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RESUMO

Zeolitas tém sido amplamente utilizadas na indastria devido as suas excelentes
propriedades, tais como elevada area superficial, acidez, dentre outras. O
desenvolvimento de diferentes estratégias de sintese possibilita o aprimoramento da
metodologia de sintese e das propriedades fisico-quimicas das estruturas zeoliticas.
Estudos recentes vem sendo desenvolvidos na otimizacdo da sintese da zedlita SSZ-
13 (reducdo do tempo de cristalizacédo, utilizacdo de reagentes menos onerosos,
dentre outros) com o objetivo de ampliar a gama de aplica¢des desta estrutura. Diante
disso, a presente pesquisa abordou a otimizacdo da sintese da zeolita SSZ-13
utilizando cloreto de colina, hexametilenotetramina, betaina, 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]Joctano como agentes direcionadores de estrutura combinados com
cristais sementes. Os cristais sementes, com estrutura CHA, foram sintetizados a
partir de um gel inorgénico obtido pela transformacao interzeolitica da zedlita faujasita.
Foram avaliados alguns parametros de sintese importantes para a obtencao da zedlita
SSZ-13, tais como: razdo molar direcionador/SiO2 = 0,10, 0,40 e 0,8, razdo molar
OH/SIO2 = 0,4 e 0,8, percentual de cristais sementes 2,5% e 10% e tempos de
cristalizacdo entre 24 a 72 horas. As amostras foram caracterizadas por difratometria
de raios X (DRX), espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX), analise
térmica (TG/DTG), microscopia eletronica de varredura (MEV), adsorcéo-dessorcao
de nitrogénio e dessor¢cdo de amoénia a temperatura programada (TPD-NH3s). Os
catalisadores que apresentaram melhores propriedades texturais foram submetidos
ao teste catalitico utilizando como reacdo 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 0 hexametilenotetramina foram eficazes para
a formacdo da SSZ-13 pura com 24 horas e 48 horas de cristalizacao,
respectivamente. Constatou-se, que para OH/SIO2 = 0,4 ndo houve a formacéo da
SSZ-13 em todos os tempos estudados. Para as sinteses com cloreto de colina, o
aumento da alcalinidade (OH/SiO2= 0,8), promoveu a nucleacdo e o crescimento de
cristais levando a formacdo da SSZ-13 com elevada pureza e cristalinidade,
independentemente do percentual de cristais sementes. Porém, as sinteses com
hexametilenotetramina s6 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 razdo SiO2/Al203 muito proximos, entre 9 e 11, indicando
uma faixa restrita de formacdo da zedlita SSZ-13. As amostras apresentaram
morfologia de aglomerados de cristais cubicos intercrescidos e propriedades texturais
e 4cidas caracteristicos da estrutura CHA. Os resultados de atividade catalitica
demonstraram que a amostra sintetizada com cloreto de colina sofreu uma maior
desativacao de partes de seus sitios acidos pela deposicéo de coque resultando numa
conversao inferior (cerca de 21%) quando comparada a amostra sintetizada com
hexametilenotetramina que apresenta uma acidez total mais baixa, mas alcangcou uma
conversao de aproximadamente 25% e um teor de coque de apenas 8,3%.

Palavras-Chave: Zedlita SSZ-13; Sintese; 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-NHz). 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/AlI203 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 INTRODUCAO

As zedlitas sdo minerais com estrutura microporosa, de origem natural ou
sintética, com excelentes propriedades quimicas e estruturais. Essa classe de
materiais apresenta importante papel em varias areas tecnoldgicas, sendo
amplamente empregados nos segmentos de separacdo de gases, membranas,
adsorventes, catalise e processos de troca ibnica (DAI et al., 2020; FISCHER, 2020;
GUIDA et al., 2020; HASANZADEH et al., 2020; MOHAN; DINESHA; KUMAR, 2020;
PEREZ-BOTELLA et al., 2019).

Zedlitas que pertencem as peneiras moleculares do tipo CHA, de baixo teor de
silica (chabazita), alto teor de silica (SSZ-13) e silicoaluminofosfato-34 (SAPO-34) tém
atraido muitas atencdes para aplicacdes de separacdo e catélise (LIU, BO et al.,
2014). Com destague para a SSZ-13, que apresenta excelente estabilidade
hidrotérmica, acidez moderada e estrutura de poros ordenada (HAN, JINFENG et al.,
2020).

Em geral, a zedlita SSZ-13 é obtida através da sintese hidrotérmica na
presenca de hidroxido de N, N, N-trimetil-1-adamantaménio (TMAdaOH) como agente
direcionador de estrutura (direcionador organico) e com um periodo de cristalizacdo
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 cristalizac&o s&o as principais restricdes para a producao e aplicacdo da SSZ-13.
Assim, esforcos recentes se concentram em melhorar as rotas de sintese desse
material com o objetivo de minimizar os custos de fabricagdo mantendo, ou mesmo
aumentando, o seu desempenho.

Até o momento, a SSZ-13 foi obtida seja por sintese direta (de precursores de
silica e alumina) (CHEN et al., 2014; WANG, JIANCHENG et al., 2014; XU, RUINIAN
et al., 2015) ou pela conversao de outras zedlitas (LEV, GIS, L e MFI) (GOTO et al.,
2012; LI, DEBING et al., 2020; LIU, LIPING et al., 2019). Uma série de direcionadores
organicos, como o hidroxido de benziltrimetilaménio (ITAKURA et al., 2011), cloreto
de colina (WANG, XIAOHUA et al., 2020; XU, RUINIAN et al., 2015), N, N, N brometo
de dimetiletilciclohexilaménio (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 substituicdo do TMAdaOH. Além
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disso, a adicao de cristais de sementes ao gel de sintese foi provada ser uma pratica
atil para reduzir o tempo de cristalizagcdo, pois agem como pré-nucleos reduzindo o
tempo de formag&o dos nucleos secundarios (ZENG et al., 2020).

Assim, neste trabalho foi realizada a sintese da zedlita SSZ-13 com uso
combinado de cristais sementes e direcionadores organicos alternativos (cloreto de
colina, hexametilenotetramina, betaina, 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 disponiveis no mercado a
precos mais baixos, por apresentarem semelhancas com o anel biciclico do
TMAdaOH e possuirem o grupo de amoénio quaternario ((CHX)4N+). Além disso,
atualmente, ndo ha relatos da sintese da SSZ-13 com os direcionadores organicos
selecionados, com excecao do cloreto de colina, do qual poucos trabalhos foram
publicados com o seu uso, porém melhorias da sintese do material ainda ndo foram
estudadas. O emprego de cristais sementes tem como objetivo acelerar o processo
de cristalizacdo, dessa forma podera se obter a zedlita com tempos mais curto,
tornando estas rotas alternativas muito mais econémicas e com grande potencial de
aplicacao industrial.

Além de selecionar os direcionadores organicos adequados, as condi¢des de
sintese hidrotérmica também é um fator necessario, por isso foram estudadas as
influéncias dos principais parametros de sintese (alcalinidade, percentual de semente
e composicdo molar do direcionador). As amostras de SSZ-13 obtidas foram
caracterizadas por difratometria de raios X (DRX), adsor¢éo de nitrogénio a -196 °C,
analise termogravimétrica (TG/DTG), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
dessorcao de amonia a temperatura programada (TPD-NH3). A atividade catalitica das

zedlitas foi avaliada através do craqueamento catalitico do n-hexano.
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2 RELEVANCIA DO TEMA

As zeolitas de poros pequenos com anéis de oito membros (8-MR) vém sendo,
atualmente, estudadas de forma intensificada devido a sua ampla gama de
aplicacbes, como adsorcdo, separacdo e catadlise (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
zeoliticos encontra-se a SSZ-13 (topologia CHA), a qual possui um sistema eliptico
peculiar de microporos, que Ihe confere excelente estabilidade hidrotérmica (SHI et
al., 2020).

Devido a elevada area superficial especifica, forte acidez e excelente
seletividade de forma, a SSZ-13 vem sendo estudada em diferentes aplicagdes, tais
como: reducao catalitica seletiva de 6xido nitrico por amdénia SCR-NHs (BELLO et al.,
2022; CHARRAD et al.,, 2020; HAN; LIU, LIPING et al.,, 2019), nas reacdes de
conversdo de metanol em olefinas (MTO) (VAN VREESWIJK et al., 2022; WU,
HENSEN, 2014; ZHU et al., 2017), conversao de etileno em propileno (ETP) (KHAN
et al., 2018; LEE et al., 2022; SARKER et al., 2019) e adsorgéo de CO2 (LIU et al.,
2017; LIU et al., 2020; ZHOU et al., 2022).

No entanto, apesar das excelentes propriedades texturais, a obtencdo da
zeolita de SSZ-13 ainda é relativamente dificil. Em geral, a sintese convencional da
SSZ-13 é descrita utilizando, geralmente, agentes direcionadores de estrutura, como
0 N,N,N-trimetil-1-1-adamantaménio  hidroxido (TMAdaOH), o quais séo
extremamente onerosos e toxicos, além de promoverem a cristalizacao da SSZ-13 em
periodos relativamente longos (3 a 21 dias), tornando a obtencdo desta zedlita de
dificil escalabilidade a nivel industrial (EILERTSEN et al., 2012; ZONES, STACEY I.,
1990).

Em face disto, a sintese e aplicacdo da SSZ-13, atualmente, promovem
diversos estudos, visando a obtencdo de estruturas de elevada cristalinidade em
reduzidos tempos de cristalizagdo, com o emprego de direcionadores organicos
alternativos, de baixo custo e ambientalmente favoraveis. Diante disso, realizou-se
uma analise dos documentos recuperados das tecnologias existentes, dos paises e
das instituicdes desenvolvedoras para determinar as tendéncias e os desafios na
sintese da SSZ-13.
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Foram utilizadas as seguintes bases de dados:

= Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI): énfase 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): énfase nos documentos

depositados mundial,

= Plataforma de Periddicos da Coordenacéo de Aperfeicoamento de Pessoal

de Nivel Superior (CAPES): artigos cientificos na area de pesquisa.

Para as buscas, as referéncias foram as seguintes palavras-chave: synthesis
(sintese), zeolite (zedlita), SSZ-13, seeds crystals (cristais sementes), assim como
foram realizadas buscas com o nome de cada direcionador organico selecionado para
o0 estudo: choline chloride (cloreto de colina), hexamethylenetetramine
(hexametilenotetramina), betaine (betaina), 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 légico “and”,
onde os termos em portugués foram utilizados exclusivamente na busca atraves do
INPI.

A Tabela 1 apresenta o numero de patentes depositadas no Brasil de acordo
com o INPI. A pesquisa realizada indicou que existem 110 patentes depositadas
relacionadas a tecnologia de zeolitas no Brasil, dos quais nenhum documento foi
obtido utilizando os termos “Zedlita e Sintese e SSZ-13”, indicando uma baixa
atividade de pesquisa sobre o assunto por parte das instituicdes nacionais. Este fato
indica uma lacuna que pode ser explorada pelos pesquisadores para desenvolverem

processos sobre a sintese da zeolita SSZ-13.
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Tabela 1- Patentes depositadas no Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI)

NUmeros de Patentes

Palavras-Chave (Titulo/ Resumo) depositadas no
Brasil
Zeolita 110
Zeolita e Sintese 5
Zeolita e Sintese e SSZ-13 0
Zeolita e Sintese e SSZ-13 e Cristais sementes 0
Zeolita e Sintese e SSZ-13 e Cristais sementes e TMAdaOH 0
Zeolita e Sintese e SSZ-13 e Cristais sementes e Cloreto de Colina 0
Zeolita e Sintese e SSZ-13 e Cristais sementes e
Hexametilenotetramina 0
Zeolita e Sintese e SSZ-13 e Cristais sementes e Betaina 0
Zedlita e Sintese e SSZ-13 e Cristais sementes e Cloreto de 1-(cis-3- 0
cloroalil) -3,5,7- triazo-1-azoniaadamantano
Zedlita e Sintese e SSZ-13 e Cristais sementes e Cloreto de 5-etil-1- 0

azo-3,7-dioxabiciclo [3.3.0] octano

Fonte: Autora, 2022.

Através da andlise da Tabela 2 pode-se observar que ao comparar com 0S
documentos depositados no Brasil, houve um aumento nos nimeros 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
gual descreve um método para a sintese da zeolita 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 organico que possui vantagens de baixa
toxidade, baixo custo, baixa temperatura de ativagdo e facilidade na
industrializacdo em comparagcdo com os direcionadores organicos convencionais
utilizados nas sinteses da SSZ-13.

3. Low pressure synthesis of zeolite SSZ-13 (W02022029525A1), de CHEVRON
USA INC (2020), relatam um método para a sintese de peneiras moleculares tipo
CHA a pressao ambiente via conversao interzeolitica de zedlitas 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 sintese da
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SSZ-13 em meio fluoridrico com alto desempenho para conversao de metanol em
olefina leve.

Das consultas realizadas no USPTO, se observou a existéncia 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 importancia desse trabalho, pois a zedlita SSZ-13 foi
sintetizada pela primeira vez por Zones, sendo assim possivel conhecer os métodos
para a preparagao 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 numeros globais menores, pois ha duplicidade de alguns documentos

(mesmo documento em paises diferentes).

Tabela 2- Patentes depositadas no Espacenet, USPTO e WIPO
Espacenet USPTO WIPO
(Europa) (USA) (Int.)

Palavras-Chave (Titulo/ Resumo)

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
. . 0 0 0
Choline chloride
Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Seed crystals and 0 0 0
Hexamethylenetetramine
Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Seed crystals and 0 0 0
Betaine
Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Seed crystals and 1-
(cis-3-chloroalyl) - 3,5,7-triazo-1-azoniaadamantane 0 0 0
chloride
Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Seed crystals and 5- 0 0 0

ethyl-1-azo-3,7-dioxabicyclo [3.3.0] octane chloride
Fonte: Autora, 2022.

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos da pesquisa de artigos cientificos
(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
cientificos publicados no portal da Capes (publicados em revistas cientificas) com os
termos “Zeolite and Synthesis and SSZ-13”. O que demonstra o baixo nivel de
trabalhos publicados referentes a este material, representando em torno de 0,1 % em

comparacao ao levantamento dos termos “Zeolite and Synthesis”. A pesquisa com 0S
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termos “Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Seed and Choline chloride” apresentou

dois artigos cientificos.

Tabela 3- NOmero de artigos cientificos pesquisados no portal periédicos Capes

Palavras-Chave (Titulo/ Resumo) Nimeros de artigos

cientificos

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 2

chloride
Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Seed crystals and 0
Hexamethylenetetramine
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- 0
chloroalyl) - 3,5,7-triazo-1-azoniaadamantane chloride

Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Seed crystals and 5-ethyl-1- 0

azo-3,7-dioxabicyclo [3.3.0] octane chloride

Fonte: Autora, 2022.

Com relacéo aos artigos cientificos publicados, destacam-se os trabalhos de:

Xu et al. (2015) relatam a sintese da SSZ-13 com o uso do direcionador
organico cloreto de colina para a aplicacdo deste material na reducéo
catalitica seletiva de NOx com NHs, embora o trabalho apresente a
utilizacdo de um direcionador organico de menor custo, os tempos de
sintese sao elevados (120 horas) e em alguns casos, foram utilizadas
cristais sementes sintetizada com o TMAdaOH;

Jun et al. (2016) descrevem a sintese da SSZ-13 através da conversao
da Zedlita Y na presenca do direcionador iodeto de N, N-trimetil-1-
adamantanamina (TMAda-I);

Nath et al., (2017) sintetizaram a zedlita SSZ-13 a partir da conversao
interzeolitica da zedlita Y (com ampla razdo molar SiO2/AI203 — SAR:
5,2-80) na presenca de hidroxido de tetraetilamdnio como direcionador
organico;

Sarker et al. (2019) relatam a conversdo da zedlita Y em SSZ-13 na
presenca do N, N, N-dimetiletilciclohexilaménio (DMCHA) como
direcionador organico;

Nath et al. (2018) promoveram a sintese da zeolita SSZ-13 sem a

utilizacao de direcionador organico e com adicao de cristais sementes.
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Os cristais sementes utilizados no gel inicial foram previamente
preparadas utilizando TMAJAOH como direcionador;

e Tang et al. (2019) obtiveram a zedlita SSZ-13 altamente cristalina e pura
a partir da conversao interzeolitica da zeolita Beta e zedlita L na
presenca de TMAdaOH como direcionador organico;

e Wang et al. (2020) relatam a sintese da SSZ-13 a partir da utilizacdo de
quatro direcionadores organicos diferentes: TMAdaOH, cloreto de
colina, cloreto de benziltrimetilamonio e o hidroxido de colina. As
condigbes de sintese com cloreto de colina foram otimizadas por
agitacao, sintese assistida por fltor e por cristais sementes.

Nota-se que a maioria dos estudos para as sinteses da zeolita SSZ-13 séo
realizados utilizando o TMAdaOH como direcionador organico. E até mesmo as
sinteses das quais foram utilizados cristais sementes, esses cristais foram
sintetizados previamente com o uso do TMAdaOH. Além disso, ha relatos de poucos
artigos cientificos dos quais utilizam na sintese da SSZ-13 o cloreto de colina, ou até
mesmo outro direcionador organico alternativo. Até o momento, nao existem
publicacdes que utilizem como direcionadores: betaina, 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 relevancia atual do
tema desta tese, pois nota-se que ha poucos ou até mesmo a inexisténcia de trabalhos
publicados sobre o tema e fica claro que quanto mais refinada e especifica a pesquisa,

mais restrito o nimero de documentos.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar a zedlita SSZ-13 com diferentes direcionadores organicos (cloreto de

colina, betaina, 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 ESPECIFICOS

Sintetizar a zeolita chabazita (razdo SiO2/Al203 = 5), a partir da conversao

interzeolitica da zedlita Y, para utilizacdo como cristais sementes;

Sintetizar a zedlita SSZ-13 com razdo SiO2/Al203 = 30, através do método
hidrotérmico, com o uso combinado de cristais sementes e diferentes
direcionadores orgéanicos (cloreto de colina, betaina, 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), andlise térmica
(TG/DTG), adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio, dessorcdo de amodnia a
temperatura programada (TPD-NHs) e microscopia eletronica de varredura
(MEV);

Identificar a influéncia dos principais parametros de sintese: tipo de
direcionador organico utilizado, raz&do molar direcionador/SiOz2, percentual de
cristais sementes e razdo molar OH/ SiOz;

Avaliar o desempenho dos catalisadores obtidos através da reacdo modelo de

cragueamento de n-hexano.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo ir4 abordar os conceitos e alguns estudos existentes na literatura
sobre as zedlitas em geral e com a estrutura do tipo SSZ-13, envolvendo
caracteristicas estruturais, propriedades, sinteses e aplicagdes.

4.1 ZEOLITAS: ASPECTOS GERAIS

4.1.1 Definicdo e breve histoérico

O termo zedlita foi utilizado pela primeira vez para designar 0 nome a uma
familia de silicatos minerais microporosos, que sdo encontrados na natureza, e que
possuem propriedades especificas, como a dessor¢cdo reversivel da agua e troca
ibnica (GIANNETTO, 1990). Atualmente, a definicdo de zedlita passou a incluir uma
vasta classe de materiais que séo estruturalmente semelhantes, mas que contenham
em sua composi¢cao, outros elementos além de silicio ou aluminio, tais como, boro,
germanio, ferro, fosforo, berilio, cobalto e zinco.

A histéria desses materiais comecou em 1756 quando o mineralogista e
guimico sueco, Alex Fredrik Cronstedt, documentou a primeira zedlita 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 solidos eram capazes de adsorver seletivamente
moléculas cujo tamanho permitiam sua entrada nos canais. Em 1948, é relatado a
primeira zedlita sintética, um analogo da zedlita mineral Mordenita (FLANIGEN, 1991).
Desde entéo, estdo sendo desenvolvidos diversos estudos para testar o uso e o
potencial de diferentes zedlitas sintetizadas a partir dos mais variados materiais. Até
0 momento, cerca de 255 estruturas zeoliticas estdo registradas na International
Zeolite Association (IZA, 2022).

4.1.2 Estrutura cristalina, classificacéo e propriedades das zedlitas

De acordo com Moshoeshoe et al., 2017, as estruturas cristalinas das zeolitas
sdo normalmente categorizadas em unidades de constru¢do primarias (PBUs) e
unidades de construcdo secundarias (SBUs). As PBUs séo os tetraedros (SiO4)** e
(AlO4)°*. Eles se combinam compartilhando oxigénios com tetraedros adjacentes para
formar um arranjo espacial de formas geométricas simples - as SBUs. Diferentes
combinagdes das SBU’s no espaco permitem a construcdo de unidades “terciarias’,

mais complexas. Varias formas de combinac¢des sdo possiveis, envolvendo unidades
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finitas e infinitas, como cadeias simples, duplas e triplas, malhas 2D e poliedros
(BRAGA; MORGON, 2007).

As unidades sado a base de estruturas mais complexas chamadas de unidades
de construcdo composta (CBU) sdo usadas para descrever diferentes estruturas
zeoliticas. A Figura 1 ilustra a formagéo de diferentes estruturas zeoliticas a partir da
unidade priméria de construcgéo.

Figura 1 - Formacao de diferentes estruturas zeoliticas a partir da unidade primaria de
construcao

& —

A
Unidade Sodalita
Tetraedro de
Si0, ou A0y -_—

Unidade Pentasil

A formula estrutural de uma zedlita esta baseada na cela unitaria cristalogréfica,

Fonte: adaptado de WEITKAMP, 2000.

a menor unidade de estrutura que apresenta todas as suas propriedades,
representada por:
Mxn[(AlO2)x.(SiOz2)y].wH20 (Equacéao 1)

Em que: n é a valéncia do cation M, w € o nimero de moléculas de agua por
célula unitaria, x+y € o numero total de tetraedros por cela unitaria e y/x é razao Si/Al
(BRAGA e MORGON, 2007).

Os avancos nas sinteses de zedlitas estenderam a composicado dos materiais

zeoliticos muito além daqueles de seus equivalentes naturais e para a descoberta de
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novas familias de sélidos microporosos que nao existem na natureza. Atualmente,
esse grupo inclui varias familias de materiais ordenados porosos com tamanhos de
poros abaixo de 2 nm (VALTCHEV et al., 2013).

A classificacdo das zedlitas 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, composicdo quimica, entre outros.
Cada tipo de zedlita possui uma estrutura cristalina bem definida, com poros de
tamanhos especificos. Assim, para a maioria das aplicacdes, € comum classificar as
zeolitas conforme o tamanho dos poros que ddo acesso ao espaco intracristalino.
Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) os materiais
porosos séao classificados de acordo com o tamanho dos poros em: (i) microporosos,
com poros menores que 2 nm; (i) mesoporoso, com poros de 2 a 50 nm; e (iii)
macroporoso, com poros entre 50 e 1000 nm (EVERETT, 1972).

As diferentes estruturas das zeolitas sdo designadas por um cédigo de trés
letras mailsculas de acordo com as regras estabelecidas pelos cristalografos da
comissao de estrutura da Associacao Internacional de Zedlitas (1ZA), conforme Figura
2 (VIEIRA; RODRIGUES; MARTINS, 2014). Os cbdigos sao atribuidos as estruturas
independentemente da sua composi¢cdo quimica. Como exemplo, pode ser citado a
zeolita chabazita com o codigo CHA.

Figura 2 - Codigo do tipo de estrutura zeolitica

ABW | ACO AEI AEL AEN AET | AFG AFI AFN AFO | AFR AFS AFT AFV AFX
AFY AHT | ANA | ANO | APC | APD AST | ASV ATN ATO ATS ATT ATV AVE AVL
AWO | AWW | BCT BEC BIK BOF | BOG | BOZ BPH BRE BSVY | CAN | CAS | CDO CFI
CGF | CGS5 | CHA -CHI | CLO | CON csv czp DAC | DDR DFO DFT DOH | DON EAB
EDI EEI EMT | EON EPI ERI ESV ETL ETR ETV EUO | EWO | EWS | -EWT | EZT
FAR FAU FER FRA GIS GIU GME | GON | GOO | HEU IFO IFR -FT -IFU IFW
IFY IHW IMF IRN IRR -RY 1SV ITE ITG ITH ITR ITT ATV ITw IWR
WS Iwv IWW | JBW JNT Joz JRY JSN JSR JST JSwW KFI LAU LEV LIO
LT LOS LOV LTA LTF LTJ LTL LTN MAR | MAZ MEI MEL | MEP | MER MFI1
MFS | MON | MOR | MOZ | MRT | MSE | MSO | MTF MTN MTT | MTW | MVY | MWF | MWW | NAB
NAT NES NON | NPO NPT NSI OBW | OFF | OKO 0sl1 0S0O | OWE | -PAR | PAU PCR
PHI PON | POR POS PSI PTO PTT PTY PUN | PWN | PWO | PWW | RHO | -RON | RRO
RSN RTE RTH RUT | RWR | RWY SAF SAO SAS SAT SAV SBE SBN SBS SBT
SEW SFE SFF SFG SFH SFN SFO SFS SFW SGT SIvV SOD SOF SOR S0S
SOV SSF | -S5O | ssY STF STI STT STW | -SVR | SVV | SWY | -SYT SZR TER THO
TOL TON TSC TUN UEI UFI uos | uov | uoz usli UTL | UWY | VET VFI VNI

VsV WEI | -WEN YFI YUG | ZON

Fonte: IZA, 2022.
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Segundo Breck (1974), as propriedades que se encontram relacionadas com
as estruturas das zedlitas sdo: alto grau de hidratacéo, baixa densidade e um grande
volume de espacos vazios quando desidratada, alta estabilidade da estrutura
cristalina, mesmo quando desidratada, propriedades de troca catibnica, canais de
dimensbes uniformes nos cristais desidratados, propriedades fisicas como
condutividade elétrica; adsorcdo seletiva de gases e vapores, e propriedades
cataliticas. Todas propriedades mencionadas fazem com que as zedlitas se tornem

materiais Unicos.

4.2  ZEOLITAS SINTETICAS

Segundo Giannetto (1990), todas as zedlitas sintéticas sao obtidas por algumas
modificagbes do método proposto por Barrer em 1948. Formadas através de
condi¢cBes hidrotérmicas, por diferentes métodos de sinteses, as zeolitas sintéticas
possuem composicfes, condicbes de temperatura e pressdo pré-determinadas. E
devido a sua uniformidade na composicdo e pureza, as zedlitas sintéticas podem ter

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

4.2.1 Sintese hidrotérmica de zedlitas: mecanismo de formacéo

A sintese convencional da zedlita envolve a cristalizacdo hidrotérmica, em
geral, composta por reagentes, tais como fonte de silica, fonte de aluminio, agentes
mineralizantes (como OH e F), e direcionadores catidnicos inorganicos e/ou
organicos. A cristalizacao ocorre em um sistema hidrotérmico fechado a temperatura
crescente, pressao autdgena e tempo variavel (de algumas horas a varios dias).

A composicdo da reacdo usada para expressar a mistura precursora para
sintese de zedlitas é geralmente escrita como as proporcées molares dos
componentes do 6xido: M20: R20: TO2: H20. Os componentes e seus papéis na
cristalizacao de zeolitas podem ser brevemente descritos da seguinte forma (GRAND
et al., 2016):

a) T: atomos 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 zeolita
e determinar o tamanho, morfologia e composi¢cdo quimica de zedlitas
(normalmente sdo usados compostos de aménio quaternario) e

d) H20: solvente, principalmente agua, mas outros como alcoois, didis e

amoénia também sao aplicados. A agua € usada ndo apenas como



32

solvente, mas também como preenchedor de espaco, hidrolisador de
reagentes quimicos e acelerador de rea¢des quimicas.
Segundo Cundy e Cox (2005), as etapas do mecanismo de reacao de sintese
hidrotérmica de zedlitas podem ser generalizadas nos seguintes termos:

1. Periodo de inducdo: compreende o inicio da sintese com mistura dos reagentes
amorfos e a ocorréncia de uma pré-ordenacgao das espécies formadas no meio.
E o tempo para que o primeiro produto cristalino seja observado.

2. Nucleacédo: € a criacdo da menor entidade que pode ser reconhecida como
tendo uma estrutura atbmica cristalina, se forma por um mecanismo ou por
varios, associados. Processo aonde pequenos agregados do precursor dao
origem ao nucleo inicial, onde o produto zeolitico cristalino pode ser detectado;

3. Crescimento: aumento dos nucleos em tamanhos macroscopicos, envolve o
transporte de solutos dissolvidos para a superficie do nucleo.

O processo de crescimento de cristais de zedlitas € descrito classicamente com
curvas de cristalizagéo tipicas sigmoidal, conforme exemplificado na Figura 3 a seguir.

Figura 3 -Representacdo esquematica da (a) taxa de nucleacao e (b) taxa de
crescimento do cristal da zedlita descritos com uma curva tipica sigmoidal

{a) Taxa de nucleacdo (b) Taxa de crescimento
A O i I
- \
/ \
= [
Nucdleac: \
. R (o
Difusao dogel | /f Crescimento e
a composigao / | de cristal N\
de equilibrio // : / \
ou tempo de / \
indugdo / \
// \\
/ \
/ \
/ \
o \\Supersatura;io
— N

T — ——

Tempo

Fonte: Adaptado de GRAND et al., 2016.

4.2.2 Sintese de zedlitas assistida por direcionadores organicos
Foi introduzido nas sinteses de zedlitas, nos anos 60, o uso de compostos
organicos denominados direcionadores organicos de estrutura, tal nome foi atribuido

ao fato de que as estruturas zeoliticas se formam ao redor do direcionador organico,
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em alguns casos encapsulando-os de forma permanente e assim conduzindo a
formacéo de estrutura zeolitica especifica (GRECCO; RANGEL; GONZALEZ, 2013a).
Atualmente, os mais utilizados séo os sais de amonio quaternario e as aminas
primarias, com diferentes formas e tamanhos, e esses reagentes permitiram a sintese
de grande numero de novas estruturas zeoliticas (JIANG et al., 2010). A utilizacdo
desses compostos proporcionou a obtencdo de novas estruturas zeoliticas, tdo como
a ampliacdo da faixa da razdo Si/Al dos materiais ja conhecidos, incrementando a
estabilidade hidrotérmica das zeolitas e a forca de seus sitios acidos, e,
consequentemente, o numero de aplicacées como catalisadores (MOLINER, 2012).
No entanto, um grande impasse nas sinteses que utilizam os direcionadores
organicos é o seu elevado custo, chegando na maioria dos casos, ser o reagente de
maior valor, além disso, serem frequentemente toxicos. Logo, para a producdo em
escala industrial, ha incentivos para as sinteses com 0 uso reduzido ou sem

direcionador organico de estrutura, por razdes econdmicas e ambientais.

4.2.3 Sintese de zedlitas assistida por cristais sementes

Uma abordagem para reduzir ou eliminar produtos organicos na sintese de
zedlitas € o uso de cristais de sementes da fase zeolitica desejada a mistura de
sintese. Estudos sobre as sinteses de zedlitas assistida por cristais sementes
comecaram no final da década de 60, onde Kerr investigou alguns fatores que afetam
a formacédo de zedlitas (A, B e X), e foi observado que a presenca de cristais de
sementes eliminou o periodo de inducdo (KERR, 1966; KERR, 1968).

Em 2008, Xie et al. descreveram pela primeira vez a sintese da zedlita BETA
através da metodologia assistida por cristais sementes e isenta de direcionador de
estrutura, 0os autores observaram gque a presenca dos cristais sementes direcionou 0
crescimento de cristais e aumentou consideravelmente a taxa de cristalizacdo. Essa
abordagem foi utilizada com sucesso para sintetizar varias estruturas de zeélita: MTW
(KAMIMURA et al., 2012), MFI (MAJANO et al., 2009; MENG et al., 2017), CHA (IMAI
et al., 2014), FER (WElI et al., 2019) e MOR (VELAGA,; PEELA, 2019).

Kamikura et al. (2011), propuseram um mecanismo baseado em diferentes
etapas para a cristalizacdo da zeolita BETA isenta de direcionador de estrutura,
conforme exemplificado na Figura 4. Os cristais sementes sdo incorporados ao gel
inicial de aluminossilicato (Figura 4 a), na fase inicial do tratamento hidrotérmico, esse

gel se transforma em aluminossilicato amorfo sélido e em uma fase liquida, apds os
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cristais sementes sdo parcialmente dissolvidas e desagregadas em pequenos
pedacos, e a maioria delas sdo incorporadas ao aluminossilicato amorfo (Figura 4 b).
ApoOs a dissolucdo do aluminossilicato amorfo, os cristais sementes fornecerdo uma
superficie para o crescimento de cristais (Figura 4 c). Uma vez que todo

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

Figura 4- Esquema de cristalizac&o da sintese da zeolita BETA isenta de direcionador
e assistida com cristais sementes

W (b) () (@
1" Gel imicial j T—} ﬂ 1
_,/:';‘\\.\ : Liquido
A S
s”e & r’e 3090’0.

. . Aluminossilicato

amorfo

® : Sementes ¢ : Betacristal

Fonte: Adaptado de KAMIMURA et al., 2011.

Segundo Vieira, Rodrigues e Martins (2014), podem-se listar trés efeitos que
séo desejados com a adi¢ao de cristais sementes: (1) diminui¢do do tempo de sintese,
(2) direcionamento do processo de cristalizacdo para uma determinada estrutura
zeolitica e, consequentemente, evitar a formacdo de contaminantes e (3) diminuicao

ou completa auséncia no uso dos direcionadores organicos.

4.2.4 Transformacdao interzeolitica

Na sintese da maioria das zedlitas, uma fase amorfa é convertida diretamente
para um determinado tipo de zedlita; a cristalizacdo geralmente € gradual e tem a
seguinte sequéncia: fase amorfa, metaestavel e zedlita mais estavel. Nesse sentido,
varios grupos de pesquisa apontaram para o alto potencial de um método alternativo
para a formacgéo de zedlitas, ou seja, a conversdo hidrotérmica de um tipo de zeolita
em outra, denominada em transformacéo interzeolitica (YASHIKI et al., 2011).

Essas transformagfes consistem em sinteses de zeolitas utilizando outra
estrutura como material de partida (fonte de silicio e aluminio) e se baseia no fato de
gue uma fase metaestavel, tende a se converter em outras fases progressivamente

mais densas, até a formacgéo da fase termodinamicamente mais estavel.
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Segundo Jain e Rimer (2020), em geral, a recristalizacdo da zeolita “pai”
(semente) em uma zedlita “filha” pode ser classificada em duas categorias, conforme
apresentado na Figura 5. O primeiro refere-se as transformacoées interzeoliticas, que
ocorrem em meios contendo principalmente cristais sementes de zedlitas “pai”’ e
poucos precursores amorfos. Assim, esse processo leva a conversdo de uma zeolita
(“pai”) em uma estrutura zeolitica diferente (“filha”). O segundo mecanismo é o
crescimento semeado, onde uma pequena quantidade de cristais sementes (“pai”) sdo
adicionados a uma mistura de crescimento de precursores predominantemente
amorfos, levando a dissolu¢éo dos cristais sementes e recristalizacdo em uma zedlita

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

Figura 5 - Recristalizacdo de uma zedélita “pai”: (A) transformacgoes interzeoliticas
levando a recristalizacao de uma zedlita com estrutura diferente (“filha”) e (B) sintese
com o uso de semente levando a recristalizacdo de uma zedlita com estrutura idéntica

ou diferente (“filha”)
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Fonte: Adaptado de JAIN; RIMER, 2020.

Em 1979, Dwyer e Chu demonstraram que a zedlita faujasita poderia ser
usada como fonte de silica e alumina para obter a zedlita ZSM-4. Logo apds, Suboti¢
et al. (1980), realizaram uma investigacao detalhada da converséo da zedlita A em

hidroxisodalita e zedlita P. Em 1988, Zones e Van Nordstrand relataram a
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transformacao da zedlita P cubica em SSZ-13. Os autores Goel, Zones e Iglesia
(2015), sintetizaram as zedlitas MFI, CHA, STF e MTW a partir da conversédo das
zeodlitas FAU e BETA.

A transformacao interzeolitica apresenta vantagens devido a reducdo do
tempo, pois a taxa de cristalizacdo da conversdo interzeolitica € maior que a da
sintese hidrotérmica convencional usando gel de aluminossilicato amorfo devido a
geracao de espécies de aluminossilicato ordenadas localmente através da dissolucao

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

4.2.5 Principais fatores que influenciam a sintese de zeélitas

Mesmo quando a mistura de reacao € estavel, um grande nimero de variaveis
pode impactar na cristalizacdo da zedlitas, dentre os principais parametros pode-se
destacar: estequiometria do meio reacional, temperatura de sintese, tempo de
cristalizacao, alcalinidade, natureza e fonte dos cations de compensacéo, método de
sintese, natureza dos reagentes.

Desde o inicio das sinteses dos materiais zeoliticos a composicao global da
mistura reacional vem sendo constantemente manipuladas com o intuito de otimizar
as sinteses desses materiais. A composi¢cao global da mistura reacional geralmente
se expressa, no caso das zedlitas, pelas seguintes razdes: SiO2/Al203, MxO
(NyO)/SiO2, DIR/SiO2, H20/SiO2. Onde M e N representam o metal alcalino e/ou
alcalino terroso e DIR o direcionador organico. Esses parametros podem ser alterados
conformem a necessidade do material final e cada relagdo tera uma influéncia
especifica nas sinteses (GIANNETTO, 2000). A Tabela 4 mostra os efeitos dessas
razdes no processo de cristalizacao.

Tabela 4 - Efeitos das razdes molares no processo de cristalizagéo

Raz&o molar Efeito principal
) Composicéo da estrutura, tamanho dos cristais, morfologia e
SiO2/Al203 o ) o
distribuicao de Si e Al na rede cristalina
OH-ou F/SiO2 Grau de oligomerizag&o dos silicatos
M*/SiO2 Distribuig&o catidnica, tipo de estrutura
DIR/SIiO2 Tipo de estrutura
H20/SiO2 Transporte de espécies, velocidade de cristalizacéo

Fonte: GIANETTO, 1990; SZOSTAK, 1989.
Cada tipo de zedlita apresenta faixas de temperatura especificas, de modo que

com o controle da temperatura € possivel obter a estrutura desejada. Com a variacao
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da temperatura, a cinética de cristalizacdo também pode ser modificada devido ao
periodo de nucleacdo se tornar mais curto em condicbes de temperaturas mais
elevadas (YU, 2007). O tempo de cristalizacdo também é um parametro importante a
ser considerado na sintese de zeolitas. De modo geral, a cristalinidade aumenta com
o tempo, e essa cristalizagdo pode ocorrer em poucos minutos ou demorar varios dias.
Segundo Yu (2007), na sintese de zedlitas a lei de Ostwald das reac¢des sucessivas €
seguida, isto €, uma fase metaestavel aparece primeiro e, em seguida, fases
sucessivamente mais estaveis a substituem entre si. Assim, € necessario conhecer a
cinética de cristalizacao para sintetizar fases cristalinas puras, e para isso o tempo de
cristalizacao precisa ser otimizado.

A maioria das estruturas zeoliticas pode ser sintetizada dentro de uma faixa
bastante extensa de razdo silica/alumina, essa razdo €& conhecida como SAR
(BRAGA; MORGON, 2007). Essa relagdo presente na mistura reacional € responséavel
pela distribuicdo de Si e Al na rede cristalina, morfologia e composicéo da estrutura
(SZOSTAK, 1989). Essa razdo também é responsavel pela quantidade de sitios
acidos, ou seja, quanto menor esta relacdo, mais aluminio esta presente na estrutura,
maior 0 numero de sitios acidos (MORENO; RAJAGOPAL, 2009).

Normalmente, a sintese hidrotérmica de zedlitas é realizada em meio
fortemente basico (pH > 11). Sendo a alcalinidade um parametro de extrema
importancia, pois influencia a supersaturacéo, cinética, morfologia, forma, tamanho e
cristalinidade, das particulas ou materiais (BYRAPPA; YOSHIMURA, 2001). Os
agentes mineralizantes tém como fun¢des despolimerizar e/ou hidrolisar as particulas
de silicato e de aluminio amorfo a uma taxa adequada, ele € necessario para se
chegar a um estado supersaturado, tornando possivel a nucleacdo e o crescimento
do cristal (FEIJEN; MARTENS; JACOBS, 1994).

Na sintese hidrotérmica de zedlitas, os anions hidroxido (OH") sdo comumente
usados como agente mineralizante, e a razdo OHY/SiIO2 sendo definida como
alcalinidade da mistura reacional. O &nion hidroxido atua como excelente solubilizante
e mineralizante e 0 aumento de sua concentragdo geralmente trara um crescimento
acelerado de cristal e um periodo de inducdo encurtado antes que nucleos viaveis
sejam formados (BYRAPPA; YOSHIMURA, 2001).
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4.3 ZEOLITA SSz-13

A zedlita SSZ-13, com topologia CHA, € uma anéloga rica em silica (Si/Al >5)
da zedlita chabazita natural (Si/Al = 2,5 - 3,5). Sua estrutura cristalina (Figura 6)
consiste em uma rede eliptica tridimensional de anéis de oito membros e possui duas
unidades de construcdo compostas, anéis duplos de seis membros (d6r) e cavidades
CHA, que sé&o unidas para formar uma rede tridimensional de poros pequenos com
aberturas de 0,37 nm de diametro (KUMAR et al., 2015).
Figura 6 - SSZ-13 (tipo de estrutura CHA) zeélita de estrutura com anel de 8 membros.

A interconex&o das unidades de constru¢cdo compostas dér e CHA originam uma rede
tridimensional de poros

Fonte: KUMAR et al., 2015.

Esse material tem atraido muita atencéo devido as suas varias aplicacdes em
catalise como na reducao catalitica seletiva de NOx com NHs (GAO et al., 2013; HAN,
LINA et al., 2018; REN et al., 2011; YONG et al., 2020; YUE et al., 2020), producéo
de propileno a partir de etileno (ETP) (JUN et al., 2016; NATH et al., 2017; SARKER;
KHAN; et al., 2019), reacdo Metanol-Olefina (MTO) (GALLEGO et al., 2018; IPEK;
LOBO, 2016; LI, DEBING et al., 2020) e adsorcao de CO2 (LI, XINPING et al., 2020;
LIU, ZHAOPENG et al., 2021).

A zedlita SSZ-13 foi sintetizada pela primeira vez por Zones (1985) na presenca
do hidroxido de N,N,N -trimetil-1-1-adamantaménio (TMAdaOH) como direcionador
organico e com o tempo de cristalizagao de 144 horas. A partir desse estudo, diversos
trabalhos descrevem a sintese da zeolita SSZ-13 utilizando o TMAdaOH como
direcionador organico (GAO et al., 2013; HAN, JINFENG et al., 2020; KOSINOV et al.,
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2015). No entanto, a SSZ-13 ndo pode ser sintetizada facilmente devido ao elevado
custo e toxidade desse direcionador e por possuir tempos de cristalizagao
relativamente longos (3-21 dias), limitando assim sua ampla aplicacao.

Apo6s décadas de pesquisa e desenvolvimento da zeodlita SSZ-13, a otimizacao
do direcionador organico (CHEN et al., 2014; WANG, XIAOHUA et al., 2020; XU,
RUINIAN et al., 2015), a modificacdo do tamanho dos poros (SOMMER et al., 2010a;
WARDANI et al., 2019), a mudanca na morfologia e na particula (SHISHKIN et al.,
2014) e o mecanismo de cristalizacdo (KUMAR et al., 2015), estdo sendo
investigados. Desse modo, diversos estudos vém se dedicando a melhoria e
otimizacdo da sintese desse material.

Zeng et al. (2020), descrevem a obtencdo da SSZ-13 altamente cristalina
através do método de sintese cristalizacdo assistida a vapor. Utilizaram TMAdaOH
como direcionador e os fatores que afetam a cristalizacdo, como fontes de silica,
relacdo agua/gel seco, teor de aluminio e cations inorganicos também foram
otimizados e discutidos. Os autores relatam que o periodo de sintese da zeolita SSZ-
13 pode ser reduzido significativamente por meio da cristalizacdo assistida a vapor,
sem o auxilio de cristais sementes a temperatura convencional. Verificou-se que o uso
criterioso de fontes de silicio e a proporcdo agua/gel seco € a chave para obter uma
sintese rapida. Quando TEOS foi usado como fonte de silica, a sintese pode ser
reduzida para 6 horas. A taxa de cristalizacdo também depende da proporcdo de
agua/gel seco, que deve ser maior do que 4 mL/g.

Bing et al. (2020), relatam a sintese da SSZ-13 utilizando no gel de partida o
TMAdaOH, isopropéxido de aluminio como fonte de aluminio e como agentes
mineralizantes OH" e F. Verificou-se que uma pequena quantidade de acido fluoridrico
no gel acarretou na formacgéao da SSZ-13 com alta cristalinidade em apenas 12 horas
de cristalizacdo. Enquanto, que para as sinteses na auséncia de fluor foram
necessarias 144 horas para sintetizar a zedlita SSZ-13 altamente cristalina.

Métodos alternativos de sinteses na auséncia de direcionador organico vém
sendo estudados. Khan et al. (2018), relatam a sintese da SSZ-13 apenas na
presenca de cristais sementes, previamente preparada com TMAdaOH e
posteriormente calcinada para entdo ser utilizada. Verificou-se que somente ap6s 168
horas foi possivel obter a SSZ-13 altamente cristalina.

Estudos descrevem a sintese da zedlita SSZ-13 através da conversao

interzeolitica. Nath et al. (2017), estudaram a conversao da zedlita Y na zedlita SSZ-



40

13 na presenca de hidroxido de tetraetilaménio como direcionador organico. Os
resultados obtidos mostraram que a conversdo da zeolita Y (SARs = 12 e 13) em
zedlita SSZ-13 aconteceu com 72 horas de cristalizacdo. A zedlita Y vem sendo mais
frequentemente aplicada na converséao interzeolitica para obter SSZ-13 (SARKER,;
KHAN; et al., 2019; SARKER; YOO, et al., 2019).

Sinteses da zedlita SSZ-13 na presenca de direcionadores organicos
alternativos, com o intuito de reduzir o custo, vém sendo estudadas. Xu et al. (2015),
relatam pela primeira vez a sintese da SSZ-13 com o uso do direcionador organico
cloreto de colina para a aplicacdo deste material na reducéo catalitica seletiva de NOx
com NHs, embora o trabalho apresente a utilizacdo de um direcionador organico de
menor custo, os tempos de sintese sao elevados (120 horas).

Wang et al. (2020), estudaram a sintese da SSZ-13 na presenca do cloreto de
benziltrimetilamoénio (BTMAC), cloreto de colina (CC), hidréxido de colina (HC) e o
TMAdaOH como direcionadores organicos. Foram analisados o percentual de
cristalinidade de todas as amostras, com um tempo de cristalizagdo de 120 horas, e
verificou-se que em comparacdo com a sintese convencional utilizando o TMAdaOH
gue 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 sintese com o CC era em condi¢Bes hidrotérmicas estaticas. Porém,
esse método apresentou deficiéncias de longo periodo de sintese, baixa cristalinidade
e baixa repetibilidade do produto. Assim, as condicfes de sintese com cloreto de
colina como direcionador foram otimizadas por agitacdo dindmica, sintese assistida
por flior e sintese assistida por semente. Esses trés métodos nao apenas reduziram
o0 tempo de cristalizacdo, como aumentou significativamente a cristalinidade. Com
destaque para a sintese assistida por flior que alcancou cristalinidade semelhante

aquelas das amostras sintetizadas com TMAdaOH.

44 CRAQUEAMENTO CATALITICO DE MOLECULAS MODELO

O craqueamento catalitico fluidizado (FCC) é o mais importante processo de
refino para a producdo de combustiveis liquidos automotivos e pequenas cadeias
olefinicas que s&o usadas como matérias-primas na industria petroquimica (CORMA,
GONZALEZ-ALFARO, ORCHILLES, 2001).
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O processo ocorre na presenca de um catalisador que promove a quebra das
moléculas de cadeias carbdnicas longas para moléculas menores e aumenta a
seletividade aos produtos desejados. O catalisador possui na sua formacédo dois
componentes principais, a zeolita e a matriz. Estes componentes abrangem uma
ampla variedade de materiais que sao utilizados de acordo com as necessidades de
cada refinaria (PAGANI,2009).

A conversao catalitica de hidrocarbonetos sobre aluminossilicatos
microporosos (zeolitas) é largamente aplicada em processo de cragueamento
catalitico. Esses materiais foram aplicados ainda na primeira metade do século XX,
guando foi descoberta a sua alta atividade na converséo de fracBes pesadas de 6leo
em fracBes mais leves e de maior valor comercial. Para o estudo do craqueamento
catalitico sobre zedlitas em escala laboratorial, alguns hidrocarbonetos de baixo peso
molecular, tais como n-heptano, n-hexano, cicloexano, entre outros, tém 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; resisténcia ao atrito;
alta estabilidade hidrotérmica; tolerancia aos metais; minimizacdo do coque e ter
fluidizabilidade.

45 TECNICAS DE CARATERIZACAO

A sintese das zedlitas devem ser acompanhadas por uma caracterizagao fisico-
guimica completa, uma vez que a presenca de impurezas amorfas ou cristalinas
podem alterar suas propriedades (CORREA, 1996). Existem inimeras técnicas de
caracterizacao de materiais. Os tipos de estudos sdo muito amplos e cada um fornece

informacdes especificas.

45.1 Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X é um dos principais métodos para a
caracterizagcdo de microestruturas de materiais cristalinos. A técnica se baseia no
fendbmeno caracteristico do movimento ondulatério, e pode ser observada quando
uma onda é “deformada” por um obstaculo de dimensdes proOximas ao seu
comprimento de onda. No espectro eletromagnético, os raios-X ocupam uma faixa
entre 0,01 A e 100 A. (CULLITY, 2001).
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O instrumento tradicional de medida mais utilizado é o difratbmetro com
analises pelo método do p6 que, atualmente, constitui quase a totalidade dos
equipamentos de difratometria presentes nos centros de pesquisas, universidades e
industrias. Durante a analise, o feixe difratado detectado € geralmente expresso
através de picos que se destacam do background (linha de base), registrados em um
gréfico de intensidade versus angulo 26, constituindo o padrdo de difragcdo ou
difratograma. Cada pico do difratograma representa a reflexdo, segundo a lei de
Bragg, dos raios X nos planos do reticulo cristalino das fases componentes da
amostra, cada qual com indices de Miller (reflexdes hkl), apresentado uma
determinada altura (intensidade), area e posi¢do angular. Tais parametros fisicos de
determinado conjunto de picos refletem, portanto, caracteristicas 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) Identificacédo e analise quantitativa de fases;

c) Parametros da cela unitaria;

d) Textura e tamanho dos cristalitos.

4.5.2 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva

A espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS, também abreviada
EDX ou XEDS) é uma técnica analitica que permite a caracterizacdo quimica/anélise
elementar de materiais. O método baseia-se na geracdo de raios X caracteristicos,
gue revelam a identidade dos elementos presentes na amostra (SCIMECA et al.,
2018). Normalmente, esta técnica é usada em conjunto com a microscopia eletrénica
de varredura (RADES et al., 2014). Na analise é usado um material semicondutor para
detectar os raios-X e um analisador multicanal, que converte a energia de raios-X em
uma contagem eletrénica, que resulta em um espectro que representa a analise
quimica da amostra. E bastante utilizada para a caracteriza¢io de materiais zeoliticos,
pois permite avaliar o teor de Si e Al presentes na estrutura zeolitica, podendo-se

determinar a razao SiO2/Al203 dos catalisadores.
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4.5.3 Anélise térmica

A analise termogravimétrica (TG) e analise termodiferencial (DTA) podem ser
empregadas para o estudo do grau de hidratacéo e do teor de organicos (CORREA,
1996). A analise termogravimétrica é a técnica termoanalitica que acompanha a
variacdo da massa da amostra, em funcdo da programacdo de temperatura. Ja a
analise termodiferencial, nada mais € que o arranjo matematico, no qual a derivada
da variacdo de massa em relacdo ao tempo (dm/dt) é registrada em funcdo da
temperatura ou tempo (DENARI e CAVALHEIRO, 2012).

4.5.4 Adsorcéo- dessorcao de Nitrogénio

Os parametros basicos para os materiais porosos séo os indices relacionados
aos poros, como porosidade, tamanho dos poros, formato dos poros e area superficial
especifica. O método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) é comumente aplicado para
calcular a area de superficie especifica com base em medicdes de isotermas de
adsorcao de nitrogénio a - 196 °C (JARONIEC e MADEY, 1988).

O modelo BET assume adsorcdo multicamada de gas na superficie do
adsorvente. Neste método, as medi¢cdes necessarias sdo levadas a cabo com o
catalisador encerrado numa camara (enfreada num banho de nitrogénio liquido) onde
se admite a entrada de quantidades conhecidas de nitrogénio gasoso (CIOLA, 1981).
A isoterma de adsorcdo de uma substancia sobre um adsorvente é a funcdo que
relaciona a temperatura constante, a quantidade de substancia adsorvida em
equilibrio com a presséo ou concentracdo na fase gasosa (FIGUEIREDO e RIBEIRO,
2004).

Conforme a Uni&o Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), existem
seis tipos de isotermas caracterizando a maioria dos sdlidos, Figura 7, concordante
com a faixa de tamanho dos poros: microporosos, diametros de poros menores que 2
nm; mesoporosos, entre 2 e 50 nm; macroporosos, maiores que 50 nm. Destas seis
isotermas, quatro sdo pertinentes aos catalisadores (I, Il, IV e VI), e especificamente
as isotermas do tipo | sdo caracteristicas dos catalisadores microporosos (CIOLA,
1981; SOUZA, 2001).
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Figura 7 - Classificacéo das isotermas de acordo com a IUPAC

Vi

Quantidade adsorvida
<
<

Pressao relativa do sistema P/P,
Fonte: Adaptado de Shcmal (2013).

455 Dessorcdo de ambnia atemperatura programada

A dessorcdo de aménia a temperatura programada (TPD - NH3) € uma técnica
comum para analisar sélidos acidos. O conceito é simples, se houver sitios acidos no
solido, uma base como a amodnia ira interagir com eles (TRUJILLO; MARQUEZ;
VALENCIA-RIOS, 2020). E uma das técnicas mais utilizadas para medir a acidez da
superficie das zedlitas (CORMA, 1997). O perfil de dessorcdo é um registro da

concentracdo de amdnia na fase gasosa em funcao da temperatura.

4.5.6 Microscopia eletrénica de varredura

Devido a alta resolucao e alta velocidade de imagem, a microscopia eletrénica
de varredura (MEV) é um método padrdo para imagens diretas e medicOes
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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No presente capitulo serdo apresentados o0s materiais utilizados no

desenvolvimento experimental deste trabalho, bem como a metodologia empregada

nas varias etapas do mesmo.

5.1 REAGENTES UTILIZADOS

As caracteristicas e a procedéncia dos reagentes, empregados na preparacao

da semente de cristalizacdo e das zeolitas SSZ-13, sdo descritas na Tabela 5.

Tabela 5- Caracteristicas e procedéncia dos reagentes.

Reagente Funcéo Fabricante Pureza
o o Fonte do cétion potassio e agente . )
Hidréxido de potassio ) ) Sigma-Aldrich 98%
mineralizante
o o Fonte do cétion sodio e agente _ )
Hidroxido de sodio ] ) Sigma-Aldrich 99%
mineralizante
Aluminato de sédio Fonte de aluminio e do cation sédio  Sigma-Aldrich 99%
Zedlita Faujasita () Fonte de silicio e aluminio Sigma-Aldrich 99%
Silica coloidal Ludox® AS-40 Fonte de silicio Sigma-Aldrich 40 wt% em H20
Cloreto de colina Direcionador organico Sigma-Aldrich 98%
Betaina Direcionador organico Sigma-Aldrich 98%
Hexametilenotetramina Direcionador orgéanico Sigma-Aldrich 99%
Cloreto de 1-(cis-3-cloroalil) -
3,5,7- triazo-1 Direcionador organico Sigma-Aldrich 97 %
azoniaadamantano
Cloreto de 5-etil-1-azo-3,7 o ) _ )
Direcionador organico Sigma-Aldrich 97%

dioxabiciclo [3.3.0]octano

Agua destilada

Solvente

Fonte: Autora, 2022.

5.2 SINTESE DOS CRISTAIS SEMENTES

Os cristais sementes, denominado Scha, foi preparado segundo adaptagéo da

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

proporgdes molares entre reagentes: SiO2/Al203 = 5; Direcionador/SiOz = 0; H20/SiO2

= 44,8 e OH/SiO2= 0,813. Para essa sintese foram utilizados: hidroxido de potassio,

zedlita faujasita e agua destilada.

O procedimento para obtencdo do gel de sintese segue 0s seguintes passos

descritos a abaixo e esquematizado na Figura 8:
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1. Solucdo A: solubilizou o hidroxido de potassio em 100% da H20
requerida para a sintese;
2. Solucao B: adicionou a zedlita faujasita na solucao A.

A mistura resultante foi selada em um recipiente de polipropileno e agitada
durante 30 segundos. O hidrogel foi entdo dividido em vasos de teflons revestidos com
autoclaves de aco inoxidavel e tratado hidrotermicamente a 95 °C durante 72 horas.
No tempo pré-determinado, as autoclaves foram resfriadas até temperatura ambiente.
O solido resultante do processo de cristalizacao foi separado do liquido sobrenadante
por filtracdo e lavado diversas vezes com agua destilada (até pH inferior a 8) e seco
em estufa a 100 °C durante 24 horas.

Figura 8 - Fluxograma da sintese dos cristais sementes

KOH + 1,0

ZEOLITA FAUJASITA

Agitar — 30 segundos

¥

TRATAMENTO
HIDROTERMICO — 95 °C

Fonte: Autora, 2022.

5.3 SINTESES DA ZEOLITA SSZ-13 COM ADICAO DE CRISTAIS SEMENTES E

AUSENCIA DE DIRECIONADOR ORGANICO

Incialmente, a zedlita SSZ-13 foi sintetizada pelo método hidrotérmico somente
com adicdo de cristais sementes e auséncia de direcionador organico. As condi¢des
de sinteses foram preparadas considerando as seguintes propor¢des molares entre
reagentes: SiO2/Al203 = 30; H20/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 silica necessaria para a formagcdo da mistura
reacional.

O procedimento para obtencdo do gel de sintese segue 0s seguintes passos

descritos abaixo e esquematizado na Figura 9:
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1. Solucéo A: solubilizou o hidroxido de sodio e o aluminato de sodio em
100% H20;

2. Solucao B: adicionou a silica coloidal gota a gota na Solucdo A, agitou a
solucéo durante 30 minutos;

3. Solucéo C: adicionou os cristais sementes Scha, ha Solucéo B, agitou a
solucéo durante 2 horas.

O hidrogel foi ent&o dividido em vasos de teflons revestidos com autoclaves de
aco inoxidavel e tratado hidrotermicamente a 140 °C e 72 horas de cristalizagdo. No
tempo pré-determinado, as autoclaves foram resfriadas até temperatura ambiente. O
sélido resultante do processo de cristalizacédo foi separado do liquido sobrenadante
por filtracdo e lavado diversas vezes com agua destilada (até pH inferior a 8) e seco

em estufa a 100 °C durante 24 horas.

Figura 9 - Fluxograma das sinteses de SSZ-13 com adi¢&o de cristais sementes e
auséncia de direcionador organico

NaOH + H,0 + ALUMINATO DE SODIO

Agitar — 5 minutos

SILICA COLOIDAL

Agitar — 30 minutos

SEMENTES

Agitar — 2 horas

v

TRATAMENTO HIDROTERMICO — 140 °C

Fonte: Autora, 2022.
Os detalhes das condi¢cdes de sintese e composi¢cdo quimica dos geéis de

partida sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Composi¢cao molar do gel das sinteses da SSZ-13 com direcionador
organico e sem a adicdo de cristais sementes

Composicao molar do gel de sintese  Cristais sementes
Sintese Cédigo

DIR Na,O  Al20O3 S102 H20 (%)
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 organico.

Fonte: Autora, 2022.
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54 SINTESES DA ZEOLITA SSz-13 COM ADICAO DE DIRECIONADOR

ORGANICO E AUSENCIA CRISTAIS SEMENTES

Nessa etapa, a zedlita SSZ-13 foi sintetizada pelo método hidrotérmico com
adicao de direcionador organico e auséncia de cristais sementes. Os direcionadores
organicos selecionados foram escolhidos por apresentarem semelhangcas com o anel
biciclico do TMAdaOH e possuirem o grupo de aménio quaternario. A Tabela 7 abaixo
apresenta algumas informacdes do direcionador convencional (TMAdaOH) e dos
direcionadores selecionados para as sinteses da SSZ-13 neste trabalho.

Tabela 7 — Direcionadores orgénicos.

" MASSA
DIRECIONADOR ORGANICO ABREVIATURA ESTRUTURA ESPACIAL
MOLAR (g/mol)

Hidréxido de N, N, N-trimetil-1-

. TMAdaOH 211,34 r~|qi-
adamantamonio |
HO™
GHs ]
Cloreto de colina cc 139,63 HO._—N-CHs Cl
CHgz
7
Hexametilenotetramina HTMA 140,19 N ( N
~
L-N—/
0]
CHj
Betaina BET 117,15 Hsc—ril*—)\o-
|

CH

triazo-1-azoniaadamantano

3
N
. H CI \_\
Cloreto de 1-(cis-3-cloroalil) -3,5,7- CTA 25116 Lv.\ N
, By
N- i
L

CH;
Cloreto de 5-etil-1-azo-3,7- /\P\
. . CEAD 143,18
dioxabiciclo [3.3.0] octano @) O

NN/

Fonte: Autora, 2022.

As condicoes de sinteses foram preparadas considerando as seguintes
proporcdes molares entre reagentes: SiO2/Al203 = 30; H20/SiO2 = 12,68, DIR/SiO2 =
0,1 ou 0,4 e OH/SIO2=0,4 ou 0,8.
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O procedimento para obtencéo do gel de sintese segue 0s seguintes passos
descritos abaixo e esquematizado na Figura 10:

1. Solucéo A: solubilizou o hidroxido de sodio e o aluminato de sodio em
100% H20;

2. Solucéo B: adicionou o direcionador organico na Solucdo A, agitou a
solucéo durante 15 minutos;

3. Solucao C: adicionou a silica coloidal gota a gota na Solugéo B, agitou a
solugéo durante 2 horas.

O hidrogel foi entdo dividido em vasos de teflons revestidos com autoclaves de
aco inoxidavel e tratado hidrotermicamente a 140 °C com tempos de cristalizagdo no
intervalo de 24 a 72 horas. Nos tempos pré-determinados, as autoclaves foram
resfriadas até temperatura ambiente. O sdlido resultante do processo de cristalizacdo
foi separado do liquido sobrenadante por filtracdo e lavado diversas vezes com agua

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

Figura 10- Fluxograma das sinteses de SSZ-13 com direcionador orgéanico e sem
adicdo de cristais sementes

NaOH +H,0 + ALUMINATO DE SODIO

Agitar — 5 minutos

DIRECIONADOR ORGANICO

Agitar — 15 minutos

SILICA COLOIDAL

Agitar — 2 horas

¥

TRATAMENTO HIDROTERMICO — 140 °C

Fonte: Autora, 2022.

Os detalhes das condicbes de sintese e composi¢cdo quimica dos geis de
partida sdo apresentados na Tabela 8. Foram realizados 20 tipos de sinteses,
variando-se o tipo de direcionador organico, razdo molar direcionador/SiOz e a razao
OH/SIOo.
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Tabela 8- Composicao molar do gel das sinteses da SSZ-13 com direcionador organico
e sem a adicdo de cristais sementes.

Composicdo molar do gel de sintese Direcionador

Sintese Codigo DIR  Na;O A0z S0z H0 (DIR)

1 S713 1-t 0,11 0,20 10,0333 1 12,67 Cloreto de colina

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

3 SZ13 3-t 040 020 00333 1 12,67 Cloreto de colina

4 SZ13 4-t 0,40 040 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 7t 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 Betaina

10 Sz13 10t 0,11 0,40 0,0333 1 12,67 Betaina

11 Sz13 11t 0,40 0,20 10,0333 1 12,67 Betaina

12 SZ13_12-t 040 040 00333 1 12,67 Betaina

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 15t 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 S7Z13 17-t 0,11 0,20 0,0333 1 12,67 CEAD

18 S7Z13 18-t 0,11 0,40 0,0333 1 12,67 CEAD

19 Sz713 19t 0,40 0,20 10,0333 1 12,67 CEAD

20 Sz13 20t 0,40 0,40 0,0333 1 12,67 CEAD

t = tempos de cristalizac&o (24-72 horas)
Fonte: Autora, 2022.

5.5 SINTESES DA ZEOLITA SSZ-13 COM DIRECIONADOR ORGANICO E

CRISTAIS SEMENTES

A zeolita SSZ-13 foi sintetizada pelo método hidrotérmico com direcionador
organico 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 silica
necessaria para a formacao da mistura reacional.

O procedimento para obtencdo do gel de sintese segue 0s seguintes passos
descritos a abaixo e esquematizado na Figura 11:
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1. Solucéo A: solubilizou o hidroxido de sodio e o aluminato de sédio em
100% da H20 requerida para a sintese;

2. Solucao B: adicionou o direcionador de estrutura na Solugéao A, agitou a
solucéo durante 15 minutos;

3. Solucao C: adicionou a silica coloidal gota a gota na Solucao B, agitou a
solucéo durante 30 minutos;

4. Solucado D: adicionou os cristais sementes Scha, agitou a solucéo
durante 2 horas.

O hidrogel foi entdo dividido em vasos de teflons revestidos com autoclaves de
aco inoxidavel e tratado hidrotermicamente a 140 °C com tempos de cristalizacao no
intervalo de 24 a 72 horas. Nos tempos pré-determinados, as autoclaves foram
resfriadas até temperatura ambiente. O sélido resultante do processo de cristalizacéo
foi separado do liquido sobrenadante por filtracdo e lavado diversas vezes com agua

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

Figura 11 - Fluxograma das sinteses de SSZ-13 com direcionador orgénico e com
adicdo de cristais sementes

NaOH +H,0 + ALUMINATO DE SODIO

Agitar — 5 minutos

DIRECIONADOR ORGANICO

Agitar — 15 minutos

SILICA COLOIDAL

Agitar — 30 minutos

SEMENTES

Agitar — 2 horas

L

TRATAMENTO HIDROTERMICO — 140 °C
Fonte: Autora, 2022.

A fim de otimizar a sintese da SSZ-13 com o uso combinado de direcionador
organico e cristais sementes foram utilizados diferentes parametros, tais como

diferentes razdes direcionador/SiO2, OH/SiO2, percentual de cristais sementes e
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tempos de cristalizacdo. Os detalhes das condi¢cdes de sintese os parametros
avaliados dos géis de partida sdo apresentados na Tabela 9.

Inicialmente, foram realizadas somente as sinteses com o cloreto de colina
(sinteses 1 — 8), alterando os seguintes parametros: razdo DIR/SiO2 (0,11 e 0,40),
razdo OH/SIO2 (0,4 e 0,8) e percentual de cristais sementes (2,5% e10%). Em
seguida, foram realizadas as sinteses com o0 HTMA (sinteses 9 — 18) com 0S mesmos
parametros utilizados para as sinteses com o cloreto de colina, porém para a razao
OH/SiO2 = 0,8 foi realizado sinteses adicionais com razdo DIR/SiO2 = 0,8 e percentual
de semente 2,5% e 10%. Por fim, foram realizadas as sinteses para os demais
direcionadores orgéanicos (betaina, CTA e CEAD), porém foram fixados a razdo molar
OH/SiO2 = 0,8 e percentual de cristais sementes 10% (sinteses 21 — 24), totalizando

24 experimentos.

Tabela 9- Parametros avaliados na sintese da SSZ-13 com direcionador e cristais

sementes.
Composicdo molar do gel de sintese o Cristais
Sintese Caddigo DIR Na,O Al,Os Si0, H,0 Direcionador sementes

(DIR) o)
1 S7z13_ 1St 0,11 0,20 0,0333 1 12,67 CcC 2,5
2 S7z13 2S-t 0,11 0,20 0,0333 1 12,67 CcC 10
3 Sz13 3S-t 0,11 0,40 0,0333 1 12,67 CcC 2,5
4 S713 4S-t 0,11 0,40 0,0333 1 12,67 CcC 10
5 S7z13 5S-t 0,40 0,20 0,0333 1 12,67 CcC 2,5
6 S7Z13 6S-t 0,40 0,20 0,0333 1 12,67 CcC 10
7 Sz13 7St 0,40 0,40 0,0333 1 12,67 CcC 2,5
8 S7z13 85t 0,40 0,40 0,0333 1 12,67 CcC 10
9 S7z13 9S-t 0,11 0,20 0,0333 1 12,67 HTMA 2,5
10 S7z13_10S-t 0,11 0,20 0,0333 1 12,67 HTMA 10
11 S7z13_11S-t 0,11 0,40 0,0333 1 12,67 HTMA 2,5
12 S713 12S-t 0,11 0,40 0,0333 1 12,67 HTMA 10
13 S7z13 _13S-t 0,40 0,20 0,0333 1 12,67 HTMA 2,5
14 S713_14S-t 0,40 0,20 0,0333 1 12,67 HTMA 10
15 S7z13_15S-t 0,40 0,40 0,0333 1 12,67 HTMA 2,5
16 S713_16S-t 0,40 0,40 0,0333 1 12,67 HTMA 10
17 S7z13_17S-t 0,80 0,40 0,0333 1 12,67 HTMA 2,5
18 S7z13 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 23St 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 cristalizag&o (24-72 horas)
Fonte: Autora, 2022.

56 CALCINACAO DAS AMOSTRAS E TROCA IONICA

ApoOs a sintese, as amostras foram submetidas a calcinacdo para remocao do
direcionador organico. Inicialmente, amostra foi submetida a uma rampa de
aquecimento de 2 °C.min%, sob fluxo de ar, da temperatura ambiente até atingir 550
°C, na qual permaneceu nessa temperatura por 8 horas. A zedlita faujasita, antes de
ser utilizada na sintese dos cristais sementes, passa por um tratamento térmico em
condi¢cdes semelhantes as amostras de SSZ-13 citadas acima, porém o tempo de
calcinacdo é de 4 horas.

Em seguida, as amostras consideradas padrdes, mais cristalinas, foram
submetidas ao processo de troca ibnica para a obtencédo da sua forma acida (HSSZ-
13), utilizando sulfato de aménio ((NH,),SO,). O procedimento foi realizado da
seguinte maneira:

1. Pesou cerca de 1g de amostra ja previamente calcinada e transferiu para
um baldo de fundo chato de 250 mL de volume.

2. Adicionou cerca de 100 mL de solucédo 0,5 molar de sulfato de aménio a
80 °C, manteve o sistema sob agitacdo de 200 rpm por duas horas
utilizando um sistema de refluxo.

3. Filtrou a vacuo, lavando o sélido com cerca de 1 litro de agua destilada
aguecida na temperatura de 80 °C para remover os ions NH4+ (néo
trocados).

4. Repetiu os itens 1, 2 e 3 mais duas vezes, totalizando trés processos
sucessivos de troca idnica.

ApOs a troca, os materiais foram centrifugados, lavados e secos em estufa a
100 °C por 12 horas. Logo apds, as amostras foram novamente calcinadas sob fluxo
de ar, a uma rampa de aquecimento de 1 °C.mintda temperatura ambiente até atingir

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

5.7.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos utilizando o difratbmetro Shimadzu, modelo
XRD-6000, com radiagao CuKa (A = 0,1542 nm), filtro de Ni, voltagem de 40 kV e
corrente de 30 mA. A aquisicdo dos dados foi realizada no intervalo de 26 entre 3 e
40°, com velocidade de varredura de goniémetro de 2°.mint e passo de 0,02°. As
fases cristalinas foram confirmadas de acordo com a International Zeolite Association
(1ZA).

A determinacéo da cristalinidade relativa dos materiais foi realizada utilizando

a Equacao 2:
A
CR (%) = (M) X 100 (Equacéo 2)
ZATeapadrﬁo
Em que:
* Aamosta = Area dos picos de difragdo da amostra em andlise (20

aproximadamente entre 8,26 -10,16, 19,90 - 21,20° e 29,88-31,78°);
»  Apadrao = Area dos picos de difragdo da amostra com maior area 26
aproximadamente entre 8,26 - 10,16, 19,90 - 21,20° e 29,88-31,78°).

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 razdes Si/Al dos materiais obtidos. O equipamento utilizado foi um
espectrometro de raios X por energia dispersiva Shimadzu EDX — 7000, que analisa
a faixa de elementos do sédio (11Na) ao uranio (92U), com tubos de raios X com alvo
de rédio (Rh). O equipamento detecta linhas de energia Ka, KB, La e Lp de cada
elemento presente nas amostras (que esteja na faixa Na-U), mas, no caso especifico
desse trabalho, apenas as linhas de energia correspondentes ao Si e ao Al foram
selecionadas. Para obtencdo dos espectros, os padrbes e catalisadores foram
colocados em recipientes cobertos com filme de polipropileno (parcialmente lacrados),
onde os mapeamentos foram realizados sob vacuo, tempo de 1500 segundos e

colimador de 10 mm.

5.7.3 Andlise térmica (TG/DTG)
A andlise termogravimétrica (TG/DTG) foi realizada em uma termobalanca

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 razao de aquecimento 10
°C.min%, na faixa de temperatura ambiente até 800 °C, em atmosfera de ar sintético
com vazao de 50 mL.min2,

A cinética de remocdo do coque das zeolitas submetidas a reagdo de
craqueamento de n-hexano foi estudada por meio das andlises de TG/DTG.
Inicialmente, os catalisadores parcialmente desativados foram mantidos sob fluxo de
nitrogénio de 50 mL-min* por 1 hora a 500 °C (mesma temperatura de reacéo) para
a remocdao das moléculas volateis dos poros das zedlitas. Posteriormente, realizou-se
0 aguecimento até 1000 °C, sob fluxo de ar sintético de 50 mL-min1, sob a taxa de

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

5.7.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As analises de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas num
microscoépio eletrénico Shimadzu, modelo SSX-550. O procedimento de preparo das
amostras para analise consistiu na suspensdo de uma pequena quantidade do
material em 1 mL de acetona durante 30 minutos no banho ultrassénico para melhorar
a disperséo dos cristais, seguida de metalizagéo durante 4 minutos com alvo de platina

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

5.7.5 Adsorcao — dessorcédo de nitrogénio

As medidas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio para obtencdo da area
superficial e volume microporoso das amostras foram realizadas em um equipamento
Micromeritics, modelo ASAP 2020, a -196 °C e anteriormente desgaseificadas por 12
horas, sob vacuo (2 um de mercurio) a 350 °C, com o objetivo de remover qualquer
espécie fisissorvida na superficie da amostra. A area superficial especifica (Aser) foi
calculada pelo método BET. A area superficial externa (Aext), area microporosa (Amicro)
e volumes microporoso (Vmicro) foram determinados pelo método t-plot. O volume total
de poros (Vr) foi calculado pelo método BET single-point em P/Po= 0,1. O volume
mesoporoso é igual a diferenga entre o volume total de poros e o volume microporoso
(VMeso = VT - VMicro).

5.7.6 Dessorcao de amOnia a temperatura programada (TPD-NH3)
Para a dessorcdo de amonia a temperatura programada aproximadamente
100 mg de amostra foi submetida a um pré-tratamento a 400 °C em atmosfera de hélio

com vazdo de 30 mL.mint. Em seguida, a temperatura foi reduzida a 100 °C e a
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amostra submetida a corrente de amoénia, para adsorcdo quimica, por 40 minutos,
para assegurar completa saturacdo de todos os centros acidos. A etapa final do
processo de adsorcao consistiu na remoc¢do das moléculas de NHs fisissorvidas por
1 hora a 100 °C, em vazdo de hélio 30 mL.min"t. Os termogramas foram obtidos
através do aquecimento de 100 a 800 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min-
1sob vazéo de hélio de 30 mL.mint. Para a quantificacdo das fracdes de sitios fracos,
médios e fortes foram realizadas as decomposi¢cdes das curvas de dessorcao,

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

5.8  AVALIACAO CATALITICA

A reacdo de craqueamento foi realizada em uma unidade de avaliacéo
catalitica, Termolab TCAT-3. A reacdo modelo utilizada foi a de craqueamento do n-
hexano (99%, Sigma-Aldrich). Os testes foram realizados utilizando 100 mg de zedlita
em um microreator tubular de leito fixo a 500 °C, presséo atmosférica e tempo espacial
igual a 0,54 horas. O fluxo de gas de arraste (nitrogénio) na unidade catalitica foi de
20 mL-min? e o reagente n-hexano foi enviado ao vaporizador por meio de uma
valvula dosadora, sendo arrastado para o reator pelo fluxo de nitrogénio. Os produtos
formados foram analisados utilizando um cromatégrafo a gas Shimadzu GC-2014,
com uma coluna capilar Al/KCI (0,53 mm de diametro e 30 m de comprimento). A
Tabela 10 descreve as condi¢cdes iniciais estabelecidas para a reacdo de
cragueamento do n-hexano.

Tabela 10 - Condic¢@es iniciais de operacéo de reacéo.

Condi¢cdes operacionais Valores/Grandezas
Gas de arraste Nitrogénio
Vazéo de arraste 20 mL-min-t
Temperatura na valvula de injecao 200 °C
Temperatura da coluna 180 °C

Fonte: Autora, 2022.
As conversfes (Xreagente ) oObtidas foram expressas em percentagem

considerando o nimero de mols inicial de reagente (no) em relagdo ao numero de mols

de reagente em um determinado tempo (n;), conforme a Equacéo 3.

Xreagente = ﬂrfo x 100 (Equacéo 3)
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

No presente capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no
desenvolvimento deste trabalho. Inicialmente, serdo apresentados os estudos da
sintese dos cristais sementes (zedlita CHA). Em seguida, serdo expostos os estudos
das sinteses da zedlita SSZ-13 somente com a adicdo de cristais sementes. Logo
apos, as sinteses com a adi¢ao dos diferentes tipos de direcionadores organicos e na
auséncia de cristais sementes. Por fim, os estudos das zedlitas SSZ-13 com 0 uso
combinado dos direcionadores organicos com cristais semente. Todos 0os materiais
sélidos obtidos foram caracterizados pela técnica de difratometria de raios X, principal
técnica utilizada para caracterizacdo. E as amostras mais promissoras, ou seja, mais

cristalinas, foram caracterizadas pelas demais técnicas.

6.1 SINTESE DOS CRISTAIS SEMENTES (Scha)

A Tabela 11 apresenta os dados coletados apds a sintese dos cristais
sementes, denominado ScHa. Nota-se que 0s cristais sementes ScHa apresentam
rendimento em sélido elevado, indicando que todos os compostos que podiam se
precipitar como solidos estao presentes no material final. Através da medida de EDX,
observa-se que os cristais sementes apds a cristalizacdo, apresentaram valor de
razdo SiO2/Al203 proximo a razao tedrica, esse resultado indica que a maior parte do
aluminio foi incorporado a rede da estrutura zeolitica. Em relacdo a cristalinidade
relativa obtida, verifica-se que o material apresentou uma cristalinidade relativamente

baixa, indicando que néo foi possivel produzir cristais sementes altamente cristalinos.

Tabela 11- Resultados obtidos a partir da sintese da semente

Raz&o . b Razdo
Amostra ) 2 Rendimento ) Fase oo
SiO,/Al,O3 i . SiO,/AlL,O3 Crist.” (%)
. pés-sintese (%) ) Formada
teorica Final
ScHa 5 95 4,5 CHA 61

a = (massa de sdlido obtido/massa de sélido teorico) 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. A0 comparar
com o padréo da estrutura CHA, relatado por Treacy e Higgins (2007), ver Figura 81
no Anexo A, nota-se que 0s cristais sementes possuem 0s principais picos centrados

em valores de 26, coincidentes com os valores identificados em seu padrdao, com 0s
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picos mais representativos (intensidade relativas mais proeminentes) centrados em
valores de 26 e respectivos indices de Miller iguais a 9,39° (1 00), 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° (-
211),22,84°(-121),2459°(211),25,72°(-220), 27,44° (-2 2 1), 27,80° (2 2 0),
30,35°(221),30,37°(-311),30,71° (31 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°
(-411).
Figura 12- Difratograma dos cristais sementes
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Fonte: Autora, 2022.

6.1.2 Adsorcédo — dessorcdo de nitrogénio

As isotermas de adsorgdo-dessorcdo de nitrogénio a -196 °C dos cristais
sementes sdo mostradas na Figura 13. Essas analises permitem determinar as areas
superficiais e os volumes de poros, utilizando o método BET, na faixa de P/Po de 0,01
a 1,0. De acordo com a Figura 13 as isotermas apresentadas séo tipicas de materiais
microporosos, possuindo um perfil de isoterma do tipo I, segundo a classificacéo da

Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC).
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Figura 13 - Isotermas de adsorcdo-dessorcao de N2 a -196 °C dos cristais sementes
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Fonte: Autora, 2022.

As propriedades texturais obtidas através da adsorcao-dessorcao de nitrogénio
estdo resumidas na Tabela 12. Os valores de area BET (Aser), area externa (Aex),
area microporosa (Amicro) € volume de microporos (Vmicro), €stdo condizentes com os

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

Tabela 12- Propriedades texturais dos cristais sementes

A (m2.g?) V (cm3.g?)
Amostra
ABET AEx AMicro VTotaI VMicro
ScHa 555 33 522 0,24 0,20

Fonte: Autora, 2022.

6.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 14 apresenta a micrografia dos cristais sementes ScHa, nota-se que
eles sdo constituidos por aglomerados de cristais, em formato de microesferas de
tamanhos irregulares. Esse aglomerado é devido a baixa cristalinidade relativa desses
cristais sementes, que apresentam a presenca 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 Scua com (a) ampliacéo
10000x e (b) 5000x
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Fonte: Autor, 2022.

6.2 SINTESES DA ZEOLITA SSZ-13 COM ADIQAO DE CRISTAIS SEMENTES E

AUSENCIA DE DIRECIONADOR ORGANICO

As andlises de difratometria de raios X das amostras sintetizadas somente com
adicdo de cristais sementes, Figura 15, demonstram que para as condi¢cdes de
sinteses utilizadas ndo foi possivel obter a zedlita SSZ-13, ambas as amostras
apresentaram fases da zedlita 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 formacao da zedlita P, indicando a necessidade da modificacdo da rota de sintese.

Figura 15 - Difratograma da zeélita SSZ-13 com adi¢do de cristais sementes e
auséncia de direcionador organico: (a)SZ13_2,5S-72h e (b) SZ13_10S-72h
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V= Zedlita P; * = Fase nédo identificada.
Fonte: Autora, 2022.
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6.3 SINTESES DA ZEOLITA SSZ-13 COM ADICAO DE DIRECIONADOR
ORGANICO

6.3.1 Sintese da SSZ-13 com adicao de direcionador organico na auséncia de
cristais sementes

As Figuras 16, 17, 18, 19 e 20 apresentam os dados coletados das anélises de
difratometria de raios X para as amostras com 72 horas de cristalizagéo das sinteses
realizadas com (a) cloreto de colina, (b) HTMA, (c) betaina, (d) CTA e (e) CEAD,
respectivamente. Nota-se que para todos os direcionadores organicos, ao utilizar a
razdo molar OH/SIO2 = 0,4, os produtos apresentaram fases amorfas
independentemente da razdo DIR/SiO2 (difratogramas (a) e (b) de cada figura).
Entretanto, o aumento da alcalinidade (OH/SiO2 = 0,8) acarretou na formacéo da
zedlita P para as sinteses com os direcionadores: cloreto de colina, betaina e CEAD
(difratogramas (c) de cada figura). Quando utilizado o HTMA a formacéao da zedlita P
aconteceu somente em uma condi¢c&do estudada, com DIR/SiO2 = 0,1 e OH//SiO2=0,8
(Figura 17 (c)). Ao utilizar o direcionador CTA, em todas as condi¢des estudadas, so
foi possivel a obtencédo de fases amorfas, mesmo com o aumento da alcalinidade
(Figura 19).

A partir desses resultados fica evidente que as condi¢cdes e composicdes de
mistura reacional selecionadas para a geragdo das amostras de SSZ-13 n&o foram
ideais. Vale destacar que a SSZ-13 (estrutura CHA) € uma fase metaestavel
(intermediaria), e dependendo das condicdes de sintese, se torna facilmente
contaminada por estruturas mais termodinamicamente estaveis, como as fases
analcima ou quartzo (ZONES, S. I, 1991; ZONES, S. |., 1985).

Assim, a sintese da SSZ-13 utilizando somente o direcionador organico &
pouca reativa, indicando a necessidade da modificacdo da rota de sintese na tentativa
de aumentar a reatividade do sistema. Para isso, avaliou-se a adicdo de cristais
sementes. A Tabela 17 (Apéndice A), reune os dados dos parametros avaliados e os
resultados das analises de difratometria para os diferentes tipos de sinteses em todos
0s tempos de cristalizagdo (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



v v
v
1.1 (d)
. N * * v
i (b) Y
() v
©
©
©
‘»
GC_) v
E v v
a
(a) ©)

5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40
20 (graus) 26 (graus)

V = Zedlita P; * = Fase nao identificada.

Fonte: Autora, 2022.

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 Betaina: (a)
SZ13_9-72h, (b) SZ13 11-72h, (c) SZ13_10-72h e (d) SZ13_12-72h
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Fonte: Autora, 2022.

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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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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Fonte: Autora, 2022.

6.3.2 Sintese da SSZ-13 com adicdo de direcionador orgénico e cristais
sementes

Para comprovar os efeitos da introducdo dos cristais sementes nas sinteses
com direcionador organico, foram realizados novos experimentos com composi¢coes
molares diferentes (diferentes razdes DIR/SiO2 e OH/SiIOz) e adicionou-se 2,5 ou 10
% de massa (em relacdo a massa de silica) do material cristalizado anteriormente.
Com a finalidade de identificar as fases presentes e verificar o grau de cristalinidade
nas amostras, foram realizadas analises de DRX. Os difratogramas obtidos para todos
0s tempos de cristalizacéo estudados encontra-se nos Apéndices B e C.

A Figura 21 apresenta os difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas
com cloreto de colina e razdo molar OH/SiO2 = 0,4. As amostras SZ13_1S-72h e
SZ13_2S-72h possuem razdo molar DIR/SiO2 = 0,1 e as amostras SZ13_5S-72h e
SZ13 6S-72h razdo 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 presenca de materiais amorfizados

mesmo com o tempo de cristalizacdo 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 possivel observar fases amorfas e alguns pequenos picos

caracteristicos da SSZ-13, esses pequenos picos observados sdo provavelmente

provenientes dos cristais sementes. Assim, as sinteses realizadas em condi¢cdes de

menor alcalinidade ndo foram satisfatérias para a obtencdo da SSZ-13 cristalina.

Figura 21 - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina:
(@) SZ13_1S-72h, (b) SZ13_2S-72h, (c) SZ13_5S-72h e (d) SZ13_6S-72h
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Fonte: Autora, 2022.
A Figura 22 apresenta os difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas

com razdo molar OH/SIO2 = 0,8 e utilizando cloreto de colina. Nota-se que o
incremento da razdo OH/SiO2 exerceu forte influéncia para obtencédo da zedlita SSZ-
13, todas as amostras apresentaram a presenca de todos os picos de difracao
caracteristicos da zedlita SSZ-13 isenta de contaminantes, semelhante ao padréo
proposto pela IZA (ver Anexo A, Figura 82) e na literatura (ITAKURA et al., 2011,
MARTIN; MOLINER; CORMA, 2015; XU, RUINIAN et al., 2015). Verifica-se que
mesmo com a diminui¢do da razdo DIR/SiOz e do percentual de cristais sementes
(Figura 22(a)) foi possivel a obtencdo da SSZ-13.

A amostra SZ13_3S_24h apresentou menor intensidade dos picos de difracao

guando comparada as demais. Esse resultado esta associado a quantidade de
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direcionador organico e cristais sementes utilizados na mistura reacional, pode-se
observar que a cristalinidade se torna crescente a medida que aumenta a razdo

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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Fonte: Autora, 2022.

A Figura 23 apresenta os difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas
com HTMA e razdo molar OH/SiO2 = 0,4. Avaliando os difratogramas, em todos os
casos, nota-se a presenca de materiais amorfizados mesmo com o tempo de
cristalizacdo de 72 horas. Do mesmo modo das sinteses 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 possivel observar fases amorfas e alguns
peguenos picos caracteristicos da SSZ-13, esses pequenos picos observados séo
provavelmente provenientes dos cristais sementes. Assim, as sinteses realizadas com
HTMA em condi¢cdes de menor alcalinidade também néo foram satisfatorias para a

obtencao 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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Fonte: Autora, 2022.

A Figura 24 apresenta os difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas
com razdao molar OH/SIO2 = 0,8 e utilizando HTMA. Em relacdo as amostras
sintetizadas com o HTMA, ao utilizar apenas 2,5% de massa de cristais sementes as
amostras apresentaram picos caracteristicos da zeolita P, Figura 24 (a), (b) e (c).
Porém, nota-se que o incremento da razdo OH/SiO2 combinado com o aumento do
percentual de cristais sementes exerceu forte influéncia para obtencéo da zedlita SSZ-
13, Figura 24 (d), (e) e (f), todas as amostras apresentaram a presenca de todos os
picos de difracdo caracteristicos da zedlita SSZ-13 isenta de contaminantes,
semelhante ao padrdo proposto pela IZA (ver Anexo A, Figura 80) e na literatura

(ITAKURA et al., 2011; MARTIN; 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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Fonte: Autora, 2022.

A Figura 25 apresenta os difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas
com razdo molar OH/SiO2 = 0,8 e utilizando betaina, CEAD e CTA. Para as sinteses
dos quais foram utilizados esses direcionadores, foram fixadas as melhores condicdes
estudadas nas sinteses com o cloreto de colina e o HTMA. Entdo, somente foram
avaliados o efeito da razdo DIR/SiO2 (0,1 ou 0,4), utilizando a razdo molar OH/SiO2=
0,8 e percentual de cristais sementes de 10%.

Nota-se que 0 mesmo com o incremento da razéo DIR/SiOz, para as amostras
sintetizadas com o betaina e o CEAD (Figura 25 (b) e (f)), ndo foi possivel a obtencéo
da SSZ-13, em ambos o0s casos, as amostras apresentaram picos caracteristicos da
zellita P. Fica evidenciado que nas condicbes de sinteses selecionadas, como
explicado no subitem 6.3.1, a SSZ-13 (estrutura CHA) por ser uma fase metaestavel,
se torna facilmente contaminada por estruturas mais termodinamicamente estaveis
(ZONES, S. I, 1991; ZONES, S. |., 1985).



69

Em relacdo as amostras sintetizadas com CTA, Figura 25 (c) e (d), com os
difratogramas obtidos é possivel notar somente a presenca de fases amorfas. Os
picos caracteristicos da SSZ-13 sdo provavelmente provenientes dos cristais
sementes.

Figura 25- Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com betaina (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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Fonte: Autora, 2022.

Diante dos difratogramas apresentados, verifica-se que 0 uso de betaina,
CEAD e CTA como agentes direcionadores de estrutura ndo surtiu efeito na obtencéo
da zedlita SSZ-13.

6.4 RENDIMENTO POS-SINTESES, CRISTALINIDADE RELATIVA E EDX

As condicbes de sintese, rendimento poés-sinteses e o0s resultados das

caracterizacdes por DRX e EDX das amostras promissoras, ou seja, aquelas que
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apresentaram a presenca de todos o0s picos da estrutura SSZ-13 e maiores
cristalinidades relativas, sdo apresentados na Tabela 13.

A partir dos resultados de DRX, foi possivel calcular a cristalinidade relativa das
amostras que apresentaram a fase pura da zeolita SSZ-13. A partir desses valores,
foi possivel definir a amostra padréo, ou seja, de maior intensidade na regido dos picos
selecionados, considerada entdo 100% cristalina (amostra SZ13 8S-24h). As
cristalinidades das demais foram calculadas em relacéo a essa amostra padrao. Nota-
se que a cristalinidade € crescente com o aumento combinado da quantidade de
direcionador organico e do percentual de cristais sementes, para as amostras
sintetizadas com cloreto de colina o tempo de cristalizagdo de 24 horas foi suficiente
para a obtencdo de materiais cristalinos, em relagcdo as amostras sintetizadas com
HTMA, para a obtencdo de materiais cristalinos, foi necessario um tempo de
cristalizacao de 48 horas.

As andlises de EDX, onde foram determinadas as porcentagens atémicas de
silicio (Si) e aluminio (Al) presentes, denotaram que todas as amostras apresentaram
valores de razdo SiO2/Al203 muito proximos, entre 9 e 11, sugerindo uma faixa 6tima
para a formacdo da zedlita SSZ-13 bem cristalizada. Xu et al. (2015) descrevem a
obtencédo da zedlita SSZ-13 utilizando cloreto de colina como direcionador organico
com razéo SiO2/Al20sentre 6 e 17.

Os dados dos parametros avaliados e os resultados obtidos de rendimentos em
sélido pos-sinteses e da cristalinidade relativa para todas amostras sintetizadas
encontram-se no Apéndice 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 sdlidos, em todas as condi¢des
estudadas, esses materiais eram amorfizados. Ja o incremento da alcalinidade,
promoveu uma drastica reducéo no rendimento de sélido dos produtos, provavelmente
devido ao aumento da concentracao de silicio na fase liquida e acabando por inibir a
formacao de sélido, mas em contrapartida, exerceu forte influéncia para obtengéo da
zedlita SSZ-13 altamente pura e cristalina, nas sinteses com cloreto de colina e HTMA

como direcionadores organicos.
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Tabela 13 - Condi¢Bes de sintese, rendimento pds-sintese e os resultados das
caracterizacOes por DRX e EDX das amostras padroes.

Condicdes iniciais de sinteses Resultados obtidos
Cristais . o dRazéo
AMOSTRA Razdo Razdo ®PRendimento  °Cristalinidade
aDIR ) ) sementes SiO2/Al203
DIR/SiO2 OH/SIO2 (%) (%) ]
(%) final
SZ13 3S-24h ccC 0,1 0,8 25 30 84 9
SZ13_4S-24h CcC 0,1 0,8 10 31 85 9
SZ13_7S-24h CcC 0,4 0,8 2,5 35 93 11
SZ13 8S-24h CcC 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

a =DIR= Direcionador;

b = (massa de sélido obtido / massa de sélido tedrico) x 100;
¢ = Calculado a partir da Equacéo 1;

d = Medido por EDX.

Fonte: Autora, 2022.

6.5 ANALISE TERMICA (TG/DTG)

As Figuras 26 e 27, exibem os resultados das andlises termogravimétricas
realizadas nas amostras padrées, 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 possivel
identificar quatro regides distintas de perda de massa. Podendo-se atribui-los a: (1)
consiste na eliminacdo da agua fisissorvida (evaporacdo de moléculas fisicamente
adsorvidas, ou seja, grupos hidroxilas fracamente ligados as particulas) e resultado
da remocdo de agua fortemente adsorvida; (Il) consiste na decomposicdo oxidativa
do cloreto de colina ou do HTMA ligado fracamente a superficie; (lll) decomposicéo
do cloreto de colina ou HTMA fortemente ligado a superficie e (IV) decorrente da
remocao de depdsitos carbonaceos (coque) depositado sobre o material durante a
decomposicéo do direcionador organico (LI et al., 2019; XU, RUINIAN et al., 2015).
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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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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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O percentual de perda de massa total das amostras, medidos em relacao a
massa inicial, estédo apresentados na Tabela 14. Todos os materiais apresentaram
valores de perda muito proximos, corroborando os valores similares obtidos de
cristalinidade relativa e de SAR final (razdo SiO2/Al203) (Tabela 13). Os eventos
relacionados com a desidratacédo da zedlita e remoc¢éo do direcionador organico séo
responsaveis por no minimo 90 % das perdas.

Tabela 14 - Quantificacdo das etapas de perdas de massas das amostras padrfes

Faixas de Temperatura °C Perda de Massa (%) >

Amostras (1) (1 (1) (IV) (1) (I amy v (%)
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 15 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 15 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 14 1,6 0,45 17,2

Fonte: Autora, 2022.

6.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As Figuras 28 e 29 apresentam as micrografias das amostras padroes para as
sinteses utilizando cloreto de colina e HTMA, respectivamente. Verifica-se que as
amostras possuem morfologias semelhantes, onde apresentam cristais com
morfologia cubica, morfologia caracteristica da SSZ-13 (KUMAR et al., 2015), que se
aglomeram de maneira intercrescida, efeito caracteristico das sinteses com cristais
sementes (LIU et al., 2014). Nas sinteses com HTMA, Figura 29, observa-se ainda
alguns cristais que ndo estdo aparentemente na forma cubica, indicando a possivel
formacédo de uma fase amorfa ou a presenca de cristais muito pequenos para serem
visualizados individualmente (Figura 29 (a) e (b)). No entanto, mesmo que 0s cristais
ndo estejam com o formato aparentemente cubico, percebe-se que ha a formacgéo de
arestas similares as encontradas na forma cubica, sendo assim nao foram

descartadas a hipotese da formacéo de cristais desejados.
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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
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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
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6.7 ADSORCAO — DESSORCAO DE NITROGENIO

A Figura 30 exibe as isotermas de adsor¢cao - dessor¢ao de nitrogénio a - 196
°C das amostras de SSZ-13. Todos os materiais apresentaram perfis de isotermas do
tipo | de acordo com a classificagcado da IUPAC, exibindo grandes quantidades de N2
adsorvido na faixa de P/Po< 0,1, em contraste a uma baixa adsor¢édo de N2z na faixa
de pressdes relativas meédias a altas P/Po > 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 ocorréncia de
adsorcao a baixas pressodes relativas, referente aos microporos (isoterma tipo 1) e
uma inclinagdo a pressoes relativas proximas de 0,4 e histerese do tipo H4, indicando
a presenca de micro e mesoporosidade nos materiais.

Figura 30 - Isotermas de adsorc¢éo - dessorcdo de N2 a - 196 °C 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

200 200

° @ 9 (o)
ﬁf-\
' 1801 180 -
e
L
S 160 1 160 -
>
S
(@]
)
<
5 140 - 140 -
©
(48]
S | a8
s}
C
T 1204 120 -
@4
100 ! 100 .

I I I I I I I I
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
Pressao relativa (P/Pg) Pressao relativa (P/Pg)
Fonte: Autora, 2022.



76

As propriedades texturais obtidas através da adsorcéo-dessorcéo de nitrogénio

estdo resumidas na Tabela 15 Os valores das areas superficiais totais das amostras
mais cristalinas (calculados pelo método de BET) estédo condizentes com a literatura,
onde sdo encontradas areas entre 430 e 690 m?/g para a SSZ-13 (BHADRA et al.,
2017; XU, ZHIQIANG et al., 2019). . Observa-se a tendéncia do aumento da area
especifica (ABET) com o incremento do teor de cristais sementes, devido a estes
fornecerem uma area precursora aos cristais formados (YU et al., 2013b). Este efeito
pode ser observado ao se comparar a area especifica 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 area especifica 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 area especifica inferior devido, possivelmente a presenca de material
amorfo.

Os volumes de microporos dos materiais também estdo em concordancia com
estudos de sintese da SSZ-13 (WANG et al.,, 2020). De maneira geral, estes
resultados estéo consistentes com as cristalinidades relativas obtidas (Tabela 13) e
com reportados na literatura. Observa-se também o efeito da razdo DIR/SiO2 nas
propriedades texturais das amostras, a medida que houve um incremento desse

parametro, foram obtidos materiais com melhores areas superficiais.

Tabela 15 - Propriedades texturais das amostras de SSZ-13

A (m?.g7?) V (cmi.g?)
Amostras
ABET Aex AMICRO VroTAL 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 DESSORCAO DE AMONIA A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD-NHa)

Os perfis de TPD-NH3z das amostras na sua forma acida séo ilustrados nas
Figuras 31 e 32. Todos os catalisadores exibiram perfil de dessor¢céo, com dois
eventos principais, caracteristico das estruturas zeoliticas (KATADA et al., 1997).
Sendo o primeiro um intenso pico na faixa de temperatura entre 100 °C a 350 °C,
atribuido a dessorgcé@o de amoénia fracamente ligada a superficie ndo removida durante
a etapa de purga (LEZCANO-GONZALEZ et al., 2014; MA et al., 2014) e/ou de NH3s
proveniente de sitios &cidos fracos de Bronsted e/ou sitios acidos moderados de
Lewis, 0 segundo evento sendo um pico menos intenso, na faixa de temperatura entre
350 °C a 600 °C, este sendo associado principalmente aos sitios acidos fortes de
Bronsted e Lewis (BATES et al., 2014; JUN et al., 2016).

Figura 31 - Curvas de TPD-NHjs; para sinteses 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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Figura 32 - Curvas de TPD-NH; para sinteses 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 sitios acidos obtidos a partir das analises de
NHs-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 >
S7Z13 16S-48h > SZ13 12S-48h.

A densidade dos sitios &cidos total das amostras SZ13 3S-24h e SZ13_12S-
48h foram as mais baixas entre todas as amostras. Esta limitacdo da baixa capacidade
de adsorcdo de NHs provavelmente é relacionada a sua area de superficie especifica
(464 m?/g e 437 m?/g), tendo em vista que as amostras que possuem melhores areas

superficiais apresentaram os melhores resultados de acidez (WANG et al., 2020).

Tabela 16 - Resultados da caracterizagcdo da acidez por TPD-NHs

Sitios acidos ] _ Total de sitios
Sitios acidos fortes .
Amostra fracos/moderados acidos
(mol.g™)
(Hmol.g™) (umol.g™)
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 aluminio nos materiais com SAR em torno de 10, que é 2775 umol/g. Este fato
pode ser atribuido a dois fenbmenos simultaneos: i) o grau de troca idnica dos cétions
de compensacéo nas zeolitas sintetizadas (Na+) por ions amdnio (NH4+), que mesmo
sendo feito em triplicata pode nao ter atingido um alto nivel de troca devido a fatores
como alto teor de Al na estrutura e posi¢cdes dos sitios de troca; ii) presenca de
impurezas amorfas nas amostras, bem como a existéncia de defeitos estruturais
(atomos de Al em coordenacdo octaédrica, estreitamento e bloqueio de poros, entre
outras anomalias) que limitam a difusdo e adsorcédo das moléculas de NHs utilizadas
na medicao de acidez.

Os fatores que levaram a variacdes na acidez das amostras sdo as diferencas
nas propriedades texturais, como area de superficie interna, volume total de poros e
volume de microporos. Esses parametros podem ser indicativos de pureza da zedlita,
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 0s maiores valores de volume de microporos em
relacdo aos demais materiais e, como esses catalisadores possuem guantidades
semelhantes de aluminio, também foram observados valores de acidez ligeiramente

maiores.

6.9 AVALIACAO CATALITICA

A reacao de craqueamento do n-hexano foi escolhida como reagdo modelo
para a determinacao da converséo e taxa de desativagdo. Foram selecionadas duas
amostras para serem submetidas a avalicdo catalitica, sendo essas determinadas
pelos resultados das propriedades texturais obtidas pela analise de
adsorcao/dessorcdo de N2 e da acidez obtida por TPD-NHs: SZ13 8S-24h e
SZ13_16S-48h.
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Os resultados de atividade catalitica e quantidade de coque formado,
mostrados nas Figuras 33 e 34, respectivamente, indicam que a amostra que possuli
maior concentracdo de sitios acidos (SZ13_8S_24h) forma mais coque (cerca de
14,2%) e atingiu uma menor conversdo do que a amostra de menor acidez
(SZ13_16S_48h). Isto pode ser explicado pelo fato da principal reagcéo envolvida na
formacdo de coque, a transferéncia de hidrogénio, apresentar mecanismo
bimolecular, que € favorecido por maiores concentracbes de sitios acidos,
principalmente os sitios acidos fortes. Assim, essa amostra sofre uma maior
desativacao de partes de seus sitios acidos pela deposi¢éo de coque resultando numa
converséo inferior (cerca de 21%) quando comparada a amostra a SZ13_16S_48h
gue apresenta uma acidez total mais baixa, mas alcancou uma conversdo de

aproximadamente 25% e um teor de coque de apenas 8,3%.

Figura 33 — Conversao de n-hexano em funcéo do tempo de reacdo a 550 °C para as
amostras (a) SZ13_8S-24h e (b) SZ13_16S-48h.
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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.

O teor de coque foi mensurado através de analises térmicas (Figuras 79 e 80
do Apéndice 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 a degradacéo térmica do coque leve (compostos alifaticos)
e 0 segundo evento (temperaturas superiores a 500 °C) devido a combustéo do coque
pesado (compostos aroméaticos) (ZHANG, CHEN e ZHAN, 2018; ZHU et al., 2010).
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7 CONCLUSOES

O presente estudo buscou-se avaliar a sintese hidrotérmica, otimizar as
condicdes de sinteses e caracterizar as propriedades fisico-quimicas de zedlitas com
estrutura SSZ-13, com grande interesse na realizacdo de sintese com 0 uso
combinado de direcionador organico e cristais sementes, obtendo as seguintes

conclusoes:

As sinteses realizadas com o uso exclusivo de cristais sementes e uso
exclusivo de direcionador organico nao 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 obtencdo da zeolita SSZ-13 através do
tratamento hidrotérmico somente com o uso combinado de cristais sementes e dos
direcionadores cloreto de colina e HTMA. As sinteses realizadas com os
direcionadores betaina, CTA e CEAD foram insatisfatorias. A zedlita SSz-13 foi
sintetizada com sucesso utilizando HTMA como direcionador organico e 10% de
cristais sementes, até o momento ndo existe nenhum trabalho publicado com essa

rota.

Verificou-se que na regido de menor alcalinidade (OH/SiO2 = 0,4) o material
ainda esta amorfo no tempo de sintese analisado, mesmo com o incremento da razao
direcionador/SiOz e do percentual de cristais sementes. Para as sinteses utilizando o
cloreto de colina, 0 aumento da alcalinidade (OH/SiO2 = 0,8) promoveu a nucleacao e
o crescimento de cristais levando a formacdo da SSZ-13 com elevada pureza e
cristalinidade em todas as condicdes de sinteses analisadas. Em contrapartida, as
sinteses com o HTMA s6 foram satisfatérias com o aumento da razao do percentual

de cristais sementes para 10%.

As analises de EDX mostraram que todas as amostras apresentaram valores
de razao SiO2/Al203 muito proximos, entre 9 e 11, sugerindo uma faixa 6tima para a
formacao da zeolita SSZ-13 bem cristalizada.

Todos os materiais apresentaram perfis de isotermas do tipo | caracteristicos
de materiais microporosos, observou-se que quanto maior a quantidade de
direcionador organico e o teor de cristais sementes, maior foi area especifica (Aser)

da amostra. Além disso, a amostra que apresentou a maior area especifica foi também
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a amostra de maior cristalinidade relativa, o que indica que a area especifica tanto é

maior quanto mais cristalina é a estrutura.

Os materiais se apresentaram como um aglomerado de cristais intercrescidos
com morfologia cubica caracteristica da estrutura CHA e todos os catalisadores
exibiram perfil de dessorgéo, com dois eventos principais, caracteristico das estruturas
zeoliticas, assim como os dados das densidades dos sitios acidos obtidos a partir das

corroboram os resultados de EDX.

Em relacdo aos resultados de atividade catalitica, a amostra SZ13 8S-24h
sofreu uma maior desativacdo de partes de seus sitios acidos pela deposicédo de
coque resultando numa conversao inferior (cerca de 21%) quando comparada a
amostra a SZ13_16S_48h que apresenta uma acidez total mais baixa, mas alcancou

uma conversao de aproximadamente 25% e um teor de coque de apenas 8,3%.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo da sintese hidrotérmica da zeolita SSZ-13 na presenca dos
direcionadores betaina, 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 parametros:

o Fontes de silica;

o Fontes de aluminio;

o Temperatura de cristalizacéo;

o Razéo molar SiO2/Al20s.

Estudo da sintese de SSZ-13 na presenca do direcionador organico HTMA

pelo método de sintese gel seco.

Estudo de um tratamento pds-sintese (dessilicacdo), de modo que os
catalisadores modificados apresentem uma maior acessibilidade as
moléculas do reagente e produtos, minimizando o efeito da desativacéo por

coque dos sitios acidos.

Avaliar as propriedades cataliticas através da reacdo modelo, para melhor

compreensao da atividade catalitica do sélido antes e ap0s a dessilicacao.
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APENDICE A - Resultados das amostras de SSZ-13 sintetizadas com todos os

tempos de cristalizagao

Tabela 17- Resultados das amostras sintetizadas com direcionador e sem cristais

sementes
Variavels Direcionador
Amostra Razdo molar Raz&o molar (OIR) Fase obtida
DIR/SiO; OH/SiO;
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 Zedlita 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  Zedlita P + N.I.*
SZ13 4-72h 0,40 0,80 Cloreto de colina  Zedlita P + N.I.*
SZ13 5-24h 0,11 0,40 HTMA Amorfo
SZ13 5-48h 0,11 0,40 HTMA Amorfo
SzZ13 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 Zedlita P
SZ13 6-72h 0,11 0,80 HTMA Zedlita P
SZ13 7-24h 0,40 0,40 HTMA Amorfo
SZ13 7-48h 0,40 0,40 HTMA Amorfo
Sz713 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 Betaina Amorfo
SZ13 9-48h 0,11 0,40 Betaina Amorfo
SZ13 9-72h 0,11 0,40 Betaina Amorfo
SZ13 10-24h 0,11 0,80 Betaina Amorfo
SZ13 10-48h 0,11 0,80 Betaina Zedlita P
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SZ13 10-72h 0,11 0,80 Betaina Zeolita P
SZ13 11-24h 0,40 0,40 Betaina Amorfo
SZ13 11-48h 0,40 0,40 Betaina Amorfo
SZ13 11-72h 0,40 0,40 Betaina Amorfo
SZ13_12-24h 0,40 0,80 Betaina Zedlita P
SZ13_12-48h 0,40 0,80 Betaina Zedlita P
SZ13 12-72h 0,40 0,80 Betaina Zeolita P
SZ13 13-24h 0,11 0,40 CTA Amorfo
SZ13 13-48h 0,11 0,40 CTA Amorfo
S713 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 Zedblita P
SZ13_18-72h 0,11 0,80 CEAD Zedlita 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 Zedlita P
SZ13_20-48h 0,40 0,80 CEAD Zedlita P
SZ13_20-72h 0,40 0,80 CEAD Zedlita P

N.1." = fase ndo identificada.
Fonte: Autora, 2022.
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Tabela 18- Resultados das amostras sintetizadas com direcionador e com cristais
sementes

Parametros avaliados

Amostra Cristais Rendimento Fase formada crist.
DIR/SIO, OH/SIO, semente DIR (%)
(%)
SZ13 1S 24h 0,1 0,4 2,5 CcC 79 Amorfo -
SZ13 1S 48h 0,1 0,4 2,5 CC 77 Amorfo -
SZ13 1S 72h 0,1 0,4 2,5 CcC 80 Amorfo -
SZ13 2S 24h 0,1 0,4 10 CcC 74 Amorfo -
SZ13 2S 48h 0,1 0,4 10 CcC 71 Amorfo -
SzZ13 2S 72h 0,1 0,4 10 CC 80 Amorfo -
SZ13 3S_24h 0,1 0,8 2,5 CcC 30 SSZ-13 84
SZ13 3S_48h 0,1 0,8 2,5 CcC 33 SSZ-13 84
SZ13 3S_72h 0,1 0,8 2,5 CcC 30 SSZ-13 82
SZ13 4S_24h 0,1 0,8 10 CcC 31 SSZ-13 85
SZ13 4S_48h 0,1 0,8 10 CcC 37 SSZ-13 92
SZ13 4S_72h 0,1 0,8 10 CcC 37 SSZ-13 90
SZ13 5S 24h 0,4 0,4 2,5 CcC 86 Amorfo -
SZ13 5S_48h 0,4 0,4 2,5 CcC 93 Amorfo -
SZ13 5S 72h 0,4 0,4 2,5 CcC 94 Amorfo -
SZ13 6S_24h 0,4 0,4 10 CcC 93 Amorfo -
SZ13 6S_48h 0,4 0,4 10 CcC 94 Amorfo -
SZ13 6S_72h 0,4 0,4 10 CcC 93 Amorfo -
SZ13 7S 24h 0,4 0,8 2,5 CcC 35 SSZ-13 93
SZ13 7S_48h 0,4 0,8 2,5 CcC 30 SSZ-13 93
Sz13 7S_72h 0,4 0,8 2,5 CcC 31 SSZ-13 97
SZ13 8S_24h 0,4 0,8 10 CcC 40 SSZ-13 100
SZ13 8S_48h 0,4 0,8 10 CcC 40 SSZ-13 94
Sz13 8S 72h 0,4 0,8 10 CcC 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 Zeodlita P + N.1.* -
SZ13 11S_48h 0,1 0,8 2,5 HTMA 28 Zedlita P + N.I.* -
SZ13 11S 72h 0,1 0,8 2,5 HTMA 23 Zeodlita P + N.1.* -
Sz13 12S 24h 0,1 0,8 10 HTMA 34 SSZ-13+ N.I. 69



Sz13_12S_48h
Sz13_12S 72h
Sz13 13S_24h
Sz13 13S_48h
Sz13 13S_72h
Sz13_14S 24h
S713 14S_48h
Sz13_14S 72h
Sz13 15S_24h
Sz13 15S_48h
Sz13 15S_72h
SZ13 16S_24h
S713 16S_48h
Sz13 16S_72h
Sz13 17S_24h
Sz13 17S_48h
Sz13_17S_72h
Sz13 18S_24h
Sz13 18S_48h
Sz13 18S_72h
Sz13 19S_24h
Sz13_19S_48h
Sz13 19S_72h
SZ13 20S_24h
SZ13 20S_48h
Sz13 20S_72h
Sz13 21S_24h
Sz13 21S _48h
Sz13 21S_72h
Sz13 22S 24h
Sz13 22S 48h
Sz13 22S 72h
Sz13 23S _24h
Sz13 23S _48h
Sz13 23S _72h
SZ13 24S_24h
SZ13 24S_48h
Sz13_24S 72h

0,1
0,1
0,4
0,4
0,4
0,4
0,4
0,4
0,4
0,4
0,4
0,4
0,4
0,4
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,1
0,1
0,1
0,4
0,4
0,4
0,1
0,1
0,1
0,4
0,4
0,4
0,1
0,1
0,1
0,4
0,4
0,4

0,8
0,8
04
04
04
04
04
04
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8

10
10
2,5
2,5
2,5
10
10
10
2,5
2,5
2,5
10
10
10
2,5
2,5
2,5
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

HTMA
HTMA
HTMA
HTMA
HTMA
HTMA
HTMA
HTMA
HTMA
HTMA
HTMA
HTMA
HTMA
HTMA
HTMA
HTMA
HTMA
HTMA
HTMA
HTMA
BET
BET
BET
BET
BET
BET
CTA
CTA
CTA
CTA
CTA
CTA
CEAD
CEAD
CEAD
CEAD
CEAD
CEAD

32
29
93
95
97
94
95
95
25
22
25
33
35
34
92
91
91
33
33
34
33
33
30
30
27
28
30
28
29
35
37
35
25
27
29
30
28
32

SSZ-13+ N.I."
SSZ-13+ N.I.”
Amorfo
Amorfo
Amorfo
Amorfo
Amorfo
Amorfo
Zedlita P + N.I.
Zedlita P + N.I.
Zedlita P + N.I.
SSz-13
SSz-13
SSz-13
Zedlita P + N.I.
Zedlita P + N.I.*
Zedlita P + N.I.
SSz-13
SSz-13
SSz-13
Zedlita P + N.I.
Zedlita P + N.I.
Zedlita P + N.I.
Zedlita P
Zedlita P
Zedlita P
Amorfo + SSZ-13
Amorfo + SSZ-13
Amorfo + SSZ-13
Amorfo
Amorfo
Amorfo
Zedlita P + N.I.
Zedlita P + N.I.
Zedlita P + N.I.
Zedlita P + N.I.
Zedlita P + N.I.
Zedlita P + N.I.
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78
79

80
84
86

80
87
87

N.L." = fase n&o identificada.

Fonte: Autora, 2022.



APENDICE B - Difratogramas das sinteses realizadas com direcionador

orgénico e auséncia de cristais sementes

Figura 35 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina em
diferentes tempos de cristalizagdo com razdo molar DIR/SiO, = 0,1 e razdo molar

Intensidade (u.a.)

Fonte: Autora, 2022.

OH/Si02=0,4
SZ13_1-72h
S713_1-48h
S713_1-24h
T T T T T T T 1
3 5 10 15 20 25 30 35 40
20 (graus)

Figura 36 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina em
diferentes tempos de cristalizacdo com razdo molar DIR/SiO; = 0,1 e razdo molar

Intensidade (u.a.)

Fonte: Autora, 2022.

OH/Si02=0,8

v Zedlita P

S713 2-72h

v

\‘\w— ‘ Sz13_2-48h
A S713_2-24h
A_m%
T T T T T T T
3 5 10 15 20 25 30 35 40

20 (graus)
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Figura 37 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina em
diferentes tempos de cristalizagdo com razdo molar DIR/SiO, = 0,4 e razdo molar

OH/Si02=0,4
Sz13_3-72h
£
=
()
©
© SZ13_3-48h
S _
)
c
()
£
SZ13 3-24h
T T T T T T T 1
3 5 10 15 20 25 30 35 40
20 (graus)

Fonte: Autora, 2022.

Figura 38 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina em
diferentes tempos de cristalizagcdo com razdo molar DIR/SiO; = 0,4 e razdo molar
OH/Si0,=0,8

Intensidade (u.a.)

e )
M,

v v Zedlita P

« Fase N&o Ident.

Sz13_4-72h

|
]
‘WJLJUM wwd ) | ‘wnfuwlm

S713_4-48h

S713_4-24h

™ >
Ve i/

T T T
3 5 10 15

Fonte: Autora, 2022.

T T T T
20 25 30 35 40

26 (graus)
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Figura 39 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA em diferentes tempos
de cristalizacdo com razdo molar DIR/SiO; = 0,1 e razdo molar OH/Si0,=0,4

Sz13_5-72h
£
<)
2 Hﬂ Sz13_5-48h
©
©
@ %M
c
s
=
S713 5-24h
T T T T T T T 1
3 5 10 15 20 25 30 35 40

20 (graus)
Fonte: Autora, 2022.

Figura 40 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA em diferentes tempos
de cristalizacdo com razdo molar DIR/SiO; = 0,1 e razdo molar OH/Si0»=0,8

v ZedlitaP

SZ13 6-72h

v

Intensidade (u.a.)
{
“;-1._

|‘ S713_6-48h
v

h
L I
. . s  SZ13 6-24
3 5

T T T T
10 15 20 25 30 35 40

20 (graus)

Fonte: Autora, 2022.
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Figura 41 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA em diferentes tempos
de cristalizacdo com razdo molar DIR/SiO; = 0,4 e razdo molar OH/Si0O,=0,4

S713_7-72h
<
=
()
2 Sz13_7-48h
he)
(2]
C
2
=
S713_7-24h
T T T T T T T 1
3 5 10 15 20 25 30 35 40

20 (graus)

Fonte: Autora, 2022.

Figura 42 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA em diferentes tempos
de cristalizacdo com razdo molar DIR/SiO; = 0,4 e razdo molar OH/Si0»=0,8

S713 8-72h
<
<)
v SZ13 8-48h
2 _
]
©
®
c
9
=
S713 8-24h
T T T T T T T 1
3 5 10 15 20 25 30 35 40

20 (graus)

Fonte: Autora, 2022.
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Figura 43 - Difratogramas das amostras sintetizadas com Betaina em diferentes
tempos de cristalizagdo com razdo molar DIR/SiO, = 0,1 e razdo molar OH/SiO.=0,4

S713_9-72h
g
o)
()
B
8 S713_9-48h
@
c
s
£
Sz13_9-24h
T T T T T T T 1
3 5 10 15 20 25 30 35 40

20 (graus)

Fonte: Autora, 2022.

Figura 44 - Difratogramas das amostras sintetizadas com Betaina em diferentes
tempos de cristalizagdo com razdo molar DIR/SiO, = 0,1 e razdo molar OH/SiO,=0,8

S713 10-72h
v

v
v I

Intensidade (u.a.)

. . |~ SZ13 10-48h
v
| I | |
S713_10-24h
[ n, s MW’A"-MM‘_
3 5 10 15 20 25 30 35 40

20 (graus)

Fonte: Autora, 2022.
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Figura 45 - Difratogramas das amostras sintetizadas com Betaina em diferentes
tempos de cristalizagdo com razdo molar DIR/SiO; = 0,4 e razdo molar OH/SiO»=0,4

S713 11-72h
g
o)

o Sz13_11-48h

2 _

©
©
®
c
i)
<

S713 11-24h

T T T T T T T 1

3 5 10 15 20 25 30 35 40

20 (graus)

Fonte: Autora, 2022.

Figura 46 - Difratogramas das amostras sintetizadas com Betaina em diferentes
tempos de cristalizagdo com razdo molar DIR/SiO; = 0,4 e razdo molar OH/SiO.=0,8

N v Zedlita P
v
v $713_12-72h
v J i
q A .
2 v v SZ13 12-48h
S | v
IS l v |
: o
5 o Jo L
c
v v SZ13 12-24h
v
Jt ' JL L
T T T T T T T
3 5 10 15 20 25 30 35 40
26 (graus)

Fonte: Autora, 2022.
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Figura 47 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CTA em diferentes tempos
de cristalizacdo com razdo molar DIR/SiO; = 0,1 e razdo molar OH/SiO»=0,4

Intensidade (u.a.)

Fonte: Autora, 2022.

SZ13_13-72h

SZ13_13-48h

S713_13-24h

T T T T |
20 25 30 35 40

20 (graus)

Figura 48 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CTA em diferentes tempos
de cristalizacdo com razdo molar DIR/SiO; = 0,1 e razdo molar OH/SiO»=0,8

Intensidade (u.a.)

Fonte: Autora, 2022.

SZ13_14-72h

SZ13_14-48h

Wb

SZ13_14-24h

T T T T 1
20 25 30 35 40

26 (graus)



110

Figura 49 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CTA em diferentes tempos
de cristalizacdo com razdo molar DIR/SiO; = 0,4 e razdo molar OH/SiO»=0,4

S713_15-72h
£
=)
()
e]
©
° S713_15-48h
c
i)
=
S713_15-24h
T T T T T T T
3 5 10 15 20 25 30 35 40

20 (graus)

Fonte: Autora, 2022.

Figura 50 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CTA em diferentes tempos
de cristalizacdo com razdo molar DIR/SiO; = 0,4 e razdo molar OH/SiO»=0,8

SZ13 16-72h

Intensidade (u.a.)

' S713 16-48h

S713 16-24h

T T T T 1
3 5 10 15 20 25 30 35 40

20 (graus)

Fonte: Autora, 2022.
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Figura 51 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CEAD em diferentes tempos
de cristalizacdo com razdo molar DIR/SiO; = 0,1 e razdo molar OH/SiO,=0,4

Intensidade (u.a.)

SZ13_17-72h

SZ13_17-48h

S713_17-24h

Fonte: Autora, 2022.

10

15

T T T |
25 30 35 40

20 (graus)

Figura 52 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CEAD em diferentes tempos
de cristalizacdo com razdo molar DIR/SiO; = 0,1 e razdo molar OH/Si0O,=0,8

v Zedlita P
v
v
S713 18-72h
—_ v
g v
2
: J
g J J
©
2 |
c v
2 v |
c
- ” S713_18-48h
v
v
S \ J S L Y | S
SZ13 18-24h
3 5I lIO l|5 2|5 3|0 3|5 40

Fonte: Autora, 2022.
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Figura 53 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CEAD em diferentes tempos
de cristalizacdo com razdo molar DIR/SiO; = 0,4 e razdo molar OH/Si0O,=0,4

Intensidade (u.a.)

Fonte: Autora, 2022.

SZ13_19-72h

SZ13_19-48h

S713_19-24h

5 10 15

T T T T 1
20 25 30 35 40

20 (graus)

Figura 54 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CEAD em diferentes tempos
de cristalizacdo com razdo molar DIR/SiO; = 0,4 e razdo molar OH/Si0»=0,8

Intensidade (u.a.)

Fonte: Autora, 2022.

M v Zedlita P

SZ13_20-72h
v

| L

| | |‘ SZ13_20-48h
I
L) f |
- /\ L
J{‘ SZ13 20-24h
T T
5 10 40
20 (graus)



113

APENDICE C - Difratogramas das sinteses realizadas com direcionador

orgéanico e cristais sementes

Figura 55 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina e 2,5% de
cristais sementes em diferentes tempos de cristalizagdo com razdao molar DIR/SiO2 =
0,1 e razdo molar OH/Si0,=0,4

SZ13 1S 72H
£
>
= S713 1S_48H
3
©
g
2]
[
[0}
S
Sz13 1S 24H
T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40

26 (graus)
Fonte: Autora, 2022.

Figura 56 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina e 10% de
cristais sementes em diferentes tempos de cristalizagdo com razdo molar DIR/SiO; =
0,1 e razdo molar OH/Si0,=0,4

Sz13 2S 72H
<
3 Sz13_2S 48H
(O]
©°
©
©
(2]
c
o)
= SZ13_2S 24H
T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40

26 (graus)
Fonte: Autora, 2022.
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Figura 57 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina e 2,5% de
cristais sementes em diferentes tempos de cristalizacdo com razdo molar DIR/SiO; =
0,1 e razdo molar OH/Si0,=0,8

S713_3S_72H

S713_3S_48H

Intensidade (u.a.)

T
:

S713_3S_24H

|
i

26 (graus)

Fonte: Autora, 2022.

Figura 58 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina e 10% de
cristais sementes em diferentes tempos de cristalizagdo com razdo molar DIR/SiO, =
0,1 e razdo molar OH/Si0.=0,8

A ” 1 J f JLSZl3_4S_72H
£l
2
(4]
3 N ’\
° S713_4S_48H
‘0
c
2o
£
& " SZ13 4S_24H
T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40
26 (graus)

Fonte: Autora, 2022.
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Figura 59 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina e 2,5% de
cristais sementes em diferentes tempos de cristalizagdo com razao molar DIR/SiO2 =
0,4 e razado molar OH/SiO,=0,4

S713 5S_72H
<
>
< S713_5S_48H
e}
[}
©
(2]
c
[6)
=
Sz13_5S_24H
T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40

26 (graus)
Fonte: Autora, 2022.

Figura 60 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina e 10% de
cristais sementes em diferentes tempos de cristalizagdo com razdo molar DIR/SiO; =
0,4 e razdo molar OH/Si0,=0,4

S713 6S_72H
5
s SZ13 6S_48H
(O]
e}
[}
©
0
c
[0)
£
= SZ13_6S_24H
T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40

26 (graus)
Fonte: Autora, 2022.
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Figura 61 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina e 2,5% de
cristais sementes em diferentes tempos de cristalizagdo com razao molar DIR/SiO2 =
0,4 e razdo molar OH/Si0,=0,8

S713_7S_72H

:

S713_7S_48H

% :

SZ13_7S_24H

3
:

5 10 15 20 25 30 35

IN
o

26 (graus)

Fonte: Autora, 2022.

Figura 62 - Difratogramas das amostras sintetizadas com cloreto de colina e 10% de
cristais sementes em diferentes tempos de cristalizagdo com razdo molar DIR/SiO; =
0,4 e razdo molar OH/Si0,=0,8

Sz13_8S_72H

:

S713 8S_48H

SZ13 8S_24H

333
i

5 10 15 20 25 30 35

IN
o

26 (graus)
Fonte: Autora, 2022.
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Figura 63 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA e 2,5% de cristais
sementes em diferentes tempos de cristalizagdo com razdo molar DIR/SiO,=0,1 e
razdo molar OH/SiO»=0,4

S713_9S_72H
£
<)
(]
e S713_9S_48H
©
@
c
]
<
S713 9S_24H
T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40

20 (graus)

Fonte: Autora, 2022.

Figura 64 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA e 10% de cristais
sementes em diferentes tempos de cristalizacdo com razdo molar DIR/SiO;=0,1 e
razdo molar OH/SiO.=0,4

S713_10S_72H
<
3 Sz13_10S_48H
(]
e]
(]
o
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c
9
=
Sz13_10S_24H
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20 (graus)

Fonte: Autora, 2022.
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Figura 65 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA e 2,5% de cristais
sementes em diferentes tempos de cristalizagdo com razdo molar DIR/SiO,=0,1 e

Intensidade (u.a.)

Fonte: Autora, 2022.

razao molar OH/Si0,=0,8

v Zedlita P

« Fase Né&o Ident.

v SZ13 11S-72h

SZ13 11S-48h

10

15 20 25 30 35 40
20 (graus)

Figura 66 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA e 10% de cristais
sementes em diferentes tempos de cristalizagcdo com razdo molar DIR/SiO,=0,1 e

Intensidade (u.a.)

Fonte: Autora, 2022.

razdo molar OH/Si0,=0,8

SZ13_12S-72h

SZ13_12S-48h

L\M__.«

SZ13_12S-24h

10

T T T T T
15 20 25 30 35 40

20 (graus)
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Figura 67 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA e 2,5% de cristais
sementes em diferentes tempos de cristalizagdo com razdo molar DIR/SiO,=0,4 e
razdo molar OH/SiO»=0,4

Sz13_13S_72H

SZ13_13S_48H

Intensidade (u.a,)

SZ13_13S_24H

T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40

20 (graus)
Fonte: Autora, 2022.

Figura 68 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA e 10% de cristais
sementes em diferentes tempos de cristalizagcdo com razdo molar DIR/SiO;=0,4 e
razdo molar OH/SiO.=0,4

SZ13_14S_72H

S713_14S_48H

RTH " S713_14S_24H

T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

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 cristalizagdo com razdo molar DIR/SiO,=0,4 e
razdo molar OH/SiO.=0,8

v Zedlita P
. Fase N&o Ident. v SZ13_15S-72h
v
M v
g
o)
) v
©
S SZ13_15S-48h
S v v _
(2]
o v v
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v S713_15S-24h
T T T T T T T
3 5 10 15 20 25 30 35 40
20 (graus)

Fonte: Autora, 2022.

Figura 70 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA e 10% de cristais
sementes em diferentes tempos de cristalizacdo com razdo molar DIR/SiO;=0,4 e
razdo molar OH/Si0,=0,8

S713 16S-72h

Intensidade (u.a.)

SZ13_16S-48h

SZ13_16S-24h

i
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10 15 20 25 30 35 40

w

20 (graus)

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 cristalizagdo com razdo molar DIR/SiO,=0,8 e
razdo molar OH/SiO.=0,8

v Zedlita P

v SZ13_17S-72h

« Fase N&o Ident.

SZ13_17S-48h

Intensidade (u.a.)

SZ13_17S-24h

T T T T
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20 (graus)
Fonte: Autora, 2022.

Figura 72 - Difratogramas das amostras sintetizadas com HTMA e 10% de cristais
sementes em diferentes tempos de cristalizacdo com razdo molar DIR/SiO, =0,8 e
razdo molar OH/Si0,=0,8

| . 185-48h
| | |
W

SZ13_18S-24h

Sz13_18S-72h
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|
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20 (graus)
Fonte: Autora, 2022.
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Figura 73 - Difratogramas das amostras sintetizadas com Betaina e 10% de cristais
sementes em diferentes tempos de cristalizagdo com razdo molar DIR/SiO,=0,1 e

Intensidade (u.a.)

Fonte: Autora, 2022.

razao molar OH/Si0,=0,8

v Zeodlita P SZ13 19S-72h

% Fase N&o Ident. h
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% v
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Figura 74 - Difratogramas das amostras sintetizadas com Betaina e 10% de cristais
sementes em diferentes tempos de cristalizagdo com razdo molar DIR/SiO.=0,4 e

Intensidade (u.a.)

Fonte: Autora, 2022.

razao molar OH/Si0,=0,8

v Zedlita P SZ13 20S-72h
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Figura 75 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CTA e 10% de cristais
sementes em diferentes tempos de cristalizacdo com razdo molar DIR/SiO,=0,1 e
razdo molar OH/SiO,=0,8
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SZ13 21S-48h
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20 (graus)

Fonte: Autora, 2022.

Figura 76 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CTA e 10% de cristais
sementes em diferentes tempos de cristalizacdo com razdo molar DIR/SiO;=0,4 e
razdo molar OH/Si0,=0,8
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SZ13_22S-48h
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T T T T 1
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26 (graus)

Fonte: Autora, 2022.
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Figura 77 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CEAD e 10% de cristais
sementes em diferentes tempos de cristalizacdo com razdo molar DIR/SiO,=0,1 e
razdo molar OH/SiO,=0,8
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Fonte: Autora, 2022.

Figura 78 - Difratogramas das amostras sintetizadas com CEAD e 10% de cristais
sementes em diferentes tempos de cristalizagcdo com razdo molar DIR/SiO,=0,4 e
razdo molar OH/Si0,=0,8
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Fonte: Autora, 2022.
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APENDICE D - Curvas TG/DTG dos catalisadores coqueados apds a reacgéo de

craqueamento de n-hexano

Figura 79 - Curvas TG/DTG da amostra SZ13_8S-24h ap6s a reacdo de cragueamento
de n-hexano, sob ataxa de aguecimento de 10 °C min?
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Fonte: Autora, 2022.

Figura 80 - Curvas TG/DTG da amostra SZ13_18S-48h ap6s a reacdo de craqueamento
de n-hexano, sob ataxa de agquecimento de 10 °C min?
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Fonte: Autora, 2022.
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ANEXO A - Difratogramas Padrdes

Figura 81 - Difratograma padréo da zedlita CHA
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Fonte: TREACY e HIGGINS, 2007.

Figura 82 - Difratograma padréo da zedlita SSzZ-13
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Fonte: I1ZA, 2022.
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Figura 83 - Difratograma padréo da zeolita P

&0

50

40 -

Td®EN

30

20

10 ‘
3 I |‘ I I | |

] | 1\ *
o1 A L AN AN A JL?J\, Ju Jll\_ 71

T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50
2 theta (%)

SI9

Fonte: TREACY e HIGGINS, 2007.



