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Resumo/Abstract

RESUMO - Este trabalho aborda a possibilidade de determinacdo da acidez da zedlita ZSM-5 de estrutura MFI por meio de titulacdo
volumétrica, visando sua aplicacdo em praticas de ensino. Uma zedlita protonada (razdo Si/Al = 11,5) foi tratada com NaOH 0,01 M para
neutralizacdo dos sitios de Brensted e 0 excesso de OH" em solucdo foi titulado para quantificacdo indireta da acidez. Posteriormente, o sélido
neutralizado foi caracterizado por TGA, DRX, TPD-NH; e fisissorcdo de N,. Os resultados mostraram que a zedlita H-ZSM-5 possui acidez
de 0,85 mmol.g?, porém notou-se a presenca de sitios acidos remanescentes no material neutralizado (~12%), assim como a degradagio
estrutural da zedlita, com reducdo da area superficial e perda de microporosidade. A metodologia se mostra eficiente para estimar a acidez de
forma didatica, ainda que de forma destrutiva.

Palavras-chave: Zetlita MFI, acidez, titulacdo volumétrica, troca idnica, caracterizaco estrutural.

ABSTRACT - This work explores the possibility of determining the acidity of ZSM-5 zeolite with MFI structure through volumetric titration,
aiming at its application in teaching practices. A protonated zeolite (Si/Al ratio = 11.5) was treated with 0.01 M NaOH to neutralize the Brensted
acid sites, and the excess OH- in solution was titrated to indirectly quantify the acidity. Subsequently, the neutralized solid was characterized
by TGA, XRD, NH;-TPD, and N; physisorption. The results showed that H-ZSM-5 zeolite has an acidity of 0.85 mmol.g™, but residual acid
sites (~12%) were observed in the neutralized material, as well as structural degradation of the zeolite, with a reduction in surface area and loss

of microporosity. The methodology proves to be effective for estimating acidity in a didactic manner, although it is destructive.
Keywords: MFI zeolite, acidity, volumetric titration, ion exchange, structural characterization.

Introducéao

As zedlitas contribuem para o entendimento de propriedades
acidas em solidos. A presenca do aluminio (AlOg) introduz uma
densidade de carga negativa sobre a estrutura, que pode ser
compensada por prétons, originando sitios acidos de Bransted.(1)

Os métodos comumente utilizados para quantificagdo da acidez
em zedlitas envolvem aparato instrumental complexo, como
dessorcdo  em  temperaturas programadas e  andlises
espectroscapicas de moléculas sonda.(2)

Uma das possibilidades de simplificar o processo de
quantificacdo da acidez em zedlitas vem das propriedades de troca
ibnica que esses s6lidos apresentam quando suspensos em solugao.
O préton (H) pode ser introduzido na estrutura por métodos
convencionais de protonacdo com cloreto ou nitrato de aménio,
podendo assim ser quantificado por titulacdo volumétrica.(3)

O trabalho busca quantificar sitios acidos de Brensted em
zedlitas empregando a titulacdo volumétrica, a fim de produzir um
roteiro experimental aplicado & graduaco.

Experimental

Troca ibnica com cloreto de amdnio

5 g de ZSM-5 (Si/Al = 11,5) foi dispersa em 100 mL de NH,ClI
1M, sob agitacdo a 600 rpm por 2 h & temperatura ambiente. A
mistura foi centrifugada a 15000 rpm por 15 min e 0 sobrenadante
foi removido. Apos a terceira troca o material foi centrifugado e

lavado com &gua destilada. A ze6lita foi seca em estufa a 95 °C por
24 h, macerada, peneirada e calcinada a 550 °C a 2 °C.min™.(4)

Titulagdo volumétrica

200 mg de H-ZSM-5 foi disperso em 20 mL de NaOH (0,01 M
- pH 11,8) sob agitacdo a 600 rpm por 15 min & temperatura
ambiente. A mistura foi centrifugada a 15000 rpm por 15 min. O
sobrenadante foi transferido para um erlenmeyer e a zedlita foi
seca em estufa a 95 °C por 24 h. O sobrenadante foi titulado com
HCI (0,01 M) previamente padronizado e 3 gotas de fenolftaleina
como indicador. Uma amostra em branco foi conduzida.(5) A

acidez foi determinada de acordo com a Equagéo 1.
_M HClmmol/L)Je-Vpw)—Vew)) @

Acidez (mmol.g™1)

MAmostra(g)
Caracterizagdo
Conduziu-se anélise termogravimétrica (TGA), difracdo de
raios x (DRX), dessorcdo de amdnia a temperatura programada
(TPD-NHs) e fisissorcao de N2 na ze6lita pré e p6s titulacao.

Resultados e Discussao

A zedlita protonada apresentou uma acidez de 0,85 mmol.g?,
dentro de resultados j& apresentados na literatura.(6)

Nas curvas TGA (1a), H-MFI apresenta perda de massa
de 5,8%, associados a remocao de dgua e NH,*-MFI a perda
de massa de 14,1%, estd associada a decomposi¢do dos
cations amonio para a formacéo dos sitios acidos.(7)
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Na analise de TPD-NH3, H-MFI (1b) exibiu picos em
213 °C, 263 °C e 428 °C, referente aos sitios acidos fracos,
médios e fortes, respectivamente, com consumo de 96,01
umol.g™.(8) Apés a titulagdo (1c), observou-se reducdo do
consumo de aménia (12,03 pmol.g?) e auséncia de sitios
fortes, confirmam sua neutralizacdo parcial.
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Figura 1. Caracterizacdo da acidez e estrutura. (a) TGA, (b, c)
TPD-NHs; (d) DRX; (e) Fisissor¢do de N2; (f) Didmetro de poros.
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No DRX (1d), H-MFI exibe picos de difracdo definidos e
intensos na regido de 26 entre 7° e 9° e 22° e 25°, caracteristicos
da estrutura MFI, conforme o padrdo JCPDS 44-3.(9) Apds o
tratamento alcalino (MFIO1) observa-se redugéo na intensidade
dos picos, indicando a perda parcial da cristalinidade associada a
destruicdo da estrutura MFI. J& nas isotermas de fisisor¢ao de N,
H-MFI (1e) apresenta isotermas do tipo | e IV, caracteristicas de
estruturas micro-mesoporosas com histerese do tipo H4.(10) Jaa
isoterma da MFIO1 apresenta aumento do volume adsorvido e
histerese mais acentuada.

Na distribui¢do do didmetro de poros (1f), H-MFI apresenta
picos entre 1 e 2,5 nm, referente a presenca de microporos na
zeOlita, ausente na MFIO01 devido a sua destruicdo apds titulagdo
com a solugdo béasica. O pico em 3,8 nm é uma caracteristica da
cavitacdo do adsorvato durante a reducdo da pressdo até 0,45, e
ndo representa a existéncia de mesoporos no material.(11)

Na Tabela 1, H-MFI, apresenta valores compativeis com uma
zeolita do tipo MFI bem estruturada e microporosa.

Tabela 1. Propriedades texturais das amostras.

Area de Superficie Volume de Poros
Amostra

(m*g") (em*.gh)
H-MFI 183,13 0,11
MFIO1 139,19 0,09
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Apds o tratamento com NaOH (MFI01), observa-se uma
reducdo significativa na érea superficial e no volume de poros,
evidenciando a desestruturacdo da rede microporosa da zedlita,
associada a dissolucdo do silicio da MFI em meio basico.

Conclusodes

A reducdo da area superficial, intensidade dos picos de
difragdo e acidez, evidenciada pelas analises de fisissor¢éo de N,
DRX e TPD-NH;, indica que o tratamento alcalino ndo apenas
neutralizou os sitios &cidos de Brensted, como também diminuiu
significativamente o nimero total desses sitios, em decorréncia
da deteriorago estrutural, auxiliando na formagao de mesoporos.

Embora o uso de NaOH seja eficiente para a neutralizacdo da
acidez, ele compromete propriedades texturais da zedlita, mas
ainda pode ser considerado como um método destrutivo de
determinacéo de acidez de zedlitas.
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