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Resumo/Abstract

RESUMO - As transformag0es interzedlitas so uma estratégia promissora para desenvolver catalisadores avangados, permitindo
a obtencdo de intermedidrios entre a zedlita precursora e a final. Neste trabalho, aplicamos essa abordagem a interconversao
FAU-FER, interrompendo estrategicamente o processo em diferentes estagios para sintetizar Intermediarios de Transformag&o
Interzeolita (1TIs). Esses materiais combinam a seletividade das zeolitas bem ordenadas com uma estrutura desordenada em larga
escala, aumentando a acessibilidade para reagentes volumosos sem comprometer a eficiéncia catalitica. Os ITls foram testados
na alquilagdo de Friedel-Crafts, craqgueamento de triisopropilbezeno e na conversdo de metanol em dimetil éter (DME), que é
uma reacdo crucial para a transi¢do energética e a sintese quimica, demonstrando alto potencial como catalisadores inovadores.
Palavras-chave: Transformacao interze6lita, Ferrierita, Friedel-Crafts, triisopropilbenzeno, DME.

ABSTRACT - Interzeolite transformations are a promising strategy for developing advanced catalysts by generating
intermediates between the parent and daughter zeolite. In this work, we apply this approach to the FAU-FER interconversion,
strategically halting the process at different stages to synthesize Interzeolite Transformation Intermediates (ITIs). These materials
combine the exceptional shape selectivity of well-ordered zeolites with a large-scale disordered structure, enhancing accessibility
for bulky reactants without compromising catalytic efficiency. The ITIls were evaluated in Friedel-Crafts alkylation,
triisopropylbenzene cracking, and the conversion of methanol to dimethyl ether (DME), a key reaction in energy transition and
chemical synthesis, demonstrating great potential as innovative catalysts.

Keywords: Interzeolite transformation, Ferrierite, Friedel-Crafts, triisopropylbenzene, DME.

estagios estratégicos. Esses materiais apresentam alta
seletividade de forma, mantendo um nivel de desordem que
favorece a difusdo de reagentes volumosos.

Os ITls foram avaliados em trés reacOes cataliticas:
alquilacdo de Friedel-Crafts e conversdo de metanol em
DME. Os resultados demonstraram que os ITIs superam
significativamente a ferrierita comercial, apresentando um

Introducao

As zeblitas sdo materiais microporosos amplamente
utilizados em catélise devido a sua estrutura altamente
seletiva. A ferrierita (FER) destaca-se por seu sistema de
canais bidimensional, que favorece aplicagdes como a
produgdo de dimetil éter (DME) a partir do metanol (1) e o
processo metanol-olefinas (MTO) (2). No entanto, sua

estrutura de poros estreitos impde limitacBes difusivas,
restringindo seu uso em diversas aplicagdes cataliticas (3).
Para contornar essa limitacao, estratégias como a introdugdo
de mesoporosidade e modificagfes estruturais vém sendo
investigadas.

Uma abordagem inovadora para otimizar a acessibilidade
sem comprometer a seletividade das zedlitas é a
transformagdo  interzedlita  parcial.  Recentemente,
intermediarios de transformac&o interzedlita (ITls) tém sido
estudados como catalisadores promissores, combinando
uma estrutura parcialmente desordenada com propriedades
cataliticas otimizadas (4,5). Neste trabalho, apresentamos
ITls derivados da interconversdo FAU-FER, obtidos por
meio da interrupcdo controlada da transformacdo em

aumento de dez vezes na atividade para a alquilacdo de
Friedel-Crafts, dezesseis vezes para o craqueamento de
TiPBz e o dobro da conversdo de metanol em DME. Esses
achados destacam o potencial dos ITls FAU-FER como
catalisadores  inovadores, conciliando  acessibilidade
aprimorada e alta seletividade (6), e abrindo novas
perspectivas para a aplicacdo de zeOlitas na catalise
industrial.

Experimental

Transformacao Interzeélita FAU - FER

A sintese seguiu o procedimento descrito pelo grupo,
Telles de Souza et al. (7) Inicialmente a pirrrolidina (Py) foi
dissolvida em agua deionizada a temperatura ambiente,
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seguida da adicdo de silicato de s6dio e zedlita Y. A
composicao molar foi 1 Py: 1,82 Na.O: 0,42 Al:Os: 4,80
SiO2: 215 H20. A mistura foi agitada por 4 horas e, em
seguida, 50 mL foram transferidos para um reator de micro-
ondas a 140 °C. As interconversdes ocorreram em diferentes
tempos de cristalizacdo (24h, 36h, 48h, 52h, 56h, 60h e 72h),
nomeando as amostras. Apés esse periodo, 0s sélidos foram
filtrados, lavados até pH ~7-8 e secos a 100 °C por 12 horas.
Por fim, foram calcinados a 550 °C (1 °C/min) por 7 horas.
Para obter a forma acida, as amostras passaram por troca
idnica em solugdo 1M de NH4Cl a 80 °C por 24 horas,
seguidas de filtracdo e calcinacdo a 550 °C por 5 horas para
remoc¢ao de NHs.

Caracterizacbes

As amostras foram analisadas por difracdo de raios X
(Rigaku Miniflex Il) para determinar a cristalinidade,
utilizando uma zedlita FER comercial como referéncia. A
morfologia foi investigada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV - JEOL JSM-IT700HR) com EDS e
microscopia eletrénica de transmissdao (MET - JEOL JEM-
2100F), enquanto a composi¢do elementar foi obtida por
EDS. A acidez das zeolitas foi avaliada por NHs;-TPD
(Micromeritics AutoChem 1) e o Si/Al estrutural
quantificado por MAS-NMR (Bruker Avance 111 400WB).
As unidades secundarias de construgdo foram identificadas
por espectroscopia Raman (Xplora/Horiba, laser 532 nm).
Por fim, a caracterizacdo textural foi realizada com um
Autosorb iQ, determinando a area superficial (BET) e o
volume micro/mesoporoso (NL-DFT).

Testes cataliticos

A reacdo de alquilacdo de Friedel-Crafts foi realizada em
todas as amostras, utilizando 95 mmol de mesitileno e 1
mmol de alcool benzilico em um frasco de 50 mL, utilizando
100 mg de catalisador a 120 °C (8). As amostras foram
coletadas ao longo de 8 horas para analise por cromatografia
gasosa (GC-FID). A conversdao do alcool benzilico e as
seletividades para trimetil-2benzilbenzeno (TM2B) e éter
dimetilico (DBE) foram avaliadas em isoconverséo de 10%.
A atividade catalitica para producdo de dimetil éter (DME)
a partir de metanol foi avaliada apenas nas amostras
comerciais e na amostra de melhor desempenho no Friedel-
Crafts (56h). Os testes foram realizados em um reator de
leito fixo de Inconel, com alimentacdo de uma mistura
metanol/nitrogénio (0,016 mol/h de metanol e 0,146 mol/h
de N2) sobre 70 mg de catalisador e 2 g de SiC. As reagoes
ocorreram entre 120-200 °C sob pressdo atmosférica, e 0s
produtos foram analisados por cromatografia gasosa
(Shimadzu 2010, FID).

Resultados e Discusséo
Caracterizagoes
Para comparar as amostras interconvertidas e obter
melhores avaliacdes a respeito da evolugao desses materiais,
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as analises foram realizadas com a zeolita parental CBV712
e a zeolita de referéncia H-FER.

As analises de difracdo de raios X (DRX) revelaram que,
durante o processo de interconversdo, ocorre inicialmente a
dissolucdo da estrutura cristalina da zeolita FAU, seguida
por sua recristalizacdo progressiva na topologia da FER
(Figura 1), onde a amostra correspondente a 56 horas de
interconversdo apresentou 51% de cristalinidade relativa a
ferrierita, conforme evidenciado na Tabela 1.

A andlise TPD-NHs indicou um aumento gradativo na
acidez total dos materiais ao longo do tempo de
interconversao, alcangando valores comparaveis aos da FER

comercial ja na amostra de 56h (Figura 1 e Tabela 1).
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Figura 1. Perfis de a) DRX e b) acidez total das amostras
interconvertidas bem como as amostras de partida e referéncia.

Tabela 1. Propriedades de acidez e texturais

Sample Cristalinidade® | Acidez total® Vmi3cm° Vmgs(f

(%) (umol/gear) (cm’/g) (cm/g)

CBV712 - 564 0,25 0,14
24h 15 339 0,00 0,06
36h 19 546 0,04 0,16
48h 25 666 0,04 0,36
56h 51 897 0,09 0,31
60h 91 1008 0,11 0,18
72h 93 1086 0,13 0,09
H-FER 100 1245 0,11 0,10

2 Percentual de cristalinidade estimado por DRX
® Acidez total calculada usando TPD-NH;
¢ Volume de micro e mesoporos calculado usando o método BET
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A andlise das propriedades texturais das amostras ao
longo do processo de interconversio FAU-FER revelou
mudancas estruturais significativas, conforme demonstrado
pelas isotermas de adsor¢@o de N2, Figura 2a-b. A amostra
inicial, 24h, apresentou volume microporoso praticamente
nulo, em concordancia com sua baixa cristalinidade e
acidez. A partir de 36h, iniciou-se o desenvolvimento de
microporos, com um aumento continuo até atingir 0,13
cm?®/g na amostra de 72h — valor ligeiramente superior ao
observado para a ferrierita comercial. Em relagdo a
mesoporosidade, os dados revelaram um comportamento do
tipo "vulcdo", com o volume de mesoporos alcangando seu
valor méaximo (0,36 cm?®/g) na amostra de 48h, seguido por
uma leve reducdo nos tempos posteriores (Tabela 1). Esses
resultados sugerem que o controle do tempo de
interconversdao permite modular a distribuicdo de
porosidade nos materiais, promovendo a formacdo de
estruturas hibridas com alta acessibilidade
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Figura 2. a) Isotermas de fisissor¢cdo de N2 e b) isotermas de
fisissorgdo de N2 em escala logaritmica.

A evolugdo morfologica ao longo da interconversido
FAU-FER foi acompanhada por meio de microscopia
eletronica de varredura (MEV), permitindo visualizar as
transformagdes estruturais dos materiais. Nos primeiros
estagios do processo (24h e 36h), as particulas mantém a
morfologia tipica da zedlita Y, com superficies irregulares e
estruturas ainda pouco definidas (Figura 3a-c).

A partir de 48h de tratamento térmico, observa-se uma
mudancga significativa na aparéncia das particulas, com o
surgimento das primeiras estruturas em forma de placas.
Esse novo padrio morfologico se intensifica nas amostras
de 56h, 60h e 72h, que passam a exibir morfologia
predominantemente em placas (Figura 3d-g), semelhante a
ferrierita comercial reportada na literatura (9), o que indica
um avango substancial na recristalizac¢do da estrutura.

Para entender melhor as mudancas estruturais durante a
interconversio FAU-FER, foram realizadas analises
espectroscopicas (Tabela 2 e Figura 4). Foi observado que o
valor de Si/Al bulk permaneceu constante entre as amostras.

&
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Figura 3. Imagens de microscopia eletronica de varredura das
amostras a) CBV712, b) 24h, ¢)36h, d) 48h, e) 56h, f) 60h, g)72h
e h) H-FER.

Tabela 2. Propriedades de acidez e texturais

Sample Si/Al bulk? Si/Al de rede®
CBV712 6,3 6,0

24h 79 4,6

36h 78 57

48h 79 58

56h 74 8,5

60h 7,6 8,9

72h 7,7 8,9
H-FER 10,0 9,9

2 Si/Al de rede obtido por RMN de Si® e AI?®
® Si/Al bulk obtido por analise elementar EDS
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No entanto, as analises de RMN de ?’Al e ?°Si mostraram
que arazao Si/Al na estrutura aumenta ao longo do processo.
A amostra de 24h, mais amorfa, apresentou a menor razao,
indicando dissolugdo parcial da FAU. Com o avanco da
interconversdo, esse valor se aproxima ao da ferrierita
comercial, refletindo maior organizacao estrutural.

A caracterizag@o estrutural dos ITIs por RMN de *Si

revelou informagdes cruciais sobre a evolugdo da estrutura
durante a interconversdo FAU-FER, Figura 4. Os espectros
indicam uma transi¢do gradual do ambiente quimico tipico
da zeolita FAU para o da FER, evidenciada pelo
deslocamento da banda associada a Q*(0Al) de -107,6 ppm
para valores entre -111,7 ¢ -115,6 ppm. Esse deslocamento
reflete a reorganizagdo da rede estrutural de zedlita do tipo
FAU para FER com o tempo de tratamento. Além disso,
amostras obtidas em tempos mais curtos (24h—48h)
apresentaram sinais atribuidos a Q*2Al), sugerindo a
formacao inicial de anéis de seis membros caracteristicos da

estrutura FER, mesmo em materiais com baixa razao Si/Al.

A espectroscopia Raman foi empregada para acompanhar
as mudangas estruturais durante a interconversao entre FAU
e FER. As analises revelaram que as unidades estruturais
tipicas da zeolita FAU, como os anéis duplos de seis
membros (D6R) e os anéis de quatro membros (4R) (10,11),
diminuem progressivamente com o tempo de tratamento.
Paralelamente, novas unidades associadas a estrutura da
FER, como anéis de cinco (5R), seis (6R) e oito membros
(8R) (12), comegam a se formar e se intensificam ao longo
do processo. Esse fenomeno reflete a conversdo das
unidades D6R em 6R ao invés de 4R (10).

Esses resultados indicam uma reorganizagdo gradual da
estrutura, onde a conversdo ndo ocorre por completa
dissolugdo da estrutura original, mas sim por transformagao
controlada das unidades construtivas. Confirmando, assim,
o carater hibrido dos ITIs e destacando o potencial dessa
abordagem para a produgdo de materiais com estrutura
ajustavel entre dois sistemas cristalinos distintos.

Testes cataliticos

A reagdo de alquilacdo de Friedel-Crafts entre alcool
benzilico (BA, didmetro cinético =~ 0,58 nm) (13) e
mesitileno (ME, = 0,84 nm) (14) foi utilizada como teste
para avaliar simultaneamente a acidez e a acessibilidade de
todos os catalisadores. Devido ao estreito sistema de poros
da zeolita FER, essas moléculas volumosas ndo conseguem
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acessar sua microporosidade interna, fazendo com que a
reacdo ocorra predominantemente na superficie externa.
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Figura 4. a) Espectro de RMN de Si% e b) espectro de Raman das
amostras interconvertidas e das amostras de referéncia.

Como esperado, a atividade catalitica da FER comercial foi
limitada, enquanto os intermediarios de transformacao
interzeolitica (ITIs) mostraram desempenho
significativamente superior — especialmente a amostra de
56h, que apresentou um aumento de até 10 vezes no TOF,
Figura 5a. Esse ganho ¢ atribuido a combinagdo entre maior
acidez e geracdo de mesoporos durante o processo de
interconversao (5). Apesar da melhoria em acessibilidade,
os ITIs preservaram a seletividade associada a topologia

FER, indicando que o confinamento molecular
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caracteristico da estrutura foi parcialmente mantido (Figura
5b).

L8 [ TMIE

5
.
:24&
20
I
- L1

Lo T " T =
eI e CBVFI2 24 b 48k S6h &0k T2h 1LETR

hy

TOF sparents (mmely  mmoly ; - £

Figura 5. a) TOF aparente conversdo do alcool benzilico na
alquilacéo de Friedel-Crafts de todas as amostras. b) Seletividade
para os produtos TM2B e DBE em uma isoconversao de 10%.

A desidratacdo do metanol para producdo de DME é uma
reacdo estratégica na transicdo energética, com forte
dependéncia da estrutura zeolitica (1). A zedlita ferrierita é
amplamente reconhecida por sua elevada seletividade,
atribuida ao seu sistema de poros bidimensional de tamanho
médio. No entanto, sua difusdo limitada pode restringir a
conversdo. Para contornar essa limitacdo, testamos a
amostra ITI obtida apds 56h de interconversdo,
comparando-a com a FER comercial e a ze6lita parental
CBV712, Figura 6a.
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Figura 6. a) Perfil de conversdo da reacdo metanol para DME a
250 °C, b) TOF da reacdo de metanol para DME da ITI 56h e da
FER comercial e c) seletividade para DME a 250 °C para as
amostras CBV712, ITI 56h e H-FER.

A ITI apresentou maior conversdo em baixas
temperaturas, resultado da presenca de mesoporos que
favorecem o transporte de reagentes. Mesmo em
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temperaturas elevadas, manteve uma TOF 30% superior a
FER comercial, Figura 6b. Notavelmente, a estabilidade
catalitica foi mantida por 38h sem perda de atividade,
semelhante a FER. Ambas produziram exclusivamente
DME, evidenciando que a maior acessibilidade dos ITIs ndo
compromete a seletividade, Figura 6c. Por outro lado, a
zedlita Y (FAU), embora inicialmente mais ativa,
apresentou rapida desativacdo e baixa seletividade,
reforcando o papel do confinamento estrutural preservado
nos ITIs.

Conclusobes

Este estudo avaliou o desempenho catalitico de
Intermedidrios de Transformagcdo Interze6lita (1TIs) obtidos
a partir da interconversio FAU-FER. Os materiais
sintetizados apresentam uma combinagdo singular de
mesoporosidade ampla com confinamento tipico da
topologia FER, resultando em um notavel aumento na
conversdo catalitica de moléculas volumosas. Esses
resultados evidenciam a elevada acessibilidade dos ITlIs,
aliada a excelente seletividade de forma, destacando seu
potencial como catalisadores eficientes e versateis para
aplicagdes em processos industriais que envolvem reagentes
de maior tamanho molecular.
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