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RESUMO

A ZSM-22 ¢é uma zeoOlita de alta silica com estrutura microporosa unidimensional, que
apresenta um notavel desempenho como catalisador seletivo de formas em reac6es industriais.
Em geral, a sintese desse material ocorre na presenca de direcionadores organicos e em
sistemas dindmicos. Devido a ZSM-22 ser uma fase metaestavel, € comum a ocorréncia de
fases contaminantes ou até mesmo a presenca de material amorfo em sua estrutura a partir de
sinteses realizadas em sistemas estaticos. Neste trabalho foi proposto desenvolver uma rota de
sintese da ZSM-22 a partir do método do gel seco utilizando uma mistura reacional contendo
sementes de cristalizagdo, realizando modificagbes na razdo entre o direcionador e a
quantidade de silicio, que e a razdioHDMA/SiO,(0,15, 0,3 e 0,6), na razdo molar OH/SiO>
(0,1 e 0,2), tempo (12 — 168 h) e temperatura de cristalizacdo (140 e 160 °C), a partir de dois
métodos, no primeiro, 0 gel seco entra em contato somente com o vapor do direcionador,
enquanto no método 2 o gel seco e o direcionador estdo em contato direto. O material obtido
foi caracterizado a partir dos métodos de difracdo de raio-x (DRX) e posteriormente as
amostras selecionadas foram caracterizadas a partir da andlise termogravimétrica (ATG-
DTG), analise de area superficial (BET) edessor¢do a temperatura programada (TPD-NH3). A
partir dos resultados obtidos observou-se que o aumento da temperatura e da basicidade
aumentou a presenca de picos de contaminacdo das amostras, e que as amostras sintetizadas
pelo método de contato direto (Método 2) entre o direcionador e 0 gel seco apresentaram
maiores intensidades de picos na analise de DRX, como também maiores valores de areas
superficiais e volume de poros que as amostras sintetizada pelo Método 1, e que essas areas e
volumes também aumentaram com o aumento da razdo HDMA/SiO». Podendo concluir assim
que a diminuicdo da basicidade e da temperatura, além do contato direto entre o direcionador
e o gel seco, favorecem a formacdo da estrutura pura e de forma cristalina da ZSM-22.

Palavras-chave: Zedlitas, ZSM-22, gel seco.



ABSTRACT

ZSM-22 is a high-silica zeolite with a one-dimensional microporous structure, which
performs remarkably as a selective form catalyst in industrial reactions. In general, a material
synthesis in the presence of organic drivers and in dynamic systems. Because ZSM-22 is a
metastable phase it is common to an occurrence of contaminating phases or even a presence
of amorphous material in its structure from production systems in static systems. The HDMA
/ SiO2 (0.15, 0.3 and 0.6) is available in the present work and it is proposed to create a ZSM-
22 synthesis system from the gelation method using a reaction mixture containing seeds of
crystallization. , in the molar ratio OH7/ SiO> (0.1 and 0.2), time (12-168 h) and crystallization
temperature (140 and 160°C), from two methods, not first, the dry gel intro In contact, with
the steamer vapor, while no method 2 the dry gel and the driver are in direct contact. The
obtained material was characterized by X-ray diffusion (XRD) methods and selected samples
were characterized by thermogravimetric analysis (ATG-DTG), surface area analysis (BET)
and programmed temperature desorption (TPD - NHs). From the obtained results it was
observed that the increase of temperature and basicity increased the presence of
contamination peaks of the samples, and as samples synthesized by the direct contact method
(Method 2) between the driver and the dry gel showed higher peak intensities, higher surface
area values and pore volume as samples synthesized by Method 1, and these areas and
volumes also increased with increasing HDMA/ SiOz ratio. It can thus be concluded that the
reduction of the base and the temperature, besides the direct contact between the driver and
the dry gel favor a formation of the pure and crystalline structure of the ZSM-22.

Keywords: zeolyte, ZSM-22, dry gel.
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1 INTRODUCAO

Os catalisadores zeoliticos sdo aluminossilicatos cristalinos com aplicacdo em diversos
processos, como processos de adsorcédo, trocadores de calor, formulacéo de detergentes, entre
outros (NEUMANN; HICKS, 2013). Esses materiais possuem diferentes estruturas, com
tamanhos de poros seletivos a reagentes, compostos intermediarios e ainda a produtos, o que
permite uma caracteristica basica de propriedade de seletividade de forma. A estrutura desse
material, sua acidez e ainda a capacidade de modificacdo, permitem que eles sejam bastante
utilizados como catalisadores na industria petroquimica no refino do petroleo (CATIZZONE
etal., 2017).

Neste sentido, a utilizacdo de diferentes métodos de sintese, para estes materiais vem
sendo estudada, ampliando a possibilidade de obtencdo de propriedades otimizadas, além da
possibilidade de obtencdo um material de melhor qualidade com um menor custo.

As propriedades fisico-quimicas de materiais zeoliticos sdo influenciadas de forma
geral pela natureza dos reagentes utilizados, tempo e temperatura de cristalizacdo, tempo de
envelhecimento do gel, tipo de direcionador organico, método de sintese, utilizacdo e
porcentagem de sementes. (MA et al., 2016).

O método usual para a sintese de zedlitas € o método hidrotérmico, onde a agua é
utilizada como o solvente da reacdo (CHEN et al., 2016). Porém, outro método de sintese que
vem ganhando destaque é o método de transporte em fase vapor, também conhecido como
método do gel seco, onde o direcionador organico é utilizado em solu¢do aquosa sendo
depositado no fundo da autoclave e ndo adicionado diretamente na preparacdo do hidrogel
(LU et al., 2016).

A zeo6lita ZSM-22 é muito promissora como catalisador seletivo em refinarias de
petroleo e industrias petroquimicas, em processos como isomerizacdo, e reagcdes com olefinas
leves (JAMIL; MURAZA, 2016). Porém, a ZSM-22 apresenta uma estrutura metaestavel, ou
seja, sua estrutura ndo é termodinamicamente favorecida, por isso ela requer parametros de
sintese bastante especificos, sendo usualmente sintetizada em sistemas apresentando alta
agitacdo para evitar a formacéo de fases concorrentes na estrutura formada (DEL CAMPO et
al., 2018).

Por isso, a sintese da ZSM-22 vem sendo muito estudada por diversos pesquisadores
que tém aplicado métodos de sintese diferentes com o objetivo de eliminar a formacéo de
fases contaminantes na estrutura dessa zedlita, como é o caso da sintese hidrotérmica assistida

por micro-ondas, estudada pelos pesquisadores Muraza et al. (2015), a partir da utilizagéo de
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liquidos i6nicos na composicdo do gel precursor da ZSM-22, como estudado pelos
pesquisadores Lopes et al, (2015) e também a partir do método do gel seco, como estudado
por Wen et al. (2014).

Dentro deste contexto, esta pesquisa foi direcionada na otimizacéo da sintese da ZSM-
22 a partir do método do gel seco, variando alguns parametros de sintese como a composicao
do gel utilizada e o tempo de cristalizagdo. Os materiais foram preparados no LSCat e foram
submetidos a processos de caracterizagdo como analises de difracdo de raio-X (DRX),
analises termogravimétricas (ATG-DTG), andlise de area superficial (BET) e analise de

dessor¢do programada com moléculas sonda de aménia (TPD-NH3).
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral
Este trabalho tem como objetivo otimizar a sintese da ze6litaZSM-22 a partir do método

do gel seco e mediante a utilizacdo de sementes.

2.2 Objetivos Especificos
e Sintetizar a ZSM-22 com alta pureza e cristalinidade através da modificagdo dos
pardmetros de sinteses: razdo HDMA/SIO: (quantidade de direcionador), tempo de
cristalizacdo, razdo OH/SiIO- (basicidade), temperatura de cristalizagéo e variagéo do
sistema de sinteses.
e Avaliar as propriedades das amostras através das técnicas de DRX, ATG-DTG, BET e
TPD-NHs.
e Avaliar a influéncia dos parametros de sintese que foram variados nas propriedades

fisico-quimicas do material produzido.
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3 FUNDAMENTOS TEORICOS
3.1 Peneiras Moleculares
As peneiras moleculares sdo sélidos porosos capazes de separar seletivamente

moléculas através de seus diametros de particula, apresentando porosidade definida pelas suas
geometrias e dimensfes (FLANIGEN, 2001). Atualmente as peneiras moleculares estudadas
possuem variacOes de 0,3 a 10 nm. De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC), os poros podem ser classificados pela sua faixa de tamanho, conforme

representado na Tabela 1.

Tabela 1 - Classificacdo dos poros de uma peneira molecular de acordo com o seu diametro

Classificagdo Diametro (nm)
Microporoso Dd< 2
Mesoporoso 2<®<50
Macroporoso ®>50

Fonte: TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES;, 2001.

Dentre as peneiras moleculares existentes, um tipo que se destaca sdo 0s
aluminossilicatos (zedlitas), devido a suas propriedades de alta acidez, o que as classifica
entre 0 grupo de peneiras com propriedades ideais para processos com grandes interesses
industriais (CUNDY; COX, 2003).

3.2 Histdrico das zeolitas
A historia das zedlitas foi iniciada na Suécia no ano de 1756 quando o quimico e

mineralogista Cronstedt descobriu a primeira zedlita mineral, a estilbita(NaCa,Al5Si;303¢ -
14H,0). Cronstedt percebeu que quando esses materiais eram aquecidos rapidamente em
altas temperaturas, a sua estrutura entrava em colapso e podia se observar entumescimento
causado pela evaporacdo da agua adsorvida. Em funcdo disso, ele nomeou esses materiais
pelo termo zedlita, que € derivado de duas palavras gregas zeo (ferver) e lithos (pedra), ou
seja, pedra que ferve (GRECCO; RANGEL; GONZALEZ, 2013).

As zeolitas foram utilizadas por cerca de 200 anos como joias devido a beleza de seus
cristais. Porém, com a sintese de zeolitas sintéticas e a descoberta das propriedades destes
materiais houve uma grande ampliagéo de suas aplicacbes (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

Na década de 40,foi entdo realizado pela primeira vez a producdo industrial das zedlitas
A e X, sintetizadas nos laboratorios da Union Carbide. Ja nas décadas de 50 e 60, foram
sintetizadas zedlitas que apresentavam um maior teor de silicio, como é o caso da zeo¢lita Y e

da mordenita. A partir da utilizacdo dos agentes direcionadores de estrutura foi possivel
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através da Mobil Research and Development o desenvolvimento de novas estruturas de
zedlitas com um maior teor de silicio, que foram as zedlitas da familia ZSM (“Zeolite Socony
Mobil”) como é o caso da ZSM-5 (BRAGA; MORGON, 2007; CORREA, WALLAU,
SCHUCHARTT, 1996).

A partir da utilizacdo de zedlitas sintéticas foi possivel entdo realizar um ajuste exato
das propriedades do material, como € o caso da dimensdo dos cristais, &rea superficial, acidez,
entre outros, fato este que ndo é possivel de realizar ao utilizar zeolitas naturais
(KIRSCHHOCK et al., 2008). Apesar de existir varias zeolitas naturais, a industria tem
direcionado seus investimentos a producdo de catalisadores zeoliticos sintéticos devido a trés
razBes principais: a grande maioria das zeo6litas naturais apresentam impurezas indesejaveis; a
composicdo quimica dos minerais extraidos varia significativamente de uma jazida para outra
e até mesmo em uma unica jazida, ndo ha garantia de que as zedlitas apresentardo a mesma
composi¢do, enquanto que a industria tem a capacidade de desenvolver pesquisas com
zedlitas sintéticas de modo a obter catalisadores homogéneos e especificos aos seus interesses
(WEITKAMP, 2000).

3.3 Estrutura das Zeolitas
As zedlitas, que sdo aluminossilicatos hidratados, possuem uma estrutura cristalina

altamente ordenada, que € constituida por uma combinacdo de tetraedros interligados da
forma TO4, sendo T um &omo de aluminio ou silicio encontrando-se ligados por atomos de
oxigénio e essa combinagdo pode formar uma estrutura uni, bi ou tridimensional (MA et al.,
2016). Esse material também € constituido pela presenca de metais alcalinos ou alcalinos
terrosos como cations de compensacdo. A diversidade de estruturas zeoliticas entdo sdo
originadas pelas diferentes formas de ligacdo entre essas unidades de tetraedros para a
formagéo das estruturas tridimensionais (FLANIGEN, 1991; LUNA; SCHUCHARDT, 2001).
Esses materiais podem ser representados pela férmula estrutural:

[M%(AIOZ)x(SiOZ)y] wH,0 (1)

Sendo n a valéncia do cation M; x + y o nimero total de tetraedros por malha elementar
e y/x a razdo atbmica de Si/Al, razdo esta que pode ser unitaria ou ainda variar até uma razdo
infinita correspondendo a materiais que apresentam apenas atomos de silicio (FLANIGEN,
1991). De acordo com a regra de Lowenstein, a razdo Si/Al ndo pode ser inferior a 1, tendo
em vista que a existéncia de tetraedros AlO, adjacentes ndo é favoravel, em decorréncia da

repulsdo entre as cargas negativas (WEITCAMP, 2000).
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3.4 Classificagdo
As zedlitas sdo caracterizadas por serem sdlidos microporosos, onde estas podem ser

classificadas de acordo com o numero de atomos T que estdo diretamente relacionados com o
tamanho do poro da estrutura, que podem ser poros pequenos, intermediarios ou grandes,

conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 - Classificacdo dos tipos de poros de uma ze6lita de acordo com o seu nimero de 4tomos e diametro

de poro
Tipo de poro NUmero de atomos T Diametro do poro (nm)
Poros pequenos 8 0,3-0,45
Poros intermediarios 10 0,45-0,6
Poros grandes 12 0,6-0,8

Fonte: GUISNET; RIBEIRO, 2004.

Outra forma de classificacao das zedlitas € em relacdo a razdo Si/Al (SAR), que podem

ser zedlitas de baixa silica, silica intermediaria e alta silica conforme descrito na Tabela 3.

Tabela 3 - Classificacdo das zedlitasde acordo coma razéo Si/Al

Classificacao Razao Si/Al
Baixa silica <2
Silica intermediéria 2<Si/Al<5
Alta silica >5

Fonte: DAVIS; LOBO, 1992.

Os materiais zeoliticos também podem ser classificados de acordo com a dimensdo do
seu sistema de poros, podendo ser unidimensionais, que sd80 0S que apresentam canais
continuos que ndo se interceptam, como € o caso da zedllita ZSM-22; bidimensionais que
apresentam canais que se interceptam em dois eixos como € o caso da mordenita; e
tridimensionais — apresentam canais que se interceptam em trés eixos como € o caso da ZSM-
5 (LUNA; SCHUCHARDT, 2001; BAERLOCHER et al., 2007).

3.5 Propriedades das Zeolitas
A eficiéncia das zeolitas em catélise é devida a algumas caracteristicas peculiares desses
materiais. Algumas dessas caracteristicas sio (GRECCO; RANGEL; GONZALEZ, 2013):
e Alta area superficial e capacidade de adsorcao;
e Propriedades de adsor¢do que variam num amplo espectro desde altamente

hidrofébicas a altamente hidrofilicas;
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e Estrutura que permite a criacdo de sitios ativos, tais como sitios acidos, cuja forca e
concentracdo podem ser controladas de acordo com a aplicacao desejada;

e Tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas das
matérias-primas usadas na industria;

e Complexa rede de canais que Ihes confere diferentes tipos de seletividade de forma,
isto €, seletividade de reagente, de produto e de estado de transicao.

e Capacidade de realizacdo de troca idnica.
Nos tdpicos abaixo serdo abordados algumas dessas propriedades inerentes as zedlitas.

3.5.1 Seletividade

No ano de 1968 foi introduzido pelos pesquisadores da Mobil o termo Shape Selective
Catalysis (Catalise com seletividade de forma). Esse tipo de seletividade das zedlitas €
decorrente do fato dos seus centros ativos estarem localizados nas cavidades, nas intersecoes
de canais ou nos canais do sistema poroso das zedlitas, cujas dimensBes sdo proximas das
moléculas (VIEIRA, et. al., 2014).

A seletividade de forma das zeo6litas pode ser em relacdo aos reagentes e aos produtos.
A partir da seletividade de reagentes, é possivel fazer uma selecao das moléculas que poderdo
entrar nos poros do catalisador de acordo com o tamanho das particulas dos reagentes e do
didmetro dos poros do catalisador. Como exemplo de seletividade de reagente existe o
processo Selectoforming, em que as moléculas de n-alcanos da gasolina leve penetram 0s
poros da erionite e sdo ai transformadas em propano e n-butano, enquanto que as moléculas
ramificadas permanecem intactas (GUISNET; RIBEIRO, 2004).Esse processo pode ser

observado na Figura 1.
Figura 1 - Seletividade de forma para os reagentes

Seletividade de reagente:

I ;
TN, —_ = T~ + N
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Fonte: CSICSERY, 1984,

Ja na seletividade de forma dos produtos, é possivel selecionar as moléculas que
poderdo sair pelos poros do catalisador de acordo com o tamanho das particulas dos produtos

e do didmetro dos poros do catalisador favorecendo, assim, a formacéo do produto desejado e
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evitando as reacOes paralelas indesejadas. A seletividade para os produtos apresenta um
papel-chave nos diversos processos desenvolvidos pela Mobil para a sintese seletiva de p-
dialquilbenzenos, como por exemplo na reacdo entre o tolueno e o metanol, em que ocorre a
formacéo aparente dos isdmeros orto e metaxileno, que sdao mais volumosos do que o isdbmero
paraxileno. Como o paraxileno apresenta um coeficiente de difusdo superior aos dos
coeficientes do orto e do metaxileno, ele € logo difundido pelo poro, sendo entdo liberado
para fora do poro enquanto os orto e metaxileno permanecem retidos no poro do catalisador se
transformando entdo com o tempo no isémero paraxileno. Essa reacdo pode ser observada na
figura abaixo (GUISNET; RIBEIRO, 2004):

Figura 2 - Seletividade de forma para os produtos na reacéo entre o tolueno e o metanol

Seletividade de produto:

. [ e :
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Fonte: CSICSERY, 1984.

Por fim, a seletividade de forma denominada Seletividade para o Estado de transic¢éo ou
seletividade espacial ocorre quando as moléculas de reagente e de produto sdo
suficientemente pequenas para se difundirem nos poros, porém a formacdo dos estados de
transicdo (e por vezes dos compostos intermediarios), mais volumosos do que 0s reagentes e
que os produtos, é limitada estereoquimicamente pelo tamanho ou pela forma do espaco
disponivel na vizinhanga dos centros ativos. Esse tipo de seletividade foi primeiro proposto
por Csicsery para explicar a auséncia de 1, 3, 5-trialquilbenzeno nos produtos de dismutacédo
de dialquilbenzeno. Apesar de estes trialquilbenzenos poderem se difundir nos largos canais
deste zeo6lito, o espaco disponivel nos canais € insuficiente para que o intermediario
difenilmetano envolvido na formacdo do 1, 3, 5 trialquilbenzeno possa ser formado
(GARCIA; CORMA, 1997). Essa reacéo pode ser observada na figura abaixo:
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Figura 3 - Seletividade de estado de transicdo
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Fonte: CSICSERY, 1984.

3.5.2 Troca l6nica

A presenca do atomo de aluminio, em sua forma trivalente, proporciona uma carga
negativa na rede da zedlita, a qual pode ser balanceada por cations trocaveis, definidos como
“cations de compensacdo”. A partir de um processo de troca idnica, seja esta completa ou
parcial, é possivel adicionar espécies catidnicas de metais redox (CALDEIRA, 2011).

Para que ocorra a troca i6nica é utilizada uma solucdo aquosa que apresente um sal do
cation de interesse, sendo este processo facilitado com o aumento da temperatura e agitacéo.
Porém, quando a esfera de hidratacdo do cation de troca é grande demais para o poro, ou
quando o sal ndo é solubilizado facilmente, é possivel realizar entdo a troca ibnica em estado
solido (WEITKAMP, 2000).

A capacidade de troca ibnica é diretamente proporcional a quantidade de aluminio
presente na estrutura, ou seja, quanto menor a razdo silicio/aluminio (SAR) maior é a
capacidade de troca idnica, sendo esta capacidade de extrema importancia como propriedade
fundamental das zeolitas, pois, mesmo nao alterando a sua estrutura, ocorrem modificacGes
consideraveis na estabilidade térmica e capacidade de adsorcdo destes materiais (BRAGA,;
MORGON, 2007).

Além da utilizacdo de um baixo SAR, o processo de troca i6nica também é favorecido
por outros diversos fatores, como a natureza das espécies catidnicas presentes em solugdo e as
especies anidnicas a estas associadas, 0 solvente empregado, tempo e temperatura utilizada

para a realizacdo do processo (ZOLA, 2006).

3.5.3 Acidez
A propriedade de acidez das ze0litas apresenta uma extrema importancia em carater de

aplicacdo industrial, visto que grande parte das reacGes de hidrocarbonetos e muitas das
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reagdes de compostos organicos sdo realizadas na presenca de zedlitas acidas (GRECCO;
RANGEL, 2013). Esta acidez pode ser controlada ao modificar o SAR, podendo assim obter
zedlitas com uma acidez de Bronsted comparavel a do é&cido sulfdrico (LUNA,;
SCHUCHARDT, 2001).

Uma vantagem da acidez das zedlitas é o seu facil manuseio, tendo em vista que sua
acidez se encontra no interior de seus poros, enquanto que outros materiais com acidez
comparada, como por exemplo, o acido sulfirico, que sdo liquidos altamente corrosivos e
apresentam uma maior dificuldade de manuseio (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

A acidez das zedlitas é gerada a partir da substituicdo dos cations alcalinos e alcalinos
terrosos por protons, que se ligam fracamente aos atomos de oxigénio, gerando grupos
hidroxila ligados em ponte (sitios acidos de Bronsted). Por outro lado, o aquecimento desses
solidos leva a formacdo de sitios acidos de Lewis, como consequéncia da saida desses grupos

na forma de 4gua, como pode ser visto a partir da Figura 4 (CALDEIRA, 2011).

Figura 4 - Reagdes quimicas envolvidas na geracéo de sitios acidos de Bronsted e de Lewis em zeolitas
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Zeolita na forma acida de Lewis

Fonte: Grecco e Rangel, 2013.

Uma zeolita ndo apresenta apenas um Unico tipo de sitios acidos, mas sim uma grande
distribuicdo de sitios acidos de Bronsted e Lewis no mesmo sélido, podendo até mesmo
apresentar os chamados sitios superacidos, que sdo formados pela interagdo entre um sitio de
Bronsted da rede e um sitio de Lewis, geralmente, espécies de aluminio extra-rede na forma
catidnica (ZOLA, 2006).

Estudos realizados sobre o refino do petréleo e da petroquimica conduzidos sobre
catalisadores zeoliticos, concluiram que os centros de acidez protdnica (sitios acidos de
Bronsted) séo altamente ativos nessas reagdes; enquanto que os sitios &cidos de Lewis
presentes tendem a promover um aumento da forga &cida destes centros protonicos
(GUISNET; RIBEIRO, 2004).
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3.6 Fatores que influenciam a sintese de uma zeoélita
3.6.1 Composicado Molar

A composicdo molar das zeo6litas € um dos fatores mais importantes que influenciam na
formacdo do material desejado, apresentando em geral uma fonte de aluminio, de silicio, um
cation alcalino ou alcalino terroso, agua e geralmente um direcionador organico (CUNDY;
COX, 2003).

A razdo entre a quantidade molar dos éxidos de silicio e aluminio, SiO2 e Al,O3 é
comumente referida como SAR. A maioria das estruturas zeoliticas pode ser sintetizada
utilizando uma faixa bastante extensa de SAR, que pode variar de 1 até infinito. Por exemplo,
para ZSM-5 ela é igual ou maior que 10 e menor que infinito (BRAGA; MORGON, 2007).

O SAR também influencia na quantidade de sitios acidos presentes nas zedlitas, pois
guanto menor for esta relacdo mais aluminio estard presente na estrutura do material e maior
sera a quantidade de cétions de compensacao, € por consequéncia, maior serd o numero de
sitios &cidos presentes, no caso de estar na forma protdnica. Porém, a forca dos sitios acidos
sera menor. Ao reduzir o SAR da zeolita, a estrutura também se tornard menos estavel, o que
podera ocasionar na possivel destruicdo do arranjo cristalino (MORENO; RAJAGOPAL,
2009).

3.6.2 Direcionadores Organicos

A utilizagdo de aminas organicas e ions de amonio quaternario foi um dos marcos mais
importante na sintese de zedlitas, resultando em uma grande extenséo de descobertas de novas
estruturas zeoliticas (DEREWINSKI; MACHOWSKA, 2004). Muitas zeolitas podem ser
sintetizadas apenas com a utilizacdo de reagentes inorganicos, como é o caso de todas as
estruturas sintetizadas até o ano de 1961, possibilitando assim a sintese de ze6litas com um
elevado SAR. Os compostos organicos comecaram a ser empregados nos processos de sintese
a partir do inicio da década de 60, sendo utilizados principalmente os sais de amoénio
quaternario (RzN*) (LOPES et al., 2015).

Estes compostos organicos podem ser chamados de direcionadores de estrutura, tendo
em vista que muitas evidéncias afirmam que as estruturas zeoliticas sdo formadas ao redor
dessas moléculas orgénicas, induzindo assim a formagdo de uma zeolitica especifica
(ZHANG etal., 2017).

Os compostos organicos apresentam duas fungdes na sintese das zedlitas: a primeira é a
do efeito quimico que os compostos exercem sobre a solu¢cdo. Como esses compostos

apresentam em geral pH na faixa de 10 e 12, eles sdo capazes de elevar o pH da solucgéo
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aumentando assim a solubilidade da silica presente. A segunda funcdo € a de definir a
topologia especifica da estrutura, pois a rede cristalina do aluminossilicato se organiza ao
redor do composto organico (COSTA, 2013).

Uma das questbes que ainda permanecem abertas € como um direcionador organico
pode ser utilizado na sintese de estruturas diferentes, sendo a composi¢do quimica da mistura
reacional além da temperatura de cristalizacdo de extrema importancia na determinacdo da
estrutura que serd formada (DEREWINSKI; MACHOWSKA, 2004). Por exemplo, o
direcionador tetraetilaménio pode ser utilizado para a sintese das zedlitas ZSM-8, ZSM-12,
ZSM-20 e mordenita. (LOK; CANNAN; MESSINA, 1983)

Por outro lado, uma mesma ze6lita pode ser sintetizada na presenca de Varios
direcionadores, como por exemplo, a zedlita ZSM-5 pode ser sintetizada na presenca de n-
propilamina, 1,2-diaminoetano, 1,3-diaminopropano, tetrapropilaménio e 16 -
diaminohexano. Esse comportamento ocorre devido ao efeito dos pardmetros de sintese
utilizados, como a composi¢cdo do gel precursor e a temperatura de cristalizacdo (LOK;
CANNAN; MESSINA 1983).

A utilizacdo de direcionadores estruturais organicos geralmente acarreta em um custo
elevado para o processo de sintese de zedlitas, além de que a maioria desses materiais S&o
toxicos, resultando assim em uma maior complexidade na operacao de sintese industrial, além

de maiores cuidados com o meio ambiente (CASCI, 2005).

3.6.3 Alcalinidade

As zedlitas em geral sdo sintetizadas na presenca de um meio basico, no qual o pH do
gel pode variar entre de 9 a 13. A razdo OH/SIO> é geralmente denominada de alcalinidade
ou basicidade. O ion OH" atua como um agente mineralizante, e sua principal funcdo é
despolimerizar e/ou hidrolisar as particulas de silicato amorfo, o que é indispensavel para que
a solucdo possa atingir um estado supersaturado, o que é favoravel ao crescimento dos cristais
da zedlita (BARRER, 1981).

A alcalinidade da mistura reacional também iréd influenciar na morfologia e no tamanho
dos cristais da estrutura formada. Altas concentrages de ions OH™ podem acarretar em um
aumento da taxa de dissolu¢do do material cristalino, o que resulta na formacéo de cristais

com menores dimensoes (YU, 2007).

3.6.4 Sementes de Cristalizacdo
O método de adigdo de sementes é conhecido desde meados de 1960 sendo bastante

eficaz na reducdo do tempo de inducdo, visto que estas fornecem o0s nucleos para o
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crescimento dos cristais aumentando assim a velocidade de cristalizagdo, que é definida pela
inclinacdo da curva de cristalizagdo (CUNDY; COX, 2005).

A utilizacdo de sementes também pode controlar a contaminag¢do por outras estruturas
zeoliticas além de eliminar, parcial ou totalmente, a utilizacdo de compostos organicos
empregados na sintese. Porém, a principal funcdo das sementes é o fornecimento de area
superficial para que os cristais possam se desenvolver, evitando que o sistema necessite gerar
esta superficie (VIEIRA; RODRIGUES; MARTINS, 2014).

Um fator a ser considerado na utilizacdo das sementes € o tamanho dos cristais. De
acordo com alguns estudos, pode ser observado que a presenca de cristais menores para uma
quantidade determinada de massa resulta em um maior nimero de nucleos, aumentando assim
a taxa de cristalizacdo (VIEIRA; RODRIGUES; MARTINS, 2014).

3.7 ZSM-22

A primeira sintese da zedlita tipo TON ocorreu por volta dos anos1980 (KOKOTAILO;
SCHLENKER; DWTER, 1985). Essa estrutura inclui as zedlitas ZSM-22, Theta-1, Nu-10,
KZ-2 e ISI-1 (BAERLOCHER, et. al., 2007), apresentando um sistema de canais
unidimensional apresentando diametros de poro eliptico de 0,46 x 0,57 nhm e com o tamanho
de cristais na gama de 0,5-2 um (MARTENS et al.,, 2016). A ZSM-22 € constituida

unicamente de canais de 5, 6 e 10 anéis, conforme apresentado na Figura 5.

Figura 5 - Estrutura da ZSM-22: (a)Representacdo dos anéis de 10 membros; (b) canais de 5, 6 e 10 membros da

estrutura da ZSM-22 e (c¢) dimensionalidade dos canais da estrutura da ZSM-22

@
Fonte: InternationalZeoliteAssociation (1ZA), 2018.

A zedlita ZSM-22 faz parte de uma familia de zeolitas denominadas com as iniciais de

sua inventora ZSM (“Zeolite Socony Mobil”). Estas zeodlitas sdo caracterizadas por
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apresentarem um alto percentual de silicio (relacdo SiO2/Al>O3 compreendida entre 15 e
infinito) (MIGNONI, DETONI, PERGUER, 2007).

3.8 Aplicacbes da ZSM-22

A zedlita ZSM-22 é muito promissora como catalisador seletivo de formas em refinarias
de petroleo e industrias petroquimicas em processos de isomerizacdo, craqueamento de nafta e
metanol para as reacGes de olefinas leves. O desempenho de seus cristais na catélise seletiva
de formas na refinaria de petroleo e petroquimica esta fortemente relacionado ao tamanho e
morfologia dos cristais (JAMIL et al., 2014).

Entre as zedlitas unidimensionais de 10 anéis, a ZSM-22 tem a vantagem do mecanismo
de reacdo de adsorcdo nas entradas dos poros, o que possibilita queeste catalisador seja
excelente para a isomerizacdo esquelética (JAMIL; MURAZA, 2016). Até agora, no entanto,
a rapida desativacdo da ZSM-22, provavelmente causada por um bloqueio rapido do sistema
de poros unidimensionais devido a formacdo de coque, é uma forte limitacdo a sua aplicacao
industrial (DIBALLA, 2016)

Segundo Ernest et al. (1989), as zedlitas de estrutura TON apresentam alta seletividade
para isomerizagdo de xileno e para a metilacdo de tolueno com metanol em p-xileno. Na
conversdo de metanol, os alifaticos sdo favorecidos sobre os aromaticos e na reacdo de
desproporcdo de tolueno, os catalisadores mostram apenas baixa atividade (KUMAR,;
RATNASAMY, 1989).

Entre as rotas de reacOes catalisadas pela ZSM-22 estdo a isomerizagdo de
hidrocarbonetos na gama de gasolina e diesel e a conversdo de metanol em hidrocarbonetos
(SOUSA et al., 2017). Outros estudos recentes na aplicacdo da ZSM-22 como catalisador
estdo apontam a sua eficiéncia em processos como na hidromerizagdo do n- hexadecano
(PAMAR et al., 2015), processo de cragueamento catalitico da nafta para a producdo de
propileno (JAMIL et al., 2014) e também na isomerizacdo esquelética de n-pentano a alta
temperatura (LI et al., 2017).

3.9 Sintese da ZSM-22

As zedlitas geralmente sdo preparadas a partir do método hidrotérmico que consiste na
sua mistura reacional geralmente das fontes de aluminio, silicio, cation alcalino ou alcalino
terroso fornecendo um meio basico ao sistema, direcionador orgénico e dgua (FLANIGEN,
1991).

A primeira etapa no processo de cristalizacdo de zedlitas € caracterizado pela mistura de

uma fonte de aluminio com uma fonte de silicio em um meio aquoso alcalino, ocorrendo a
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formacdo de uma mistura reacional contendo um aluminossilicato amorfo, que entdo passara
por duas etapas de cristalizacdo: uma etapa de nucleacédo, na qual ocorre a formagéo da menor
entidade que pode ser reconhecida como apresentando uma estrutura atdmica cristalina,
seguida entdo pela etapa do crescimento do cristal em que ocorre 0 aumento dos ndcleos em
tamanhos macroscopicos, envolvendo o transporte de solutos dissolvidos para a superficie do
nacleo (VIEIRA; RODRIGUES; MARTINS, 2014).

A zeolita ZSM-22 pode ser sintetizada na presenca de varios direcionadores, como por
exemplo o 1,6 diaminoexano, n- etilpiridina, dietilamina, 1,8 octanodiamina, brometo de 1
etilpiridinio (KOKOTAILO; SCHLENKER; DWTER,1985; ERNST et al.,1989;
DEREWINSKI et al., 2006).

De acordo com Wang et. al. (2014), a sintese da fase pura de ZSM-22 é ainda dificil, o
qgue geralmente emprega um método hidrotérmico dindmico e precisa de velocidade de
agitacdoVsuperior a 400 rpm para evitar a formacdo de fases contaminantes, como é o caso da
cristobalita e da ZSM-5, ou até mesmo evitar a formacgdo de material amorfo (MASIH et.al.,
2007). Outro fator importante na sintese da ZSM-22 é o tempo de cristalizacdo, que em geral
€ necessario tempos superiores a 48 horas para a sintese hidrotérmica convencional (JAMIL et
al., 2014).

Conforme relatado por Hayasaka et al. (2007), a sintese de ZSM-22 pode ser dividida
em dois passos: a nucleacdo seguida da etapa de cristalizacdo. Os cristais assim formados s&o
agregados em conjunto a medida que o tempo progride. A fim de produzir um pequeno
comprimento uniforme de cristal, o tempo de envelhecimento deve ser prolongado para
aumentar o nimero de nucleos produzidos. Porém, o aumento do tempo de cristalizacdo é
indesejado, uma vez que produz o crescimento de cristais e, ap6s o tempo Otimo de
cristalizacdo, produz aparecimento de fases de impureza.

Outro método que vem sendo utilizado para a sintese da ZSM-22 é o método do gel
seco. Diferentemente das rotas hidrotérmicas convencionais nas quais 0s materiais entram em
contato direto com a agua, 0 método do gel seco permite que os géis sélidos entrem em
contato apenas com vapor e inibam o potencial de separacdo de fases.A utilizacdo de géis
homogéneos beneficia a formagdo da fase pura através da prevengdo da cristalizagdo nédo

homogénea que ocorre no método hidrotérmico estatico convencional (WEN et al., 2014).

3.10 Método do Gel Seco
O meétodo de conversdo do gel seco (DCG) foi desenvolvido com sucesso pelos grupos

da Schuth e Xu, que logo foi aplicado na sintese de varios materiais, como por exemplo, na
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sintese da zedlita ZSM-5 (ZHANG et al., 2016). O DCG pode ser dividido em dois tipos: o
método de transporte de fase de vapor (VPT) que se refere a conversdo de um precursor
amorfo seco num material completamente cristalino por contato com uma mistura de agua
organica em fase de vapor e o0 método de conversao assistido de vapor (SAC) que ocorre
através do contato apenas com agua em fase vapor (THOMA et al., 2001). Na Figura abaixo é
possivel observar o esquema utilizado para a sintese através do método do gel seco.

Figura 6 - Esquema do recipiente utilizado para a sintese do gel seco

Fase solida

copo de teflon;
suporte;
recipiente da amostra.

V4

i = Fase liquida

Fonte: KIM, et. al., 1993 (ADAPTADO).

A cristalizacdo de zedlitos a partir de geéis secos através do método VPT é de grande
importancia para aplicacdo préatica, além de ser valiosa para a compreensdo do mecanismo de
cristalizacdo de zedlitas (MATSUKATA; NISHIYAMA; UEYAMA, 1996). De acordo com
Xu et al. (1990), uma vantagem da utilizacdo do método do gel seco seria a reducdo do
consumo de aminas que é esperada através do método VPT, o que levaria a uma melhoria da
produtividade da zedlita.

No trabalho de Modesto Neto (2011), foi sintetizada a zedlita ferrierita a partir do
método do gel seco com a modificacdo das fontes de direcionador (etilenodiamina e
pirrolidina), das fontes de aluminio (pseudoboehmita e sulfato de aluminio) e na porcentagem
de semente utilizada (5, 10 e 15%) a uma temperatura de 160°C com 36 horas de
cristalizacdo. A partir deste estudo, pode-se concluir de forma geral que a sintese pelo método
de transporte em fase vapor com a adi¢do de sementes resulta em materiais mais cristalinos.

Das doze amostras sintetizadas em seu trabalho, sete delas exibiram alta percentagem de
cristalinidade, com valores superiores a 90%, quando comparados com o padrdo comercial.
Ele também concluiu que na presencga da pirrolidina, a fonte de aluminio apresentou uma
grande influéncia na cristalinidade das amostras, porém ao utilizar a etilenodiamina como

direcionador, este feito foi quase imperceptivel. Isto permitiu afirmar que existem parametros
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especificos para cada uma das sinteses a cristalizar e ainda que entre os métodos de

preparacgéo as condicdes de preparacdo do gel sdo especificas para cada um dos processos.
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4 METODOLOGIA
4.1 Reagentes

Os reagentes utilizados na sintese da zedlita ZSM-22 encontram-se presentes na Tabela

Tabela 4 - Reagentes utilizados na preparacdo das amostras sintetizadas de ZSM-22

Reagente Pureza (%) Fonte
Sulfato de aluminio 51-59 Merck
Silica coloidal AS-40 40 Aldrich
Hidréxido de potassio 85 Sigma-Aldrich
1,6 Diaminohexano (HDMA) 99 Aldrich

Agua destilada - -
Fonte: Autora, 2018.

4.2 Método de Sintese das Sementes da ZSM-22

As sementes utilizadas para as sinteses posteriores da ZSM-22 foram sintetizadas
através do método hidrotérmico, em um reator Parr, modelo 4848 ReactorController. A
composicdo do gel utilizada foi adaptada do trabalho dos pesquisadores Parmar e
colaboradores (2015): 27 HDMA: 12 K;0: 1,00 Al;03: 90 SiO2: 3600 H.0O, caracterizando

assim as condicOes descritas na Tabela 5.

Tabela 5 - Pardmetros de sintese da amostra utilizada como semente para as sinteses das amostras de ZSM-22

Parémetros Valor
HDMA/SiO, 0,3
SAR (SiO2/Al,03) 90
OH/SIO; 0,2

K*/SiO, 0,133

Fonte: Autora, 2018.
Foi necessario o preparo de quatro solucGes para iniciar o procedimento para a

preparacdo do gel precursor da ZSM-22:
e Solugdo A: o hidréxido de potéassio foi solubilizado em 30% da quantidade total de
agua;
e Solucgdo B: 0 1,6 diaminohexano foi solubilizado em 30% da quantidade total de &gua;
e Solucgdo C: o sulfato de aluminio foi solubilizado em 30% da quantidade total de agua;

e Solucdo D: asilica sol foi solubilizada em 10% da quantidade total de agua.
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Ap0s o preparo das soluges, estas foram misturadas conforme apresentado na Figura 7.

Figura 7 - Esquema da sintese do gel precursor da semente de ZSM-22

T = 160 °C, 16 horas

Sol.A Sol.B Sol. C Sol. D
\1/ ,L;, ,/“ =
o, W, G
\\7777 ,,,,/// \\7‘77 s X F o
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)
e b N ~ — <
Fonte: Autora, 2018.

Inicialmente foram adicionadas em um béquer as solucbes A e B que permaneceram em
agitacdo por 10 minutos. Em seguida, adicionou-se a solu¢do C, e a mistura permaneceu em
agitacdo por mais 10 minutos. Por fim, foi adicionada a solucdo D, deixando a mistura em
agitacdo por mais 30 minutos. A amostra foi colocada no reator Parr de 1L permanecendo em
uma agitacao de aproximadamente 300 rpm por 16 horas a uma temperatura de 160°C. Apoés
o tempo de cristalizacao, o reator Parr foi resfriado até a temperatura ambiente e a amostra foi
retirada e submetida ao processo de filtragdo a vacuo sendo lavada com agua destilada até que
0 pH da amostra fosse aproximadamente 7. Por fim, a amostra foi seca a uma temperatura de
100 °C.

4.3 Meétodo 1 de Sintese das Amostras da ZSM-22

As amostras de ZSM-22 foram sintetizadas a partir de modificacGes nas composicdes de
gel, conforme mostra a Tabela 6, representando a variagdo da razdo HDMA/SiO,,da razéo
OH/SiO2do gel e a temperatura de cristalizacéo.

Tabela 6 - Variagdo dos parametros de sintese das amostras da ZSM-22

Parametro ) 0 (+)
HDMA/SiO, 0,15 0,3 0,6
OH/SIiO; 0,1 - 0,2
Temperatura (°C) 140 - 160

Fonte: Autora, 2018.

A partir do planejamento experimental foram realizados 12 experimentos divididos em
4 grupos de acordo com a basicidade e a temperatura de cristalizacdo conforme a tabela
abaixo:
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Tabela 7 - Planejamento experimental das sinteses das amostras da ZSM-22 realizadas pelo Método 1

Cédigo Composicéo do gel
Grupo dasintese  SiO. OHY/SiO2 HDMA/ H20/SiO: Temp. Sementes

IALOs Si0, °C) (%)

Z1 90 0,2 0,15 40 160 10

1 Z2 90 0,2 0,3 40 160 10
Z3 90 0,2 0,6 40 160 10

Z4 90 01 0,15 40 160 10

2 Z5 90 01 0,3 40 160 10
Z6 90 01 0,6 40 160 10

z7 90 0,2 0,15 40 140 10

3 Z8 90 0,2 0,3 40 140 10
Z9 90 0,2 0,6 40 140 10

Z10 90 0,1 0,15 40 140 10

4 Z11 90 0,1 0,3 40 140 10
Z12 90 0,1 0,6 40 140 10

Fonte: Autora, 2018.

Foi necessario o preparo de quatro solugdes para iniciar o procedimento para a
preparacdo do gel precursor da ZSM-22:
e Solucdo A: o hidréxido de potassio foi solubilizado em 30% da quantidade total de
agua;
e Solucdo B: o sulfato de aluminio foi solubilizado em 30% da quantidade total de agua;
e Solucdo C: asilica sol foi solubilizada em 10% da quantidade total de agua.

¢ Solucdo D: a semente foi dissolvida em 20% da quantidade total de agua.

Entdo as solucBes séo misturadas na seguinte ordem:
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Figura 8 - Esquema da sintese do gel seco utilizado na sintese das amostras da ZSM-22

Sol.A  Sol.B Sol. C Sol. D

T=60°C

[ 10 min. [ 30 min.

N ,,,_/ N ,,,_/ NG ,_,_/ -

Gel Seco < ‘

Fonte: Autora, 2018.

Inicialmente as solugdes A e B foram misturadas e permaneceram em agitacdo por 10
minutos. Em seguida foi adicionada a solucdo C e entdo a mistura final permaneceu em
agitacdo por 30 minutos. Por fim foi adicionada a solucdo D e a mistura permaneceu em
agitacdo por mais 20 minutos.

Ao término deste tempo, o béquer contendo a mistura foi submetido a aquecimento em
uma estufa a 80 °C até que o gel estivesse seco. O solido formado foi entdo moido através de
um moinho, modelo IKA All basic. Este procedimento foi repetido trés vezes e cada
moagem foi realizada por 30 segundos.

Terminada a moagem do material, o sélido resultante foi entdo inserido em copos de
teflon, suportados no recipiente da amostra que continham a solucdo de direcionador com
agua destilada na razdo de 1:1 conforme apresentado na Figura 6 do tdpico 3.10. Por fim os
recipientes das amostras foram inseridos em autoclaves e submetidos a devida temperatura de
cristalizacdo na estufa. Retirada as amostras da estufa, estas foram submetidas ao processo de
filtracdo a vacuo com agua destilada até a amostra atingir um pH neutro e por fim a amostra

foi seca na estufa a uma temperatura de 100 °C.

4.4 Método 2 de Sintese das Amostras da ZSM-22

As amostras de ZSM-22 foram sintetizadas a partir de modificacGes nas composicgdes de
gel variando a razdo HDMA/SIO,, da razdo OH/SiO2do gel mantendo a temperatura
constante a 140 °C, conforme a Tabela 8.
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Tabela 8 - Planejamento experimental das sinteses das amostras da ZSM-22 realizadas pelo Método 2

Cédigo Composicéo do gel
Grupo dasintese  SiO2 OHY/SiO2 HDMA/SI H20/SiO: Temp. Sementes

Al,03 O Q) %)

Z13 90 0,2 0,15 40 140 10

5 Z14 90 0,2 0,3 40 140 10
Z15 90 0,2 0,6 40 140 10

Z16 90 01 0,15 40 140 10

6 Z17 90 01 0,3 40 140 10
Z18 90 01 0,6 40 140 10

Fonte: Autora, 2018.

No método 2, ao invés do gel seco e da solucdo de direcionador serem mantidas em
recipientes separados, houve o contato direto entre o solido do gel seco e o direcionador no
copo de teflon, enquanto que o recipiente da amostra continha apenas agua destilada na

proporcédo de 1:1 com o direcionador.

4.5 Caracterizacao das Amostras
45.1 Difracdo de Raios-X

As amostras sintetizadas foram caracterizadas por difragdo de raios X, utilizando o
método do po. Estas andlises foram realizadas em um difratdmetro da Shimadzu, modelo
XRD-6000, utilizando uma radiagdo CuKa, que passa por um filtro de niquel. A aquisi¢ao dos
dados foi realizada no intervalo de 26 entre 3 e 40 graus com uma velocidade de varredura de
2°/min e passo de 0,02°. A partir dos difratogramas obtidos foi possivel observar se houve a
formagéo da estrutura TON, o grau de cristalinidade das amostras e a presenca de fases
contaminantes.

Os difratogramas obtidos foram analisados em comparacdo com o difratograma padrao

encontrado no banco de dados da IZA, que se encontra na Figura 9.
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Figura 9 - Difratograma comparativo de uma amostra de estrutura TON apresentada pela IZA
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Fonte: 1ZA, 2018.
Os principais picos analisados para a formacdo da estrutura da ZSM-22 estdo

compreendidos entre aproximadamente 18,5-19,5°, 20-21°, 23-25° e 25,1-26,1° (IZA, 2018).
A partir do célculo da érea destes picos foram entdo realizados célculos da cristalinidade das
amostras, calculada através da equacéo (02):

Y.areas (amostra)*100
Y.areas (padrao) (02)

C(%) =

Sendo C a cristalinidade da amostra em porcentagem, o numerador da equacdo €
referente ao somatério das areas dos picos da amostra analisada e o denominador é referente
ao somatorio das areas dos picos da amostra padrdo que serd a amostra que apresente um

maior somatorio de areas.

4.5.2 Anélises Termogravimétricas

As amostras foram analisadas em um equipamento utilizando uma termobalanca
modelo DTG 60 da SHIMADZU, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, na faixa de
temperatura ambiente a 800 °C utilizando uma atmosfera dindmica de ar sintético como gas

de arraste com fluxo de 50 mL/min.

4.5.3 Calcinagdo

As amostras selecionadas antes de serem submetidas a analise de BET e de TPD-
NHsforam submetidas a um processo de calcinagdo com o objetivo de eliminar o direcionador
contido nos poros do material. A calcinacdo foi iniciada com uma rampa de aquecimento de 5
°C/min da temperatura ambiente até a temperatura de 550 °C na atmosfera de nitrogénio.
Apbs a temperatura atingir 550 °C, a atmosfera foi modificada para ar sintético,

permanecendo nestas condi¢Ges por 6 horas.
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454 Determinacdo da Area Superficial Especifica

O equipamento utilizado nas analises de BET ser4 o Micromeritics ASAP 2020 com o
software versdo 3. As amostras foram desgaseificadas por 12 horas, utilizando gas nitrogénio
a 77 K, para garantir que o carvao esteja livre de material organico. A adsorcdo e dessorcao

do Noforam realizadas a 350 °C.

455 TPD-NH3

As amostras inicialmente foram submetidas a um aquecimento programado com uma
taxa de aquecimento de 10 °/min até 500 °C permanecendo nesta temperatura por 60 minutos
com um fluxo continuo de Hélio de 30 mL/min. Em seguida, as amostras foram resfriadas até
uma temperatura de 100°C permanecendo nesta temperatura por 45 minutos com um fluxo
composto de 2% de NHs e 98% de hélio. Por fim, as amostras foram aquecidas até 800°C
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min enquanto os dados de dessor¢do eram
registrados.

Para a quantificacdo dos sitios &cidos fracos, médios e fortes foram realizadas as
decomposigdes das curvas de dessor¢do, assumindo-se que os picos tém o formato de uma

gaussiana.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
Na presente secdo serdo discutidos os resultados obtidos das sinteses da ZSM-22,
obtidos a partir do método apresentado anteriormente e também da semente sintetizada e

utilizada na sintese das amostras da ZSM-22.
5.1 Caracterizagdes da Amostra Utilizada Como Semente

Na Figura 10 encontra-se o difratograma da amostra utilizada como semente, sintetizada
segundo o item 4.2, nas sinteses das amostras da zedlita ZSM-22, a partir da qual se pode
observar que a amostra apresentou uma estrutura pura e cristalina apresentando todos os picos

caracteristicos da estrutura da ZSM-22 e sem a presenca de fases contaminantes.

Figura 10 - Difratograma da Amostra utilizada como Semente
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Fonte: Autora, 2018.

Na Figura 11 encontram-se as curvas de andlises termogravimétricas da amostra
utilizada como semente. O gréfico apresenta as curvas de TG e DTG. A partir da curva da TG
(A) observa-se uma perda de massa de aproximadamente 11,1% com o aumento gradual da
temperatura até 800 °C, sendo este um valor aproximado ao que se encontra na literatura
(SOUSA et al., 2017). A partir da curva (B) pode-se observar a ocorréncia de 4 eventos. O
evento I, que ocorre no intervalo de 30-150 °C refere-se a dessor¢do de agua que estava
fracamente ligada a superficie da ZSM-22; o evento Il ocorrido entre 150-370 °C é referente a
dessor¢do do direcionador orgénico que se encontrava fracamente ligado a superficie da
ZSM-22. O evento 111, compreendido entre 370-500 °C ¢é referente a decomposicdo térmica

do direcionador organico que estava fortemente ligado a superficie e também nos poros da
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ZSM-22. Por fim, o evento IV que esta representado no intervalo de 500-800 °C se refere a
perda de &gua estrutural por condensacdo dos grupos silanol e também a remocdo de
quaisquer fragmentos formados a partir do modelo orgéanico. A medicdo da perda de massa

em cada evento foi realizada utilizando a curva de DTG e os resultados foram organizados na

Tabela 9.

Figura 11 - Anélise termogravimétrica da semente. (A) curva de TG e (B) curva de DTG
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Fonte: Autora, 2018.

Tabela 9 - Faixas de temperaturas e perdas de massa obtidas para cada evento ocorrido

100

200

300

400

500

Temperatura (°C)

600

700 800

Evento Faixa de Temperatura Perda de Massa
(°C) (%)
I 30-150 1
] 150-370 3,5
i 370-500 3,7
v 500-800 2,9

Fonte: Autora, 2018.

Na figura 12 se encontram as isotermas de adsorcdo de nitrogénio para a semente, a
partir de onde é possivel observar que a amostra apresentou uma curva de adsor¢do/dessorcdo
do tipo I, que é caracteristico de materiais microporosos. A partir desta analise foram também
determinadas as propriedades superficiais da amostra, que se encontram resumidas na Tabela
10. Ao comparar os resultados obtidos para a analise de BET da semente produzida com o

resultado obtido no trabalho de Parmar et al. (2015), pode-se observar que a semente
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apresentou valores maiores para as areas e volume de microporos que a amostra apresentada

no trabalho referido que serviu de base para a fabricacdo da semente.

Figura 12 - Curva de (a) Adsorcdo/(b) Dessorcdo da amostra utilizada como semente
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Fonte: Autora, 2018.

Tabela 10 - Propriedades superficiais da amostra utilizada como semente

Amostra Area Area da Area de Volume de
Superficial Superficie Microporos Microporos

m?/g Externa m?/g cmi/g

m?/g
Semente 272 46 226 0,0912
Parmar, et. al.,
160 16 144 0,052
2015

Fonte: Autora, 2018.

Na Figura 13 é observada a curva de dessor¢do programada para a amostra dazedlita
ZSM-22 utilizada como semente. A figura apresenta dois picos distintos, sendo o primeiro
caracteristico de sitios acidos fracos e médios (sitios acidos de Bronsted) que esta
compreendido entre aproximadamente 150 — 300 °C e o segundo caracteristico de sitios
acidos fortes (sitios acidos de Lewis) que esta compreendido entre 300 — 550 °C. A partir do
gréfico foi calculada a quantidade de sitios acidos fracos, fortes e totais da amostra conforme
apresentado a Tabela 11. Ao comparar os resultados obtidos para a semente produzida com os
resultados apresentados por Parmar et al. (2015), observa-se que a semente apresentou uma

guantidade de sitios acidos superior a amostra apresentada no referido trabalho.
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Figura 13 - Curva de TPD-NH; da semente
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Fonte: Autora, 2018.

Tabela 11 - Sitios acidos de Bronsted, de Lewis e totais da semente

Amostra Sitios acidos Sitios &cidos  Sitios &cidos totais
fracos fortes (nmol/g)
(Hmol/g) (Hmol/g)
Semente 398 232 630
Parmar, et. al., 71,3 7,5 78,8
2015

Fonte: Autora, 2018.

5.2 Difratometria de Raios-X (DRX) das Amostras Sintetizadas pelo Método 1

5.2.1 Difratogramas comparativos das sinteses do Grupo 1

Na Figura 14 é possivel observar o difratograma comparativo para as sinteses do Grupo
1 (sintetizadas a 160 °C e com basicidade igual a 0,2). A partir de 16 horas as amostras ja
apresentam a presenca dos picos da ZSM-22, porém elas possuem uma predominancia de fase
amorfa. A partir de 24 horas de cristalizacdo as sinteses Z1 e Z2 comecaram a apresentar a
presenca de um pico contaminante caracteristico da estrutura da cristobalita, que esta
compreendido entre aproximadamente 21-22,5° (Apéndice A), enquanto na sintese Z3 a
presenca do pico contaminante da cristobalita s6 ocorre com 30 horas juntamente com a
presenca de um pico caracteristico da estrutura da zeolita ZSM-5 que esta compreendido entre
aproximadamente 22,5-23,5° (Apéndice B). Para a sintese Z1 o pico de contaminacdo da

ZSM-5 ocorre com 48 horas enquanto na sintese Z2 ocorre com 96 horas de cristalizagao.
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Figura 14 - Difratogramas comparativos das sinteses do Grupo 1: (a) Z1; (b) Z2; (c) Z3.
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Fonte: Autora. 2018. (*) pico caracteristico da cristobalita; (#) pico caracteristico da ZSM-5.

5.2.2 Difratogramas comparativos das sinteses do grupo 2

Na Figura 15 é possivel observar o difratograma comparativo para as sinteses do Grupo

2 (sintetizadas a 160 °C e com basicidade igual a 0,1). A partir de 12 horas as amostras ja

apresentam a presenca dos picos da ZSM-22, porém elas possuem uma predominancia de fase

amorfa. A partir de 20 horas de cristalizacdo as sinteses Z4 e Z6 comegam a apresentar o pico

de contaminacdo caracteristico da cristobalita enquanto a sintese Z5 apresenta a pico de

contaminac&o a partir de 36 horas.



Figura 15 - Difratogramas comparativos das sinteses do Grupo 2: (a) Z4; (b) Z5; (c) Z6.
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Fonte: Autora, 2018. (*) pico caracteristico da cristobalita.

Ao comparar as sinteses dos grupos 1 e 2, foi observado que com a diminui¢do da

basicidade de 0,2 para 0,1 a contaminacdo por ZSM-5 foi eliminada. Fator que pode ser
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explicado tendo em vista que € esperado que quanto maior a basicidade do meio reacional

mais rapido se atingira o estado de supersaturacdo, e consequentemente, havendo uma

aceleracdo da cristalizacdo dos materiais, logo, com a diminui¢do da basicidade, hd menor

chance de ocorréncia de contaminacdo na estrutura das amostras.

5.2.3 Difratogramas comparativos das sinteses do grupo 3

Na Figura 16 é possivel observar o difratograma comparativo para as sinteses do Grupo

3 (sintetizadas a 140 °C e com basicidade igual a 0,2). A partir de 12 horas as amostras ja
apresentam a presenca dos picos da ZSM-22, porém elas possuem uma predominancia de fase

amorfa. A sintese Z7 comeca a apresentar o pico contaminante caracteristico da cristobalita a

partir de 48 horas de cristalizacdo e o pico contaminante da ZSM-5 a partir de 72 horas,
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enquanto a sintese Z9 comeca a apresentar o pico contaminante da cristobalita com 72 horas e
ndo apresenta contaminagdo por ZSM-5, e a sintese Z8 ndo apresenta contaminagoes.

Figura 16 - Difratogramas comparativos das sinteses do Grupo 3: (a) Z7; (b) Z8; (c) Z9.
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Fonte: Autora. 2018. (*) pico caracteristico da cristobalita; (#) pico caracteristico da ZSM-5.

Ao comparar as sinteses do grupo 1 e 3, pode-se observar que a diminui¢do da
temperatura de 160 °C para 140 °C fez com que a contaminagdo das amostras acontecessem
em tempos de cristalizacdo maiores e para 0 caso da sintese Z8 a contaminacdo nao

aconteceu.
5.2.4 Difratogramas comparativos das sinteses do grupo 4

Na Figura 17 ¢é possivel observar o difratograma comparativo para as sinteses do Grupo
4 (sintetizadas a 140 °C e com basicidade igual a 0,1). A partir de 12 horas as amostras ja
apresentam a presenca dos picos da ZSM-22, porém elas possuem uma predominancia de fase

amorfa. As sinteses Z10 e Z11 apresentam a partir de 72 horas de cristalizacdo o pico de
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contaminagdo caracteristico da cristobalita enquanto a sintese Z11 ndo apresenta

contaminagéo.

Figura 17 - Difratogramas comparativos das sinteses do Grupo 4: (a) Z10; (b) Z11; (c) Z12.
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Fonte: Autora. 2018. (*) pico caracteristico da cristobalita.

Ao comparar as sinteses dos grupos 2 e 4 pode-se observar que ambos ndo apresentam a
presenca do pico de contaminagdo caracteristico da ZSM-5 e que ao diminuir a temperatura
de 160 °C para 140 °C a contaminacdo das amostras acontecem com um maior tempo de
cristalizacdo. Ao comparar as sinteses do grupo 3 e 4 pode-se observar que a diminui¢do da

basicidade de 0,2 para 0,1 inibe a formacao do pico de contaminagdo da ZSM-5.

5.2.5 Cristalinidade das amostras Sintetizadas pelo Método 1

A partir dos difratogramas apresentados na secéo anterior foi calculada a cristalinidade
de cada amostra utilizando a equagédo (1) anteriormente apresentada. Os resultados obtidos
para o célculo da cristalinidade das amostras juntamente com a estrutura formada estdo

resumidos no Anexo IlI.
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A amostra que apresentou 0 maior somatorio das areas do pico e ndo exibiu picos de
estruturas contaminantes foi a amostra da sintese Z10 com 48 horas de cristalizacéo, por isso,
ela foi considerada a amostra padrédo, ou seja, ela apresentara cristalinidade 100%.

Pode-se observar que nas amostras do grupo 1 e do grupo 2 ndo ocorreu a formacéo da
ZSM-22 na sua forma pura. Para tempos pequenos de cristalizagdo é observada a formacéo de
uma mistura de ZSM-22 com fase amorfa, com o passar do tempo, ocorreu um aumento na
intensidade dos picos das amostras e também a perda da parte amorfa, porém ocorreu a
formacéo de picos de estruturas contaminantes.

Para as sinteses do grupo 3 e 4, foi possivel obter para algumas das sinteses a estrutura
da ZSM-22 na sua forma pura a partir de 36 horas, podendo concluir assim que com a
diminuicdo da temperatura de cristalizacdo é possivel controlar a formacdo de picos de
estruturas contaminantes na estrutura da ZSM-22 para uma determinada faixa de tempo de
cristalizacéo.

Tendo em vista que a obtencdo da estrutura da ZSM-22 na sua forma pura e cristalina s6
foi possivel para as sinteses dos grupos 3 e 4, as proximas analises foram realizadas somente
para a amostra de cada sintese que apresentou a maior cristalinidade sem a presenca de picos
contaminantes. As amostras escolhidas bem como suas cristalinidades relativas encontram-se
na Tabela 12.

Tabela 12 - Cristalinidade das amostras escolhidas dos grupos 3 e 4

Sintese Tempo de cristalizacdo (h) Cristalinidade relativa (%)
Z7 48 80
Z8 48 66
Z9 48 96
Z10 48 100
Z11 72 76
Z12 48 76

Fonte: Autora, 2018.

5.3 Analises Termogravimétricas Sintetizadas pelo Método 1

As analises termogravimétricas foram realizadas para as amostras que apresentaram a
maior cristalinidade de cada sintese dos grupos 3 e grupo 4.

Nas figuras 18, 19 e 20 encontram-se o0s graficos referentes a analise
termogravimétricas das amostras das sinteses Z7, Z8 e Z9 respectivamente. As curvas de
percentual de perda de massa e de DTG apresentam perfis com comportamento bastante

semelhante, exibindo, basicamente, trés eventos de perdas de massa.
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Figura 18 - Analise termogravimétrica da amostra Z7 com 48 horas, (a) curva de ATG e (b) curva de DTG
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Fonte: Autora. 2018.

Figura 19 - Analise termogravimétrica da amostra Z8 com 48 horas, (a) curva de ATG e (b) curva de DTG
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Figura 20 - Analise termogravimétrica da amostra Z9 com 48 horas, (a) curva de ATG e (b) curva de DTG
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A partir da curva de TG observou-se que as amostras apresentaram uma perda de massa
de 8,9, 8,2 e 8,5 % respectivamente. A partir da curva de DTG é possivel determinar o evento
ocorrido em cada faixa de temperatura. O evento (I) é atribuido a dessor¢do de agua que
estava fracamente ligada a superficie da ZSM-22; o evento Il é referente a dessor¢do do
direcionador organico que se encontrava ligado a superficie da ZSM-22, e o evento 1l se
refere a perda de agua estrutural por condensagdo dos grupos silanol e também a remocdao de
quaisquer fragmentos formados a partir do modelo organico. (SOUZA et al.; 2017). Na
Tabela 13 estdo apresentadas a medicdo da perda de massa e a faixa de temperatura para cada

evento.

Tabela 13 - Faixas de temperaturas e perdas de massa obtidas por TG para as amostras Z7, Z8 e Z9 com 48

horas de cristalizagéo

Evento Perda de massa (%0)/Faixa de temperatura (°C)
Amostra Evento | Evento 11 Evento (I11) Perda de massa total
(30-220 °C) (220-430°C) (430-800°C)
Z7 3,2 3,3 2,4 8,9
Z8 3 2,7 2,5 8,2
Z9 3,2 2,7 2,6 8,5

Fonte: Autora, 2018.

Nas Figuras 21, 22 e 23 encontram-se os graficos das analises termogravimétricas
referentes as amostras das sinteses Z10 com 48 horas, Z11 com 72 horas e Z12 com 48 horas
de cristalizacdo, respectivamente, a partir das quais se pode observar que todas apresentam

perfis de comportamento com a presenca de quatro eventos.

Figura 21 - Analise termogravimétrica da amostra Z10 com 48 horas, (a) curva de ATG e (b) curvade DTG
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Figura 22 - Anélise termogravimétrica da amostra Z11 com 72 horas, (a) curva de ATG e (b) curvade DTG
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Figura 23 - Anélise termogravimétrica da amostra Z12 com 48 horas, (a) curva de ATG e (b) curvade DTG
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A partir da curva de TG observou-se que as amostras apresentaram uma perda de massa

de 13,7, 8,7 e 9,7 % respectivamente. A partir da curva de DTG € possivel determinar o

evento ocorrido em cada faixa de temperatura. O evento | ¢ atribuido a dessorcdo de 4gua que

estava fracamente ligada a superficie da ZSM-22; o evento Il € referente a dessorcdo do

direcionador organico que se encontrava fracamente ligado a superficie da ZSM-22; o evento

111 é referente a dessor¢do do direcionador orgénico que se encontrava fortemente ligado a

superficie da ZSM-22, e o evento IV se refere a perda de adgua estrutural por condensacdo dos

grupos silanol e também a remocéo de quaisquer fragmentos formados a partir do modelo

organico (SOUZA et al.; 2017). Na Tabela 14 estdo apresentadas a medicdo da perda de

massa e a faixa de temperatura para cada evento.
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Tabela 14 - Faixas de temperaturas e perdas de massa obtidas por TG para as amostras Z10 com 48 horas,

Z11com 72 horas e Z12 com 48 horas de cristalizagdo

Evento Perda de massa (%)/Faixa de temperatura (°C)
Amostra Evento | Evento |1 Evento 111 Evento IV Perda de
(30-180 °C) (180-330°C) (330-510°C) (510-800°C) massa
total
Z10 4.4 2,1 3,9 3.3 13,7
Z11 2,9 2,1 2,3 1,4 8,7
Z12 3,1 2,4 2,2 2 9,7

Fonte: Autora, 2018.

5.4 Andlises de area superficial (BET) das amostras sintetizadas pelo Método 1

As isotermas de adsorcao de nitrogénio a 77 K das amostras de ZSM-22 com maiores
cristalinidades do grupo 4 estdo apresentadas nas Figuras 24 a 26. Pode-se observar gque todas
as amostras apresentaram uma histerese do tipo |, que € caracteristica de materiais

microporosos, 0 que estd de acordo com o trabalho de Del Campo et al. (2018).

Figura 24 - (A) curva de adsorcao, (B) curva de dessorcdo da amostra Z10 com 48 horas de cristaliza¢do
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Fonte: Autora, 2018.
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Figura 25 - (A) curva de adsorcdo, (B) curva de dessor¢do da amostra Z11 com 72 horas de cristalizacdo
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Figura 26 - (A) curva de adsorcao, (B) curva de dessorcdo da amostra Z12 com 48 horas de cristaliza¢do
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Fonte: Autora, 2018.

A partir da andlise de BET foram também obtidos os dados referentes propriedades
superficiais das amostras analisadas, que se encontram resumidos na Tabela 15. A amostra da
sintese Z12 com 48 horas de cristalizacdo apresentou 0 melhor resultado em relacéo as outras
amostras. Pode-se observar com o aumento da razdo HDMA/ SiO2 houve um aumento na area
superficial e também no volume de microporos das amostras. Os resultados de area obtidos
neste trabalho para as amostras sintetizadas a partir do método 1 se apresentam muito

préximos aos relatados na literatura por Li et al. (2017).
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Tabela 15 - Propriedades superficiais das amostras das sinteses Z10, Z12 com 48 horas e Z11 com 72 horas de

cristalizagdo

Amostra Area Area da Area de Volume de
Superficial Superficie Microporos Microporos

m?/g Externa m?/g cmi/g

m2/g
Z10 (Amostra 48 5 43 0,0198
padréo)
Z11 62 9 53 0,02111
Z12 76 7 69 0,0276

Fonte: Autora, 2018.

5.5 Dessorcdo a temperatura programada (TPD-NHs) das amostras sintetizadas pelo
Método 1

As anélises de TPD-NH3 foram realizadas para as sinteses do grupo 4 com 48 horas de

cristalizacdo. Nas figuras 27, 28 e 29 se encontram o grafico referente a analise de TPD-NH3

das sinteses 210, Z11 e Z12 respectivamente.

Figura 27 - Andlise de TPD-NH3 da amostra da sintese Z10 com 48 horas de cristalizagdo (amostra padrao)

1,0

09 |-

0,8

0,7 -

0,6

0,5

0,4

Sinal TCD (u.a)

0,3

0,2

01

0,0 L 1 1 1 1 1 1 1 1
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (°C)

Fonte: Autora, 2018.



53

Figura 28 - Analise de TPD-NH; da amostra da sintese Z11 com 48 horas de cristalizacdo
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Fonte: Autora, 2018.

Figura 29 - Andlise de TPD-NH3 da amostra da sintese Z12 com 48 horas de cristalizagéo
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Fonte: Autora, 2018.

A partir destes graficos pode-se observar a partir da Figura 27 que a amostra padrao
apresentou 2 picos referentes aos sitios acidos da amostra. O primeiro pico, que esta
compreendido entre aproximadamente 150 — 275 °C é referente a presenca de sitios acidos
fracos e medios, e 0 segundo pico, que esta compreendido entre aproximadamente 275 — 560
°C é referente a presenca de sitios &cidos fortes. Ja para as amostras das sinteses Z11 e Z12,
ambos os graficos da andlise s apresentam a presenca de um pico, que estdo compreendidos
entre aproximadamente 195 — 235 °C e 175 — 245 °C respectivamente. A partir destes graficos
foi entdo calculada a acidez de Bronsted fracos, acidez de Lewis moderada e a acidez total das

amostras. Os resultados obtidos se encontram resumidos na Tabela 16.
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Tabela 16 - Sitios acidos de Bronsted, de Lewis e totais das amostras com 48 horas de cristalizacéo das sinteses
710, Z12 e com 72 horas da sintese Z11

Amostra Sitios &cidos Sitios &cidos  Sitios &cidos totais
fracos fortes (umol/g)
(umol/g) (umol/g)
Z10 (Amostra 83 67 150
padréo)
Z11 36 0 36
Z12 23 0 23

Fonte: Autora, 2018.

5.6 Difratometria de Raios-X (DRX) Sintetizadas pelo Método 2
5.6.1 Difratogramas comparativos das sinteses do Grupo 5

Na Figura 30 € possivel observar os difratogramas comparativos das amostras do grupo
5 (sintetizadas a 140 °C e com basicidade igual a 0,2). Pode-se observar que todas as amostras
com 24 horas de cristalizacdo apresentam a estrutura da ZSM-22 sem a presenca de picos de
estruturas contaminantes e sem a presenca de material amorfo. Enquanto as amostras com 48

horas apresentaram picos de contaminacao referentes acristobalita e a ZSM-5.

Figura 30 - Difratogramas comparativos das sinteses do Grupo 5: (a) Z13; (b) Z14; (c) Z15
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5.6.2 Difratogramas comparativos das sinteses do Grupo 6

Na Figura 31 se encontram os difratogramas comparativos das amostras do grupo 6
(sintetizadas a 140 °C e com basicidade igual a 0,1). Pode-se observar que todas as amostras
com 24 horas de cristalizagcdo apresentam a estrutura da ZSM-22 sem a presenca de picos de
estruturas contaminantes e sem a presencga de material amorfo e que a intensidade dos picos
das amostras foram aumentando com o passar do tempo. A amostra com 48 horas de
cristalizacdo da sintese Z18 (razdo HDMA/SiO: de 0,6) foi a Unica amostra a apresentar picos

de contaminacéo referentes a cristobalita e a ZSM-5.

Figura 31 - Difratogramas comparativos das sinteses do Grupo 6: (a) Z16; (b) Z17; (c) Z18
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Fonte: Autora. 2018. (*) pico caracteristico da cristobalita; (#) pico caracteristico da ZSM-5.

Ao comparar as amostras dos grupos 5 e 6, pode-se concluir que a diminuicdo da
basicidade favorece a formacao da estrutura da ZSM-22 na sua forma pura, mesmo resultado
obtido para as sinteses realizadas a partir do método 1.

Ao comparar os resultados obtidos para as sinteses realizadas a partir do método 1 e do
método 2 sintetizadas a partir das mesmas condicdes, observou-se que as amostras do método
2 apresentaram a intensidade de seus picos muito maiores do que 0s picos das amostras
sintetizadas pelo metodo 1, o que mostra que o contato direto entre o gel seco e o direcionador

favorece a formagdo da ZSM-22. Uma das causas desse evento pode ser a vaporizagdo do
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HDMA, que, a partir do método 1, pode ter ocorrido de somente uma parte do direcionador
ter se transformado em vapor para entrar em contato com o gel seco. Observou-se também,
porém, que as amostras com 48 de cristalizacdo das amostras do método 2 foram mais

propensas a formacéo de picos contaminantes.

5.6.3 Cristalinidade das amostras Sintetizadas pelo Método 2

A partir dos difratogramas apresentados na secdo anterior foi calculada a cristalinidade
de cada amostra utilizando a equacéo (1) anteriormente apresentada. Os resultados obtidos
para o calculo da cristalinidade das amostras juntamente com a estrutura formada estdo
resumidos no Anexo IV.

A amostra que apresentou 0 maior somatorio das areas do pico e ndo exibiu picos de
estruturas contaminantes foi a amostra da sintese Z16 com 48 horas de cristalizacéo, por isso,
ela foi considerada a amostra padréo, ou seja, ela apresentara cristalinidade 100%.

A partir das tabelas de cristalinidade, foi possivel observar que as amostras pertencentes
ao Grupo 5, ou seja, as amostras sintetizadas com uma maior basicidade, apresentaram
resultados de cristalinidade inferiores as suas correlatas do Grupo 6 com uma basicidade
menor.

Pode-se observar também que todas as amostras com 48 horas de cristalizacdo do Grupo
5 apresentaram picos de contaminacdo pela cristobalita e pela ZSM-5, enquanto que para o
Grupo 6, a Unica amostra que apresentou picos de contaminagdo foi a amostra com 48 horas
da sintese Z18.

Por isso, para as proximas etapas de caracterizacdes, foram escolhidas as amostras com
maior cristalinidade e que ndo apresentaram picos de contaminacdo de cada sintese, conforme

descritas na Tabela 17.

Tabela 17 - Cristalinidade das amostras escolhidas dos grupos 5 e 6

Sintese Tempo de cristalizacdo (h) Cristalinidade relativa (%0)
Z15 24 67
Z16 48 100
Z17 48 91
Z18 36 98

Fonte: Autora, 2018.
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5.7 Anélises Termogravimétricas Sintetizadas pelo Método 2

As analises gravimétricas foram realizadas para as amostras que apresentaram a maior
cristalinidade de cada sintese dos grupos 5 e grupo 6.

Nas figuras 32 a 35 encontram-se os graficos referentes a analise termogravimétricas
das amostras das sinteses Z15, Z16, Z17 E Z18 respectivamente. Todas as amostras
apresentaram curvas de percentual de perda de massa e de DTG apresentam perfis com
comportamento bastante semelhante, exibindo, basicamente, quatro eventos de perdas de

massa, que ja foram apresentados na secdo 5.3.

Figura 32 - Analise termogravimétrica da amostra Z15 com 24 horas, (a) curva de ATG e (b) curva de DTG
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Fonte: Autora, 2018.

Figura 33 - Analise termogravimétrica da amostra Z16 com 48 horas, (a) curva de ATG e (b) curvade DTG
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Figura 34 - Anéalise termogravimétrica da amostra Z17 com 48 horas, (a) curva de ATG e (b) curvade DTG
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Figura 35 - Anélise termogravimétrica da amostra Z18 com 36 horas, (a) curva de ATG e (b) curvade DTG
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Fonte: Autora, 2018.

A partir das curvas de TG observou-se que as amostras apresentaram perdas de massa
dentro de uma faixa entre 11 e 14%. A partir das curvas de DTG pode-se perceber que as
amostras de cada grupo apresentam faixas de temperatura para cada evento similares. Por
iss0, 0s resultados obtidos a partir das analises termogravimétricas foram divididos na Tabela

18 e 19 que sdo referentes aos dados das sinteses dos grupos 5 e 6 respectivamente.
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Tabela 18 - Faixas de temperaturas e perdas de massa obtidas por TG para a amostra Z15

Evento Perda de massa (%)/Faixa de temperatura (°C)
Amostra Evento | Evento |1 Evento 111 Evento IV Perda de
(30 — 155 °C) (155-300°C) (300-510°C) (510-800°C) massa
total
Z15 1,8 2,3 4,9 5,0 14

Fonte: Autora, 2018.

Tabela 19 - Faixas de temperaturas e perdas de massa obtidas por TG para as amostras Z16, Z17 e Z18

Evento Perda de massa (%0)/Faixa de temperatura (°C)
Amostra Evento | Evento II Evento 111 Evento IV Perda
(30-190°C) (190-390°C) (390-525°C) (525-800°C) total
Z16 1,6 2,2 31 4,3 11,2
Z17 3 3,6 34 2,9 12,9
Z18 2,9 3,6 3,5 3 13

Fonte: Autora, 2018.

5.8 Analises de Area superficial (BET) Sintetizadas pelo Método 2

As isotermas de adsorcao de nitrogénio a 77 K das amostras de ZSM-22 com maiores
cristalinidades do grupo 6 estdo apresentadas nas Figuras 36 a 38.Pode-se observar que todas
as amostras apresentaram uma histerese do tipo |, que é caracteristica de materiais

microporosos, do mesmo modo que as amostras sintetizadas pelo Método 1.

Figura 36 - (A) curva de adsorcéo, (B) curva de dessorcéo da amostra Z16 com 48 horas de cristalizagdo
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Fonte: Autora, 2018.



60

Figura 37 - (A) curva de adsorcdo, (B) curva de dessor¢do da amostra Z17 com 48 horas de cristalizacdo
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Fonte: Autora, 2018.

Figura 38 - (A) curva de adsorcao, (B) curva de dessorcdo da amostra Z18 com 36 horas de cristaliza¢do
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Fonte: Autora, 2018.

A partir da andlise de BET foram também obtidos os dados referentes propriedades
superficiais das amostras analisadas, que se encontram resumidos na Tabela 20. A amostra da
sintese Z15 com 24 horas de cristalizacdo apresentou o melhor resultado em relacao as outras
amostras. Pode-se observar que semelhantemente com as amostras sintetizadas pelo Método
1, ocorreu um aumento na area superficial e no volume das amostras com o aumento da razéo
HDMA/ SiO2. Alem de que as amostras sintetizadas pelo Método 2 apresentaram valores de
area e de volume muito superiores as suas correlatas do Método 1. Os resultados de area
obtidos neste trabalho se apresentam muito préximos aos relatados na literatura por Muraza et
al.(2015).
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Tabela 20 - Propriedades superficiais das amostras das sinteses, Z16 com 48 horas (amostra padréo), Z17 com

48 horas, Z18 com 36 horas de cristalizagdo

Amostra Area Area da Area de Volume de
Superficial Superficie Microporosm?/g Microporoscm®/g
m?/g Externam?/g
Z16 141 9 132 0.0533
Z17 174 11 163 0.0657
Z18 188 13 175 0.0705

Fonte: Autora, 2018.
5.9 Dessorcao a temperatura programada (TPD-NH3) Sintetizadas pelo Método 2

As andlises de TPD-NH3 foram realizadas para as amostras escolhidas pertencentes as
sinteses do grupo 6. Nas figuras 39, 40 e 41 se encontram os graficos referentes as analises de
TPD-NHz das sinteses Z16, Z17 e Z18 respectivamente.

Figura 39 - Curva De TPD-NH3 da amostra Z16 com 36 horas de cristalizagdo
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Fonte: Autora, 2018.
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Figura 40 - Curva De TPD-NH3 da amostra Z17 com 36 horas de cristalizacdo
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Figura 41 - Curva De TPD-NH3 da amostra Z18 com 36 horas de cristalizacdo

35

3,0 |

25 |-

2,0 |-

Sinal TCD (u.a)

150 200 250 300 350 400 450 500 550

Temperatura (°C)

Fonte: Autora, 2018.

A partir destes graficos pode-se observar que todas as amostras apresentaram os 2 picos
referentes aos sitios acidos da amostra. O primeiro pico, que estd compreendido entre
aproximadamente 120 — 300 °C ¢ referente a presenca de sitios acidos fracos e médios, e 0
segundo pico, que esta compreendido entre aproximadamente 300 — 500 °C para a amostra
Z16 e entre 300 — 550 °C para as amostras Z17 e Z18, é referente a presenca de sitios acidos
fortes. A partir destes graficos foi entdo calculada a acidez de Bronsted fracos, acidez de

Lewis moderada e a acidez total das amostras. Os resultados obtidos se encontram resumidos
na Tabela 21.
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Tabela 21 - Sitios acidos de Bronsted, de Lewis e totais das amostras com 48 horas de cristalizacdo das sinteses
716,717 e Z18

Amostra Sitios &cidos Sitios &cidos  Sitios &cidos totais
fracos fortes (umol/g)
(umol/g) (umol/g)
Z16 89 14 103
Z17 221 62 283
Z18 83 38 121

Fonte: Autora, 2018.
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6 CONCLUSOES

A sintese da ZSM-22 a partir do método do gel seco com variagGes na temperatura de

cristalizacdo, da basicidade e da razdo HDMA/SIO- foi realizada com sucesso para algumas

composicdes. A partir dos resultados obtidos foi possivel concluir que:

O aumento da basicidade de 0,1 para 0,2 favoreceu a formacdo de contaminagéo por
ZSM-5 e cristobalita na estrutura da ZSM-22 e também a diminuicéo da cristalinidade
das amostras.

O aumento da temperatura de 140 °C para 160 °C favoreceu a formacdo de
contaminac&o por cristobalita na estrutura da ZSM-22.

As amostras sintetizadas pelo Método 2 apresentaram maiores valores de
cristalinidade do que as amostras sintetizadas pelo Método 1.

A ZSM-22 se formou preferencialmente com a basicidade de 0,1 e com a razdo
HDMAV/SiO- de 0,15 atraves do método 2.

Os resultados das analises termogravimétricas das amostras selecionadas mostraram
perda de massa continua até 800 °C, relacionada principalmente a desidratacdo da
zedlita e possivelmente também a liberacdo do direcionador organico presente nos
poros das amostras. As perdas ficaram entre 8,2% e 14%.

Das analises de BET, a melhor amostra sintetizada pelo método 1 obteve &rea
superficial de 76 m2/g e volume microporoso 0,0276 cm3/g. Enquanto que a melhor
amostra sintetizada pelo método 2 apresentou area superficial de 188 m2/g e volume
microporoso de 0.0705 cm3/g.

A partir das analises de TPD-NHz observou-se para as amostras sintetizadas pelo
método 1 que a quantidade de sitios acidos das amostras diminuiram com o aumento
da razdo HDMA/SiO3, e que apenas a amostra padréo apresentou os 2 picos referentes
ao sitios &cidos. Ja para 0 método 2, todas as amostras apresentaram 2 picos referentes
aos sitios acidos, e que a amostra Z17 apresentou uma maior quantidade de sitios

acidos que as demais amostras.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHO FUTUROS
Com o intuito de compreender melhor as rotas de sintese da ZSM-22 a partir do metodo

do gel seco, sdo sugeridos os seguintes estudos:

e Avaliar a formagdo da ZSM-22 a partir de basicidades menores que as utilizadas no
presente trabalho;

e Auvaliar a formacdo da ZSM-22 a partir de razbes HDMA/SIO, diferentes das
utilizadas;

e Auvaliar a formacdo da ZSM-22 a partir do método do gel seco do SAC;

e Realizar a comparacdo das amostras sintetizadas pelo gel seco com amostras
sintetizadas a partir do método hidrotérmico agitado utilizando as mesmas

composicoes.
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APENDICE A - DIFRATOGRAMA DA CRISTOBALITA
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APENDICE B - DIFRATOGRAMA DA ZSM-5
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APENDICE C - CRISTALINIDADE DAS AMOSTRAS SINTETIZADAS PELO

METODO 1

GRUPO 1
Tempo (h) Cristalinidade Fase formada
(%)

Z1
16 62 ZSM-22+ amorfo
24 70 ZSM-22+ cristobalita + ZSM-5
36 59 ZSM-22+ cristobalita + ZSM-5
48 79 ZSM-22+ cristobalita + ZSM-5
72 90 ZSM-22+ cristobalita + ZSM-5
96 83 ZSM-22+ cristobalita + ZSM-5
120 92 ZSM-22+ cristobalita + ZSM-5

Z2
16 46 ZSM-22+ amorfo
20 39 ZSM-22+ amorfo
24 59 ZSM-22+ cristobalita
96 80 ZSM-22+ cristobalita
108 66 ZSM-22+ cristobalita
120 56 ZSM-22+ cristobalita + ZSM-5
132 95 ZSM-22+ cristobalita + ZSM-5
144 126 ZSM-22+ cristobalita + ZSM-5

Z3
16 62 ZSM-22+ amorfo
24 70 ZSM-22+ cristobalita + ZSM-5
36 59 ZSM-22+ cristobalita + ZSM-5
48 79 ZSM-22+ cristobalita + ZSM-5
72 90 ZSM-22+ cristobalita + ZSM-5
96 83 ZSM-22+ cristobalita + ZSM-5
120 92 ZSM-22+ cristobalita + ZSM-5




GRUPO 2
Tempo (h) Cristalinidade Fase formada
(%)

Z4
12 34 ZSM-22+ amorfo
16 35 ZSM-22+ amorfo
20 70 ZSM-22+ cristobalita
24 62 ZSM-22+ cristobalita
36 82 ZSM-22+ cristobalita
48 46 ZSM-22+ cristobalita
72 108 ZSM-22+ cristobalita

Z5
12 21 ZSM-22+ amorfo
16 35 ZSM-22+ amorfo
20 42 ZSM-22+ amorfo
24 51 ZSM-22+ amorfo
36 85 ZSM-22+ cristobalita
48 40 ZSM-22+ cristobalita
72 91 ZSM-22+ cristobalita

Z6
12 30 ZSM-22+ amorfo
16 31 ZSM-22+ amorfo
20 52 ZSM-22+ cristobalita
24 58 ZSM-22+ cristobalita
36 76 ZSM-22+ cristobalita
48 86 ZSM-22+ cristobalita
72 56 ZSM-22+ cristobalita

74



GRUPO 3

Tempo (h) Cristalinidade Fase formada
(%)

Z7
12 26 ZSM-22+ amorfo
16 28 ZSM-22+ amorfo
20 27 ZSM-22+ amorfo
24 34 ZSM-22+ amorfo
36 48 ZSM-22 + amorfo
48 80 ZSM-22 + cristobalita
72 120 ZSM-22+ cristobalita + ZSM-5

Z8
12 21 ZSM-22+ amorfo
16 23 ZSM-22+ amorfo
20 19 ZSM-22+ amorfo
24 25 ZSM-22+ amorfo
36 49 Z5M-22
48 66 Z5M-22
72 28 Z5M-22

Z9
12 29 ZSM-22+ amorfo
16 28 ZSM-22+ amorfo
20 28 ZSM-22+ amorfo
24 36 ZSM-22+ amorfo
36 41 ZSM-22 + amorfo
48 96 ZSM-22

72 82 ZSM-22+ cristobalita + ZSM-5




GRUPO 4

Tempo (h) Cristalinidade Fase formada
(%)
Z10
12 27 ZSM-22+ amorfo
16 38 ZSM-22+ amorfo
20 33 ZSM-22+ amorfo
24 38 ZSM-22+ amorfo
36 56 ZSM-22
48 100 ZSM-22
72 31 ZSM-22+ cristobalita
Z11
12 25 ZSM-22+ amorfo
16 27 ZSM-22+ amorfo
20 37 ZSM-22+ amorfo
24 32 ZSM-22+ amorfo
36 57 Z5M-22
48 75 Z5M-22
72 76 Z5M-22
Z12
12 16 ZSM-22+ amorfo
16 16 ZSM-22+ amorfo
20 21 ZSM-22+ amorfo
24 18 ZSM-22+ amorfo
36 53 ZSM-22
48 76 ZSM-22

72 74 ZSM-22+ cristobalita




77

APENDICE D - CRISTALINIDADE DAS AMOSTRAS SINTETIZADAS PELO

METODO 2

Grupo 5
Tempo (h) Cristalinidade Fase formada
(%)
Z13
24 41 ZSM-22
36 41 ZSM-22
48 68 ZSM-22 + cristobalita+ ZSM-22
Z14
24 39 ZSM-22
36 63 ZSM-22
48 37 ZSM-22 + cristobalita+ ZSM-22
Z15
24 67 ZSM-22
36 12 ZSM-22 + amorfo
48 42 ZSM-22 + cristobalitat ZSM-22
Grupo 6
Tempo (h) Cristalinidade Fase formada
(%)
Z16
24 67 ZSM-22
36 85 ZSM-22
48 100 ZSM-22
Z17
24 82 ZSM-22
36 89 ZSM-22
48 91 ZSM-22
Z18
24 95 ZSM-22
36 98 ZSM-22
48 69 ZSM-22 + cristobalita+ ZSM-22






