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RESUMO 

Zeólitas têm sido amplamente utilizadas na indústria devido as suas excelentes 
propriedades, tais como elevada área superficial, acidez, dentre outras. O 
desenvolvimento de diferentes estratégias de síntese possibilita o aprimoramento da 
metodologia de síntese e das propriedades físico-químicas das estruturas zeolíticas. 
Estudos recentes vem sendo desenvolvidos na otimização da síntese da zeólita SSZ- 
13 (redução do tempo de cristalização, utilização de reagentes menos onerosos, 
dentre outros) com o objetivo de ampliar a gama de aplicações desta estrutura. Diante 
disso, a presente pesquisa abordou a otimização da síntese da zeólita SSZ-13 
utilizando cloreto de colina, hexametilenotetramina, betaína, cloreto de 1-(cis-3- 
cloroalil) -3,5,7- triazo-1-azoniaadamantano e cloreto de 5-etil-1-azo-3,7- 
dioxabiciclo[3.3.0]octano como agentes direcionadores de estrutura combinados com 
cristais sementes. Os cristais sementes, com estrutura CHA, foram sintetizados a 
partir de um gel inorgânico obtido pela transformação interzeolítica da zeólita faujasita. 
Foram avaliados alguns parâmetros de síntese importantes para a obtenção da zeólita 
SSZ-13, tais como: razão molar direcionador/SiO2 = 0,10, 0,40 e 0,8, razão molar 
OH/SiO2 = 0,4 e 0,8, percentual de cristais sementes 2,5% e 10% e tempos de 
cristalização entre 24 a 72 horas. As amostras foram caracterizadas por difratometria 
de raios X (DRX), espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX), análise 
térmica (TG/DTG), microscopia eletrônica de varredura (MEV), adsorção-dessorção 
de nitrogênio e dessorção de amônia à temperatura programada (TPD-NH3). Os 
catalisadores que apresentaram melhores propriedades texturais foram submetidos 
ao teste catalítico utilizando como reação modelo o craqueamento do n-hexano. Os 
resultados de DRX revelaram que entre os agentes direcionadores de estrutura 
utilizados, somente o cloreto de colina e o hexametilenotetramina foram eficazes para 
a formação da SSZ-13 pura com 24 horas e 48 horas de cristalização, 
respectivamente. Constatou-se, que para OH/SiO2 = 0,4 não houve a formação da 
SSZ-13 em todos os tempos estudados. Para as sínteses com cloreto de colina, o 
aumento da alcalinidade (OH/SiO2 = 0,8), promoveu a nucleação e o crescimento de 
cristais levando a formação da SSZ-13 com elevada pureza e cristalinidade, 
independentemente do percentual de cristais sementes. Porém, as sínteses com 
hexametilenotetramina só foram eficientes com o percentual de cristais sementes de 
10%. Os resultados de EDX denotaram que as amostras que contém a fase SSZ-13 
apresentaram valores de razão SiO2/Al2O3 muito próximos, entre 9 e 11, indicando 
uma faixa restrita de formação da zeólita SSZ-13. As amostras apresentaram 
morfologia de aglomerados de cristais cúbicos intercrescidos e propriedades texturais 
e ácidas característicos da estrutura CHA. Os resultados de atividade catalítica 
demonstraram que a amostra sintetizada com cloreto de colina sofreu uma maior 
desativação de partes de seus sítios ácidos pela deposição de coque resultando numa 
conversão inferior (cerca de 21%) quando comparada a amostra sintetizada com 
hexametilenotetramina que apresenta uma acidez total mais baixa, mas alcançou uma 
conversão de aproximadamente 25% e um teor de coque de apenas 8,3%. 

 

 
Palavras-Chave: Zeólita SSZ-13; Síntese; Agente direcionador de estrutura; Cristais 

sementes. 



ABSTRACT 
 

Zeolites have been widely used in industry due to their excellent properties, such as 

high surface area, acidity, among others. The development of different synthesis 

strategies makes it possible to improve the synthesis methodology and the 

physicochemical properties of zeolitic structures. Recent studies have been developed 

to optimize the synthesis of SSZ-13 zeolite (reduction of crystallization time, use of less 

expensive reagents, among others) in order to expand the range of applications of this 

structure. Therefore, the present research addressed the optimization of the synthesis 

of SSZ-13 zeolite using choline chloride, hexamethylenetetramine, betaine, 1-(cis-3- 

chloroallyl)-3,5,7-triazo-1-azoniaadamantane chloride and of 5-ethyl-1-azo-3,7- 

dioxabicyclo[3.3.0]octane as structure-directing agents combined with seed crystals. 

The seed crystals, with CHA structure, were synthesized from an inorganic gel 

obtained by the interzeolitic transformation of faujasite zeolite. Some important 

synthesis parameters for obtaining SSZ-13 zeolite were evaluated, such as: directing 

molar ratio/SiO2 = 0.10, 0.40 and 0.8, OH/SiO2 molar ratio = 0.4 and 0.8, percentage 

of seed crystals 2.5% and 10% and crystallization times between 24 to 72 hours. The 

samples were characterized by X-ray diffractometry (XRD), energy dispersive X-ray 

spectroscopy (EDX), thermal analysis (TG/DTG), scanning electron microscopy 

(SEM), nitrogen adsorption-desorption and ammonia desorption at programmed 

temperature (TPD-NH3). The catalysts that presented better textural properties were 

submitted to the catalytic test using the cracking of n-hexane as a model reaction. The 

XRD results revealed that among the structure- directing agents used, only choline 

chloride and hexamethylenetetramine were effective for the formation of pure SSZ-13 

with 24 hours and 48 hours of crystallization, respectively. It was found that for 

OH/SiO2 = 0.4 there was no formation of SSZ-13 at all times studied. For choline 

chloride syntheses, the increase in alkalinity (OH/SiO2 = 0.8) promoted nucleation and 

crystal growth leading to the formation of SSZ-13 with high purity and crystallinity, 

regardless of the percentage of seed crystals. However, the syntheses with 

hexamethylenetetramine were only efficient with the percentage of seed crystals of 

10%. The EDX results showed that the samples containing the SSZ-13 phase 

presented very close values of SiO2/Al2O3 ratio, between 9 and 11, indicating a 

restricted range of SSZ-13 zeolite formation. The samples showed morphology of 

intergrown cubic crystal clusters and textural and acidic properties characteristic of the 

CHA structure. The catalytic activity results showed that the sample synthesized with 

choline chloride suffered a greater deactivation of parts of its acid sites by the 

deposition of coke, resulting in a lower conversion (about 21%) when compared to the 

sample synthesized with hexamethylenetetramine, which presents a total acidity lower, 

but achieved a conversion of approximately 25% and a coke content of only 8.3%. 

 
Keywords: Zeolite SSZ-13; Synthesis; Structure-directing agents; Seeds Crystal. 
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1 INTRODUÇÃO 

 
 

As zeólitas são minerais com estrutura microporosa, de origem natural ou 

sintética, com excelentes propriedades químicas e estruturais. Essa classe de 

materiais apresenta importante papel em várias áreas tecnológicas, sendo 

amplamente empregados nos segmentos de separação de gases, membranas, 

adsorventes, catálise e processos de troca iônica (DAI et al., 2020; FISCHER, 2020; 

GUIDA et al., 2020; HASANZADEH et al., 2020; MOHAN; DINESHA; KUMAR, 2020; 

PÉREZ-BOTELLA et al., 2019). 

Zeólitas que pertencem às peneiras moleculares do tipo CHA, de baixo teor de 

sílica (chabazita), alto teor de sílica (SSZ-13) e silicoaluminofosfato-34 (SAPO-34) têm 

atraído muitas atenções para aplicações de separação e catálise (LIU, BO et al., 

2014). Com destaque para a SSZ-13, que apresenta excelente estabilidade 

hidrotérmica, acidez moderada e estrutura de poros ordenada (HAN, JINFENG et al., 

2020). 

Em geral, a zeólita SSZ-13 é obtida através da síntese hidrotérmica na 

presença de hidróxido de N, N, N-trimetil-1-adamantamônio (TMAdaOH) como agente 

direcionador de estrutura (direcionador orgânico) e com um período de cristalização 

tipicamente superior a 3 dias (DUSSELIER; DAVIS, 2018; EILERTSEN et al., 2012; 

ZONES, STACEY I., 1985). Entretanto, o alto custo do TMAdaOH e o elevado tempo 

de cristalização são as principais restrições para a produção e aplicação da SSZ-13. 

Assim, esforços recentes se concentram em melhorar as rotas de síntese desse 

material com o objetivo de minimizar os custos de fabricação mantendo, ou mesmo 

aumentando, o seu desempenho. 

Até o momento, a SSZ-13 foi obtida seja por síntese direta (de precursores de 

sílica e alumina) (CHEN et al., 2014; WANG, JIANCHENG et al., 2014; XU, RUINIAN 

et al., 2015) ou pela conversão de outras zeólitas (LEV, GIS, L e MFI) (GOTO et al., 

2012; LI, DEBING et al., 2020; LIU, LIPING et al., 2019). Uma série de direcionadores 

orgânicos, como o hidróxido de benziltrimetilamônio (ITAKURA et al., 2011), cloreto 

de colina (WANG, XIAOHUA et al., 2020; XU, RUINIAN et al., 2015), N, N, N brometo 

de dimetiletilciclohexilamônio (WANG, XIONG et al., 2015) e Cu-tetraetilenopentamina 

(Cu -TEPA) (WANG, JIANCHENG et al., 2014; XIE, LIJUAN et al., 2014) foram 

utilizados como direcionadores alternativos para a substituição do TMAdaOH. Além 
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disso, a adição de cristais de sementes ao gel de síntese foi provada ser uma prática 

útil para reduzir o tempo de cristalização, pois agem como pré-núcleos reduzindo o 

tempo de formação dos núcleos secundários (ZENG et al., 2020). 

Assim, neste trabalho foi realizada a síntese da zeólita SSZ-13 com uso 

combinado de cristais sementes e direcionadores orgânicos alternativos (cloreto de 

colina, hexametilenotetramina, betaína, cloreto de 1-(cis-3-cloroalil) -3,5,7- triazo-1- 

azoniaadamantano e cloreto de 5-etil-1-azo-3,7-dioxabiciclo[3.3.0]octano). Esses 

direcionadores foram escolhidos por serem amplamente disponíveis no mercado a 

preços mais baixos, por apresentarem semelhanças com o anel bicíclico do 

TMAdaOH e possuírem o grupo de amônio quaternário ((CHX)4N+). Além disso, 

atualmente, não há relatos da síntese da SSZ-13 com os direcionadores orgânicos 

selecionados, com exceção do cloreto de colina, do qual poucos trabalhos foram 

publicados com o seu uso, porém melhorias da síntese do material ainda não foram 

estudadas. O emprego de cristais sementes tem como objetivo acelerar o processo 

de cristalização, dessa forma poderá se obter a zeólita com tempos mais curto, 

tornando estas rotas alternativas muito mais econômicas e com grande potencial de 

aplicação industrial. 

Além de selecionar os direcionadores orgânicos adequados, as condições de 

síntese hidrotérmica também é um fator necessário, por isso foram estudadas as 

influências dos principais parâmetros de síntese (alcalinidade, percentual de semente 

e composição molar do direcionador). As amostras de SSZ-13 obtidas foram 

caracterizadas por difratometria de raios X (DRX), adsorção de nitrogênio a -196 ºC, 

análise termogravimétrica (TG/DTG), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e 

dessorção de amônia a temperatura programada (TPD-NH3). A atividade catalítica das 

zeólitas foi avaliada através do craqueamento catalítico do n-hexano. 
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2 RELEVÂNCIA DO TEMA 

 
 

As zeólitas de poros pequenos com anéis de oito membros (8-MR) vêm sendo, 

atualmente, estudadas de forma intensificada devido à sua ampla gama de 

aplicações, como adsorção, separação e catálise (CHEUNG; HEDIN, 2014; 

MIYAMOTO; FUJIOKA; YOGO, 2012; PHAM; LOBO, 2016; SHISHKIN et al., 2014; JI 

et al., 2015; ZHANG; SINGH; WEBLEY, 2008). Dentre essa classe de materiais 

zeolíticos encontra-se a SSZ-13 (topologia CHA), a qual possui um sistema elíptico 

peculiar de microporos, que lhe confere excelente estabilidade hidrotérmica (SHI et 

al., 2020). 

Devido à elevada área superficial específica, forte acidez e excelente 

seletividade de forma, a SSZ-13 vem sendo estudada em diferentes aplicações, tais 

como: redução catalítica seletiva de óxido nítrico por amônia SCR-NH3 (BELLO et al., 

2022; CHARRAD et al., 2020; HAN; LIU, LIPING et al., 2019), nas reações de 

conversão de metanol em olefinas (MTO) (VAN VREESWIJK et al., 2022; WU; 

HENSEN, 2014; ZHU et al., 2017), conversão de etileno em propileno (ETP) (KHAN 

et al., 2018; LEE et al., 2022; SARKER et al., 2019) e adsorção de CO2 (LIU et al., 

2017; LIU et al., 2020; ZHOU et al., 2022). 

No entanto, apesar das excelentes propriedades texturais, a obtenção da 

zeólita de SSZ-13 ainda é relativamente difícil. Em geral, a síntese convencional da 

SSZ-13 é descrita utilizando, geralmente, agentes direcionadores de estrutura, como 

o N,N,N-trimetil-1-1-adamantamônio hidróxido (TMAdaOH), o quais são 

extremamente onerosos e tóxicos, além de promoverem a cristalização da SSZ-13 em 

períodos relativamente longos (3 à 21 dias), tornando a obtenção desta zeólita de 

difícil escalabilidade a nível industrial (EILERTSEN et al., 2012; ZONES, STACEY I., 

1990). 

Em face disto, a síntese e aplicação da SSZ-13, atualmente, promovem 

diversos estudos, visando à obtenção de estruturas de elevada cristalinidade em 

reduzidos tempos de cristalização, com o emprego de direcionadores orgânicos 

alternativos, de baixo custo e ambientalmente favoráveis. Diante disso, realizou-se 

uma análise dos documentos recuperados das tecnologias existentes, dos países e 

das instituições desenvolvedoras para determinar as tendências e os desafios na 

síntese da SSZ-13. 
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Foram utilizadas as seguintes bases de dados: 

▪ Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI): ênfase nas patentes 

nacionais; 

▪ Espacenet: as buscas foram concentradas nos documentos depositados na 

Europa; 

▪ United States Patent Trademark Office (USPTO): buscas de documentos 

depositados nos Estados Unidos; 

▪ World Intellectual Property Organization (WIPO): ênfase nos documentos 

depositados mundial; 

▪ Plataforma de Periódicos da Coordenação de Aperfeiçoamento de Pessoal 

de Nível Superior (CAPES): artigos científicos na área de pesquisa. 

Para as buscas, as referências foram as seguintes palavras-chave: synthesis 

(síntese), zeolite (zeólita), SSZ-13, seeds crystals (cristais sementes), assim como 

foram realizadas buscas com o nome de cada direcionador orgânico selecionado para 

o estudo: choline chloride (cloreto de colina), hexamethylenetetramine 

(hexametilenotetramina), betaine (betaína), 1- (cis-3-chloroalyl) - 3,5,7-triazo-1- 

azoniaadamantane chloride (cloreto de 1-(cis-3-cloroalil) -3,5,7- triazo-1- 

azoniaadamantano) e 5-ethyl-1-azo-3,7-dioxabicyclo [3.3.0] octane chloride (cloreto 

de 5-etil-1-azo-3,7-dioxabiciclo[3.3.0]octano), conectados pelo operador lógico “and”, 

onde os termos em português foram utilizados exclusivamente na busca através do 

INPI. 

A Tabela 1 apresenta o número de patentes depositadas no Brasil de acordo 

com o INPI. A pesquisa realizada indicou que existem 110 patentes depositadas 

relacionadas à tecnologia de zeólitas no Brasil, dos quais nenhum documento foi 

obtido utilizando os termos “Zeólita e Síntese e SSZ-13”, indicando uma baixa 

atividade de pesquisa sobre o assunto por parte das instituições nacionais. Este fato 

indica uma lacuna que pode ser explorada pelos pesquisadores para desenvolverem 

processos sobre a síntese da zeólita SSZ-13. 



23 
 

 
 

 
Tabela 1- Patentes depositadas no Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI) 

 

 

Palavras-Chave (Título/ Resumo) 
Números de Patentes 

depositadas no 
Brasil 

Zeólita 110 

Zeólita e Síntese 5 

Zeólita e Síntese e SSZ-13 0 

Zeólita e Síntese e SSZ-13 e Cristais sementes 0 

Zeólita e Síntese e SSZ-13 e Cristais sementes e TMAdaOH 0 

Zeólita e Síntese e SSZ-13 e Cristais sementes e Cloreto de Colina 0 

Zeólita e Síntese e SSZ-13 e Cristais sementes e 

Hexametilenotetramina 

 

0 

Zeólita e Síntese e SSZ-13 e Cristais sementes e Betaína 0 

Zeólita e Síntese e SSZ-13 e Cristais sementes e Cloreto de 1-(cis-3- 

cloroalil) -3,5,7- triazo-1-azoniaadamantano 

 

0 

Zeólita e Síntese e SSZ-13 e Cristais sementes e Cloreto de 5-etil-1- 

azo-3,7-dioxabiciclo [3.3.0] octano 

 

0 

Fonte: Autora, 2022. 
 

Através da análise da Tabela 2 pode-se observar que ao comparar com os 

documentos depositados no Brasil, houve um aumento nos números de patentes com 

os termos “Zeolite and Synthesis and SSZ-13”. 

Para as consultas realizadas no Espacenet, foram encontrados quatro 

documentos: 

1. Method for low-temperature solvent-free synthesis of high-silicon small-size Cu- 

SSZ-13 zeolite molecular sieve (CN105197955 A), de Chunxiao et al. (2015), do 

qual descreve um método para a síntese da zeólita Cu-SSZ-13 sem solvente a 

baixa temperatura. 

2. Synthesis method of SSZ-13 zeolite (CN106986354 A), de Yingcai et al. (2017), 

relatam o uso de um direcionador orgânico que possui vantagens de baixa 

toxidade, baixo custo, baixa temperatura de ativação e facilidade na 

industrialização em comparação com os direcionadores orgânicos convencionais 

utilizados nas sínteses da SSZ-13. 

3. Low pressure synthesis of zeolite SSZ-13 (WO2022029525A1), de CHEVRON 

USA INC (2020), relatam um método para a síntese de peneiras moleculares tipo 

CHA à pressão ambiente via conversão interzeolítica de zeólitas FAU. 

4. Synthesis method of SSZ-13 zeolite with high performance for methanol to light 

olefin conversion (KR102239941B1), de Woong et al. (2021), relatam a síntese da 
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SSZ-13 em meio fluorídrico com alto desempenho para conversão de metanol em 

olefina leve. 

Das consultas realizadas no USPTO, se observou a existência de apenas uma 

patente com os termos “Zeolite and Synthesis and SSZ-13” que é a mesma patente 

encontrada com os termos “Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and TMAdaOH”, 

intitulada Zeolite SSZ-13 and its method of preparation (US4,544,538A), de autoria de 

Zones, 1985. Cabe ressaltar a importância desse trabalho, pois a zeólita SSZ-13 foi 

sintetizada pela primeira vez por Zones, sendo assim possível conhecer os métodos 

para a preparação e uso desse material. Por fim, a busca no WIPO, apresentou um 

total de 24 documentos depositados entre os anos de 2007 até 2022. 

Destaca-se que os resultados encontrados nas Tabelas 1 e 2 podem 

apresentar números globais menores, pois há duplicidade de alguns documentos 

(mesmo documento em países diferentes). 

Tabela 2- Patentes depositadas no Espacenet, USPTO e WIPO 

Palavras-Chave (Título/ Resumo) 
Espacenet 
(Europa) 

USPTO 
(USA) 

WIPO 
(Int.) 

Zeolite 11.379 59.451 49.857 

Zeolite and Synthesis 687 22.251 14.146 

Zeolite and Synthesis and SSZ-13 4 1 24 

Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and TMAdaOH 0 1 0 

Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Seed crystals and 

Choline chloride 
0 0 0 

Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Seed crystals and 

Hexamethylenetetramine 
0 0 0 

Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Seed crystals and 

Betaine 
0 0 0 

Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Seed crystals and 1- 

(cis-3-chloroalyl) - 3,5,7-triazo-1-azoniaadamantane 

chloride 

 
0 

 
0 

 
0 

Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Seed crystals and 5- 

ethyl-1-azo-3,7-dioxabicyclo [3.3.0] octane chloride 
0 0 0 

Fonte: Autora, 2022. 
 

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos da pesquisa de artigos científicos 

(de revistas revisadas por pares) realizada na base de dados disponibilizada 

digitalmente pela CAPES. Nota-se, até o presente momento, um total de 42 artigos 

científicos publicados no portal da Capes (publicados em revistas científicas) com os 

termos “Zeolite and Synthesis and SSZ-13”. O que demonstra o baixo nível de 

trabalhos publicados referentes a este material, representando em torno de 0,1 % em 

comparação ao levantamento dos termos “Zeolite and Synthesis”. A pesquisa com os 
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termos “Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Seed and Choline chloride” apresentou 

dois artigos científicos. 

Tabela 3- Número de artigos científicos pesquisados no portal periódicos Capes 

Palavras-Chave (Título/ Resumo) 
Números de artigos 

científicos 

Zeolite 100.782 
Zeolite and Synthesis 40.248 

Zeolite and Synthesis and SSZ-13 42 

Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and TMAdaOH 4 

Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Seed crystals and Choline 
chloride 

2 

Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Seed crystals and 
Hexamethylenetetramine 

0 

Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Seed crystals and Betaine 0 

Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Seed crystals and 1- (cis-3- 
chloroalyl) - 3,5,7-triazo-1-azoniaadamantane chloride 

0 

Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Seed crystals and 5-ethyl-1- 
azo-3,7-dioxabicyclo [3.3.0] octane chloride 

0 

Fonte: Autora, 2022. 

 
 

Com relação aos artigos científicos publicados, destacam-se os trabalhos de: 

● Xu et al. (2015) relatam a síntese da SSZ-13 com o uso do direcionador 

orgânico cloreto de colina para a aplicação deste material na redução 

catalítica seletiva de NOx com NH3, embora o trabalho apresente a 

utilização de um direcionador orgânico de menor custo, os tempos de 

síntese são elevados (120 horas) e em alguns casos, foram utilizadas 

cristais sementes sintetizada com o TMAdaOH; 

● Jun et al. (2016) descrevem a síntese da SSZ-13 através da conversão 

da Zeólita Y na presença do direcionador iodeto de N, N-trimetil-1- 

adamantanamina (TMAda-I); 

● Nath et al., (2017) sintetizaram a zeólita SSZ-13 a partir da conversão 

interzeolítica da zeólita Y (com ampla razão molar SiO2/Al2O3 – SAR: 

5,2-80) na presença de hidróxido de tetraetilamônio como direcionador 

orgânico; 

● Sarker et al. (2019) relatam a conversão da zeólita Y em SSZ-13 na 

presença do N, N, N-dimetiletilciclohexilamônio (DMCHA) como 

direcionador orgânico; 

● Nath et al. (2018) promoveram a síntese da zeólita SSZ-13 sem a 

utilização de direcionador orgânico e com adição de cristais sementes. 
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Os cristais sementes utilizados no gel inicial foram previamente 

preparadas utilizando TMAdAOH como direcionador; 

● Tang et al. (2019) obtiveram a zeólita SSZ-13 altamente cristalina e pura 

a partir da conversão interzeolítica da zeólita Beta e zeólita L na 

presença de TMAdaOH como direcionador orgânico; 

● Wang et al. (2020) relatam a síntese da SSZ-13 a partir da utilização de 

quatro direcionadores orgânicos diferentes: TMAdaOH, cloreto de 

colina, cloreto de benziltrimetilamônio e o hidróxido de colina. As 

condições de síntese com cloreto de colina foram otimizadas por 

agitação, síntese assistida por flúor e por cristais sementes. 

Nota-se que a maioria dos estudos para as sínteses da zeólita SSZ-13 são 

realizados utilizando o TMAdaOH como direcionador orgânico. E até mesmo as 

sínteses das quais foram utilizados cristais sementes, esses cristais foram 

sintetizados previamente com o uso do TMAdaOH. Além disso, há relatos de poucos 

artigos científicos dos quais utilizam na síntese da SSZ-13 o cloreto de colina, ou até 

mesmo outro direcionador orgânico alternativo. Até o momento, não existem 

publicações que utilizem como direcionadores: betaína, hexametilenotetramina, 

cloreto de 1-(cis-3-cloroalil) -3,5,7- triazo-1-azoniaadamantano e o cloreto de 5-etil-1- 

azo-3,7-dioxabiciclo [3.3.0] octano. Assim, estes artigos reiteram a relevância atual do 

tema desta tese, pois nota-se que há poucos ou até mesmo a inexistência de trabalhos 

publicados sobre o tema e fica claro que quanto mais refinada e específica à pesquisa, 

mais restrito o número de documentos. 
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3 OBJETIVOS 

 
3.1 OBJETIVO GERAL 

Sintetizar a zeólita SSZ-13 com diferentes direcionadores orgânicos (cloreto de 

colina, betaína, hexametilenotetramina, cloreto de 1-(cis-3-cloroalil) -3,5,7- triazo-1- 

azoniaadamantano e cloreto de 5-etil-1-azo-3,7-dioxabiciclo [3.3.0] octano) e cristais 

sementes. 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

▪ Sintetizar a zeólita chabazita (razão SiO2/Al2O3 = 5), a partir da conversão 

interzeolítica da zeólita Y, para utilização como cristais sementes; 

▪ Sintetizar a zeólita SSZ-13 com razão SiO2/Al2O3 = 30, através do método 

hidrotérmico, com o uso combinado de cristais sementes e diferentes 

direcionadores orgânicos (cloreto de colina, betaína, hexametilenotetramina, 

cloreto de 1-(cis-3-cloroalil) -3,5,7- triazo-1-azoniaadamantano e cloreto de 5- 

etil-1-azo-3,7-dioxabiciclo[3.3.0]octano); 

▪ Caracterizar as amostras pelas técnicas: difratomeria de raios X (DRX), 

espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX), análise térmica 

(TG/DTG), adsorção-dessorção de nitrogênio, dessorção de amônia à 

temperatura programada (TPD-NH3) e microscopia eletrônica de varredura 

(MEV); 

▪ Identificar a influência dos principais parâmetros de síntese: tipo de 

direcionador orgânico utilizado, razão molar direcionador/SiO2, percentual de 

cristais sementes e razão molar OH/ SiO2; 

▪ Avaliar o desempenho dos catalisadores obtidos através da reação modelo de 

craqueamento de n-hexano. 
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4 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

Este capítulo irá abordar os conceitos e alguns estudos existentes na literatura 

sobre as zeólitas em geral e com a estrutura do tipo SSZ-13, envolvendo 

características estruturais, propriedades, sínteses e aplicações. 

 

4.1 ZEÓLITAS: ASPECTOS GERAIS 

 
4.1.1 Definição e breve histórico 

O termo zeólita foi utilizado pela primeira vez para designar o nome a uma 

família de silicatos minerais microporosos, que são encontrados na natureza, e que 

possuem propriedades específicas, como a dessorção reversível da água e troca 

iônica (GIANNETTO, 1990). Atualmente, a definição de zeólita passou a incluir uma 

vasta classe de materiais que são estruturalmente semelhantes, mas que contenham 

em sua composição, outros elementos além de silício ou alumínio, tais como, boro, 

germânio, ferro, fósforo, berílio, cobalto e zinco. 

A história desses materiais começou em 1756 quando o mineralogista e 

químico sueco, Alex Fredrik Cronstedt, documentou a primeira zeólita natural, a 

estilbita. Em 1860, foram relatados estudos relacionados a diversas propriedades 

desses materiais. Contudo, somente em 1932, McBrain descreveu o conceito de 

peneira molecular, onde esses sólidos eram capazes de adsorver seletivamente 

moléculas cujo tamanho permitiam sua entrada nos canais. Em 1948, é relatado a 

primeira zeólita sintética, um análogo da zeólita mineral Mordenita (FLANIGEN, 1991). 

Desde então, estão sendo desenvolvidos diversos estudos para testar o uso e o 

potencial de diferentes zeólitas sintetizadas a partir dos mais variados materiais. Até 

o momento, cerca de 255 estruturas zeolíticas estão registradas na International 

Zeolite Association (IZA, 2022). 

 

4.1.2 Estrutura cristalina, classificação e propriedades das zeólitas 

De acordo com Moshoeshoe et al., 2017, as estruturas cristalinas das zeólitas 

são normalmente categorizadas em unidades de construção primárias (PBUs) e 

unidades de construção secundárias (SBUs). As PBUs são os tetraedros (SiO4)4+ e 

(AlO4)5+. Eles se combinam compartilhando oxigênios com tetraedros adjacentes para 

formar um arranjo espacial de formas geométricas simples - as SBUs. Diferentes 

combinações das SBU’s no espaço permitem a construção de unidades “terciárias”, 

mais complexas. Várias formas de combinações são possíveis, envolvendo unidades 
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finitas e infinitas, como cadeias simples, duplas e triplas, malhas 2D e poliedros 

(BRAGA; MORGON, 2007). 

As unidades são a base de estruturas mais complexas chamadas de unidades 

de construção composta (CBU) são usadas para descrever diferentes estruturas 

zeolíticas. A Figura 1 ilustra a formação de diferentes estruturas zeolíticas a partir da 

unidade primária de construção. 

Figura 1 - Formação de diferentes estruturas zeolíticas a partir da unidade primária de 
construção 

 

 

Fonte: adaptado de WEITKAMP, 2000. 

 
A fórmula estrutural de uma zeólita está baseada na cela unitária cristalográfica, 

a menor unidade de estrutura que apresenta todas as suas propriedades, 

representada por: 

Mx/n[(AlO2)x.(SiO2)y].wH2O (Equação 1) 

 
 

Em que: n é a valência do cátion M, w é o número de moléculas de água por 

célula unitária, x+y é o número total de tetraedros por cela unitária e y/x é razão Si/Al 

(BRAGA e MORGON, 2007). 

Os avanços nas sínteses de zeólitas estenderam a composição dos materiais 

zeolíticos muito além daqueles de seus equivalentes naturais e para a descoberta de 
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novas famílias de sólidos microporosos que não existem na natureza. Atualmente, 

esse grupo inclui várias famílias de materiais ordenados porosos com tamanhos de 

poros abaixo de 2 nm (VALTCHEV et al., 2013). 

A classificação das zeólitas pode ser realizada de acordo com diversos 

critérios, como por exemplo: por subunidade estrutural, por abertura dos poros, por 

sistema de canais, pela densidade da estrutura, composição química, entre outros. 

Cada tipo de zeólita possui uma estrutura cristalina bem definida, com poros de 

tamanhos específicos. Assim, para a maioria das aplicações, é comum classificar as 

zeólitas conforme o tamanho dos poros que dão acesso ao espaço intracristalino. 

Segundo a União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC) os materiais 

porosos são classificados de acordo com o tamanho dos poros em: (i) microporosos, 

com poros menores que 2 nm; (ii) mesoporoso, com poros de 2 a 50 nm; e (iii) 

macroporoso, com poros entre 50 e 1000 nm (EVERETT, 1972). 

As diferentes estruturas das zeólitas são designadas por um código de três 

letras maiúsculas de acordo com as regras estabelecidas pelos cristalógrafos da 

comissão de estrutura da Associação Internacional de Zeólitas (IZA), conforme Figura 

2 (VIEIRA; RODRIGUES; MARTINS, 2014). Os códigos são atribuídos às estruturas 

independentemente da sua composição química. Como exemplo, pode ser citado a 

zeólita chabazita com o código CHA. 

Figura 2 - Código do tipo de estrutura zeolítica 
 

Fonte: IZA, 2022. 
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Segundo Breck (1974), as propriedades que se encontram relacionadas com 

as estruturas das zeólitas são: alto grau de hidratação, baixa densidade e um grande 

volume de espaços vazios quando desidratada, alta estabilidade da estrutura 

cristalina, mesmo quando desidratada, propriedades de troca catiônica, canais de 

dimensões uniformes nos cristais desidratados, propriedades físicas como 

condutividade elétrica; adsorção seletiva de gases e vapores, e propriedades 

catalíticas. Todas propriedades mencionadas fazem com que as zeólitas se tornem 

materiais únicos. 

 

4.2 ZEÓLITAS SINTÉTICAS 

Segundo Giannetto (1990), todas as zeólitas sintéticas são obtidas por algumas 

modificações do método proposto por Barrer em 1948. Formadas através de 

condições hidrotérmicas, por diferentes métodos de sínteses, as zeólitas sintéticas 

possuem composições, condições de temperatura e pressão pré-determinadas. E 

devido a sua uniformidade na composição e pureza, as zeólitas sintéticas podem ter 

uma maior aplicação para pesquisas e uso industrial (GEORGIEV et al., 2009). 

 

4.2.1 Síntese hidrotérmica de zeólitas: mecanismo de formação 

A síntese convencional da zeólita envolve a cristalização hidrotérmica, em 

geral, composta por reagentes, tais como fonte de sílica, fonte de alumínio, agentes 

mineralizantes (como OH- e F-), e direcionadores catiônicos inorgânicos e/ou 

orgânicos. A cristalização ocorre em um sistema hidrotérmico fechado a temperatura 

crescente, pressão autógena e tempo variável (de algumas horas a vários dias). 

A composição da reação usada para expressar a mistura precursora para 

síntese de zeólitas é geralmente escrita como as proporções molares dos 

componentes do óxido: M2O: R2O: TO2: H2O. Os componentes e seus papéis na 

cristalização de zeólitas podem ser brevemente descritos da seguinte forma (GRAND 

et al., 2016): 

a) T: átomos de estrutura: Si, Al, B, Fe, Ga, Ti, etc; 

b) M: metal alcalino (Na, K, Rb, Li, Cs etc); 

c) R: direcionador de estrutura usado para estabilizar a estrutura de zeólita 

e determinar o tamanho, morfologia e composição química de zeólitas 

(normalmente são usados compostos de amônio quaternário) e 

d) H2O: solvente, principalmente água, mas outros como álcoois, dióis e 

amônia também são aplicados. A água é usada não apenas como 
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solvente, mas também como preenchedor de espaço, hidrolisador de 

reagentes químicos e acelerador de reações químicas. 

Segundo Cundy e Cox (2005), as etapas do mecanismo de reação de síntese 

hidrotérmica de zeólitas podem ser generalizadas nos seguintes termos: 

1. Período de indução: compreende o início da síntese com mistura dos reagentes 

amorfos e a ocorrência de uma pré-ordenação das espécies formadas no meio. 

É o tempo para que o primeiro produto cristalino seja observado. 

2. Nucleação: é a criação da menor entidade que pode ser reconhecida como 

tendo uma estrutura atômica cristalina, se forma por um mecanismo ou por 

vários, associados. Processo aonde pequenos agregados do precursor dão 

origem ao núcleo inicial, onde o produto zeolítico cristalino pode ser detectado; 

3. Crescimento: aumento dos núcleos em tamanhos macroscópicos, envolve o 

transporte de solutos dissolvidos para a superfície do núcleo. 

O processo de crescimento de cristais de zeólitas é descrito classicamente com 

curvas de cristalização típicas sigmoidal, conforme exemplificado na Figura 3 a seguir. 

Figura 3 -Representação esquemática da (a) taxa de nucleação e (b) taxa de 
crescimento do cristal da zeólita descritos com uma curva típica sigmoidal 

 
 
 

 
Fonte: Adaptado de GRAND et al., 2016. 

 
4.2.2 Síntese de zeólitas assistida por direcionadores orgânicos 

Foi introduzido nas sínteses de zeólitas, nos anos 60, o uso de compostos 

orgânicos denominados direcionadores orgânicos de estrutura, tal nome foi atribuído 

ao fato de que as estruturas zeolíticas se formam ao redor do direcionador orgânico, 
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em alguns casos encapsulando-os de forma permanente e assim conduzindo a 

formação de estrutura zeolítica específica (GRECCO; RANGEL; GONZÁLEZ, 2013a). 

Atualmente, os mais utilizados são os sais de amônio quaternário e as aminas 

primárias, com diferentes formas e tamanhos, e esses reagentes permitiram a síntese 

de grande número de novas estruturas zeolíticas (JIANG et al., 2010). A utilização 

desses compostos proporcionou a obtenção de novas estruturas zeolíticas, tão como 

a ampliação da faixa da razão Si/Al dos materiais já conhecidos, incrementando a 

estabilidade hidrotérmica das zeólitas e a força de seus sítios ácidos, e, 

consequentemente, o número de aplicações como catalisadores (MOLINER, 2012). 

No entanto, um grande impasse nas sínteses que utilizam os direcionadores 

orgânicos é o seu elevado custo, chegando na maioria dos casos, ser o reagente de 

maior valor, além disso, serem frequentemente tóxicos. Logo, para a produção em 

escala industrial, há incentivos para as sínteses com o uso reduzido ou sem 

direcionador orgânico de estrutura, por razões econômicas e ambientais. 

 

4.2.3 Síntese de zeólitas assistida por cristais sementes 

Uma abordagem para reduzir ou eliminar produtos orgânicos na síntese de 

zeólitas é o uso de cristais de sementes da fase zeolítica desejada à mistura de 

síntese. Estudos sobre as sínteses de zeólitas assistida por cristais sementes 

começaram no final da década de 60, onde Kerr investigou alguns fatores que afetam 

a formação de zeólitas (A, B e X), e foi observado que a presença de cristais de 

sementes eliminou o período de indução (KERR, 1966; KERR, 1968). 

Em 2008, Xie et al. descreveram pela primeira vez a síntese da zeólita BETA 

através da metodologia assistida por cristais sementes e isenta de direcionador de 

estrutura, os autores observaram que a presença dos cristais sementes direcionou o 

crescimento de cristais e aumentou consideravelmente a taxa de cristalização. Essa 

abordagem foi utilizada com sucesso para sintetizar várias estruturas de zeólita: MTW 

(KAMIMURA et al., 2012), MFI (MAJANO et al., 2009; MENG et al., 2017), CHA (IMAI 

et al., 2014), FER (WEI et al., 2019) e MOR (VELAGA; PEELA, 2019). 

Kamikura et al. (2011), propuseram um mecanismo baseado em diferentes 

etapas para a cristalização da zeólita BETA isenta de direcionador de estrutura, 

conforme exemplificado na Figura 4. Os cristais sementes são incorporados ao gel 

inicial de aluminossilicato (Figura 4 a), na fase inicial do tratamento hidrotérmico, esse 

gel se transforma em aluminossilicato amorfo sólido e em uma fase líquida, após os 
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cristais sementes são parcialmente dissolvidas e desagregadas em pequenos 

pedaços, e a maioria delas são incorporadas ao aluminossilicato amorfo (Figura 4 b). 

Após a dissolução do aluminossilicato amorfo, os cristais sementes fornecerão uma 

superfície para o crescimento de cristais (Figura 4 c). Uma vez que todo 

aluminossilicato amorfo é dissolvido, o crescimento do cristal é concluído (Figura 4 d). 

Figura 4- Esquema de cristalização da síntese da zeólita BETA isenta de direcionador 
e assistida com cristais sementes 

 

 

Fonte: Adaptado de KAMIMURA et al., 2011. 

 
 

Segundo Vieira, Rodrigues e Martins (2014), podem-se listar três efeitos que 

são desejados com a adição de cristais sementes: (1) diminuição do tempo de síntese, 

(2) direcionamento do processo de cristalização para uma determinada estrutura 

zeolítica e, consequentemente, evitar a formação de contaminantes e (3) diminuição 

ou completa ausência no uso dos direcionadores orgânicos. 

 

4.2.4 Transformação interzeolítica 

Na síntese da maioria das zeólitas, uma fase amorfa é convertida diretamente 

para um determinado tipo de zeólita; a cristalização geralmente é gradual e tem a 

seguinte sequência: fase amorfa, metaestável e zeólita mais estável. Nesse sentido, 

vários grupos de pesquisa apontaram para o alto potencial de um método alternativo 

para a formação de zeólitas, ou seja, a conversão hidrotérmica de um tipo de zeólita 

em outra, denominada em transformação interzeolítica (YASHIKI et al., 2011). 

Essas transformações consistem em sínteses de zeólitas utilizando outra 

estrutura como material de partida (fonte de silício e alumínio) e se baseia no fato de 

que uma fase metaestável, tende a se converter em outras fases progressivamente 

mais densas, até a formação da fase termodinamicamente mais estável. 
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Segundo Jain e Rimer (2020), em geral, a recristalização da zeólita “pai” 

(semente) em uma zeólita “filha” pode ser classificada em duas categorias, conforme 

apresentado na Figura 5. O primeiro refere-se às transformações interzeolíticas, que 

ocorrem em meios contendo principalmente cristais sementes de zeólitas “pai” e 

poucos precursores amorfos. Assim, esse processo leva à conversão de uma zeólita 

(“pai”) em uma estrutura zeolítica diferente (“filha”). O segundo mecanismo é o 

crescimento semeado, onde uma pequena quantidade de cristais sementes (“pai”) são 

adicionados a uma mistura de crescimento de precursores predominantemente 

amorfos, levando à dissolução dos cristais sementes e recristalização em uma zeólita 

“filha” com a mesma ou diferente estrutura dos cristais sementes original. 

Figura 5 - Recristalização de uma zeólita “pai”: (A) transformações interzeolíticas 
levando a recristalização de uma zeólita com estrutura diferente (“filha”) e (B) síntese 
com o uso de semente levando a recristalização de uma zeólita com estrutura idêntica 

ou diferente (“filha”) 
 

Fonte: Adaptado de JAIN; RIMER, 2020. 
 

Em 1979, Dwyer e Chu demonstraram que a zeólita faujasita poderia ser 

usada como fonte de sílica e alumina para obter a zeólita ZSM-4. Logo após, Subotić 

et al. (1980), realizaram uma investigação detalhada da conversão da zeólita A em 

hidroxisodalita e zeólita P. Em 1988, Zones e Van Nordstrand relataram a 
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transformação da zeólita P cúbica em SSZ-13. Os autores Goel, Zones e Iglesia 

(2015), sintetizaram as zeólitas MFI, CHA, STF e MTW a partir da conversão das 

zeólitas FAU e BETA. 

A transformação interzeolítica apresenta vantagens devido à redução do 

tempo, pois a taxa de cristalização da conversão interzeolítica é maior que a da 

síntese hidrotérmica convencional usando gel de aluminossilicato amorfo devido à 

geração de espécies de aluminossilicato ordenadas localmente através da dissolução 

das zeólitas iniciais (SANO et al., 2013). 

 

4.2.5 Principais fatores que influenciam a síntese de zeólitas 

Mesmo quando a mistura de reação é estável, um grande número de variáveis 

pode impactar na cristalização da zeólitas, dentre os principais parâmetros pode-se 

destacar: estequiometria do meio reacional, temperatura de síntese, tempo de 

cristalização, alcalinidade, natureza e fonte dos cátions de compensação, método de 

síntese, natureza dos reagentes. 

Desde o início das sínteses dos materiais zeolíticos a composição global da 

mistura reacional vem sendo constantemente manipuladas com o intuito de otimizar 

as sínteses desses materiais. A composição global da mistura reacional geralmente 

se expressa, no caso das zeólitas, pelas seguintes razões: SiO2/Al2O3
-, MxO 

(NyO)/SiO2, DIR/SiO2, H2O/SiO2. Onde M e N representam o metal alcalino e/ou 

alcalino terroso e DIR o direcionador orgânico. Esses parâmetros podem ser alterados 

conformem a necessidade do material final e cada relação terá uma influência 

específica nas sínteses (GIANNETTO, 2000). A Tabela 4 mostra os efeitos dessas 

razões no processo de cristalização. 

Tabela 4 - Efeitos das razões molares no processo de cristalização 

Razão molar Efeito principal 

SiO2/Al2O3
-
 

Composição da estrutura, tamanho dos cristais, morfologia e 

distribuição de Si e Al na rede cristalina 

OH- ou F-/SiO2 Grau de oligomerização dos silicatos 

M+/SiO2 Distribuição catiônica, tipo de estrutura 

DIR/SiO2 Tipo de estrutura 

H2O/SiO2 Transporte de espécies, velocidade de cristalização 

Fonte: GIANETTO, 1990; SZOSTAK, 1989. 

Cada tipo de zeólita apresenta faixas de temperatura específicas, de modo que 

com o controle da temperatura é possível obter a estrutura desejada. Com a variação 
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da temperatura, a cinética de cristalização também pode ser modificada devido ao 

período de nucleação se tornar mais curto em condições de temperaturas mais 

elevadas (YU, 2007). O tempo de cristalização também é um parâmetro importante a 

ser considerado na síntese de zeólitas. De modo geral, a cristalinidade aumenta com 

o tempo, e essa cristalização pode ocorrer em poucos minutos ou demorar vários dias. 

Segundo Yu (2007), na síntese de zeólitas a lei de Ostwald das reações sucessivas é 

seguida, isto é, uma fase metaestável aparece primeiro e, em seguida, fases 

sucessivamente mais estáveis a substituem entre si. Assim, é necessário conhecer a 

cinética de cristalização para sintetizar fases cristalinas puras, e para isso o tempo de 

cristalização precisa ser otimizado. 

A maioria das estruturas zeolíticas pode ser sintetizada dentro de uma faixa 

bastante extensa de razão sílica/alumina, essa razão é conhecida como SAR 

(BRAGA; MORGON, 2007). Essa relação presente na mistura reacional é responsável 

pela distribuição de Si e Al na rede cristalina, morfologia e composição da estrutura 

(SZOSTAK, 1989). Essa razão também é responsável pela quantidade de sítios 

ácidos, ou seja, quanto menor esta relação, mais alumínio está presente na estrutura, 

maior o número de sítios ácidos (MORENO; RAJAGOPAL, 2009). 

Normalmente, a síntese hidrotérmica de zeólitas é realizada em meio 

fortemente básico (pH > 11). Sendo a alcalinidade um parâmetro de extrema 

importância, pois influencia a supersaturação, cinética, morfologia, forma, tamanho e 

cristalinidade, das partículas ou materiais (BYRAPPA; YOSHIMURA, 2001). Os 

agentes mineralizantes têm como funções despolimerizar e/ou hidrolisar as partículas 

de silicato e de alumínio amorfo a uma taxa adequada, ele é necessário para se 

chegar a um estado supersaturado, tornando possível a nucleação e o crescimento 

do cristal (FEIJEN; MARTENS; JACOBS, 1994). 

Na síntese hidrotérmica de zeólitas, os ânions hidróxido (OH-) são comumente 

usados como agente mineralizante, e a razão OH-/SiO2 sendo definida como 

alcalinidade da mistura reacional. O ânion hidróxido atua como excelente solubilizante 

e mineralizante e o aumento de sua concentração geralmente trará um crescimento 

acelerado de cristal e um período de indução encurtado antes que núcleos viáveis 

sejam formados (BYRAPPA; YOSHIMURA, 2001). 
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4.3 ZEÓLITA SSZ-13 

 
A zeólita SSZ-13, com topologia CHA, é uma análoga rica em sílica (Si/Al >5) 

da zeólita chabazita natural (Si/Al = 2,5 - 3,5). Sua estrutura cristalina (Figura 6) 

consiste em uma rede elíptica tridimensional de anéis de oito membros e possui duas 

unidades de construção compostas, anéis duplos de seis membros (d6r) e cavidades 

CHA, que são unidas para formar uma rede tridimensional de poros pequenos com 

aberturas de 0,37 nm de diâmetro (KUMAR et al., 2015). 

Figura 6 - SSZ-13 (tipo de estrutura CHA) zeólita de estrutura com anel de 8 membros. 
A interconexão das unidades de construção compostas d6r e CHA originam uma rede 

tridimensional de poros 
 

 

Fonte: KUMAR et al., 2015. 

Esse material tem atraído muita atenção devido às suas várias aplicações em 

catálise como na redução catalítica seletiva de NOX com NH3 (GAO et al., 2013; HAN, 

LINA et al., 2018; REN et al., 2011; YONG et al., 2020; YUE et al., 2020), produção 

de propileno a partir de etileno (ETP) (JUN et al., 2016; NATH et al., 2017; SARKER; 

KHAN; et al., 2019), reação Metanol-Olefina (MTO) (GALLEGO et al., 2018; IPEK; 

LOBO, 2016; LI, DEBING et al., 2020) e adsorção de CO2 (LI, XINPING et al., 2020; 

LIU, ZHAOPENG et al., 2021). 

A zeólita SSZ-13 foi sintetizada pela primeira vez por Zones (1985) na presença 

do hidróxido de N,N,N -trimetil-1-1-adamantamônio (TMAdaOH) como direcionador 

orgânico e com o tempo de cristalização de 144 horas. A partir desse estudo, diversos 

trabalhos descrevem a síntese da zeólita SSZ-13 utilizando o TMAdaOH como 

direcionador orgânico (GAO et al., 2013; HAN, JINFENG et al., 2020; KOSINOV et al., 
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2015). No entanto, a SSZ-13 não pode ser sintetizada facilmente devido ao elevado 

custo e toxidade desse direcionador e por possuir tempos de cristalização 

relativamente longos (3-21 dias), limitando assim sua ampla aplicação. 

Após décadas de pesquisa e desenvolvimento da zeólita SSZ-13, a otimização 

do direcionador orgânico (CHEN et al., 2014; WANG, XIAOHUA et al., 2020; XU, 

RUINIAN et al., 2015), a modificação do tamanho dos poros (SOMMER et al., 2010a; 

WARDANI et al., 2019), a mudança na morfologia e na partícula (SHISHKIN et al., 

2014) e o mecanismo de cristalização (KUMAR et al., 2015), estão sendo 

investigados. Desse modo, diversos estudos vêm se dedicando a melhoria e 

otimização da síntese desse material. 

Zeng et al. (2020), descrevem a obtenção da SSZ-13 altamente cristalina 

através do método de síntese cristalização assistida a vapor. Utilizaram TMAdaOH 

como direcionador e os fatores que afetam a cristalização, como fontes de sílica, 

relação água/gel seco, teor de alumínio e cátions inorgânicos também foram 

otimizados e discutidos. Os autores relatam que o período de síntese da zeólita SSZ- 

13 pode ser reduzido significativamente por meio da cristalização assistida a vapor, 

sem o auxílio de cristais sementes à temperatura convencional. Verificou-se que o uso 

criterioso de fontes de silício e a proporção água/gel seco é a chave para obter uma 

síntese rápida. Quando TEOS foi usado como fonte de sílica, a síntese pode ser 

reduzida para 6 horas. A taxa de cristalização também depende da proporção de 

água/gel seco, que deve ser maior do que 4 mL/g. 

Bing et al. (2020), relatam a síntese da SSZ-13 utilizando no gel de partida o 

TMAdaOH, isopropóxido de alumínio como fonte de alumínio e como agentes 

mineralizantes OH- e F-. Verificou-se que uma pequena quantidade de ácido fluorídrico 

no gel acarretou na formação da SSZ-13 com alta cristalinidade em apenas 12 horas 

de cristalização. Enquanto, que para as sínteses na ausência de flúor foram 

necessárias 144 horas para sintetizar a zeólita SSZ-13 altamente cristalina. 

Métodos alternativos de sínteses na ausência de direcionador orgânico vêm 

sendo estudados. Khan et al. (2018), relatam a síntese da SSZ-13 apenas na 

presença de cristais sementes, previamente preparada com TMAdaOH e 

posteriormente calcinada para então ser utilizada. Verificou-se que somente após 168 

horas foi possível obter a SSZ-13 altamente cristalina. 

Estudos descrevem a síntese da zeólita SSZ-13 através da conversão 

interzeolítica. Nath et al. (2017), estudaram a conversão da zeólita Y na zeólita SSZ- 
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13 na presença de hidróxido de tetraetilamônio como direcionador orgânico. Os 

resultados obtidos mostraram que a conversão da zeólita Y (SARs = 12 e 13) em 

zeólita SSZ-13 aconteceu com 72 horas de cristalização. A zeólita Y vem sendo mais 

frequentemente aplicada na conversão interzeolítica para obter SSZ-13 (SARKER; 

KHAN; et al., 2019; SARKER; YOO; et al., 2019). 

Sínteses da zeólita SSZ-13 na presença de direcionadores orgânicos 

alternativos, com o intuito de reduzir o custo, vêm sendo estudadas. Xu et al. (2015), 

relatam pela primeira vez a síntese da SSZ-13 com o uso do direcionador orgânico 

cloreto de colina para a aplicação deste material na redução catalítica seletiva de NOx 

com NH3, embora o trabalho apresente a utilização de um direcionador orgânico de 

menor custo, os tempos de síntese são elevados (120 horas). 

Wang et al. (2020), estudaram a síntese da SSZ-13 na presença do cloreto de 

benziltrimetilamônio (BTMAC), cloreto de colina (CC), hidróxido de colina (HC) e o 

TMAdaOH como direcionadores orgânicos. Foram analisados o percentual de 

cristalinidade de todas as amostras, com um tempo de cristalização de 120 horas, e 

verificou-se que em comparação com a síntese convencional utilizando o TMAdaOH 

que apresentou uma cristalinidade de 100 %, o BTMAC apresentou uma cristalinidade 

de apenas 38,8 %, seguido do HC com 55,6 % e CC com 58,6 %. A estratégia inicial 

dos autores da síntese com o CC era em condições hidrotérmicas estáticas. Porém, 

esse método apresentou deficiências de longo período de síntese, baixa cristalinidade 

e baixa repetibilidade do produto. Assim, as condições de síntese com cloreto de 

colina como direcionador foram otimizadas por agitação dinâmica, síntese assistida 

por flúor e síntese assistida por semente. Esses três métodos não apenas reduziram 

o tempo de cristalização, como aumentou significativamente a cristalinidade. Com 

destaque para a síntese assistida por flúor que alcançou cristalinidade semelhante 

aquelas das amostras sintetizadas com TMAdaOH. 

 

4.4 CRAQUEAMENTO CATALÍTICO DE MOLÉCULAS MODELO 

O craqueamento catalítico fluidizado (FCC) é o mais importante processo de 

refino para a produção de combustíveis líquidos automotivos e pequenas cadeias 

olefínicas que são usadas como matérias-primas na indústria petroquímica (CORMA, 

GONZALEZ-ALFARO, ORCHILLES, 2001). 
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O processo ocorre na presença de um catalisador que promove a quebra das 

moléculas de cadeias carbônicas longas para moléculas menores e aumenta a 

seletividade aos produtos desejados. O catalisador possui na sua formação dois 

componentes principais, a zeólita e a matriz. Estes componentes abrangem uma 

ampla variedade de materiais que são utilizados de acordo com as necessidades de 

cada refinaria (PAGANI,2009). 

A conversão catalítica de hidrocarbonetos sobre aluminossilicatos 

microporosos (zeólitas) é largamente aplicada em processo de craqueamento 

catalítico. Esses materiais foram aplicados ainda na primeira metade do século XX, 

quando foi descoberta a sua alta atividade na conversão de frações pesadas de óleo 

em frações mais leves e de maior valor comercial. Para o estudo do craqueamento 

catalítico sobre zeólitas em escala laboratorial, alguns hidrocarbonetos de baixo peso 

molecular, tais como n-heptano, n-hexano, cicloexano, entre outros, têm sido 

utilizados como representativos da nafta. 

De acordo com Vogt et al., 2015, um reator FCC estabelece uma série de pré- 

requisitos para o catalisador que devem ser obedecidos para que tenha um leito 

funcional, tais como: alta atividade, seletividade e acessibilidade; resistência ao atrito; 

alta estabilidade hidrotérmica; tolerância aos metais; minimização do coque e ter 

fluidizabilidade. 

 

4.5 TÉCNICAS DE CARATERIZAÇÃO 

A síntese das zeólitas devem ser acompanhadas por uma caracterização físico- 

química completa, uma vez que a presença de impurezas amorfas ou cristalinas 

podem alterar suas propriedades (CORRÊA, 1996). Existem inúmeras técnicas de 

caracterização de materiais. Os tipos de estudos são muito amplos e cada um fornece 

informações específicas. 

 

4.5.1 Difratometria de raios X (DRX) 

A técnica de difratometria de raios X é um dos principais métodos para a 

caracterização de microestruturas de materiais cristalinos. A técnica se baseia no 

fenômeno característico do movimento ondulatório, e pode ser observada quando 

uma onda é “deformada” por um obstáculo de dimensões próximas ao seu 

comprimento de onda. No espectro eletromagnético, os raios-X ocupam uma faixa 

entre 0,01 Å e 100 Å. (CULLITY, 2001). 
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O instrumento tradicional de medida mais utilizado é o difratômetro com 

análises pelo método do pó que, atualmente, constitui quase a totalidade dos 

equipamentos de difratometria presentes nos centros de pesquisas, universidades e 

indústrias. Durante a análise, o feixe difratado detectado é geralmente expresso 

através de picos que se destacam do background (linha de base), registrados em um 

gráfico de intensidade versus ângulo 2θ, constituindo o padrão de difração ou 

difratograma. Cada pico do difratograma representa a reflexão, segundo a lei de 

Bragg, dos raios X nos planos do retículo cristalino das fases componentes da 

amostra, cada qual com índices de Miller (reflexões hkl), apresentado uma 

determinada altura (intensidade), área e posição angular. Tais parâmetros físicos de 

determinado conjunto de picos refletem, portanto, características da estrutura 

cristalina das fases componentes de um material (ANTONIASSI, 2010). 

Esta técnica é bastante aplicada com o objetivo de estudar as propriedades de 

um material, podendo determinar: 

a) A estrutura cristalina e o grau de cristalinidade; 

b) Identificação e análise quantitativa de fases; 

c) Parâmetros da cela unitária; 

d) Textura e tamanho dos cristalitos. 

 
4.5.2 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva 

A espectroscopia de raios X por dispersão de energia (EDS, também abreviada 

EDX ou XEDS) é uma técnica analítica que permite a caracterização química/análise 

elementar de materiais. O método baseia-se na geração de raios X característicos, 

que revelam a identidade dos elementos presentes na amostra (SCIMECA et al., 

2018). Normalmente, esta técnica é usada em conjunto com a microscopia eletrônica 

de varredura (RADES et al., 2014). Na análise é usado um material semicondutor para 

detectar os raios-X e um analisador multicanal, que converte a energia de raios-X em 

uma contagem eletrônica, que resulta em um espectro que representa a análise 

química da amostra. É bastante utilizada para a caracterização de materiais zeolíticos, 

pois permite avaliar o teor de Si e Al presentes na estrutura zeolítica, podendo-se 

determinar a razão SiO2/Al2O3 dos catalisadores. 
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4.5.3 Análise térmica 

A análise termogravimétrica (TG) e análise termodiferencial (DTA) podem ser 

empregadas para o estudo do grau de hidratação e do teor de orgânicos (CORRÊA, 

1996). A análise termogravimétrica é a técnica termoanalítica que acompanha a 

variação da massa da amostra, em função da programação de temperatura. Já a 

análise termodiferencial, nada mais é que o arranjo matemático, no qual a derivada 

da variação de massa em relação ao tempo (dm/dt) é registrada em função da 

temperatura ou tempo (DENARI e CAVALHEIRO, 2012). 

 

4.5.4 Adsorção- dessorção de Nitrogênio 

Os parâmetros básicos para os materiais porosos são os índices relacionados 

aos poros, como porosidade, tamanho dos poros, formato dos poros e área superficial 

específica. O método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) é comumente aplicado para 

calcular a área de superfície específica com base em medições de isotermas de 

adsorção de nitrogênio a - 196 °C (JARONIEC e MADEY, 1988). 

O modelo BET assume adsorção multicamada de gás na superfície do 

adsorvente. Neste método, as medições necessárias são levadas a cabo com o 

catalisador encerrado numa câmara (enfreada num banho de nitrogênio líquido) onde 

se admite a entrada de quantidades conhecidas de nitrogênio gasoso (CIOLA, 1981). 

A isoterma de adsorção de uma substância sobre um adsorvente é a função que 

relaciona a temperatura constante, a quantidade de substância adsorvida em 

equilíbrio com a pressão ou concentração na fase gasosa (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 

2004). 

Conforme a União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC), existem 

seis tipos de isotermas caracterizando a maioria dos sólidos, Figura 7, concordante 

com a faixa de tamanho dos poros: microporosos, diâmetros de poros menores que 2 

nm; mesoporosos, entre 2 e 50 nm; macroporosos, maiores que 50 nm. Destas seis 

isotermas, quatro são pertinentes aos catalisadores (I, II, IV e VI), e especificamente 

as isotermas do tipo I são características dos catalisadores microporosos (CIOLA, 

1981; SOUZA, 2001). 
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Figura 7 - Classificação das isotermas de acordo com a IUPAC 

 

Fonte: Adaptado de Shcmal (2013). 

 
4.5.5 Dessorção de amônia a temperatura programada 

A dessorção de amônia à temperatura programada (TPD - NH3) é uma técnica 

comum para analisar sólidos ácidos. O conceito é simples, se houver sítios ácidos no 

sólido, uma base como a amônia irá interagir com eles (TRUJILLO; MARQUEZ; 

VALENCIA-RIOS, 2020). É uma das técnicas mais utilizadas para medir a acidez da 

superfície das zeólitas (CORMA, 1997). O perfil de dessorção é um registro da 

concentração de amônia na fase gasosa em função da temperatura. 

 

4.5.6 Microscopia eletrônica de varredura 

Devido à alta resolução e alta velocidade de imagem, a microscopia eletrônica 

de varredura (MEV) é um método padrão para imagens diretas e medições 

dimensionais de micro e nanoestruturas (BUHR et al., 2009; BASTOS-ARRIETA et 

al., 2018). Esta técnica é usada para caracterizar a morfologia dos cristais formados. 
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5 METODOLOGIA 

No presente capítulo serão apresentados os materiais utilizados no 

desenvolvimento experimental deste trabalho, bem como a metodologia empregada 

nas várias etapas do mesmo. 

 

5.1 REAGENTES UTILIZADOS 

As características e a procedência dos reagentes, empregados na preparação 

da semente de cristalização e das zeólitas SSZ-13, são descritas na Tabela 5. 

Tabela 5- Características e procedência dos reagentes. 
Reagente Função Fabricante Pureza 

Hidróxido de potássio 
Fonte do cátion potássio e agente 

mineralizante 
Sigma-Aldrich 98% 

 

Hidróxido de sódio 
Fonte do cátion sódio e agente 

mineralizante 

 

Sigma-Aldrich 
 

99% 

Aluminato de sódio Fonte de alumínio e do cátion sódio Sigma-Aldrich 99% 

Zeólita Faujasita (Y) Fonte de silício e alumínio Sigma-Aldrich 99% 

Sílica coloidal Ludox® AS-40 Fonte de silício Sigma-Aldrich 40 wt% em H2O 

Cloreto de colina Direcionador orgânico Sigma-Aldrich 98% 

Betaína Direcionador orgânico Sigma-Aldrich 98% 

Hexametilenotetramina Direcionador orgânico Sigma-Aldrich 99% 

Cloreto de 1-(cis-3-cloroalil) - 

3,5,7- triazo-1 

azoniaadamantano 

 

Direcionador orgânico 

 

Sigma-Aldrich 

 

97 % 

Cloreto de 5-etil-1-azo-3,7 

dioxabiciclo [3.3.0]octano 

 

Direcionador orgânico 
 

Sigma-Aldrich 
 

97% 

Água destilada Solvente -- -- 

Fonte: Autora, 2022. 

 

 
5.2 SÍNTESE DOS CRISTAIS SEMENTES 

 
Os cristais sementes, denominado SCHA, foi preparado segundo adaptação da 

metodologia apresentada por Bourgogne et al. (1985) que considera as seguintes 

proporções molares entre reagentes: SiO2/Al2O3 = 5; Direcionador/SiO2 = 0; H2O/SiO2 

= 44,8 e OH/SiO2 = 0,813. Para essa síntese foram utilizados: hidróxido de potássio, 

zeólita faujasita e água destilada. 

O procedimento para obtenção do gel de síntese segue os seguintes passos 

descritos à abaixo e esquematizado na Figura 8: 
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1. Solução A: solubilizou o hidróxido de potássio em 100% da H2O 

requerida para a síntese; 

2. Solução B: adicionou a zeólita faujasita na solução A. 

A mistura resultante foi selada em um recipiente de polipropileno e agitada 

durante 30 segundos. O hidrogel foi então dividido em vasos de teflons revestidos com 

autoclaves de aço inoxidável e tratado hidrotermicamente a 95 ºC durante 72 horas. 

No tempo pré-determinado, as autoclaves foram resfriadas até temperatura ambiente. 

O sólido resultante do processo de cristalização foi separado do líquido sobrenadante 

por filtração e lavado diversas vezes com água destilada (até pH inferior a 8) e seco 

em estufa a 100 ºC durante 24 horas. 

Figura 8 - Fluxograma da síntese dos cristais sementes 
 

 

Fonte: Autora, 2022. 

 
 

5.3 SÍNTESES DA ZEÓLITA SSZ-13 COM ADIÇÃO DE CRISTAIS SEMENTES E 

AUSÊNCIA DE DIRECIONADOR ORGÂNICO 

Incialmente, a zeólita SSZ-13 foi sintetizada pelo método hidrotérmico somente 

com adição de cristais sementes e ausência de direcionador orgânico. As condições 

de sínteses foram preparadas considerando as seguintes proporções molares entre 

reagentes: SiO2/Al2O3 = 30; H2O/SiO2 = 12,68 e OH/SiO2 = 0,8. O percentual de 

cristais sementes a ser adicionado ao gel consistiu de uma quantidade suficiente para 

substituir 2,5 ou 10% da massa de sílica necessária para a formação da mistura 

reacional. 

O procedimento para obtenção do gel de síntese segue os seguintes passos 

descritos abaixo e esquematizado na Figura 9: 
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1. Solução A: solubilizou o hidróxido de sódio e o aluminato de sódio em 

100% H2O; 

2. Solução B: adicionou a sílica coloidal gota a gota na Solução A, agitou a 

solução durante 30 minutos; 

3. Solução C: adicionou os cristais sementes SCHA, na Solução B, agitou a 

solução durante 2 horas. 

O hidrogel foi então dividido em vasos de teflons revestidos com autoclaves de 

aço inoxidável e tratado hidrotermicamente a 140 ºC e 72 horas de cristalização. No 

tempo pré-determinado, as autoclaves foram resfriadas até temperatura ambiente. O 

sólido resultante do processo de cristalização foi separado do líquido sobrenadante 

por filtração e lavado diversas vezes com água destilada (até pH inferior a 8) e seco 

em estufa a 100 ºC durante 24 horas. 

Figura 9 - Fluxograma das sínteses de SSZ-13 com adição de cristais sementes e 
ausência de direcionador orgânico 

 

Fonte: Autora, 2022. 

Os detalhes das condições de síntese e composição química dos géis de 

partida são apresentados na Tabela 6. 

Tabela 6 - Composição molar do gel das sínteses da SSZ-13 com direcionador 
orgânico e sem a adição de cristais sementes 

 

Composição molar do gel de síntese  Cristais sementes 
Síntese Código    

DIR Na2O Al2O3 SiO2 H2O (%) 
 

1 SZ13_2,5S-72h 0 0,20 0,0333 1 12,67 2,5 

2 SZ13_10S-72h 0 0,40 0,0333 1 12,67 10 

DIR = direcionador orgânico. 

Fonte: Autora, 2022. 
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5.4 SÍNTESES DA ZEÓLITA SSZ-13 COM ADIÇÃO DE DIRECIONADOR 

ORGÂNICO E AUSÊNCIA CRISTAIS SEMENTES 

Nessa etapa, a zeólita SSZ-13 foi sintetizada pelo método hidrotérmico com 

adição de direcionador orgânico e ausência de cristais sementes. Os direcionadores 

orgânicos selecionados foram escolhidos por apresentarem semelhanças com o anel 

bicíclico do TMAdaOH e possuírem o grupo de amônio quaternário. A Tabela 7 abaixo 

apresenta algumas informações do direcionador convencional (TMAdaOH) e dos 

direcionadores selecionados para as sínteses da SSZ-13 neste trabalho. 

Tabela 7 – Direcionadores orgânicos. 
 

DIRECIONADOR ORGÂNICO ABREVIATURA 
MASSA 

MOLAR (g/mol) 
ESTRUTURA ESPACIAL 

 

Hidróxido de N, N, N-trimetil-1- 

adamantamônio 

 

 
TMAdaOH 

 

 
211,34 

 

 

 
Cloreto de colina 

 
CC 

 
139,63 

 

 

 

Hexametilenotetramina 

 

HTMA 

 

140,19 

 

 

 

Betaína 

 

BET 

 

117,15 

 

 

 

Cloreto de 1-(cis-3-cloroalil) -3,5,7- 

triazo-1-azoniaadamantano 

 

 
CTA 

 

 
251,16 

 

 

 
Cloreto de 5-etil-1-azo-3,7- 

dioxabiciclo [3.3.0] octano 

 

CEAD 

 

143,18 

 

 

Fonte: Autora, 2022. 

As condições de sínteses foram preparadas considerando as seguintes 

proporções molares entre reagentes: SiO2/Al2O3 = 30; H2O/SiO2 = 12,68, DIR/SiO2 = 

0,1 ou 0,4 e OH/SiO2 = 0,4 ou 0,8. 



49 
 

 
 

 

O procedimento para obtenção do gel de síntese segue os seguintes passos 

descritos abaixo e esquematizado na Figura 10: 

1. Solução A: solubilizou o hidróxido de sódio e o aluminato de sódio em 

100% H2O; 

2. Solução B: adicionou o direcionador orgânico na Solução A, agitou a 

solução durante 15 minutos; 

3. Solução C: adicionou a sílica coloidal gota a gota na Solução B, agitou a 

solução durante 2 horas. 

O hidrogel foi então dividido em vasos de teflons revestidos com autoclaves de 

aço inoxidável e tratado hidrotermicamente a 140 ºC com tempos de cristalização no 

intervalo de 24 a 72 horas. Nos tempos pré-determinados, as autoclaves foram 

resfriadas até temperatura ambiente. O sólido resultante do processo de cristalização 

foi separado do líquido sobrenadante por filtração e lavado diversas vezes com água 

destilada (até pH inferior a 8) e seco em estufa a 100 ºC durante 24 horas. 

Figura 10- Fluxograma das sínteses de SSZ-13 com direcionador orgânico e sem 
adição de cristais sementes 

 

Fonte: Autora, 2022. 

 
 

Os detalhes das condições de síntese e composição química dos géis de 

partida são apresentados na Tabela 8. Foram realizados 20 tipos de sínteses, 

variando-se o tipo de direcionador orgânico, razão molar direcionador/SiO2 e a razão 

OH/SiO2. 
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Tabela 8- Composição molar do gel das sínteses da SSZ-13 com direcionador orgânico 
e sem a adição de cristais sementes. 

 

Composição molar do gel de síntese  Direcionador 
Síntese Código    

DIR Na2O Al2O3 SiO2 H2O (DIR) 
 

1 SZ13_1-t 0,11 0,20 0,0333 1 12,67 Cloreto de colina 

2 SZ13_2-t 0,11 0,40 0,0333 1 12,67 Cloreto de colina 

3 SZ13_3-t 0,40 0,20 0,0333 1 12,67 Cloreto de colina 

4 SZ13_4-t 0,40 0,40 0,0333 1 12,67 Cloreto de colina 

5 SZ13_5-t 0,11 0,20 0,0333 1 12,67 HTMA 

6 SZ13_6-t 0,11 0,40 0,0333 1 12,67 HTMA 

7 SZ13_7-t 0,40 0,20 0,0333 1 12,67 HTMA 

8 SZ13_8-t 0,40 0,40 0,0333 1 12,67 HTMA 

9 SZ13_9-t 0,11 0,20 0,0333 1 12,67 Betaína 

10 SZ13_10-t 0,11 0,40 0,0333 1 12,67 Betaína 

11 SZ13_11-t 0,40 0,20 0,0333 1 12,67 Betaína 

12 SZ13_12-t 0,40 0,40 0,0333 1 12,67 Betaína 

13 SZ13_13-t 0,11 0,20 0,0333 1 12,67 CTA 

14 SZ13_14-t 0,11 0,40 0,0333 1 12,67 CTA 

15 SZ13_15-t 0,40 0,20 0,0333 1 12,67 CTA 

16 SZ13_16-t 0,40 0,40 0,0333 1 12,67 CTA 

17 SZ13_17-t 0,11 0,20 0,0333 1 12,67 CEAD 

18 SZ13_18-t 0,11 0,40 0,0333 1 12,67 CEAD 

19 SZ13_19-t 0,40 0,20 0,0333 1 12,67 CEAD 

20 SZ13_20-t 0,40 0,40 0,0333 1 12,67 CEAD 

t = tempos de cristalização (24-72 horas) 

Fonte: Autora, 2022. 

 
 

5.5 SÍNTESES DA ZEÓLITA SSZ-13 COM DIRECIONADOR ORGÂNICO E 

CRISTAIS SEMENTES 

A zeólita SSZ-13 foi sintetizada pelo método hidrotérmico com direcionador 

orgânico e cristais sementes. Os direcionadores selecionados foram os mesmos 

citados no subitem 5.4. O percentual de cristais sementes a ser adicionado ao gel 

consistiu de uma quantidade suficiente para substituir 2,5 ou 10% da massa de sílica 

necessária para a formação da mistura reacional. 

O procedimento para obtenção do gel de síntese segue os seguintes passos 

descritos à abaixo e esquematizado na Figura 11: 
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1. Solução A: solubilizou o hidróxido de sódio e o aluminato de sódio em 

100% da H2O requerida para a síntese; 

2. Solução B: adicionou o direcionador de estrutura na Solução A, agitou a 

solução durante 15 minutos; 

3. Solução C: adicionou a sílica coloidal gota a gota na Solução B, agitou a 

solução durante 30 minutos; 

4. Solução D: adicionou os cristais sementes SCHA, agitou a solução 

durante 2 horas. 

O hidrogel foi então dividido em vasos de teflons revestidos com autoclaves de 

aço inoxidável e tratado hidrotermicamente a 140 ºC com tempos de cristalização no 

intervalo de 24 a 72 horas. Nos tempos pré-determinados, as autoclaves foram 

resfriadas até temperatura ambiente. O sólido resultante do processo de cristalização 

foi separado do líquido sobrenadante por filtração e lavado diversas vezes com água 

destilada (até pH inferior a 8) e seco em estufa a 100 ºC durante 24 horas. 

 
Figura 11 - Fluxograma das sínteses de SSZ-13 com direcionador orgânico e com 

adição de cristais sementes 
 

Fonte: Autora, 2022. 
 

A fim de otimizar a síntese da SSZ-13 com o uso combinado de direcionador 

orgânico e cristais sementes foram utilizados diferentes parâmetros, tais como 

diferentes razões direcionador/SiO2, OH/SiO2, percentual de cristais sementes e 
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tempos de cristalização. Os detalhes das condições de síntese os parâmetros 

avaliados dos géis de partida são apresentados na Tabela 9. 

Inicialmente, foram realizadas somente as sínteses com o cloreto de colina 

(sínteses 1 – 8), alterando os seguintes parâmetros: razão DIR/SiO2 (0,11 e 0,40), 

razão OH/SiO2 (0,4 e 0,8) e percentual de cristais sementes (2,5% e10%). Em 

seguida, foram realizadas as sínteses com o HTMA (sínteses 9 – 18) com os mesmos 

parâmetros utilizados para as sínteses com o cloreto de colina, porém para a razão 

OH/SiO2 = 0,8 foi realizado sínteses adicionais com razão DIR/SiO2 = 0,8 e percentual 

de semente 2,5% e 10%. Por fim, foram realizadas as sínteses para os demais 

direcionadores orgânicos (betaína, CTA e CEAD), porém foram fixados a razão molar 

OH/SiO2 = 0,8 e percentual de cristais sementes 10% (sínteses 21 – 24), totalizando 

24 experimentos. 

Tabela 9- Parâmetros avaliados na síntese da SSZ-13 com direcionador e cristais 

sementes. 

Composição molar do gel de síntese    
Direcionador 

(DIR) 

Cristais 

sementes 

(%) 

Síntese Código DIR Na2O Al2O3 SiO2 H2O 

1 SZ13_1S-t 0,11 0,20 0,0333 1 12,67 CC 2,5 

2 SZ13_2S-t 0,11 0,20 0,0333 1 12,67 CC 10 

3 SZ13_3S-t 0,11 0,40 0,0333 1 12,67 CC 2,5 

4 SZ13_4S-t 0,11 0,40 0,0333 1 12,67 CC 10 

5 SZ13_5S-t 0,40 0,20 0,0333 1 12,67 CC 2,5 

6 SZ13_6S-t 0,40 0,20 0,0333 1 12,67 CC 10 

7 SZ13_7S-t 0,40 0,40 0,0333 1 12,67 CC 2,5 

8 SZ13_8S-t 0,40 0,40 0,0333 1 12,67 CC 10 

9 SZ13_9S-t 0,11 0,20 0,0333 1 12,67 HTMA 2,5 

10 SZ13_10S-t 0,11 0,20 0,0333 1 12,67 HTMA 10 

11 SZ13_11S-t 0,11 0,40 0,0333 1 12,67 HTMA 2,5 

12 SZ13_12S-t 0,11 0,40 0,0333 1 12,67 HTMA 10 

13 SZ13_13S-t 0,40 0,20 0,0333 1 12,67 HTMA 2,5 

14 SZ13_14S-t 0,40 0,20 0,0333 1 12,67 HTMA 10 

15 SZ13_15S-t 0,40 0,40 0,0333 1 12,67 HTMA 2,5 

16 SZ13_16S-t 0,40 0,40 0,0333 1 12,67 HTMA 10 

17 SZ13_17S-t 0,80 0,40 0,0333 1 12,67 HTMA 2,5 

18 SZ13_18S-t 0,80 0,40 0,0333 1 12,67 HTMA 10 
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19 SZ13_19S-t 0,10 0,40 0,0333 1 12,67 BET 10 

20 SZ13_20S-t 0,40 0,40 0,0333 1 12,67 BET 10 

21 SZ13_21S-t 0,10 0,40 0,0333 1 12,67 CTA 10 

22 SZ13_22S-t 0,40 0,40 0,0333 1 12,67 CTA 10 

23 SZ13_23S-t 0,10 0,40 0,0333 1 12,67 CEAD 10 

24 SZ13_24S-t 0,40 0,40 0,0333 1 12,67 CEAD 10 

t = tempos de cristalização (24-72 horas) 

Fonte: Autora, 2022. 

 
 

5.6 CALCINAÇÃO DAS AMOSTRAS E TROCA IÔNICA 

Após a síntese, as amostras foram submetidas à calcinação para remoção do 

direcionador orgânico. Inicialmente, amostra foi submetida a uma rampa de 

aquecimento de 2 °C.min-1, sob fluxo de ar, da temperatura ambiente até atingir 550 

°C, na qual permaneceu nessa temperatura por 8 horas. A zeólita faujasita, antes de 

ser utilizada na síntese dos cristais sementes, passa por um tratamento térmico em 

condições semelhantes às amostras de SSZ-13 citadas acima, porém o tempo de 

calcinação é de 4 horas. 

Em seguida, as amostras consideradas padrões, mais cristalinas, foram 

submetidas ao processo de troca iônica para a obtenção da sua forma ácida (HSSZ- 

13), utilizando sulfato de amônio ((NH₄)₂SO₄). O procedimento foi realizado da 

seguinte maneira: 

1. Pesou cerca de 1g de amostra já previamente calcinada e transferiu para 

um balão de fundo chato de 250 mL de volume. 

2. Adicionou cerca de 100 mL de solução 0,5 molar de sulfato de amônio a 

80 °C, manteve o sistema sob agitação de 200 rpm por duas horas 

utilizando um sistema de refluxo. 

3. Filtrou a vácuo, lavando o sólido com cerca de 1 litro de água destilada 

aquecida na temperatura de 80 ºC para remover os íons NH4+ (não 

trocados). 

4. Repetiu os itens 1, 2 e 3 mais duas vezes, totalizando três processos 

sucessivos de troca iônica. 

Após a troca, os materiais foram centrifugados, lavados e secos em estufa a 

100 ºC por 12 horas. Logo após, as amostras foram novamente calcinadas sob fluxo 

de ar, a uma rampa de aquecimento de 1 °C.min-1 da temperatura ambiente até atingir 

400 °C, na qual permaneceram nessa temperatura por 4 horas. 
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5.7 CARACTERIZAÇÕES 

 
5.7.1 Difratometria de raios X (DRX) 

Os difratogramas foram obtidos utilizando o difratômetro Shimadzu, modelo 

XRD-6000, com radiação CuKα (λ = 0,1542 nm), filtro de Ni, voltagem de 40 kV e 

corrente de 30 mA. A aquisição dos dados foi realizada no intervalo de 2θ entre 3 e 

40º, com velocidade de varredura de goniômetro de 2º.min-1 e passo de 0,02º. As 

fases cristalinas foram confirmadas de acordo com a International Zeolite Association 

(IZA). 

A determinação da cristalinidade relativa dos materiais foi realizada utilizando 

a Equação 2: 

𝐶𝑅 (%) = (
∑Á𝑟𝑒𝑎𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎) × 100 (Equação 2) 
∑Á𝑟𝑒𝑎𝑝𝑎𝑑𝑟ã𝑜 

Em que: 

▪ Aamostra = Área dos picos de difração da amostra em análise (2θ 

aproximadamente entre 8,26 -10,16, 19,90 - 21,20º e 29,88-31,78º); 

▪ Apadrão = Área dos picos de difração da amostra com maior área 2θ 

aproximadamente entre 8,26 - 10,16, 19,90 - 21,20º e 29,88-31,78º). 

 

5.7.2 Espectrometria de raios X por energia dispersiva (EDX) 

A técnica de espectrometria de raios X por energia dispersiva (EDX) permite 

identificar as razões Si/Al dos materiais obtidos. O equipamento utilizado foi um 

espectrômetro de raios X por energia dispersiva Shimadzu EDX – 7000, que analisa 

a faixa de elementos do sódio (11Na) ao urânio (92U), com tubos de raios X com alvo 

de ródio (Rh). O equipamento detecta linhas de energia Kα, Kβ, Lα e Lβ de cada 

elemento presente nas amostras (que esteja na faixa Na-U), mas, no caso específico 

desse trabalho, apenas as linhas de energia correspondentes ao Si e ao Al foram 

selecionadas. Para obtenção dos espectros, os padrões e catalisadores foram 

colocados em recipientes cobertos com filme de polipropileno (parcialmente lacrados), 

onde os mapeamentos foram realizados sob vácuo, tempo de 1500 segundos e 

colimador de 10 mm. 

 

5.7.3 Análise térmica (TG/DTG) 

A análise termogravimétrica (TG/DTG) foi realizada em uma termobalança 

Shimadzu, modelo DTG-60H, onde foram utilizados cadinhos de alumina e massas 
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de amostra de aproximadamente 10 mg. Foi utilizado uma razão de aquecimento 10 

ºC.min-1, na faixa de temperatura ambiente até 800 ºC, em atmosfera de ar sintético 

com vazão de 50 mL.min-1. 

A cinética de remoção do coque das zeólitas submetidas à reação de 

craqueamento de n-hexano foi estudada por meio das análises de TG/DTG. 

Inicialmente, os catalisadores parcialmente desativados foram mantidos sob fluxo de 

nitrogênio de 50 mL·min-1 por 1 hora a 500 °C (mesma temperatura de reação) para 

a remoção das moléculas voláteis dos poros das zeólitas. Posteriormente, realizou-se 

o aquecimento até 1000 °C, sob fluxo de ar sintético de 50 mL·min-1, sob a taxa de 

aquecimento de 5, 10, 20 e 30 °C·min-1. 

5.7.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

As análises de microscopia eletrônica de varredura foram realizadas num 

microscópio eletrônico Shimadzu, modelo SSX-550. O procedimento de preparo das 

amostras para análise consistiu na suspensão de uma pequena quantidade do 

material em 1 mL de acetona durante 30 minutos no banho ultrassônico para melhorar 

a dispersão dos cristais, seguida de metalização durante 4 minutos com alvo de platina 

e 6 minutos com alvo de ouro, ambas com corrente de 10mA. 

 

5.7.5 Adsorção – dessorção de nitrogênio 

As medidas de adsorção e dessorção de nitrogênio para obtenção da área 

superficial e volume microporoso das amostras foram realizadas em um equipamento 

Micromeritics, modelo ASAP 2020, a -196 ºC e anteriormente desgaseificadas por 12 

horas, sob vácuo (2 μm de mercúrio) a 350 ºC, com o objetivo de remover qualquer 

espécie fisissorvida na superfície da amostra. A área superficial específica (ABET) foi 

calculada pelo método BET. A área superficial externa (AExt), área microporosa (Amicro) 

e volumes microporoso (Vmicro) foram determinados pelo método t-plot. O volume total 

de poros (VT) foi calculado pelo método BET single-point em P/P0 = 0,1. O volume 

mesoporoso é igual à diferença entre o volume total de poros e o volume microporoso 

(VMeso = VT - VMicro). 

 

5.7.6 Dessorção de amônia à temperatura programada (TPD-NH3) 

Para a dessorção de amônia à temperatura programada aproximadamente 

100 mg de amostra foi submetida a um pré-tratamento a 400 ºC em atmosfera de hélio 

com vazão de 30 mL.min-1. Em seguida, a temperatura foi reduzida a 100 ºC e a 
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amostra submetida à corrente de amônia, para adsorção química, por 40 minutos, 

para assegurar completa saturação de todos os centros ácidos. A etapa final do 

processo de adsorção consistiu na remoção das moléculas de NH3 fisissorvidas por 

1 hora a 100 ºC, em vazão de hélio 30 mL.min-1. Os termogramas foram obtidos 

através do aquecimento de 100 a 800 ºC, com uma taxa de aquecimento de 10 ºC.min- 

1 sob vazão de hélio de 30 mL.min-1. Para a quantificação das frações de sítios fracos, 

médios e fortes foram realizadas as decomposições das curvas de dessorção, 

assumindo-se que os picos têm o formato de uma gaussiana. 

 

5.8 AVALIAÇÃO CATALÍTICA 

A reação de craqueamento foi realizada em uma unidade de avaliação 

catalítica, Termolab TCAT-3. A reação modelo utilizada foi a de craqueamento do n- 

hexano (99%, Sigma-Aldrich). Os testes foram realizados utilizando 100 mg de zeólita 

em um microreator tubular de leito fixo a 500 °C, pressão atmosférica e tempo espacial 

igual a 0,54 horas. O fluxo de gás de arraste (nitrogênio) na unidade catalítica foi de 

20 mL·min-1 e o reagente n-hexano foi enviado ao vaporizador por meio de uma 

válvula dosadora, sendo arrastado para o reator pelo fluxo de nitrogênio. Os produtos 

formados foram analisados utilizando um cromatógrafo a gás Shimadzu GC-2014, 

com uma coluna capilar Al/KCl (0,53 mm de diâmetro e 30 m de comprimento). A 

Tabela 10 descreve as condições iniciais estabelecidas para a reação de 

craqueamento do n-hexano. 

Tabela 10 - Condições iniciais de operação de reação. 
 

Condições operacionais Valores/Grandezas 

Gás de arraste Nitrogênio 

Vazão de arraste 20 mL·min-1 

Temperatura na válvula de injeção 200 °C 

Temperatura da coluna 180 °C 

Fonte: Autora, 2022. 

As conversões (Xreagente ) obtidas foram expressas em percentagem 

considerando o número de mols inicial de reagente (n0) em relação ao número de mols 

de reagente em um determinado tempo (nt), conforme a Equação 3. 

Xreagente = 
nt 

n 0 
x 100 (Equação 3) 
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6 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

No presente capítulo, serão apresentados e discutidos os resultados obtidos no 

desenvolvimento deste trabalho. Inicialmente, serão apresentados os estudos da 

síntese dos cristais sementes (zeólita CHA). Em seguida, serão expostos os estudos 

das sínteses da zeólita SSZ-13 somente com a adição de cristais sementes. Logo 

após, as sínteses com a adição dos diferentes tipos de direcionadores orgânicos e na 

ausência de cristais sementes. Por fim, os estudos das zeólitas SSZ-13 com o uso 

combinado dos direcionadores orgânicos com cristais semente. Todos os materiais 

sólidos obtidos foram caracterizados pela técnica de difratometria de raios X, principal 

técnica utilizada para caracterização. E as amostras mais promissoras, ou seja, mais 

cristalinas, foram caracterizadas pelas demais técnicas. 

 

6.1 SÍNTESE DOS CRISTAIS SEMENTES (SCHA) 

A Tabela 11 apresenta os dados coletados após a síntese dos cristais 

sementes, denominado SCHA. Nota-se que os cristais sementes SCHA apresentam 

rendimento em sólido elevado, indicando que todos os compostos que podiam se 

precipitar como sólidos estão presentes no material final. Através da medida de EDX, 

observa-se que os cristais sementes após a cristalização, apresentaram valor de 

razão SiO2/Al2O3 próximo a razão teórica, esse resultado indica que a maior parte do 

alumínio foi incorporado a rede da estrutura zeolítica. Em relação a cristalinidade 

relativa obtida, verifica-se que o material apresentou uma cristalinidade relativamente 

baixa, indicando que não foi possível produzir cristais sementes altamente cristalinos. 

Tabela 11- Resultados obtidos a partir da síntese da semente 

Amostra 
Razão 

SiO2/Al2O3 

teórica 

a Rendimento 

pós-síntese (%) 

b Razão 

SiO2/Al2O3 

Final 

Fase 

Formada 

 
Crist.* (%) 

SCHA 5 95 4,5 CHA 61 

a = (massa de sólido obtido/massa de sólido teórico) x 100; 
b = Medido por EDX 
Crist.* = Cristalinidade. 

Fonte: Autora, 2022. 
 

6.1.1 Difratometria de raios X 

A Figura 12 apresenta o difratograma dos cristais sementes SCHA. Ao comparar 

com o padrão da estrutura CHA, relatado por Treacy e Higgins (2007), ver Figura 81 

no Anexo A, nota-se que os cristais sementes possuem os principais picos centrados 

em valores de 2θ, coincidentes com os valores identificados em seu padrão, com os 



58 
 

 
 

 

picos mais representativos (intensidade relativas mais proeminentes) centrados em 

valores de 2θ e respectivos índices de Miller iguais a 9,39° (1 0 0), 12,78° (-1 1 0), 

15,88° (-1 1 1), 17,52° (1 1 1), 18,85° (2 0 0), 20,44° (-2 1 0), 21,74° (2 1 0), 22,23° (- 

2 1 1), 22,84° (-1 2 1), 24,59° (2 1 1), 25,72° (-2 2 0), 27,44° (-2 2 1), 27,80° (2 2 0), 

30,35° (2 2 1), 30,37° (-3 1 1), 30,71° (3 1 0), 31,29° (-1 3 1), 32,08° (-2 2 2), 33,05° (3 

1 1), 33,07° (-3 2 0), 34,26° (-3 2 1), 34,66° (-2 3 1), 35,46° (2 2 2), 35,57° (3 2 0), 

35,88° (-1 3 2), 38,24° (4 0 0), 38,72° (-4 1 0), 38,72° (-2 3 2), 39,00° (-3 3 0) e 39,37° 

(-4 1 1). 

Figura 12- Difratograma dos cristais sementes 
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Fonte: Autora, 2022. 
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6.1.2 Adsorção – dessorção de nitrogênio 

As isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio a -196 °C dos cristais 

sementes são mostradas na Figura 13. Essas análises permitem determinar as áreas 

superficiais e os volumes de poros, utilizando o método BET, na faixa de P/P0 de 0,01 

a 1,0. De acordo com a Figura 13 as isotermas apresentadas são típicas de materiais 

microporosos, possuindo um perfil de isoterma do tipo I, segundo a classificação da 

União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC). 
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Figura 13 - Isotermas de adsorção-dessorção de N2 a -196 °C dos cristais sementes 
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Fonte: Autora, 2022. 

 
As propriedades texturais obtidas através da adsorção-dessorção de nitrogênio 

estão resumidas na Tabela 12. Os valores de área BET (ABET), área externa (AEX), 

área microporosa (Amicro) e volume de microporos (Vmicro), estão condizentes com os 

resultados publicados na literatura (JI et al., 2015; LIU et al., 2014). 

Tabela 12- Propriedades texturais dos cristais sementes 

 
Amostra 

 A (m2.g-1)  V (cm3.g-1) 

 ABET AEx AMicro VTotal VMicro 

SCHA 555 33 522 0,24 0,20 

Fonte: Autora, 2022. 

 
6.1.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A Figura 14 apresenta a micrografia dos cristais sementes SCHA, nota-se que 

eles são constituídos por aglomerados de cristais, em formato de microesferas de 

tamanhos irregulares. Esse aglomerado é devido à baixa cristalinidade relativa desses 

cristais sementes, que apresentam a presença de uma fase amorfa (WANG et al., 

2020), conforme apresentando no resultado do DRX. 
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Figura 14- Micrografias de varreduras dos cristais sementes SCHA com (a) ampliação 

10000x e (b) 5000x 

 
Fonte: Autora, 2022. 

 
6.2 SÍNTESES DA ZEÓLITA SSZ-13 COM ADIÇÃO DE CRISTAIS SEMENTES E 

AUSÊNCIA DE DIRECIONADOR ORGÂNICO 

As análises de difratometria de raios X das amostras sintetizadas somente com 

adição de cristais sementes, Figura 15, demonstram que para as condições de 

sínteses utilizadas não foi possível obter a zeólita SSZ-13, ambas as amostras 

apresentaram fases da zeólita P (ou Gismondina, ver Figura 83 no Anexo A). Observa- 

se que o aumento do percentual dos cristais sementes para 10% acarretou mais ainda 

na formação da zeólita P, indicando a necessidade da modificação da rota de síntese. 

Figura 15 - Difratograma da zeólita SSZ-13 com adição de cristais sementes e 

ausência de direcionador orgânico: (a)SZ13_2,5S-72h e (b) SZ13_10S-72h 
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2 (graus) 

▼= Zeólita P; * = Fase não identificada. 

Fonte: Autora, 2022. 
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6.3 SÍNTESES DA ZEÓLITA SSZ-13 COM ADIÇÃO DE DIRECIONADOR 

ORGÂNICO 

 

6.3.1 Síntese da SSZ-13 com adição de direcionador orgânico na ausência de 

cristais sementes 

As Figuras 16, 17, 18, 19 e 20 apresentam os dados coletados das análises de 

difratometria de raios X para as amostras com 72 horas de cristalização das sínteses 

realizadas com (a) cloreto de colina, (b) HTMA, (c) betaína, (d) CTA e (e) CEAD, 

respectivamente. Nota-se que para todos os direcionadores orgânicos, ao utilizar a 

razão molar OH/SiO2 = 0,4, os produtos apresentaram fases amorfas 

independentemente da razão DIR/SiO2 (difratogramas (a) e (b) de cada figura). 

Entretanto, o aumento da alcalinidade (OH/SiO2 = 0,8) acarretou na formação da 

zeólita P para as sínteses com os direcionadores: cloreto de colina, betaína e CEAD 

(difratogramas (c) de cada figura). Quando utilizado o HTMA a formação da zeólita P 

aconteceu somente em uma condição estudada, com DIR/SiO2 = 0,1 e OH//SiO2 = 0,8 

(Figura 17 (c)). Ao utilizar o direcionador CTA, em todas as condições estudadas, só 

foi possível a obtenção de fases amorfas, mesmo com o aumento da alcalinidade 

(Figura 19). 

A partir desses resultados fica evidente que as condições e composições de 

mistura reacional selecionadas para a geração das amostras de SSZ-13 não foram 

ideais. Vale destacar que a SSZ-13 (estrutura CHA) é uma fase metaestável 

(intermediária), e dependendo das condições de síntese, se torna facilmente 

contaminada por estruturas mais termodinamicamente estáveis, como as fases 

analcima ou quartzo (ZONES, S. I., 1991; ZONES, S. I., 1985). 

Assim, a síntese da SSZ-13 utilizando somente o direcionador orgânico é 

pouca reativa, indicando a necessidade da modificação da rota de síntese na tentativa 

de aumentar a reatividade do sistema. Para isso, avaliou-se a adição de cristais 

sementes. A Tabela 17 (Apêndice A), reúne os dados dos parâmetros avaliados e os 

resultados das análises de difratometria para os diferentes tipos de sínteses em todos 

os tempos de cristalização (24 a 72 horas). 

Figura 16 - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina: 

(a) SZ13_1-72h, (b) SZ13_3-72h, (c) SZ13_2-72h e (d) SZ13_4-72h 
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▼= Zeólita P; * = Fase não identificada. 

Fonte: Autora, 2022. 

2 (graus) 

Figura 17 - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com HTMA: (a) 
SZ13_5-72h, (b) SZ13_7-72h, (c) SZ13_6-72h e (d) SZ13_8-72h 
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Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 18 - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com Betaína: (a) 

SZ13_9-72h, (b) SZ13_11-72h, (c) SZ13_10-72h e (d) SZ13_12-72h 
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2 (graus) 

▼= Zeólita P; * = Fase não identificada. 

Fonte: Autora, 2022. 

2 (graus) 

Figura 19 - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com CTA: (a) SZ13_13- 
72h, (b) SZ13_15-72h, (c) SZ13_14-72h e (d) SZ13_16-72h 
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▼= Zeólita P; * = Fase não identificada. 

Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 20 - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com CEAD: (a) 

SZ13_17-72h, (b) SZ13_19-72h, (c) SZ13_18-72h e (d) SZ13_20-72h 
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▼= Zeólita P; * = Fase não identificada. 

Fonte: Autora, 2022. 

2 (graus) 

 

6.3.2 Síntese da SSZ-13 com adição de direcionador orgânico e cristais 

sementes 

Para comprovar os efeitos da introdução dos cristais sementes nas sínteses 

com direcionador orgânico, foram realizados novos experimentos com composições 

molares diferentes (diferentes razões DIR/SiO2 e OH/SiO2) e adicionou-se 2,5 ou 10 

% de massa (em relação à massa de sílica) do material cristalizado anteriormente. 

Com a finalidade de identificar as fases presentes e verificar o grau de cristalinidade 

nas amostras, foram realizadas análises de DRX. Os difratogramas obtidos para todos 

os tempos de cristalização estudados encontra-se nos Apêndices B e C. 

A Figura 21 apresenta os difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas 

com cloreto de colina e razão molar OH/SiO2 = 0,4. As amostras SZ13_1S-72h e 

SZ13_2S-72h possuem razão molar DIR/SiO2 = 0,1 e as amostras SZ13_5S-72h e 

SZ13_6S-72h razão molar DIR/SiO2 = 0,4. Nessa etapa, também foi adicionado 2,5% 

(SZ13_1S-72h e SZ13_5S-72h) ou 10% (SZ13_2S-72h e SZ13_6S-72h) de cristais 

sementes. 

Avaliando os difratogramas, nota-se a presença de materiais amorfizados 

mesmo com o tempo de cristalização de 72 horas. Porém, para as amostras 
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sintetizadas com o percentual de massa de cristais sementes de 10% (SZ13_2S-72h 

e SZ13_6S-72h), é possível observar fases amorfas e alguns pequenos picos 

característicos da SSZ-13, esses pequenos picos observados são provavelmente 

provenientes dos cristais sementes. Assim, as sínteses realizadas em condições de 

menor alcalinidade não foram satisfatórias para a obtenção da SSZ-13 cristalina. 

Figura 21 - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina: 

(a) SZ13_1S-72h, (b) SZ13_2S-72h, (c) SZ13_5S-72h e (d) SZ13_6S-72h 
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2 (graus) 

Fonte: Autora, 2022. 

A Figura 22 apresenta os difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas 

com razão molar OH/SiO2 = 0,8 e utilizando cloreto de colina. Nota-se que o 

incremento da razão OH/SiO2 exerceu forte influência para obtenção da zeólita SSZ- 

13, todas as amostras apresentaram a presença de todos os picos de difração 

característicos da zeólita SSZ-13 isenta de contaminantes, semelhante ao padrão 

proposto pela IZA (ver Anexo A, Figura 82) e na literatura (ITAKURA et al., 2011; 

MARTÍN; MOLINER; CORMA, 2015; XU, RUINIAN et al., 2015). Verifica-se que 

mesmo com a diminuição da razão DIR/SiO2 e do percentual de cristais sementes 

(Figura 22(a)) foi possível a obtenção da SSZ-13. 

A amostra SZ13_3S_24h apresentou menor intensidade dos picos de difração 

quando comparada as demais. Esse resultado está associado à quantidade de 
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direcionador orgânico e cristais sementes utilizados na mistura reacional, pode-se 

observar que a cristalinidade se torna crescente à medida que aumenta a razão 

DIR/SiO2 e o percentual de cristais sementes. 

Figura 22- Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina: 
(a) SZ13_3S-24h, (b) SZ13_4S-24h, (c) SZ13_7S-24h e (d) SZ13_8S-24h 
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2 (graus) 

Fonte: Autora, 2022. 

A Figura 23 apresenta os difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas 

com HTMA e razão molar OH/SiO2 = 0,4. Avaliando os difratogramas, em todos os 

casos, nota-se a presença de materiais amorfizados mesmo com o tempo de 

cristalização de 72 horas. Do mesmo modo das sínteses com cloreto de colina, nota- 

se que as amostras sintetizadas com o percentual de massa de cristais sementes de 

10% (SZ13_10S-72h e SZ13_14S-72h), é possível observar fases amorfas e alguns 

pequenos picos característicos da SSZ-13, esses pequenos picos observados são 

provavelmente provenientes dos cristais sementes. Assim, as sínteses realizadas com 

HTMA em condições de menor alcalinidade também não foram satisfatórias para a 

obtenção da SSZ-13 cristalina. 
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Figura 23 - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com HTMA: (a) 

SZ13_9S-72h, (b) SZ13_10S-72h, (c) SZ13_13S-72h e (d) SZ13_14S-72h 
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2 (graus) 

Fonte: Autora, 2022. 

A Figura 24 apresenta os difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas 

com razão molar OH/SiO2 = 0,8 e utilizando HTMA. Em relação as amostras 

sintetizadas com o HTMA, ao utilizar apenas 2,5% de massa de cristais sementes as 

amostras apresentaram picos característicos da zeólita P, Figura 24 (a), (b) e (c). 

Porém, nota-se que o incremento da razão OH/SiO2 combinado com o aumento do 

percentual de cristais sementes exerceu forte influência para obtenção da zeólita SSZ- 

13, Figura 24 (d), (e) e (f), todas as amostras apresentaram a presença de todos os 

picos de difração característicos da zeólita SSZ-13 isenta de contaminantes, 

semelhante ao padrão proposto pela IZA (ver Anexo A, Figura 80) e na literatura 

(ITAKURA et al., 2011; MARTÍN; MOLINER; CORMA, 2015; XU, RUINIAN et al., 

2015). 
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Figura 24- Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com HTMA: (a) 

SZ13_11S-72h, (b) SZ13_15S-72h, (c) SZ13_17S-72h, (d) SZ13_12S-72h, (e) SZ13_16S- 
72h e (f) SZ13_18S-72h 
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▼= Zeólita P; * = Fase não identificada. 

Fonte: Autora, 2022. 
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A Figura 25 apresenta os difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas 

com razão molar OH/SiO2 = 0,8 e utilizando betaína, CEAD e CTA. Para as sínteses 

dos quais foram utilizados esses direcionadores, foram fixadas as melhores condições 

estudadas nas sínteses com o cloreto de colina e o HTMA. Então, somente foram 

avaliados o efeito da razão DIR/SiO2 (0,1 ou 0,4), utilizando a razão molar OH/SiO2= 

0,8 e percentual de cristais sementes de 10%. 

Nota-se que o mesmo com o incremento da razão DIR/SiO2, para as amostras 

sintetizadas com o betaína e o CEAD (Figura 25 (b) e (f)), não foi possível a obtenção 

da SSZ-13, em ambos os casos, as amostras apresentaram picos característicos da 

zeólita P. Fica evidenciado que nas condições de sínteses selecionadas, como 

explicado no subitem 6.3.1, a SSZ-13 (estrutura CHA) por ser uma fase metaestável, 

se torna facilmente contaminada por estruturas mais termodinamicamente estáveis 

(ZONES, S. I., 1991; ZONES, S. I., 1985). 
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Em relação as amostras sintetizadas com CTA, Figura 25 (c) e (d), com os 

difratogramas obtidos é possível notar somente a presença de fases amorfas. Os 

picos característicos da SSZ-13 são provavelmente provenientes dos cristais 

sementes. 

Figura 25- Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com betaína (a) 
SZ13_19S-72h e (b) SZ13_20S-72h, CTA (c) SZ13_21S-72h e (d) SZ13_21S-72h e CEAD 

(e) SZ13_23S-72h e (f) SZ13_24S-72h 
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▼= Zeólita P; * = Fase não identificada. 

Fonte: Autora, 2022. 

Diante dos difratogramas apresentados, verifica-se que o uso de betaína, 

CEAD e CTA como agentes direcionadores de estrutura não surtiu efeito na obtenção 

da zeólita SSZ-13. 

 

6.4 RENDIMENTO PÓS-SÍNTESES, CRISTALINIDADE RELATIVA E EDX 

 
As condições de síntese, rendimento pós-sínteses e os resultados das 

caracterizações por DRX e EDX das amostras promissoras, ou seja, aquelas que 
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apresentaram a presença de todos os picos da estrutura SSZ-13 e maiores 

cristalinidades relativas, são apresentados na Tabela 13. 

A partir dos resultados de DRX, foi possível calcular a cristalinidade relativa das 

amostras que apresentaram a fase pura da zeólita SSZ-13. A partir desses valores, 

foi possível definir a amostra padrão, ou seja, de maior intensidade na região dos picos 

selecionados, considerada então 100% cristalina (amostra SZ13_8S-24h). As 

cristalinidades das demais foram calculadas em relação a essa amostra padrão. Nota- 

se que a cristalinidade é crescente com o aumento combinado da quantidade de 

direcionador orgânico e do percentual de cristais sementes, para as amostras 

sintetizadas com cloreto de colina o tempo de cristalização de 24 horas foi suficiente 

para a obtenção de materiais cristalinos, em relação as amostras sintetizadas com 

HTMA, para a obtenção de materiais cristalinos, foi necessário um tempo de 

cristalização de 48 horas. 

As análises de EDX, onde foram determinadas as porcentagens atômicas de 

silício (Si) e alumínio (Al) presentes, denotaram que todas as amostras apresentaram 

valores de razão SiO2/Al2O3 muito próximos, entre 9 e 11, sugerindo uma faixa ótima 

para a formação da zeólita SSZ-13 bem cristalizada. Xu et al. (2015) descrevem a 

obtenção da zeólita SSZ-13 utilizando cloreto de colina como direcionador orgânico 

com razão SiO2/Al2O3 entre 6 e 17. 

Os dados dos parâmetros avaliados e os resultados obtidos de rendimentos em 

sólido pós-sínteses e da cristalinidade relativa para todas amostras sintetizadas 

encontram-se no Apêndice A, na Tabela 18. Avaliando os resultados, nota-se que 

apesar das amostras sintetizadas com menor alcalinidade (OH/SiO2 = 0,4) resultar em 

materiais com maiores valores de rendimentos de sólidos, em todas as condições 

estudadas, esses materiais eram amorfizados. Já o incremento da alcalinidade, 

promoveu uma drástica redução no rendimento de sólido dos produtos, provavelmente 

devido ao aumento da concentração de silício na fase líquida e acabando por inibir a 

formação de sólido, mas em contrapartida, exerceu forte influência para obtenção da 

zeólita SSZ-13 altamente pura e cristalina, nas sínteses com cloreto de colina e HTMA 

como direcionadores orgânicos. 
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Tabela 13 - Condições de síntese, rendimento pós-síntese e os resultados das 

caracterizações por DRX e EDX das amostras padrões. 
 

Condições iniciais de sínteses Resultados obtidos 

 
AMOSTRA 

 
 

aDIR 

 
Razão 

DIR/SiO2 

 
Razão 

OH/SiO2 

Cristais 

sementes 

 
bRendimento 

(%) 

 
cCristalinidade 

(%) 

dRazão 

SiO2/Al2O3 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

a =DIR= Direcionador; 
b = (massa de sólido obtido / massa de sólido teórico) x 100; 
c = Calculado a partir da Equação 1; 
d = Medido por EDX. 

Fonte: Autora, 2022. 
 

6.5 ANÁLISE TÉRMICA (TG/DTG) 
 

As Figuras 26 e 27, exibem os resultados das análises termogravimétricas 

realizadas nas amostras padrões, apresentadas na Tabela 13, sintetizadas com 

cloreto de colina e com HTMA, respectivamente. Nota-se que todas as amostras 

apresentaram curvas TG/DTG semelhantes e que durante o aquecimento é possível 

identificar quatro regiões distintas de perda de massa. Podendo-se atribuí-los a: (I) 

consiste na eliminação da água fisissorvida (evaporação de moléculas fisicamente 

adsorvidas, ou seja, grupos hidroxilas fracamente ligados às partículas) e resultado 

da remoção de água fortemente adsorvida; (II) consiste na decomposição oxidativa 

do cloreto de colina ou do HTMA ligado fracamente à superfície; (III) decomposição 

do cloreto de colina ou HTMA fortemente ligado à superfície e (IV) decorrente da 

remoção de depósitos carbonáceos (coque) depositado sobre o material durante a 

decomposição do direcionador orgânico (LI et al., 2019; XU, RUINIAN et al., 2015). 

 (%)   final 

SZ13_3S-24h CC 0,1 0,8 2,5 30 84 9 

SZ13_4S-24h CC 0,1 0,8 10 31 85 9 

SZ13_7S-24h CC 0,4 0,8 2,5 35 93 11 

SZ13_8S-24h CC 0,4 0,8 10 40 100 11 

SZ13_12S-48h HTMA 0,1 0,8 10 32 78 9 

SZ13_16S-48h HTMA 0,4 0,8 10 35 84 10 

SZ13_18S-48h HTMA 0,8 0,8 10 33 87 10 
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Figura 26 - Curvas de perdas de massa (TG) e de derivada da perda de massa (DTG) 

das amostras sintetizadas com cloreto de colina: (a) SZ13_3S-24h, (b) SZ13_4S-24h, 

(c) SZ13_7S-24h e (d) SZ13_8S-24h 
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Fonte: Autora, 2022. 

Figura 27 - Curvas de perdas de massa (TG) e de derivada da perda de massa (DTG) 

das amostras sintetizadas com HTMA: (a) SZ13_12S-48h, (b) SZ13_16S-48h e (c) 

SZ13_18S-48h 
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Fonte: Autora, 2022. 
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O percentual de perda de massa total das amostras, medidos em relação à 

massa inicial, estão apresentados na Tabela 14. Todos os materiais apresentaram 

valores de perda muito próximos, corroborando os valores similares obtidos de 

cristalinidade relativa e de SAR final (razão SiO2/Al2O3) (Tabela 13). Os eventos 

relacionados com a desidratação da zeólita e remoção do direcionador orgânico são 

responsáveis por no mínimo 90 % das perdas. 

Tabela 14 - Quantificação das etapas de perdas de massas das amostras padrões 
 

Faixas de Temperatura ºC Perda de Massa (%) ∑ 
Amostras 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: Autora, 2022. 

 
6.6 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

 
As Figuras 28 e 29 apresentam as micrografias das amostras padrões para as 

sínteses utilizando cloreto de colina e HTMA, respectivamente. Verifica-se que as 

amostras possuem morfologias semelhantes, onde apresentam cristais com 

morfologia cúbica, morfologia característica da SSZ-13 (KUMAR et al., 2015), que se 

aglomeram de maneira intercrescida, efeito característico das sínteses com cristais 

sementes (LIU et al., 2014). Nas sínteses com HTMA, Figura 29, observa-se ainda 

alguns cristais que não estão aparentemente na forma cúbica, indicando a possível 

formação de uma fase amorfa ou a presença de cristais muito pequenos para serem 

visualizados individualmente (Figura 29 (a) e (b)). No entanto, mesmo que os cristais 

não estejam com o formato aparentemente cúbico, percebe-se que há a formação de 

arestas similares às encontradas na forma cúbica, sendo assim não foram 

descartadas a hipótese da formação de cristais desejados. 

 (I) (II) (III) (IV) (I) (II) (III) (IV) (%) 

SZ13_3S-24h Tamb – 311 311 - 510 510 -638 638 -800 13,2 5,7 1,3 0,27 20,4 

SZ13_4S-24h Tamb – 311 311 - 496 496 -632 632 -800 13,9 4,7 1,5 0,23 20,3 

SZ13_7S-24h Tamb – 295 295 - 528 528 -696 696 -800 12,6 7,2 2,6 0,24 22,6 

SZ13_8S-24h Tamb – 295 295 - 513 513 -690 690 -800 11,5 6,4 2,5 0,21 20,6 

SZ13_12S-48h Tamb – 287 287- 374 374 -480 480 -800 16,5 1,6 1,5 0,72 20,3 

SZ13_16S-48h Tamb – 275 275- 380 380 -490 490 -800 14,6 2,5 2,0 0,81 19,9 

SZ13_18S-48h Tamb – 262 262- 364 364 -427 427 -800 13,8 1,4 1,6 0,45 17,2 
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(a) (b) 

(c) (d) 

 
 

 
Figura 28 - Micrografias de varreduras das amostras sintetizadas com cloreto de 

colina: (a) SZ13_3S-24h, (b) SZ13_4S-24h, (c) SZ13_7S-24h e (d) SZ13_8S-24h 

 

 

Fonte: Autora, 2022. 

Figura 29 - Micrografias de varreduras das amostras sintetizadas com HTMA: (a) 

SZ13_12S-48h, (b) SZ13_16S-48h e (c) SZ13_18S-48h 

(a) (b) (c) 

 
 

Fonte: Autora, 2022. 
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6.7 ADSORÇÃO – DESSORÇÃO DE NITROGÊNIO 

A Figura 30 exibe as isotermas de adsorção - dessorção de nitrogênio a - 196 

ºC das amostras de SSZ-13. Todos os materiais apresentaram perfis de isotermas do 

tipo I de acordo com a classificação da IUPAC, exibindo grandes quantidades de N2 

adsorvido na faixa de P/P0 < 0,1, em contraste a uma baixa adsorção de N2 na faixa 

de pressões relativas médias a altas P/P0 > 0,1, indicando a natureza 

predominantemente de materiais com microporos notavelmente estreitos (< 1 nm) 

(THOMMES et al., 2015; WARDANI et al., 2019). No entanto, observa-se que para as 

amostras SZ13_3S-24h, SZ13_4S-24h e SZ13_16S-48h houve a ocorrência de 

adsorção a baixas pressões relativas, referente aos microporos (isoterma tipo 1) e 

uma inclinação a pressões relativas próximas de 0,4 e histerese do tipo H4, indicando 

a presença de micro e mesoporosidade nos materiais. 

Figura 30 - Isotermas de adsorção - dessorção de N2 a - 196 ºC das amostras 

sintetizadas com cloreto de colina: (a) SZ13_3S-24h, (b) SZ13_4S-24h, (c) SZ13_7S- 

24h e (d) SZ13_8S-24h e com HTMA: (e) SZ13_12S-48h, (f) SZ13_16S-48h e (g) 

SZ13_18S-48h 
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Fonte: Autora, 2022. 

(e) 

(f) 

(g) 

Q
u

a
n

ti
d

a
d

e
 A

d
so

rv
id

a
 (

cm
³.

g
-1

) 



76 
 

 
 

 

As propriedades texturais obtidas através da adsorção-dessorção de nitrogênio 

estão resumidas na Tabela 15 Os valores das áreas superficiais totais das amostras 

mais cristalinas (calculados pelo método de BET) estão condizentes com a literatura, 

onde são encontradas áreas entre 430 e 690 m2/g para a SSZ-13 (BHADRA et al., 

2017; XU, ZHIQIANG et al., 2019). . Observa-se a tendência do aumento da área 

específica (ABET) com o incremento do teor de cristais sementes, devido a estes 

fornecerem uma área precursora aos cristais formados (YU et al., 2013b). Este efeito 

pode ser observado ao se comparar a área específica das amostras SZ13_3S-24h 

com SZ13_4S-24h e SZ13_7S-24h com SZ13_8S-24h. 

Além disso, a amostra SZ13_8S-24h apresentou uma maior área específica e 

microporosa, refletindo sua maior cristalinidade relativa perante os outros materiais 

(ver Tabela 13) (DEY et al., 2013; MOHAMED et al., 2008). As demais amostras 

apresentaram área específica inferior devido, possivelmente à presença de material 

amorfo. 

Os volumes de microporos dos materiais também estão em concordância com 

estudos de síntese da SSZ-13 (WANG et al., 2020). De maneira geral, estes 

resultados estão consistentes com as cristalinidades relativas obtidas (Tabela 13) e 

com reportados na literatura. Observa-se também o efeito da razão DIR/SiO2 nas 

propriedades texturais das amostras, à medida que houve um incremento desse 

parâmetro, foram obtidos materiais com melhores áreas superficiais. 

Tabela 15 - Propriedades texturais das amostras de SSZ-13 
 

A (m2.g-1) V (cm3.g-1) 
Amostras    

 ABET AEx AMICRO VTOTAL VMICRO 

SZ13_3S-24h 464 22 442 0,19 0,18 

SZ13_4S-24h 480 24 457 0,22 0,18 

SZ13_7S-24h 638 17 621 0,27 0,25 

SZ13_8S-24h 667 15 652 0,27 0,25 

SZ13_12S-48h 437 19 418 0,19 0,17 

SZ13_16S-48h 511 26 485 0,24 0,19 

SZ13_18S-48h 517 23 493 0,22 0,20 

Fonte: Autora, 2022.      
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6.8 DESSORÇÃO DE AMÔNIA À TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD-NH3) 

 
Os perfis de TPD-NH3 das amostras na sua forma ácida são ilustrados nas 

Figuras 31 e 32. Todos os catalisadores exibiram perfil de dessorção, com dois 

eventos principais, característico das estruturas zeolíticas (KATADA et al., 1997). 

Sendo o primeiro um intenso pico na faixa de temperatura entre 100 °C a 350 °C, 

atribuído a dessorção de amônia fracamente ligada a superfície não removida durante 

a etapa de purga (LEZCANO-GONZALEZ et al., 2014; MA et al., 2014) e/ou de NH3 

proveniente de sítios ácidos fracos de Brönsted e/ou sítios ácidos moderados de 

Lewis, o segundo evento sendo um pico menos intenso, na faixa de temperatura entre 

350 °C a 600 °C, este sendo associado principalmente aos sítios ácidos fortes de 

Brönsted e Lewis (BATES et al., 2014; JUN et al., 2016). 

 
Figura 31 - Curvas de TPD-NH3 para sínteses com cloreto de colina: (a) SZ13_3S-24h, 

(b) SZ13_4S-24h, (c) SZ13_7S-24h e (d) SZ13_8S-24h 
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Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 32 - Curvas de TPD-NH3 para sínteses com HTMA: (a) SZ13_12S-48h, (b) 

SZ13_16S-48h e (c) SZ13_18S-48h 
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Fonte: Autora, 2022. 

Os dados das densidades dos sítios ácidos obtidos a partir das análises de 

NH3-TPD (Tabela 16) corroboram os resultados de EDX, denotando a seguinte ordem 

de acidez: para as amostras com cloreto de colina SZ13_8S-24h > SZ13_7S-24h > 

SZ13_4S-24h > SZ13_3S-24h e para amostras com HTMA SZ13_18S-48h > 

SZ13_16S-48h > SZ13_12S-48h. 

A densidade dos sítios ácidos total das amostras SZ13_3S-24h e SZ13_12S- 

48h foram as mais baixas entre todas as amostras. Esta limitação da baixa capacidade 

de adsorção de NH3 provavelmente é relacionada à sua área de superfície específica 

(464 m2/g e 437 m2/g), tendo em vista que as amostras que possuem melhores áreas 

superficiais apresentaram os melhores resultados de acidez (WANG et al., 2020). 

Tabela 16 - Resultados da caracterização da acidez por TPD-NH3 

 
Amostra 

Sítios ácidos 

fracos/moderados 

(μmol.g−1) 

Sítios ácidos fortes 

(μmol.g−1) 

Total de sítios 

ácidos 

(μmol.g−1) 

SZ13_3S-24h 1155 90 1245 

SZ13_4S-24h 1315 54 1369 

SZ13_7S-24h 1332 210 1542 

SZ13_8S-24h 1458 442 1900 
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SZ13_12S-48h 838 35 873 

SZ13_16S-48h 1192 30 1222 

SZ13_18S-48h 1247 135 1382 

Fonte: Autora, 2022. 

Os valores de acidez das amostras foram inferiores ao previsto a partir do teor 

de alumínio nos materiais com SAR em torno de 10, que é 2775 mol/g. Este fato 

pode ser atribuído a dois fenômenos simultâneos: i) o grau de troca iônica dos cátions 

de compensação nas zeólitas sintetizadas (Na+) por íons amônio (NH4+), que mesmo 

sendo feito em triplicata pode não ter atingido um alto nível de troca devido a fatores 

como alto teor de Al na estrutura e posições dos sítios de troca; ii) presença de 

impurezas amorfas nas amostras, bem como a existência de defeitos estruturais 

(átomos de Al em coordenação octaédrica, estreitamento e bloqueio de poros, entre 

outras anomalias) que limitam a difusão e adsorção das moléculas de NH3 utilizadas 

na medição de acidez. 

Os fatores que levaram a variações na acidez das amostras são as diferenças 

nas propriedades texturais, como área de superfície interna, volume total de poros e 

volume de microporos. Esses parâmetros podem ser indicativos de pureza da zeólita, 

uma vez que valores de volume microporoso mais baixos ocorrem devido a defeitos 

cristalinos, como defeitos de linha, bloqueio de poros, intercrescimento de fases de 

impureza, entre outros (DEROUANE et al., 2013; PRODINGERA et al., 2020; 

TRIANTAFYLLIDIS et al., 2004). De acordo com a Tabela 15, as amostras SZ13_7S- 

24h e SZ13_8S-24h apresentaram os maiores valores de volume de microporos em 

relação aos demais materiais e, como esses catalisadores possuem quantidades 

semelhantes de alumínio, também foram observados valores de acidez ligeiramente 

maiores. 

 

6.9 AVALIAÇÃO CATALÍTICA 
 

A reação de craqueamento do n-hexano foi escolhida como reação modelo 

para a determinação da conversão e taxa de desativação. Foram selecionadas duas 

amostras para serem submetidas a avalição catalítica, sendo essas determinadas 

pelos resultados das propriedades texturais obtidas pela análise de 

adsorção/dessorção de N2 e da acidez obtida por TPD-NH3: SZ13_8S-24h e 

SZ13_16S-48h. 
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Os resultados de atividade catalítica e quantidade de coque formado, 

mostrados nas Figuras 33 e 34, respectivamente, indicam que a amostra que possui 

maior concentração de sítios ácidos (SZ13_8S_24h) forma mais coque (cerca de 

14,2%) e atingiu uma menor conversão do que a amostra de menor acidez 

(SZ13_16S_48h). Isto pode ser explicado pelo fato da principal reação envolvida na 

formação de coque, a transferência de hidrogênio, apresentar mecanismo 

bimolecular, que é favorecido por maiores concentrações de sítios ácidos, 

principalmente os sítios ácidos fortes. Assim, essa amostra sofre uma maior 

desativação de partes de seus sítios ácidos pela deposição de coque resultando numa 

conversão inferior (cerca de 21%) quando comparada a amostra a SZ13_16S_48h 

que apresenta uma acidez total mais baixa, mas alcançou uma conversão de 

aproximadamente 25% e um teor de coque de apenas 8,3%. 

 
Figura 33 – Conversão de n-hexano em função do tempo de reação a 550 ºC para as 

amostras (a) SZ13_8S-24h e (b) SZ13_16S-48h. 
 

 

 
Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 34– Teor de coque para as amostras SZ13_8S-24h e SZ13_16S-48h. 
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Fonte: Autora, 2022. 
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O teor de coque foi mensurado através de análises térmicas (Figuras 79 e 80 

do Apêndice D), onde através das quais se verificou que todos os catalisadores 

apresentaram dois eventos de perda de massa. O primeiro evento (temperaturas 

inferiores a 500 °C) devido à degradação térmica do coque leve (compostos alifáticos) 

e o segundo evento (temperaturas superiores a 500 °C) devido a combustão do coque 

pesado (compostos aromáticos) (ZHANG, CHEN e ZHAN, 2018; ZHU et al., 2010). 
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7 CONCLUSÕES 

 
 

O presente estudo buscou-se avaliar a síntese hidrotérmica, otimizar as 

condições de sínteses e caracterizar as propriedades físico-químicas de zeólitas com 

estrutura SSZ-13, com grande interesse na realização de síntese com o uso 

combinado de direcionador orgânico e cristais sementes, obtendo as seguintes 

conclusões: 

As sínteses realizadas com o uso exclusivo de cristais sementes e uso 

exclusivo de direcionador orgânico não foram eficientes, tendo em vista que nenhum 

material isento de impurezas e altamente cristalino da SSZ-13 foi formado. 

Os resultados de DRX indicaram a obtenção da zeólita SSZ-13 através do 

tratamento hidrotérmico somente com o uso combinado de cristais sementes e dos 

direcionadores cloreto de colina e HTMA. As sínteses realizadas com os 

direcionadores betaína, CTA e CEAD foram insatisfatórias. A zeólita SSZ-13 foi 

sintetizada com sucesso utilizando HTMA como direcionador orgânico e 10% de 

cristais sementes, até o momento não existe nenhum trabalho publicado com essa 

rota. 

Verificou-se que na região de menor alcalinidade (OH/SiO2 = 0,4) o material 

ainda está amorfo no tempo de síntese analisado, mesmo com o incremento da razão 

direcionador/SiO2 e do percentual de cristais sementes. Para as sínteses utilizando o 

cloreto de colina, o aumento da alcalinidade (OH/SiO2 = 0,8) promoveu a nucleação e 

o crescimento de cristais levando a formação da SSZ-13 com elevada pureza e 

cristalinidade em todas as condições de sínteses analisadas. Em contrapartida, as 

sínteses com o HTMA só foram satisfatórias com o aumento da razão do percentual 

de cristais sementes para 10%. 

As análises de EDX mostraram que todas as amostras apresentaram valores 

de razão SiO2/Al2O3 muito próximos, entre 9 e 11, sugerindo uma faixa ótima para a 

formação da zeólita SSZ-13 bem cristalizada. 

Todos os materiais apresentaram perfis de isotermas do tipo I característicos 

de materiais microporosos, observou-se que quanto maior a quantidade de 

direcionador orgânico e o teor de cristais sementes, maior foi área específica (ABET) 

da amostra. Além disso, a amostra que apresentou a maior área específica foi também 
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a amostra de maior cristalinidade relativa, o que indica que a área específica tanto é 

maior quanto mais cristalina é a estrutura. 

Os materiais se apresentaram como um aglomerado de cristais intercrescidos 

com morfologia cúbica característica da estrutura CHA e todos os catalisadores 

exibiram perfil de dessorção, com dois eventos principais, característico das estruturas 

zeolíticas, assim como os dados das densidades dos sítios ácidos obtidos a partir das 

corroboram os resultados de EDX. 

Em relação aos resultados de atividade catalítica, a amostra SZ13_8S-24h 

sofreu uma maior desativação de partes de seus sítios ácidos pela deposição de 

coque resultando numa conversão inferior (cerca de 21%) quando comparada a 

amostra a SZ13_16S_48h que apresenta uma acidez total mais baixa, mas alcançou 

uma conversão de aproximadamente 25% e um teor de coque de apenas 8,3%. 
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8 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 
 

 Estudo da síntese hidrotérmica da zeólita SSZ-13 na presença dos 

direcionadores betaína, cloreto de 1-(cis-3-cloroalil) -3,5,7- triazo-1- 

azoniaadamantano (CTA) e cloreto de 5-etil-1-azo-3,7- 

dioxabiciclo[3.3.0]octano (CEAD), variando tais parâmetros: 

o Fontes de sílica; 

o Fontes de alumínio; 

o Temperatura de cristalização; 

o Razão molar SiO2/Al2O3. 

 Estudo da síntese de SSZ-13 na presença do direcionador orgânico HTMA 

pelo método de síntese gel seco. 

 Estudo de um tratamento pós-síntese (dessilicação), de modo que os 

catalisadores modificados apresentem uma maior acessibilidade as 

moléculas do reagente e produtos, minimizando o efeito da desativação por 

coque dos sítios ácidos. 

 Avaliar as propriedades catalíticas através da reação modelo, para melhor 

compreensão da atividade catalítica do sólido antes e após a dessilicação. 
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APÊNDICE A - Resultados das amostras de SSZ-13 sintetizadas com todos os 

tempos de cristalização 

 
Tabela 17- Resultados das amostras sintetizadas com direcionador e sem cristais 

sementes 
 

Variáveis 
   Direcionador 

Amostra Razão molar Razão molar 
(DIR) 

Fase obtida 

 DIR/SiO2 OH/SiO2  

SZ13_1-24h 0,11 0,40 Cloreto de colina Amorfo 

SZ13_1-48h 0,11 0,40 Cloreto de colina Amorfo 

SZ13_1-72h 0,11 0,40 Cloreto de colina Amorfo 

SZ13_2-24h 0,11 0,80 Cloreto de colina Amorfo 

SZ13_2-48h 0,11 0,80 Cloreto de colina Amorfo 

SZ13_2-72h 0,11 0,80 Cloreto de colina Zeólita P 

SZ13_3-24h 0,40 0,40 Cloreto de colina Amorfo 

SZ13_3-48h 0,40 0,40 Cloreto de colina Amorfo 

SZ13_3-72h 0,40 0,40 Cloreto de colina Amorfo 

SZ13_4-24h 0,40 0,80 Cloreto de colina Amorfo 

SZ13_4-48h 0,40 0,80 Cloreto de colina Zeólita P + N.I.* 

SZ13_4-72h 0,40 0,80 Cloreto de colina Zeólita P + N.I.* 

SZ13_5-24h 0,11 0,40 HTMA Amorfo 

SZ13_5-48h 0,11 0,40 HTMA Amorfo 

SZ13_5-72h 0,11 0,40 HTMA Amorfo 

SZ13_6-24h 0,11 0,80 HTMA Amorfo 

SZ13_6-48h 0,11 0,80 HTMA Zeólita P 

SZ13_6-72h 0,11 0,80 HTMA Zeólita P 

SZ13_7-24h 0,40 0,40 HTMA Amorfo 

SZ13_7-48h 0,40 0,40 HTMA Amorfo 

SZ13_7-72h 0,40 0,40 HTMA Amorfo 

SZ13_8-24h 0,40 0,80 HTMA Amorfo 

SZ13_8-48h 0,40 0,80 HTMA Amorfo 

SZ13_8-72h 0,40 0,80 HTMA Amorfo 

SZ13_9-24h 0,11 0,40 Betaína Amorfo 

SZ13_9-48h 0,11 0,40 Betaína Amorfo 

SZ13_9-72h 0,11 0,40 Betaína Amorfo 

SZ13_10-24h 0,11 0,80 Betaína Amorfo 

SZ13_10-48h 0,11 0,80 Betaína Zeólita P 
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SZ13_10-72h 0,11 0,80 Betaína Zeólita P 

SZ13_11-24h 0,40 0,40 Betaína Amorfo 

SZ13_11-48h 0,40 0,40 Betaína Amorfo 

SZ13_11-72h 0,40 0,40 Betaína Amorfo 

SZ13_12-24h 0,40 0,80 Betaína Zeólita P 

SZ13_12-48h 0,40 0,80 Betaína Zeólita P 

SZ13_12-72h 0,40 0,80 Betaína Zeólita P 

SZ13_13-24h 0,11 0,40 CTA Amorfo 

SZ13_13-48h 0,11 0,40 CTA Amorfo 

SZ13_13-72h 0,11 0,40 CTA Amorfo 

SZ13_14-24h 0,11 0,80 CTA Amorfo 

SZ13_14-48h 0,11 0,80 CTA Amorfo 

SZ13_14-72h 0,11 0,80 CTA Amorfo 

SZ13_15-24h 0,40 0,40 CTA Amorfo 

SZ13_15-48h 0,40 0,40 CTA Amorfo 

SZ13_15-72h 0,40 0,40 CTA Amorfo 

SZ13_16-24h 0,40 0,80 CTA Amorfo 

SZ13_16-48h 0,40 0,80 CTA Amorfo 

SZ13_16-72h 0,40 0,80 CTA Amorfo 

SZ13_17-24h 0,11 0,40 CEAD Amorfo 

SZ13_17-48h 0,11 0,40 CEAD Amorfo 

SZ13_17-72h 0,11 0,40 CEAD Amorfo 

SZ13_18-24h 0,11 0,80 CEAD Amorfo 

SZ13_18-48h 0,11 0,80 CEAD Zeólita P 

SZ13_18-72h 0,11 0,80 CEAD Zeólita P 

SZ13_19-24h 0,40 0,40 CEAD Amorfo 

SZ13_19-48h 0,40 0,40 CEAD Amorfo 

SZ13_19-72h 0,40 0,40 CEAD Amorfo 

SZ13_20-24h 0,40 0,80 CEAD Zeólita P 

SZ13_20-48h 0,40 0,80 CEAD Zeólita P 

SZ13_20-72h 0,40 0,80 CEAD Zeólita P 

N.I.* = fase não identificada. 
Fonte: Autora, 2022. 
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Tabela 18- Resultados das amostras sintetizadas com direcionador e com cristais 

sementes 
 

 

 

 
Amostra 

Parâmetros avaliados 

Cristais 

 

 
Rendimento Fase formada 

 
Crist. 

 DIR/SiO2 OH/SiO2 semente DIR   (%) 

  (%)     

SZ13_1S_24h 0,1 0,4 2,5 CC 79 Amorfo - 

SZ13_1S_48h 0,1 0,4 2,5 CC 77 Amorfo - 

SZ13_1S_72h 0,1 0,4 2,5 CC 80 Amorfo - 

SZ13_2S_24h 0,1 0,4 10 CC 74 Amorfo - 

SZ13_2S_48h 0,1 0,4 10 CC 71 Amorfo - 

SZ13_2S_72h 0,1 0,4 10 CC 80 Amorfo - 

SZ13_3S_24h 0,1 0,8 2,5 CC 30 SSZ-13 84 

SZ13_3S_48h 0,1 0,8 2,5 CC 33 SSZ-13 84 

SZ13_3S_72h 0,1 0,8 2,5 CC 30 SSZ-13 82 

SZ13_4S_24h 0,1 0,8 10 CC 31 SSZ-13 85 

SZ13_4S_48h 0,1 0,8 10 CC 37 SSZ-13 92 

SZ13_4S_72h 0,1 0,8 10 CC 37 SSZ-13 90 

SZ13_5S_24h 0,4 0,4 2,5 CC 86 Amorfo - 

SZ13_5S_48h 0,4 0,4 2,5 CC 93 Amorfo - 

SZ13_5S_72h 0,4 0,4 2,5 CC 94 Amorfo - 

SZ13_6S_24h 0,4 0,4 10 CC 93 Amorfo - 

SZ13_6S_48h 0,4 0,4 10 CC 94 Amorfo - 

SZ13_6S_72h 0,4 0,4 10 CC 93 Amorfo - 

SZ13_7S_24h 0,4 0,8 2,5 CC 35 SSZ-13 93 

SZ13_7S_48h 0,4 0,8 2,5 CC 30 SSZ-13 93 

SZ13_7S_72h 0,4 0,8 2,5 CC 31 SSZ-13 97 

SZ13_8S_24h 0,4 0,8 10 CC 40 SSZ-13 100 

SZ13_8S_48h 0,4 0,8 10 CC 40 SSZ-13 94 

SZ13_8S_72h 0,4 0,8 10 CC 41 SSZ-13 98 

SZ13_9S_24h 0,1 0,4 2,5 HTMA 84 Amorfo - 

SZ13_9S_48h 0,1 0,4 2,5 HTMA 97 Amorfo - 

SZ13_9S_72h 0,1 0,4 2,5 HTMA 95 Amorfo - 

SZ13_10S_24h 0,1 0,4 10 HTMA 86 Amorfo - 

SZ13_10S_48h 0,1 0,4 10 HTMA 97 Amorfo - 

SZ13_10S_72h 0,1 0,4 10 HTMA 98 Amorfo - 

SZ13_11S_24h 0,1 0,8 2,5 HTMA 26 Zeólita P + N.I.* - 

SZ13_11S_48h 0,1 0,8 2,5 HTMA 28 Zeólita P + N.I.* - 

SZ13_11S_72h 0,1 0,8 2,5 HTMA 23 Zeólita P + N.I.* - 

SZ13_12S_24h 0,1 0,8 10 HTMA 34 SSZ-13+ N.I.* 69 
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SZ13_12S_48h 0,1 0,8 10 HTMA 32 SSZ-13+ N.I.* 78 

SZ13_12S_72h 0,1 0,8 10 HTMA 29 SSZ-13+ N.I.* 79 

SZ13_13S_24h 0,4 0,4 2,5 HTMA 93 Amorfo - 

SZ13_13S_48h 0,4 0,4 2,5 HTMA 95 Amorfo - 

SZ13_13S_72h 0,4 0,4 2,5 HTMA 97 Amorfo - 

SZ13_14S_24h 0,4 0,4 10 HTMA 94 Amorfo - 

SZ13_14S_48h 0,4 0,4 10 HTMA 95 Amorfo - 

SZ13_14S_72h 0,4 0,4 10 HTMA 95 Amorfo - 

SZ13_15S_24h 0,4 0,8 2,5 HTMA 25 Zeólita P + N.I.* - 

SZ13_15S_48h 0,4 0,8 2,5 HTMA 22 Zeólita P + N.I.* - 

SZ13_15S_72h 0,4 0,8 2,5 HTMA 25 Zeólita P + N.I.* - 

SZ13_16S_24h 0,4 0,8 10 HTMA 33 SSZ-13 80 

SZ13_16S_48h 0,4 0,8 10 HTMA 35 SSZ-13 84 

SZ13_16S_72h 0,4 0,8 10 HTMA 34 SSZ-13 86 

SZ13_17S_24h 0,8 0,8 2,5 HTMA 92 Zeólita P + N.I.* - 

SZ13_17S_48h 0,8 0,8 2,5 HTMA 91 Zeólita P + N.I.* - 

SZ13_17S_72h 0,8 0,8 2,5 HTMA 91 Zeólita P + N.I.* - 

SZ13_18S_24h 0,8 0,8 10 HTMA 33 SSZ-13 80 

SZ13_18S_48h 0,8 0,8 10 HTMA 33 SSZ-13 87 

SZ13_18S_72h 0,8 0,8 10 HTMA 34 SSZ-13 87 

SZ13_19S_24h 0,1 0,8 10 BET 33 Zeólita P + N.I.* - 

SZ13_19S_48h 0,1 0,8 10 BET 33 Zeólita P + N.I.* - 

SZ13_19S_72h 0,1 0,8 10 BET 30 Zeólita P + N.I.* - 

SZ13_20S_24h 0,4 0,8 10 BET 30 Zeólita P - 

SZ13_20S_48h 0,4 0,8 10 BET 27 Zeólita P - 

SZ13_20S_72h 0,4 0,8 10 BET 28 Zeólita P - 

SZ13_21S_24h 0,1 0,8 10 CTA 30 Amorfo + SSZ-13 - 

SZ13_21S_48h 0,1 0,8 10 CTA 28 Amorfo + SSZ-13 - 

SZ13_21S_72h 0,1 0,8 10 CTA 29 Amorfo + SSZ-13 - 

SZ13_22S_24h 0,4 0,8 10 CTA 35 Amorfo - 

SZ13_22S_48h 0,4 0,8 10 CTA 37 Amorfo - 

SZ13_22S_72h 0,4 0,8 10 CTA 35 Amorfo - 

SZ13_23S_24h 0,1 0,8 10 CEAD 25 Zeólita P + N.I.* - 

SZ13_23S_48h 0,1 0,8 10 CEAD 27 Zeólita P + N.I.* - 

SZ13_23S_72h 0,1 0,8 10 CEAD 29 Zeólita P + N.I.* - 

SZ13_24S_24h 0,4 0,8 10 CEAD 30 Zeólita P + N.I.* - 

SZ13_24S_48h 0,4 0,8 10 CEAD 28 Zeólita P + N.I.* - 

SZ13_24S_72h 0,4 0,8 10 CEAD 32 Zeólita P + N.I.* - 

N.I.* = fase não identificada. 

Fonte: Autora, 2022. 
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APÊNDICE B – Difratogramas das sínteses realizadas com direcionador 

orgânico e ausência de cristais sementes 

 
Figura 35 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina em 

diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,1 e razão molar 
OH/SiO2=0,4 

 

 
 

Fonte: Autora, 2022. 

3     5 10 15 20 25 30 35 40 

2 (graus) 

 

Figura 36 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina em 
diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,1 e razão molar 

OH/SiO2=0,8 
 

 
 
 

Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 37 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina em 

diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,4 e razão molar 
OH/SiO2=0,4 

 

 
 

 
Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 38 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina em 
diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,4 e razão molar 

OH/SiO2=0,8 
 

 
 

 
Fonte: Autora, 2022. 

3     5 10 15 20 25 30 35 40 

2 (graus) 

▼ ▼ ▼ Zeólita P 

 Fase Não Ident. 

▼ 

▼ 


SZ13_4-72h 
▼ 

 




SZ13_4-48h 

SZ13_4-24h 

SZ13_3-72h 

SZ13_3-48h 

SZ13_3-24h 

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

u
.a

.)
 

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

u
.a

.)
 



105 
 

 
 

 
Figura 39 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA em diferentes tempos 

de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,1 e razão molar OH/SiO2=0,4 
 

 
 

 
Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 40 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA em diferentes tempos 
de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,1 e razão molar OH/SiO2=0,8 

 

 
 

 
Fonte: Autora, 2022. 

3     5 10 15 20 25 30 35 40 

2 (graus) 

▼ ▼ Zeólita P 
▼ 

▼ 

SZ13_6-72h 
▼ 

▼ 

▼ 
▼ 

▼ 

SZ13_6-48h 
▼ 

▼ 

SZ13_6-24h 

SZ13_5-72h 

SZ13_5-48h 

SZ13_5-24h 

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

u
.a

.)
 

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

u
.a

.)
 



106 
 

SZ13_8-72h 

SZ13_8-48h 

SZ13_8-24h 

 
 

 
Figura 41 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA em diferentes tempos 

de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,4 e razão molar OH/SiO2=0,4 
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Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 42 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA em diferentes tempos 
de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,4 e razão molar OH/SiO2=0,8 
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Figura 43 - Difratogramas das amostras sintetizadas com Betaína em diferentes 

tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,1 e razão molar OH/SiO2=0,4 
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Fonte: Autora, 2022. 

Figura 44 - Difratogramas das amostras sintetizadas com Betaína em diferentes 
tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,1 e razão molar OH/SiO2=0,8 
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Figura 45 - Difratogramas das amostras sintetizadas com Betaína em diferentes 

tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,4 e razão molar OH/SiO2=0,4 
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Fonte: Autora, 2022. 

 
 

Figura 46 - Difratogramas das amostras sintetizadas com Betaína em diferentes 
tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,4 e razão molar OH/SiO2=0,8 
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Figura 47 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CTA em diferentes tempos 

de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,1 e razão molar OH/SiO2=0,4 
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Fonte: Autora, 2022. 

Figura 48 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CTA em diferentes tempos 
de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,1 e razão molar OH/SiO2=0,8 
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Figura 49 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CTA em diferentes tempos 

de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,4 e razão molar OH/SiO2=0,4 
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Fonte: Autora, 2022. 

Figura 50 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CTA em diferentes tempos 
de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,4 e razão molar OH/SiO2=0,8 
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Figura 51 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CEAD em diferentes tempos 

de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,1 e razão molar OH/SiO2=0,4 
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Fonte: Autora, 2022. 

Figura 52 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CEAD em diferentes tempos 
de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,1 e razão molar OH/SiO2=0,8 
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Figura 53 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CEAD em diferentes tempos 

de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,4 e razão molar OH/SiO2=0,4 
 

 
 

 
Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 54 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CEAD em diferentes tempos 
de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,4 e razão molar OH/SiO2=0,8 
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APÊNDICE C – Difratogramas das sínteses realizadas com direcionador 

orgânico e cristais sementes 

 
Figura 55 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina e 2,5% de 
cristais sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 

0,1 e razão molar OH/SiO2=0,4 
 

 
 

 
Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 56 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina e 10% de 
cristais sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 

0,1 e razão molar OH/SiO2=0,4 
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Figura 57 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina e 2,5% de 
cristais sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 

0,1 e razão molar OH/SiO2=0,8 
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Fonte: Autora, 2022. 

Figura 58 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina e 10% de 
cristais sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 

0,1 e razão molar OH/SiO2=0,8 
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Figura 59 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina e 2,5% de 
cristais sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 

0,4 e razão molar OH/SiO2=0,4 
 

 
 

 
Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 60 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina e 10% de 
cristais sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 

0,4 e razão molar OH/SiO2=0,4 
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Figura 61 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina e 2,5% de 
cristais sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 

0,4 e razão molar OH/SiO2=0,8 
 

 
 
 

Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 62 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina e 10% de 
cristais sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 

0,4 e razão molar OH/SiO2=0,8 
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Figura 63 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA e 2,5% de cristais 
sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,1 e 

razão molar OH/SiO2=0,4 
 

 
 

 
Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 64 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA e 10% de cristais 
sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,1 e 

razão molar OH/SiO2=0,4 
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Figura 65 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA e 2,5% de cristais 
sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,1 e 

razão molar OH/SiO2=0,8 
 

 
 

 
Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 66 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA e 10% de cristais 
sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,1 e 

razão molar OH/SiO2=0,8 
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Figura 67 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA e 2,5% de cristais 
sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,4 e 

razão molar OH/SiO2=0,4 
 

 
 

 
Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 68 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA e 10% de cristais 
sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,4 e 

razão molar OH/SiO2=0,4 
 

 
 

 
Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 69 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA e 2,5% de cristais 
sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,4 e 

razão molar OH/SiO2=0,8 
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Fonte: Autora, 2022. 

Figura 70 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA e 10% de cristais 
sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,4 e 

razão molar OH/SiO2=0,8 
 

 
 

 
Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 71 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA e 2,5% de cristais 
sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,8 e 

razão molar OH/SiO2=0,8 
 

 
 

 
Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 72 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA e 10% de cristais 
sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,8 e 

razão molar OH/SiO2=0,8 

 

 
 

 
Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 73 - Difratogramas das amostras sintetizadas com Betaína e 10% de cristais 
sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,1 e 

razão molar OH/SiO2=0,8 
 

 
 

 
Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 74 - Difratogramas das amostras sintetizadas com Betaína e 10% de cristais 
sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,4 e 

razão molar OH/SiO2=0,8 
 

 
 
 

Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 75 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CTA e 10% de cristais 

sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,1 e 
razão molar OH/SiO2=0,8 

 

 
 

 
Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 76 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CTA e 10% de cristais 
sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,4 e 

razão molar OH/SiO2=0,8 
 

 
 

 
Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 77 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CEAD e 10% de cristais 
sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,1 e 

razão molar OH/SiO2=0,8 
 

 
 

 
Fonte: Autora, 2022. 
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Figura 78 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CEAD e 10% de cristais 
sementes em diferentes tempos de cristalização com razão molar DIR/SiO2 = 0,4 e 

razão molar OH/SiO2=0,8 
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Fonte: Autora, 2022. 
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APÊNDICE D – Curvas TG/DTG dos catalisadores coqueados após a reação de 

craqueamento de n-hexano 

 
Figura 79 - Curvas TG/DTG da amostra SZ13_8S-24h após a reação de craqueamento 

de n-hexano, sob a taxa de aquecimento de 10 °C min-1 
 

Fonte: Autora, 2022. 

 
 

Figura 80 - Curvas TG/DTG da amostra SZ13_18S-48h após a reação de craqueamento 
de n-hexano, sob a taxa de aquecimento de 10 °C min-1 

 

 
 

Fonte: Autora, 2022. 
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ANEXO A – Difratogramas Padrões 

 

Figura 81 - Difratograma padrão da zeólita CHA 
 

Fonte: TREACY e HIGGINS, 2007. 

 

Figura 82 - Difratograma padrão da zeólita SSZ-13 
 

Fonte: IZA, 2022. 
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Figura 83 - Difratograma padrão da zeólita P 

 

 
 

Fonte: TREACY e HIGGINS, 2007. 


