variagdo das espécies de nitrogénio na

superficie®8).

Os AIPO-5 cristalinos sd menos ativos para a reagado de
decomposicdo mas ndo favorecem, nas condigdes de reacdo testadas, a
alquilacdo. Isto é devido, talvez, a dificuldade da substituicdo do oxigénio pelo

nitrogénio, nestes sdlidos.

Devido a ata taxa de decomposicdo apresentada pelo metanol sobre
0s AIPONSs, a reagdo de alquilagdo foi repetida sobre a amostra CsY a 425 °C,
para avaliar uma nova distribuicdo dos produtos (tabela 22). Foi observada uma
elevada conversdo do metanol, com mais de 50% sendo convertido a CO. Mesmo

assim, este valor é muito inferior ao observado para os AIPONSs.
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Tabela 22. Alquilacdo do tolueno pelo metanol sobre CsY - conversdes
rendimentos.
Amostra | Conversdo do | Conversiodo| EB | ES | Xils. | CO+H,
tolueno (%) | metanol (%) %) | %) | (%) (%)
CsY 3,30 62,6 2,05 10,40 | 0,76 33,8

5.3. Reacdo: catalisador e reagentes

alquilacdo, a primeira em fase liquida e baixa temperatura e a outra em fase

Pelos

resultados obtidos para as

reacbes de condensacédo e

gasosa e elevada temperatura, podemos observar, para os diferentes catalisadores

utilizados, comportamentos opostos de atividade em ambas as reacOes testadas.

Por um lado os AIPONs, que se revelaram catalisadores efetivamente basicos

para a reacdo de condensacdo de Knoevenagel, ndo apresentaram seletividade

significativa para a reacdo de alquilacdo da cadeia lateral do tolueno.

Procurando respostas para esse comportamento, ndo esperado a

principio, buscou-se na literatura os valores de pKa para os reagentes utilizados

(tabela 23), a fim de avaliar as suas caracteristicas acidas frente aos catalisadores

basicos.
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Tabela 23. Valores de pKa®”

Acido Base pKa aproximado

(relativo a agua)

CH,0H CH;O" 15,2
PhCH; PhCH," 40
NCCH,CN NCCHCN 11

A desprotonacdo do grupo metila do tolueno para formar um
carbanion intermediario, tem sido sugerida como sendo a etapa chave no

mecanismo da alquilagio da cadeia lateral do toluenot®®*9).

Verificou-se pelos
valores de pKa dos reagentes (tabela 23), que é esperada uma conversdo para 0
metanol >> tolueno frente aos sitios bésicos, o que ratifica os resultados da
literatura®® quanto a etapa limitante do mecanismo ser a formacdo do carbanion
intermediario. Por esta avaliagdo, podemos observar que a maior reatividade do
metanol com estes sitios basicos, no caso para os AIPONSs, leva praticamente a

seletividade da reagdo de alquilagdo para a decomposicdo em monodxido de

carbono.

5.4. Uma nova proposic¢ao

De acordo com as proposicdes feitas na literatura pelos vérios

autores(29:34.39)

estireno € primeiramente formado e, entdo, este € hidrogenado
para formar etilbenzeno, na alquilacdo da cadeia lateral do tolueno pelo metanal,
sobre catalisadores contendo sitios bésicos e &cidos e uma estrutura cristalina
regular. Mas, na literatura, em momento algum, foi considerada como esta

hidrogenacdo ocorre, uma vez que nenhum destes catalisadores testados possui,

notoriamente, capacidade hidrogenante, por si sO0. As especulagbes para 0
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mecanismo sempre partem de um produto formado, estireno neste caso, para

obtencéo de etilbenzeno.

Pelos resultados obtidos para os testes cataliticos, principalmente
para a zedlita Y trocada com césio (CsY), observou-se uma atuagdo mais efetiva
deste catalisador para formagdo de etilbenzeno e estireno, para o tolueno

convertido (tabela 22).

Os percentuais de etilbenzeno obtidos neste trabalho, bem como os

da Iiteratura(29*45),

sempre foram superiores aos de estireno a peguenas
conversdes, supondo sempre que o catalisador tenha participado do processo de

hidrogenacéo do estireno para a formacao de etilbenzeno.

A partir destas informagbes foi realizado um teste catalitico
utilizando como reagentes estireno e hidrogénio sobre os catalisador CsY, nas
mesmas condigdes da alquilagdo. Nenhuma conversdo a etilbenzeno ou a outro
produto foi observada, confirmando, portanto, que o catalisador em questdo néo

possui nenhuma atividade hidrogenante.

A partir deste resultado, a terceira reacdo do esquema 1 proposto
por Itoh et al.®) nao devera ocorrer, ndo havendo, entdo, a formagdo de

etilbenzeno por esta proposicéo.

CH=CH, CH,—CH;

111



Em substituicdo a esta reagdo, proposta no esquema 1, conclui-se
pela indicagdo da seguinte proposicdo que: primeiramente, para o tolueno
adsorvido sobre o catalisador, ocorrerd a abstragdo do préton do grupo metila
levando a formacdo do carbénion correspondente, que em seguida reagird com
metanol em uma reagdo concertada de adicdo/eliminacdo formando etilbenzeno

&gua, e a regeneragdo do catalisador utilizado, representado por B~ (esquema 5).

CH3 CH2-
+ B — @ + BH ¢))
CH2' CH2CH3
+ CH;OH + BH ——» @ + HO + B (2
CH,- CH3 on
( i H-—B

Esguema 5 - Reagdo proposta neste trabalho para a formacdo de etilbenzeno na

alquilagdo do tolueno pelo metanol.

Por esta proposicdo o esquema de formagdo dos produtos da
alquilacdo da cadeia lateral do tolueno pelo metanol passam a ser representados
pelo esquema 6, onde a formagdo de estireno envolve as duas reagOes proposta
no esquema 1 e a formagdo de etilbenzeno as duas reacbes propostas no esguema
5, sendo a formagdo de ambos os produtos independentes um do outro, isto é,

paralelamente e ndo consecutivamente como sugerido por Itoh et a2
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CH;0H —5 HCHO + H, (1)

(HCHO —— 0 + H,)

CH, CH=CH,

+ HCHO —— @ + H0 )

CH3 CHz-
+ B — @ + BH (3)
CH2_ CHzCH3
+ CH3;0H + BH —»@ + H,0+ B 4
CH,- CH3 OH
( i H-—B
Esquema 6

A proposicdo de mecanismos para a reacdo de alquilacdo da cadeia
lateral do tolueno com metanol na formagdo dos produtos, pode ser expressa

como 0 esguema 2 (secdo 3.2.3.) para a formacdo do estireno, e 0 esguema 5 para

formagdo de etilbenzeno.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos nestes trabalho pdde-se concluir

que:

- A eficiéncia de troca ibnica foi verificada como proporcional ao aumento do
raio ibnico dos cations testados, provavelmente pelo efeito da capacidade de

solvatacdo dos cétions alcalinos.

- Os resultados obtidos para a influéncia do anion na troca idnica, mostraram que
a utilizacdo de sais de acetato leva a uma redugdo maior nos valores de
cristalinidade. A possivel explicacdo pode estar ligada a decomposicdo do
anion em CO, e agua, que propiciaria o efeito hidrotérmico em meio &cido,

que é o causador da hidrolise das ligagdes Al-O.
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- O método utilizando espectroscopia no infravermelho para a determinacdo do
grau de cristalinidade nas diferentes amostras modificadas mostrou-se mais
adequado que o de difracdo de raios X, considerando-se a interferéncia neste
método que os cations alcalinos podem causar. A aplicacdo de DRX somente é
vélida desenvolvendo-se fatores de correcdo para cada cation de compensacdo

substituido na zedlita.

- A cristalinidade ndo foi significativamente afetada pelas trocas ibnicas e,
portanto, os resultados de atividade e seletividade para a alquilagcdo do tolueno
pelo metanol devem ser atribuidos as modificacBes texturais, provocadas pela
incorporagdo do cétion alcalino e, principalmente, pelas alteragdes quimicas
em termos de acidez dos sitios gerados com as modificacdes (resultados de IV

- impregnacdo com piridina).

- A atividade da zeolita Y trocada com Cs € menor do que para as outras zeolitas
modificadas, provavelmente pela diminuicdo do volume microporoso e
conseguentemente pela inacessibilidade aos sitios. Constatou-se que a zedlita
Y trocada com Cs a mais seletiva para as reacbes de catdlise basica, na
alquilacdo do tolueno pelo metanol, produzindo maiores quantidades de

etilbenzeno e estireno.
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- Para as zedlitas ZSM-5 as trocas ndo foram efetivas para viabilizar as reacoes
de carater basico, proporcionando conversdes relativamente altas, mesmo com
grandes valores de WHSV, com producéo preferencial de xilenos e

polialquilados, semelhantes a zedlita HZSM-5.

7

- Os AIPONs com grande conteldo de nitrogénio, isto é elevado numero de
sitios basicos, ndo favoreceram a producdo de etilbenzeno e/ou estireno, como
poderia ser esperado, uma vez que o metanol sofreu preferencialmente reacéo
de decomposicdo. Estes resultados podem sugerir que a reagdo de
decomposicdo do metanol é mais fortemente influenciada pela presenca de

sitios béasicos fortes.

- Os AIPO-5 cristalinos nitretados ndo apresentaram atividade catalitica nas
condicbes de reacdo de alquilagdo, possivelmente pela baixa concentragdo de
sitios béasicos evidenciada pela pequena incorporacdo de nitrogénio durante a

nitretacéo.

- Pelo conjunto dos resultados obtidos na reagcdo de alquilagdo para os diferentes
catalisadores, concluimos que seja necessario que o catalisador possua uma
forgca basica intermediéria, aliada a uma acidez moderada, e uma estrutura
cristalina regular para promover a reagcdo de alquilacdo do tolueno pelo

metanol na cadeia lateral.
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- A andlise do valores de pKa para os reagentes, no caso da reacdo de alquilacéo,
mostrou que o0 metanol, na presenca de sitios béasicos tende a reagir mais
prontamente, levando a decomposicdo a CO e H,, sendo esta a reagédo
principal para todos o0s casos onde o carater basico do catalisador € mais

pronunciado.

- Finalmente, como proposto neste trabalho, a formacdo de estireno e de
etilbenzeno deve ocorrer a partir de reacdes paralelas, onde a formacdo de

etilbenzeno independe da do estireno.
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7.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizagdo de técnicas como TPD de amoénia e adsor¢do de CO,, para as
amostras de AIPONs, com diferentes conteldos de nitrogénio, e zedlitas para

avaliar qualitativamente acidez e basicidade, respectivamente, destes solidos.

Utilizacdo da técnica de IV com Transformada de Fourrier para as amostras
dos AIPONs sob pressdo reduzida e aquecimento (remocdo da umidade

interferente), para quantificagdo das espécies NH, substituidas nestes solidos.

Preparacdo de um catalisador incorporando metal com atividade
desidrogenante, visando obter estireno diretamente pela reacdo de alquilacéo

do tolueno pelo metanol = catalisador bifuncional.

Testar outras reacBes organicas de cardter catalitico bésico sobre as zedlitas
modificadas e os AIPONs, procurando avaliar a atividade/seletividade destes

catalisadores em relacdo a outros reagentes.
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