UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALAGOAS

CENTRO DE TECNOLOGIA CTEL ':
ENGENHARIA QUIMICA ,: Centrode Tecnolofie

DANILLO ALCIDES DOS SANTOS SAMPAIO

SINTESE DA ZEOLITA ZSM-12 COM BAIXAS CONCENTRAGOES DE
DIRECIONADORES ORGANICOS, NA PRESENGA DE N-BUTILAMINA

Maceid
2019



DANILLO ALCIDES DOS SANTOS SAMPAIO

SINTESE DA ZEOLITA ZSM-12 COM BAIXAS CONCENTRAGOES DE
DIRECIONADORES ORGANICOS, NA PRESENGA DE N-BUTILAMINA

Trabalho de Conclusdo de Curso
apresentado ao Curso de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de
Alagoas, como requisito parcial para
obtencdo do Grau de Bacharel em
Engenharia Quimica.

Orientadora: Prof? Dra. Soraya Lira
Alencar.
Co-orientadora: Msc. Julyane da Rocha
Santos.

Maceid
2019



Catalogacao na fonte
Universidade Federal de Alagoas
Biblioteca Central

Divisao de Tratamento Técnico
Bibliotecario: Marcelino de Carvalho Freitas Neto — CRB-4 — 1767

S192s  Sampaio, Danillo Alcides dos Santos.
Sintese da zeodlita ZSM-12 com caixas concrentragdes de direcionadores
organicos, na presenca de n-butilamina / Danillo Alcides dos Santos Sampaio.
—2021.
56 f. il. : figs. ; tabs. color.

Orientadora: Soraya Lira Alencar.

Co-orientadora: Julyane da Rocha Santos.

Monografia (Trabalho de Conclusido de Curso em Engenharia Quimica).
Universidade Federal de Alagoas. Centro de Tecnologia. Maceio,2019.

Bibliografia: f. 50-56.
1. ZSM-12 (Zeolitas). 2. N-Butilamina. 3. Organic Structure Directing

Agent (Agente Organico Direcionador de Estrutura). 4. Cloreto de
metiltrietilamonio. 5. Brometo de tetractilamonio. 1. Titulo.

CDU: 661.183.6







UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALAGOAS

CENTRO DE TECNOLOGIA /’_7
ENGENHARIA QUIMICA CTEC

~ (entro de Tecnaloqla

DANILLO ALCIDES DOS SANTOS SAMPAIO

SINTESE DA ZEOLITA ZSM-12 COM BAIXAS
CONCENTRACOES DE DIRECIONADORES
ORGANICOS, NA PRESENCA DE N-BUTILAMINA

" BANCA EXAMINADORA

@W@ [9(’@01 A (en s

Prof.2 Dra. Soraya Lira Alencar — Orientadora

Qopdin

. Julyane da Rocha Santos — Co-orientadora

Ry

Prof.2 Dra.\Maritza Montoya Urbina

AQQ)CLWA %Dm:‘ S\Q"B—
J Prof.2 Dra. Albanise Edine da Silva




“Quando nés nos tornamos realizados por
nossos sonhos, somos capazes de
dispendermos mais forga para os realizar.”

Danillo



AGRADECIMENTOS

Primeiramente, quero agradecer a Deus, pelo Dom da Vida.

Posteriormente, externo minha eterna gratiddo a minha familia, em especial a
minha Mae, Zenilda dos Santos Sampaio, ao meu Pai, José da Costa Sampaio, e
minha Irma, Joana Maria dos Santos Sampaio, pelo apoio, solicitude e por estar
sempre comigo nos momentos mais dificeis.

Depois, a minha Orientadora, Professora Soraya Lira Alencar, a qual
representa todos os docentes que tive a honra de ter ao longo da Graduagéo. Sou
grato imensamente oportunidade concedida e por sua atengdo durante o
desenvolvimento deste trabalho. De forma analoga, ao Professor Antonio Osimar.

A minha Co-orientadora, Julyane da Rocha Santos, pela disponibilidade e
partilha de conhecimento, sendo a mesma fundamental para o éxito deste estudo.
De modo semelhante, as alunas de Iniciacdo Cientifica, Deidiane Soares e Ana
Carolina, pela reciprocidade e valorosa colaboragdo. Meu muito obrigado!

A todos (as) do Laboratério de Sintese de Catalisadores da Universidade
Federal de Alagoas que, direta ou indiretamente, contribuiram com este trabalho, em
especial, aos amigos Ivo Silva, Breno Monteiro e Pedro Fernandes.

E, finalmente, aos amigos (as) de Graduagao que tive o prazer em conhecer

durante todos esses anos de Curso, pelos quais tenho um apreco e carinho enorme.



RESUMO

O presente trabalho visou encontrar uma rota de sintese mais econémica e viavel
para a zedlita ZSM-12, uma vez que, a utilizagdo de agentes organicos
direcionadores de estrutura (OSDA’s) sdo geralmente evitados em sinteses de
zedlitas comerciais devido a fatores econdmicos e ambientais. As sinteses foram
realizadas por meio do método hidrotérmico, combinando n-butilamina com
reduzidas concentragcbes dos direcionadores de estrutura cloreto de
metiltrietilamdnio (MTEACI) e brometo de tetraetilamonio (TEABr). Para a obtengéo
dos materiais sintetizados, adotaram-se os seguintes parametros para o gel de
sintese: razdo molar SiO,/AI20; = 100; razdo molar direcionador/SiO, = 0,15 e 0,20;
razao molar n-butilamina/SiO, = 0,20 e 0,30; temperatura de 170°C e tempos de
cristalizacdo entre 12 e 144 horas. As amostras obtidas foram caracterizadas por
difratometria de raios-X (DRX), analises termogravimétricas (TG/DTG) e adsorcao de
nitrogénio (pelo método BET). De acordo com os resultados obtidos, a melhor
amostra da zedlita ZSM-12 foi a sintetizada utilizando o direcionador orgéanico
MTEACI, com razdo molar MTEA*/SIO, = 0,20, razdo molar n-butilamina/SiO, = 0,30
e tempo de cristalizagdo de 72h.

Palavras-chave: Zeodlita ZSM-12. n-Butilamina. Agente Organico Direcionador de
Estrutura. Cloreto de Metiltrietilaménio. Brometo de Tetraetilamonio.



ABSTRACT

The present work aimed to find a more economical and viable synthesis route for
zeolite ZSM-12, since the use of organic structure-directing agents (OSDA's) is
generally avoided in commercial zeolites syntheses due to factors economic and
environmental. The syntheses were performed using the hydrothermal method,
combining n-butylamine with reduced concentrations of methyltriethylammonium
chloride (MTEACI) and tetraethylammonium bromide (TEABr). To obtain the
synthesized materials, the following parameters were adopted for the synthesis gel:
SiO,/AlL,O; molar ratio = 100; molar ratio directing/SiO, = 0.15 and 0.20; molar ratio n-
butylamine/SiO, = 0.20 and 0.30; temperature of 170°C and crystallization times
between 12 and 144 hours. The samples obtained were characterized by X-ray
diffractometry (XRD), thermogravimetric analysis (TG/DTG) and nitrogen adsorption
(by the BET method). According to the results obtained, the best sample of ZSM-12
zeolite was synthesized using the organic driver MTEACI, with molar ratio
MTEA'/SiO, = 0.20, molar ratio n-butylamine/SiO, = 0.30 and crystallization time of
72h.

Keywords: Zeolite ZSM-12. n-Butylamine. Organic Structure-Directing Agent.
Methyltriethylammonium Chloride. Tetraethylammonium Bromide.
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1 INTRODUGAO

As propriedades unicas das zedlitas, aluminossilicatos cristalinos, como
microporosidade bem definida e composigdo ajustavel, contribuiram para a sua
utilizacdo generalizada como catalisadores, adsorventes e trocadores ibnicos.
Agentes organicos direcionadores de estrutura, cations inorganicos e condigdes de
sinteses s&@o usados para direcionar a sintese para uma estrutura particular (DIAZ;
FORNES; CORMA, 2006).

As estruturas zeoliticas apresentam como principais propriedades: alta fragéo
de vazios quando desidratada; baixa massa especifica; alto teor de hidratacao;
estrutura cristalina com elevada estabilidade mesmo apds sofrer desidratacéo e
sistema de poros com dimensao uniforme nos cristais desidratados (BARSI, 2005).

A zedlita ZSM-12 é um tipo de zedlita sintética desenvolvida pela Mobil Oil
Corporation que apresenta estrutura com anéis de cinco tetraedros como unidade
basica de formacao de suas redes cristalinas. A zedlita ZSM-12 apresenta potencial
para aplicacdo em diversos processos cataliticos, tais como: producéo de levulinato
de etila (DUGKHUNTOD et al., 2019), metilacdo do 2-metilnaftaleno (SANHOOB et
al., 2016) e conversao de metanol em éter dimetilico e olefinas leves (CATIZZONE
et al., 2018).

A utilizagdo de agentes orgénicos direcionadores de estrutura limita a sintese
da zedlita ZSM-12, visto que, tais reagentes sdo de alto custo. Além disso, s&o
geralmente toxicos. Por conta deste ultimo aspecto, o efluente gerado no processo
deve ser rigorosamente tratado (VIEIRA; RODRIGUES; MARTINS, 2014). Dessa
forma, deve-se buscar o desenvolvimento de métodos otimizados de sinteses que
utilizem reduzidas concentragdes de direcionadores organicos.

Os principais agentes organicos direcionadores de estrutura utilizados para
sintetizar a zedlita ZSM-12, sao: metiltrietilaménio (MTEA®), benziltrimetilamdnio
(BTMA") e tetraetilaménio (TEA®), os quais sdo adicionados na etapa de preparagao
do gel precursor na forma de brometos, hidréxidos e cloretos (CHU; KUEHL, 1984;
ROSINSKI; RUBIN, 1974).

Devido a relevancia do tema, o presente estudo visa encontrar uma rota de
sintese mais rentavel, a qual sugere a adigao de n-butilamina combinada com baixas

concentragdes dos direcionadores organicos MTEACI e TEABT.
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As amostras obtidas foram caracterizadas por difratometria de raios-X (DRX),
com a amostra de maior cristalinidade sendo submetida as técnicas de analises

termogravimétricas (TG/DTG) e adsorgao de nitrogénio (pelo método BET).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver um estudo para sintetizar, pelo método hidrotérmico, a zedlita
ZSM-12 de alta cristalinidade, utilizando-se reduzidas concentracbes de agentes

organicos direcionadores de estrutura.

2.2 Objetivos Especificos

% Sintetizar a zedlita ZSM-12 usando dois direcionadores organicos: cloreto de
metiltrietilaménio (MTEACI) e brometo de tetraetilamonio (TEABr), com razao
molar direcionador/SiO, = 0,15 e 0,20;

% Sintetizar a zedlita ZSM-12 na presencga de n-butilamina, utilizando valores de
0,20 e 0,30 para a razao molar n-butilamina/SiO,;

% Sintetizar a zedlita ZSM-12 na temperatura de cristalizagdo de 170°C, com a
razao molar SiO,/Al,O; igual a 100;

% Avaliar a formagcao do produto final em fungdo da composigao inicial do gel,
analisando a pureza e o grau de cristalinidade das amostras no intervalo de

tempo de 12 a 144h de cristalizagao;

X/
°e

Caracterizar os materiais sintetizados quanto as propriedades fisico-quimicas,
utilizando-se as seguintes técnicas: difratometria de raios-X (DRX), analises

termogravimétricas (TG/DTG) e adsorgao de nitrogénio (pelo método BET).
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Zéolitas: Definicao e Histoérico

O termo genérico zedlita é formado pela associacado de palavras (zein+lithos),
que significa “pedra que ferve’. Esse nome deu-se ao verificar que, sob
aquecimento, parecia ebulir e ferver ao mesmo tempo, com elevada liberacdo de
vapor de agua (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

Em 1756 aconteceram as descobertas das primeiras zedlitas naturais, sendo,
no século XIX, aos poucos identificadas as propriedades microporosas das mesmas
(XU et al., 2007).

McBain (1932) introduziu o termo peneira molecular para descrever uma
classe de materiais que apresentavam propriedades de adsorgcao seletiva.
Entretanto, Barrer (1938) foi o primeiro a demonstrar o comportamento de peneira
molecular das zedlitas e seu potencial nas técnicas de separacdo. As peneiras
moleculares separam os componentes de uma mistura com base nas diferencas de
tamanho e forma molecular. A Figura 3.1 ilustra uma peneira molecular em formato

tridimensional.

Figura 3.1 — Representagao esquematica, em formato tridimensional, de uma peneira molecular

Fonte: PAI, 2005.

Apesar de existirem determinadas zedlitas que sdo encontradas de modo
abundante na natureza, a preferéncia comercial € pelas zedlitas sintéticas, uma vez

que, as mesmas possuem composicao uniforme e alta pureza, além da possibilidade
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de suas propriedades serem modeladas conforme a aplicagdo industrial desejada
(BRAGA; MORGON, 2007).

3.2 Estrutura

Os tetraedros de AIO, e SiO, sao as Unidades de Construgao Primaria
(BBU'’s, do inglés Basic Building Units) que formam as zedlitas. Neles, os atomos de
silicio e de aluminio ocupa o centro, enquanto os de oxigénio os veértices.
Estruturalmente, esses tetraedros consistem nas menores unidades de divisdo das
zeolitas. O surgimento das Unidades de Construgdo Secundaria (SBU’s, do inglés
Secondary Building Units), resulta interconectando as BBU’s através de ligacdes
covalentes, por compartiihamento dos atomos de oxigénio. Por outro lado, o
agrupamento das SBU’s pode originar as muitas células unitarias especificas de um
determinado tipo de zedlita (BAERLOCHER; McCUSKER; OLSON, 2007).

De acordo com a Comissdo de Estrutura da Associacédo Internacional de
Zeodlitas (IZA-SC, do inglés Structure Commission of the International Zeolite
Association), o numero de SBU’s observadas aumentou de 16, em 1992, para 23,
em 2007.

Conforme o banco de dados da IZA-SC, 23 SBU’s foram identificadas. O
numero abaixo de cada uma delas descreve a quantidade de tetraedros TO, (T = Si
e Al) que a constitui, enquanto que, o numero entre parénteses, indica a frequéncia
de ocorréncia. As SBU’s contém até 16 atomos T, e parte-se do pressuposto de que
a estrutura inteira € composta por apenas um tipo desta unidade. Vale ressaltar que
um numero crescente de estruturas exigiu a combinacado de SBU’s, entretanto, estas
nao foram listadas extensivamente em razdo de que tais combinag¢des podem ser
arbitrarias. Estas unidades s&o mostradas na Figura 3.2.

Segundo a IZA-SC, a listagem de SBU’s para novos Caddigos do Tipo de
Estrutura (FTC’s, do inglés Framework Type Codes), foi interrompida em 2007,
transferindo os esfor¢cos para a descoberta de Unidades de Construgdo Composta
(CBU’s, do inglés Composite Building Units) e Tilings Naturais".

As CBU'’s sao originadas a partir de um numero finito de SBU’s, refletindo as

caracteristicas da estrutura da zedlita. Diferentes tipos de CBU’s podem ser

1 Os tilings naturais surgiram como uma forma de classificar as redes de estruturas cristalinas,
descrevendo-as topologicamente (BLATOV, 2007).
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encontradas em uma estrutura zeolitica, podendo ser uteis quando se deseja
identificar as relagbes entre os Tipos de Estrutura (FT’s, do inglés Framework
Types). A combinacao de SBU’s e CBU’s frequentemente descreve a estrutura da
zeolita (VINACHES; BERNARDO-GUSMAQ; PERGHER, 2017).

Figura 3.2 — Unidades de Construcdo Secundaria (SBU’s)

4 (71)
6 (51) 8 (24) 12 (5)
L - S } /
4-4 (4) 4-1(13) 4-[1,1] (5) 1-4-1(7)
6-6 (10) 8-8 (3) ,
/“ —
-~
4-2 (23) 4=1(3) 4-4- (4) 4-4=1 (3) 5-1 (25) 5 [1 1(2)
1-5-1 (4) 53(10 6.2 (16) 262(16

Fonte: Adaptado de http://www.iza-structure.org/databases. Acesso em: ago. 2019.

De acordo com a IZA-SC, as CBU’s sao diferentes das SBU’s, uma vez que,
enquanto as CBU’s n&o precisam ser aquirais, as SBU’s o s&o, obrigatoriamente.
Uma condigao necessaria para as CBU’s é de que elas ndo podem ser usadas para
construir a estrutura inteira.

Os Tipos de Estrutura podem apresentar sistema de canais interconectados
em forma de gaiola ou, entdo, sistema interno de poros unidimensionais,
bidimensionais ou tridimensionais, sendo que, para estes dois ultimos, o catalisador
zeolitico apresenta aplicagdo catalitica e uma rapida difusdo intracristalina na
adsorcao (FLANIGEN, 2001).
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Conforme o banco de dados IZA-SC, a zedlita ZSM-12 apresenta a estrutura
5-[1,1] como SBU e as estruturas jbw, cas, bik e mtw como CBU’s. Todas estas

unidades sdo mostradas na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Unidades de Construcdo da zedlita ZSM-12

SBU CBU’s
f—— .
| JbW cas
et
501,1] S
mtw
bik

Fonte: Adaptado de http://www.iza-structure.org/databases. Acesso em: ago. 2019.

3.3 Nomenclatura

De acordo com as regras propostas em 1979, pela Comissao de
Nomenclatura de Zedlitas da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC, do inglés International Union of Pure and Applied Chemistry), codigos
consistindo de trés letras maiusculas, em negrito, sado utilizados para descrever o
Tipo de Estrutura. Estes codigos séo, via de regra, originados dos nomes dos Tipos
de Estrutura. Quando a estrutura cristalina da zedlita ZSM-12 esta em forma padrao,
o codigo MTW (Mobil Twelve) é utilizado para designa-la, enquanto que, para a
zedlita ZSM-5, é atribuido o cédigo MFI (Mobil Five) (BARRER, 1979).

A sigla ZSM faz referéncia a uma classe de estruturas descoberta pela Mobil
Oil Corporation, significando Zeolite Socony Mobil, onde Socony € uma abreviagao
para Standard Oil Company of New York (Companhia Petrolifera Padrao de Nova
York, em portugués). O numero apdés a sigla identifica o Tipo de Estrutura
(FIGUEIREDO; RIBEIRO, 2007).
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3.4 Propriedades

As propriedades exclusivas das zeolitas fazem com que esses materiais
apresentem caracteristicas estruturais que os tornam aplicaveis industrialmente,
particularmente na area de catalise (RANGEL; GRECCO; URQUIETA-GONZALEZ,
2013).

Como exemplos de tais propriedades, tém-se: acidez; facilidade na separagao
de produtos e reagentes; alta capacidade de adsorgao; elevada area superficial
especifica; possibilidade da pré-ativacdo das moléculas, em virtude do
encapsulamento molecular e da existéncia de campos elétricos de intensidade alta;
dimensionamento a nivel molecular das cavidades, poros e sistema de canais,
resultando em diferentes tipos de seletividade de forma (seletividade de produto,
reagente e estado de transicdo) e possibilidade da modelagem das propriedades
eletrdnicas dos sitios ativos (LUNA; SCHUCHARDT, 2001; CORMA, 2003).

A seletividade e a atividade catalitica consideravel das zeolitas se devem a
distribuicdo de sitios ativos e a elevada area superficial interna. Os sitios ativos séo
acessiveis através de poros que apresentam elevada resisténcia térmica e
mecanica, dimensado uniforme e inércia quimica (BAYATI; BABALUO; KARIMI,
2008).

Varias reagbes com compostos organicos e a maioria das que envolvem
hidrocarbonetos sdo catalisadas por zedlitas na forma acida. Os sitios ativos acidos
podem ser classificados como de Brgnsted-Lowry ou de Lewis. O mecanismo de
formacgado deles se da pela substituicdo dos cations inorganicos, os quais atuam
compensado cargas na estrutura zeolitica, por prétons. Essa troca idnica resulta na
formagdo de grupos hidroxila (—OH), caracterizando, assim, os sitios acidos de
Brgnsted-Lowry. Entretanto, aquecendo-se o sdélido a temperaturas elevadas, o
mesmo sofre desidratagao, gerando, deste modo, os sitios acidos de Lewis (centros
receptores de elétrons) (MORENO; RAJAGOPAL, 2009).

As variaveis que afetam a forca da acidez e a atividade catalitica de um
centro proténico (i.e. sitio acido de Brgnsted-Lowry), sdo: a distancia entre eles; o
angulo da ligagao Si—(OH)-Al; a velocidade de troca i6nica e a interagdo com os
sitios acidos de Lewis. Os estudos utilizando zeodllitas como catalisadores, em
importantes processos petroquimicos e do refino do petrdleo, revelaram que os

centros protbnicos se mostram bastantes ativos nestas reagdes, enquanto que, os
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sitios acidos de Lewis, quando presentes, provocam o aumento da for¢ca da acidez
dos centros protonicos. Vale ressaltar que, a atividade catalitica € dependente
também da acessibilidade dos reagentes aos centros proténicos (GUISNET;
RIBEIRO, 2004).

A seguir, na Figura 3.4, encontra-se esquematizado o mecanismo reacional
para a geracdo de sitios ativos acidos. Primeiramente, tem-se a conversdo da
zeolita, da forma sodica para a amoniacal, por meio da substituicdo do ion sdodio
(Na*) pelo ion aménio (NH,"). Depois, tem-se a decomposi¢do térmica do ion
amoénio, com liberagdo de amdnia (NH;), resultando, assim, na formagédo do grupo
hidroxila e, consequentemente, do centro proténico. Finalmente, o aquecimento
acima 500°C promove a desidratagcdo do solido e a obtengdo da zedlita na forma

acida de Lewis.

Figura 3.4 — Mecanismo reacional para a obtengao dos sitios acidos de Brgnsted e de Lewis
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Fonte: RANGEL; GRECCO; URQUIETA-GONZALEZ, 2013.
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A atividade catalitica de um catalisador zeolitico esta diretamente relacionada
com a quantidade e tipo de sitios ativos acidos existentes na estrutura, mas a forga
da acidez se origina, sobretudo, dos sitios acidos de Brgnsted-Lowry (GROEN;
MOULIJN; PEREZ-RAMIREZ, 2005).

Os sitios acidos de Lewis estao relacionados aos atomos de aluminio com
geometria octaédrica situados externamente a rede cristalina ou, ainda, podem
também ser formados devido a defeitos estruturais. A presenca de atomos de
Aluminio Fora da Rede (EFAI, do inglés Extra Framework Aluminum) pode originar
compostos como Al;*, AIl(OH)," e AlO*, os quais possuem leve acidez (LI et al., 2010).

Em virtude de serem formados compostos como os mencionados acima, o
EFAI influencia no desempenho catalitico da zedlita, entretanto, a maneira como isso
acontece, é complexa. O EFAI pode atuar diminuindo ou aumentando a forca da
acidez dos centros proténicos; aumentando a reatividade quimica das moléculas
através da polarizacdo das mesmas; catalisando uma reagao quimica; obstruindo
um sitio acido de Brgnsted-Lowry através da troca ibnica com o proton ou, ainda,
constituindo espécies oligoméricas volumosas para que 0 acesso aos Mmicroporos
sejam bloqueados (PIETERSE, 1999).

3.5 Classificagao dos Poros

Como a catalise consiste em um fendmeno de superficie, a descrigdo de uma
determinada estrutura porosa é conseguida por meio de determinados parametros,
dentre os quais: composig¢ao; tamanho e forma dos poros; dimensionamento e
direcdo dos canais; caracteristicas das paredes dos canais; fracdo de vazios;
localizagéo e quantidade dos cations inorganicos. Dentre eles, o tamanho e a forma
dos poros se apresentam como o parametro mais importante para descrever uma
estrutura porosa. Os compostos porosos, mediante a dimensédo de abertura dos
poros, sao classificados em trés categoriais: microporoso, mesoporoso e
macroporoso, as quais, respectivamente, apresentam didametro de até 2 nm, 2-50
nm e maiores que 50 nm (DAVIS, 2002).

3.6 Cristalizacao
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No processo de sintese das zedlitas, uma solugdo supersaturada contendo
compostos de aluminio e silicio, moléculas organicas e agua, além de cations de
metais alcalinos e/ou alcalino-terrosos, & convertida em um solido cristalino e
microporoso de aluminossilicato (KUHL, 2001).

Ha décadas, busca-se a compreensdo dos mecanismos termodinamicos e
cinéticos relacionados com a cristalizagdo. Existe o entendimento de que grande
parte dos processos de cristalizacdo em solugdo sdo descritos por duas etapas
fundamentais: a de formagdo dos nucleos e a de crescimento dos cristais,
respectivamente (CARDOSO, 1987).

A nucleacao é definida como sendo a geragao da menor estrutura atébmica
provida de cristalinidade. E o aumento do tamanho dos nucleos que caracteriza o
crescimento do cristal em solugdo. Esse mecanismo esta relacionado com o
transporte de massa dos solutos dissolvidos, do seio do fluido até a superficie do
nucleo. Para que este transporte aconteca, € necessaria a difusdo das espécies
através da camada de fluido estagnante existente em volta dos nucleos em
crescimento (VIEIRA; RODRIGUES; MARTINS, 2014).

Como exemplo dos parametros de sinteses que afetam o processo de
formagdo dos cristais, podem-se citar: basicidade; razao Si/Al; presenga de
sementes de cristalizagdo; temperatura e teor de agua (ISHIl; KIYOZUMI,
MIZUKAMI, 2008).

3.7 Agentes Direcionadores de Estrutura

Geralmente, para sintetizar peneiras moleculares e zedlitas, necessita-se de
um agente direcionador de estrutura (SDA, do inglés Structure-Directing Agent).
Frequentemente, os SDA's sdo moléculas catidbnicas ou organicas neutras. O
processo de cristalizacdo € influenciado pela utilizacdo dos SDA's, entretanto, a
maneira como eles afetam a formag&o dos cristais, ndo é algo tdo simples. Os
aditivos organicos podem, por exemplo, desempenhar a fungdo de preenchedor de
vazios; modificador de gel; tampao e agente direcionador de estrutura, sendo, neste
ultimo caso, utilizados para orientar a formacgao de tipos particulares de poros e
canais durante a sintese de zedlitas (SZOSTAK, 1989).
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Algumas zedlitas, como por exemplo, a faujasita sintética tipo X, pode ser
preparada na auséncia de aditivos organicos. Neste caso, os ions de metais
alcalinos podem funcionar como agentes direcionadores de estrutura (BALKUS et al.
1991).

No processo de sintese das zedlitas, os agentes organicos direcionadores de
estrutura sao, via de regra, os reagentes mais onerosos e frequentemente os mais
téxicos. Uma operacgéao industrial se torna mais complexa, demandando um maior
investimento, com a utilizagdo deles. Ha também os esforgos quanto a preservacao
do meio ambiente, a despeito do tratamento do residuo gerado. Além destes
aspectos, deve ser levado em conta o fato da calcinagdo dos direcionadores
organicos produzir desconhecidos compostos quimicos (VIEIRA; RODRIGUES;
MARTINS, 2014).

3.8 Alteragdes nas Propriedades Fisico-Quimicas

Existe o esforco da comunidade cientifica ndo somente tendo em vista a
sintese de zedlitas com novas estruturas cristalinas (SHANTZ et al., 1999), mas
visando, também, desenvolver ou aperfeicoar técnicas de sinteses com o intuito de
aprimorar as propriedades cataliticas e de adsorgdo dos materiais existentes
(SMIRNIOTIS; ZHANG, 1996), permitindo, assim, a ampliacdo de suas aplicagdes.
De acordo com Araujo et al. (2005), as propriedades fisico-quimicas das zedlitas
podem ser modificadas, basicamente, por duas formas:

e Pds-sintese, por processos tais como: tratamento com solucdes diluidas de
acidos inorganicos, troca ibnica ou calcinagdo na presenga de um fluxo
gasoso (métodos de desaluminacao), além da adicdo de outros elementos,
por meio da deposigdo de fase gasosa, impregnacdo de solugbes e
impregnagdo no estado solido (mistura mecéanica), acompanhados de
calcinacdo para a decomposi¢ao térmica do precursor do elemento. Estas
técnicas mudam propriedades como adsorgcdo seletiva e acidez, podendo,
ainda, trazer bifuncionalidades ao catalisador zeolitico;

e Durante a sintese, onde ocorrem mudancas nas variaveis-chaves, como por
exemplo: materiais precursores; o tipo de direcionador orgéanico; a
composicao da mistura reacional; tempo de cristalizacdo; temperatura de

cristalizacao e adigao de outros elementos quimicos além de Na, Si e Al.
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Para este ultimo caso, a composicdo da mistura reacional exerce papel
importante em relagao as propriedades fisico-quimicas das zedlitas, uma vez que,
este parametro controla a razdo Si/Al do material final e, portanto, as suas
propriedades cataliticas, ja que, aos atomos de aluminio sdo atribuidas as
propriedades de acidez e troca ibnica (JACOBS; VON BALLMOOQOS, 1982).

O teor de Al no interior da estrutura zeolitica pode variar em um extenso
intervalo, com a razdo Si/Al assumindo valores desde 1 até «. Quando ela tende ao
infinito, tem-se uma configuragdo somente com atomos de silicio, que corresponde a
polimorfos de SiO,. Lowenstein sugeriu o limite inferior igual a unidade tendo em
vista que, a colocacéo de tetraedros adjacentes de AlO, n&do confere estabilidade a
rede, em virtude da repulsao eletrostatica das cargas de mesmo sinal. Vale ressaltar
que, a composicdo da estrutura zeolitica depende das condigdes de sinteses.
Conforme cresce a razado Si/Al no material final, aumenta-se o carater hidrofébico e
a estabilidade hidrotérmica da zedlita (PAYRA; DUTTA, 2003).

3.9 Zedlita ZSM-12

A zedlita ZSM-12 foi sintetizada pela primeira vez por Rosinsk e Rubin, em
1974, nos laboratérios da Mobil Oil Corporation. Sua estrutura apresenta um sistema
unidimensional de poros que consiste em canais lineares, ndo interpenetrantes. Os
poros da zedlita ZSM-12 tém abertura eliptica, com didmetro de 5,7 x 6,1A, sendo
formados por 12 tetraedros TO, (T = Al ou Si) (LaPIERRE et al., 1985).

Nas Figuras 3.5 e 3.6 tém-se, respectivamente, para a zedlita ZSM-12, a
representacdo esquematica da sua estrutura tridimensional e dos anéis de 12
membros.

Além da ZSM-12, relatos da literatura mostraram que outras zedlitas
apresentam a estrutura MTW. Como exemplos, tém-se: CZH-5 (HICKSON, 1982);
NU-13 (WHITTAM, 1984); VS-12 (REDDY; MOUDRAKOVSKI; SAYARI, 1994); TPZ-
12 (SUMITANI et al.,, 1985) e Theta-3 (BARLOW, 1985), onde as principais
diferencas entre elas decorre do tipo de direcionador organico usados na sintese
e/ou a composi¢ao quimica da mistura reacional (a exemplo da incorporagdo de
diferentes heteroatomos, tais como: Ti, V, Fe, etc).

Entretanto, a forma mais importante da estrutura MTW é como

aluminossilicato (MTW rica em Al), visto que, a introdugédo de atomos de aluminio na
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estrutura MTW cria fortes sitios acidos de Brgnsted-Lowry, permitindo utiliza-la como
catalisador em uma variedade de processos quimicos (PARIS et al., 2016), como
por exemplo: alquilagdo e desprotonacao de hidrocarbonetos aromaticos (PEREGO
et al.,, 1996), craqueamento de hidrocarbonetos (SMIRNIOTIS; ZHANG; 1999) ou
isomerizagao (NEMETH; MAHER, 2005).

Figura 3.5 — Representacao esquematica dos anéis de 12 membros da zeélita ZSM-12

<Y

©_ % o
Fonte: http://www.iza-structure.org/databases. Acesso em: ago. 2019.

Figura 3.6 — Representagao esquematica da estrutura tridimensional da zedélita ZSM-12

Fonte: Adaptado de http://www.iza-structure.org/databases. Acesso em: ago. 2019.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo esta descrito a metodologia aplicada nas varias etapas do

desenvolvimento do estudo proposto.

4.1 Sintese da Zedélita ZSM-12

As sinteses da zeodlita ZSM-12 serdo realizadas pelo método hidrotérmico.
Esse método consiste em trés etapas, que sao, respectivamente: (12) preparacéo do
gel precursor, (22) cristalizacdo e (3?) separagao, lavagem e secagem do produto

obtido. Na Figura 4.1 esta ilustrado o fluxograma do processo.

Figura 4.1 — Fluxograma do método hidrotérmico para sintetizar a zedlita ZSM-12

* Preparacao
do Gel Afericao do
Precursor da - pH
ZSM-12

Distribuicédo do gel em vasos de teflon que
seréo selados por autoclaves de aco inoxidavel

Condi¢des Estéaticas
Temperatura de 170 °C
Pressao Autégena

Cristalizacao
em Estufa

Afericao do
pH

Uso de agua destilada para
realizar a filtragc&o a vacuo
Separacao e do produto
Lavagem do
Produto

Afericao do
pH

Produto Final:
Cristais de
ZSM-12

Secagem em
Estufa

Condigdes da Secagem:
T =100 °C
t=24h

Fonte: Adaptado de ALENCAR, 2017. * Processo descrito esquematicamente na Figura 4.2.
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4.1.1 Reagentes

Na Tabela 4.1 encontram-se os reagentes utilizados para sintetizar a zedlita
ZSM-12.

Tabela 4.1 — Reagentes utilizados na sintese da zedlita ZSM-12

Reagentes Caracteristicas
Fonte de Silicio: Silica Gel 60 95% de teor de pureza, Fluka
Fonte de Aluminio: Aluminato de Saodio 53% de teor de pureza, Merck
Fonte de Sddio: Hidréxido de Sddio 75,90% de teor de pureza, Merck

Agente Organico Direcionador de Estrutura:
Cloreto de Metiltrietilaménio - MTEACI
Agente Organico Direcionador de Estrutura:

97% de teor de pureza, Sigma-Aldrich

98% de teor de pureza, Sigma-Aldrich
Brometo de Tetraetilaménio - TEABr

Amina: n-Butilamina 99,5% de teor de pureza, Sigma-Aldrich

Solvente Agua

Fonte: Autor, 2019.

A estequiometria genérica utilizada para as sinteses esta mostrada na
Equacao 4.1, onde Direcionador = MTEA" ou TEA".

X Direcionador: Y n-But : 1 Al,O; : 12,5 Na,O : 100 SiO, : 2500 H,O (4.1)

As razdes molares para os componentes da reacao, sao:

Direcionador/SiO, = X/100; n-But/SiO, = Y/100; SiO,/Al,O; = 100; Na,O/SiO, =
0,125; H,0O/SiO, = 25; OH/SiO, = 0,25.

As incognitas utilizadas assumem os seguintes valores:

X=15¢e 20;
Y =20 e 30.
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A razao molar dos éxidos SiO,/AlLO; (SAR, do inglés Silica Alumina Ratio) ou

a razdo molar em base atbmica (i.e. Si/Al) sdo as utilizadas para descrever a

composicao das zedlitas com base nestas espécies (6xidos ou atomos).

4.1.2 Preparo do Gel Precursor da Zedlita ZSM-12

Na Figura 4.2, encontra-se o fluxograma das etapas de preparagao do gel

precursor da zeolita ZSM-12.

Figura 4.2 — Fluxograma para o preparo do gel precursor da zedlita ZSM-12

Fonte de Na

+ 1/3 H,0 (do
total

necessario)

Solugéo IV

Mistura das
Solugdes I e ll

Solucao Il
+

*N-Butilamina

Solugéo |

Solucao Il

MTEACI ou TEABr
+ 2/3 H,O (do total
necessario)

Solugao Il

Produto Final:
Gel Precursor da
ZSM-12

Solucdo V
+ Fonte de Si

Solugéo IV

+ Fonte de Al

Agitacao Mecanica
durante 1 h a 400 rpm

Agitacdo Mecéanica
durante 1 h & 400 rpm

Solugéo VI Solugéo V

Fonte: Adaptado de ALENCAR, 2017. * O procedimento para a adigdo da n-butilamina deve ser
realizado em capela.

Abaixo, encontra-se a sequéncia para a preparagdo do gel precursor da

zeolita ZSM-12:

1. Solubilizagao total da fonte de sddio em 1/3 do total de agua destilada necessaria

para a sintese (Solugao I);
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2. Solubilizagao total do direcionador de estrutura utilizado (MTEACI ou TEABr) em
2/3 do total de agua destilada necessaria para a sintese (Solugao Il);

3. Mistura das solugdes | e Il, obtendo a solucgao lli;

4. Adicao de n-butilamina a solugao lll, obtendo a solucéao 1V;

5. Adicdo da fonte de aluminio a solugdo IV, obtendo a solugdo V. Em seguida,
deve-se proceder com a agitagdo mecanica, sob a rotagdo de 400rpm, durante 1h, a
temperatura ambiente;

6. Adicao da fonte de silicio a solugdo V, obtendo a solu¢do VI. Em seguida, deve-se
proceder com a agitagdo mecanica, sob a rotagcdo de 400rpm, durante 1h, a
temperatura ambiente;

7. Obtencao do gel precursor da zedlita ZSM-12 e aferigdo do pH.

4.1.3 Cristalizacao

No processo de cristalizacdo do gel precursor da zedlita ZSM-12, a mistura
reacional obtida na etapa de preparacao foi disposta quantitativamente em vasos de
teflon de 70mL, revestidos por autoclaves de ago inoxidavel. Em seguida, o par
vaso-autoclave foi colocado dentro de uma estufa. Apds tempos previamente fixados
(12, 24, 48, 72, 96, 120 e 144h), cada autoclave foi retirada, sendo resfriada a
temperatura ambiente e, logo apds, aferido o pH do produto final.

A cristalizagdo foi conduzida em sistema estatico, na temperatura fixa de

170°C e sob pressao autégena.

4.1.4 Separagao, Lavagem e Secagem

A fase solida do produto resultante do processo de cristalizacio foi separada
do licor-méae por filtragao a vacuo, lavando-o com agua destilada até a neutralizagéo
do meio (pH proximo de 7) e, em seguida, o sélido retido no papel de filtro foi vertido
para uma placa de Petri, sendo, por fim, submetido a secagem, durante 24h, em
uma estufa, na temperatura de 100°C.

Na Figura 4.3 esta, de forma esquematica, resumido todo o processo de

sintese da zedlita ZSM-12, obtida pelo método hidrotérmico.
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Figura 4.3 — Esquematiza¢ao do método de sintese hidrotérmico da zeélita ZSM-12

i ‘ Preparo do gel precursor

Adicdo do gel em vasos de teflon de 70mL

L

Autoclaves de aco inoxidavel para selar os vasos de teflon

"
Processo de cristalizagdo conduzido na temperatura de 170°C, sob pressao
autdégena e em condi¢des estaticas

=170 °C
— | Produto separado, lavado e filtrado
add-
" Secagem do material
=100 °C

Produto final (cristais de ZSM-12)

Fonte: Adaptado de ALENCAR, 2017.

Neste estudo, utilizou-se Z12-X-Y como cddigo para a identificacdo das

amostras, cujo significado é:

Z12 = tipo de estrutura da zedlita a ser sintetizada;

X = numeracgao da sintese (01, 02, 03, 04, 05, 06, 07 e 08). Nas sinteses de
01 a 04, utilizou-se como direcionador estrutural organico, o MTEACI, enquanto que,
nas de 05 a 08, foi usado o TEABT;

Y = tempo de cristalizacao (12, 24, 48, 72, 96, 120 e 144h).

4.2 Avaliagao dos Parametros de Sinteses
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Na busca por alternativas mais eficientes e econémicas para a sintese da
zeodlita ZSM-12, foram estudadas novas rotas, através da modificagdo dos
parametros de sinteses.

Na Tabela 4.2 encontra-se a composi¢cao dos géis em cada sintese. Todas as
sinteses foram realizadas de acordo com os procedimentos mencionados nos
topicos 4.1.2,4.1.3 e 4.1.4.

Tabela 4.2 — Composicao dos géis precursores da zedlita ZSM-12

Componentes da Reagao

Direcionadores

Caddigo MTEA* TEA* n-But Al,O, Na,O SiO, H.O
Z-12-01 15 0 20 1 12,5 100 2500
Z-12-02 15 0 30 1 12,5 100 2500
Z-12-03 20 0 20 1 12,5 100 2500
Z-12-04 20 0 30 1 12,5 100 2500
Z-12-05 0 15 20 1 12,5 100 2500
Z-12-06 0 15 30 1 12,5 100 2500
Z-12-07 0 20 20 1 12,5 100 2500
Z-12-08 0 20 30 1 12,5 100 2500

Fonte: Autor, 2019.

4.3 Caracterizagoes Fisico-Quimicas

Todas as amostras serdo caracterizadas, inicialmente, pela técnica de
difratometria de raios-X (DRX), com o objetivo de conhecer a estrutura formada, o
grau de cristalinidade do material e a presencga de fases concorrentes. O percentual
de cristalinidade sera o parametro qualitativo utilizado para definir qual amostra sera
submetida as caraterizagbes complementares, que serdo: adsor¢gado de nitrogénio a
77K (pelo método BET), visando determinar as propriedades texturais e analises

termogravimétricas (TG/DTG), para verificar a estabilidade térmica.

4.3.1 Difratometria de Raios-X (DRX)
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A difratometria de raios-X (DRX), por meio do método do pé, foi a principal
técnica de caracterizacdo utilizada no desenvolvimento do estudo proposto. Através
da analise dos difratogramas de raios-X gerados, foi possivel comparar os picos
caracteristicos dos materiais sintetizados, com o padrdao da zedlita ZSM-12
disponivel no banco de dados da IZA-SC, avaliando a pureza das amostras e, caso
necessario, buscando na literatura registros da presenca de fases concorrentes.

Esta caracterizacao foi realizada em um difratdmetro da fabricante Shimadzu,
modelo XRD-6000, com uma fonte de radiacdo de CuK-alfa; intensidade de corrente
elétrica de 30mA,; diferenga de potencial (ddp) de 30kV e com filtro de niquel. Os
dados foram obtidos no intervalo de 26 de 3—40°, com velocidade do gonidmetro de
2°/min e incremento de 0,02°.

O grau de cristalinidade foi o parametro utilizado como critério para a escolha
da melhor amostra. A Equagao 4.2 define o grau de cristalinidade como sendo a
razdo do somatério dos picos caracteristicos de difracdo de raios-X de uma
determinada amostra, pelo somatoério dos picos caracteristicos da amostra de
referéncia. A amostra tomada como referéncia foi a que apresentou a maior area
sob os picos selecionados.

Para o desenvolvimento deste calculo foram escolhidos dois picos
caracteristicos, os quais estdo localizados no intervalo entre 26 = 20,4-21,5° e
22,62-23,5°.

4.3.2 Analises Termogravimétricas (TG/DTG)

As analises por termogravimetria (TG) e termogravimetria diferencial (DTG)
foram utilizadas para avaliar a estabilidade térmica do produto final. Com essa
técnica de caracterizacdo pbéde-se verificar o intervalo de temperatura onde se
observa a remogao de agua e/ou direcionador organico da estrutura cristalina.

Para a realizacdo das analises térmicas, utilizou-se uma termobalanca da
fabricante Shimadzu, modelo DTG 60H. As condi¢cdes usadas nesta caracterizagcao

foram: taxa de aquecimento de 10°C/min, intervalo de temperatura desde a
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temperatura ambiente até 800°C e atmosfera dinamica de N,, sob vaz&o volumétrica
de 50mL/min.

A amostra a ser caracterizada foi adicionada a um cadinho de alumina de
70uL.

4.3.3 Adsorcgéao de Nitrogénio (pelo Método BET)

As propriedades texturais das amostras, tais como: extensdo da area
superficial especifica; volume; tamanho; geometria e distribuicdo dos poros, sé&o
obtidas através da adsor¢ao do gas nitrogénio a 77K, pelo método de Brunauer-
Emmett-Teller (BET), sendo o mais utilizado para avaliar as propriedades
quantitativas dos soélidos pororos. O equipamento utilizado foi da fabricante
Micromeritics, modelo ASAP 2020.

Entretanto, antes de ser caracterizada por esta técnica, a amostra precisa ser
calcinada para a retirada de umidade e decomposicdo do agente organico
direcionador de estrutura.

Para realizar a calcinagdo, adicionou a amostra a uma navicula de porcelana,
e, logo apds, colocou-a em uma mufla, submetendo o material a um aquecimento
crescente, desde a temperatura ambiente até 550°C, com taxa de aquecimento
2°C/min e vazao volumétrica de ar sintético de 400mL/min. Uma vez alcancada a
temperatura final, a amostra permaneceu nesta condigao durante 6h.

A isoterma de adsor¢do de nitrogénio foi obtida no intervalo de presséo

relativa de 0,01 a 1.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
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A seguir, encontram-se os mais representativos resultados obtidos durante o
desenvolvimento do estudo proposto. A metodologia aplicada para a interpretagao

dos resultados consistiu na comparagao dos parametros de sinteses.

5.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X das amostras obtidas foram comparados,
incialmente, com o padrao da zedlita ZSM-12 disponivel no banco de dados da IZA-
SC. Posteriormente, sendo encontrados picos de fases concorrentes, buscou-se

identifica-las.

5.1.1 Sinteses com o Direcionador Organico MTEACI

Neste item, estdo descritos os resultados experimentais comparativos das
amostras das sinteses 01 a 04, as quais foram obtidas utilizando o MTEACI como
agente organico direcionador de estrutura. Fases concorrentes foram encontradas,

como sera mostrado a seguir.

5.1.1.1 Influéncia da Razao Molar de n-Butilamina

Primeiramente, a analise dos resultados foi realizada para razdes molares
fixas de MTEA'/SIO,, alterando-se a concentracdao de n-butilamina e mantendo os

demais parametros de sinteses constantes.

5.1.1.1.1 Sinteses 01 e 02

Inicialmente, analisou-se as amostras das sinteses 01 e 02, que foram
produzidas com a razado molar MTEA*/SiO, = 0,15, e cujo parametro modificado foi a
concentragdo de n-butilamina (razdo molar n-butilamina/SiO, = 0,20 e 0,30,
respectivamente).

Para as amostras da sintese 01, tem-se que o produto final se apresenta

amorfo até 96h, conforme os difratogramas de raios-X da Figura 5.1. Em 120h,
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ocorre a formacdo da zedlita ZSM-12 pura, com média cristalinidade. Ja em 144h,

observa-se um pico da zedlita ZSM-5.

Figura 5.1 — Difratogramas de raios-X das amostras Z12-01: (a) 12h; (b) 24h; (c) 48h; (d) 72h; (e)
96h; (f) 120h e (g) 144h
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Fonte: Autor, 2019.

Na Figura 5.2, estdo os difratogramas de raios-X das amostras da sintese 02.
Observando-os, pode-se constatar que, até o tempo de cristalizacdo de 12h, o
produto final apresenta-se amorfo, com os primeiros picos comegando a se formar
em 24 e 48h.

Para os tempos de cristalizagao de 72, 96 e 120h, foram obtidas as fases das
zeolitas ZSM-12 e ZSM-5, além de um pico lamelar de uma fase nao identificada.
Em 120h, ainda houve um pico de mordenita (MOR). J4 em 144h, a fase principal foi
a da ZSM-12, sendo identificado um pico da ZSM-5.
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Figura 5.2 — Difratogramas de raios-X das amostras Z12-02: (a) 12h; (b) 24h; (c) 48h; (d) 72h; (e)
96h; (f) 120h e (g) 144h
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Fonte: Autor, 2019.

Portanto, a composicao inicial do gel da sintese 02 ndo favoreceu a obtengao
da zedlita ZSM-12 pura.

Sanhoob et al. (2014) sintetizaram a zedlita ZSM-12 na presenga de fases
concorrentes. Utilizando TEABr como direcionador organico; 145°C como
temperatura de cristalizacdo, SAR = 320 e a razdao molar TEA'/SIO, = 0,124, os
autores constataram que, enquanto em 90h de cristalizagao, a fase da zedlita ZSM-5
concorria com a da ZSM-12, em 120h, todos os picos da ZSM-5 encontrados haviam
se degradado, similarmente ao que aconteceu na sintese 02, de 120 para 144h.

Alencar (2017), sintetizando pelo método hidrotérmico a zedlita ZSM-12,
constatou que a fase da mordenita concorreu com a da ZSM-12 nas temperaturas
de 160 e 170°C. A autora utilizou MTEACI como direcionador organico, SAR = 80 e
a razdo molar MTEA'/SIO, = 0,25.
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5.1.1.1.2 Sinteses 03 e 04

Continuando com as andlises comparativas, buscou-se interpretar os
resultados das amostras das sinteses 03 e 04, que foram produzidas com a razao
molar MTEA'/SiO, = 0,20, e cujo parametro modificado foi a concentragdo de n-
butilamina (razdo molar n-butilamina/SiO, = 0,20 e 0,30, respectivamente).

Na Figura 5.3, sdo mostrados os difratogramas de raios-X das amostras da
sintese 03. Observando-os, pode-se verificar que, até o tempo de cristalizagao de
12h, o produto sintetizado apresenta-se amorfo.

Em 24h de cristalizacéo, obtém-se as fases das zedlitas ZSM-12 e ZSM-5. Ja
em 48 e 72h, observa-se que a fase principal consiste na da ZSM-12, sendo obtido
somente um pico da ZSM-5.

A zedlita ZSM-12 pura foi obtida a partir de 96h de cristalizagdo. O percentual
de cristalinidade das amostras foi de 94, 96 e 98%, em 96, 120 e 144h,

respectivamente.

Figura 5.3 — Difratogramas de raios-X das amostras Z12-03: (a) 12h; (b) 24h; (c) 48h; (d) 72h; (e)
96h; (f) 120h e (g) 144h
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O percentual de cristalinidade foi calculado conforme a equacao 4.2. A
amostra utilizada como referéncia foi a Z12-04-72h, atribuindo a ela 100% de
cristalinidade.

Na Figura 5.4, estdo os difratogramas de raios-X das amostras da sintese 04.
Examinando-os, percebe-se que, até 12h de cristalizacdo, o soélido resultante
apresenta-se amorfo.

Em 24h, a zedlita ZSM-12 com média cristalinidade é formada. Ja nos
instantes de tempo de 48, 72 e 96h, obtém-se a fase altamente cristalina da ZSM-
12, com percentual de cristalinidade de 94, 100 e 96%, respectivamente. A partir de

120h, é formado um pico lamelar de uma fase néao identificada.

Figura 5.4 — Difratogramas de raios-X das amostras Z12-04: (a) 12h; (b) 24h; (c) 48h; (d) 72h; (e)
96h; (f) 120h e (g)144 h
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Fonte: Autor, 2019.

Portanto, faz-se necessario otimizar o tempo de cristalizacdo para que a
zeolita ZSM-12 seja obtida na auséncia de fases concorrentes.

Descrevendo, agora, as amostras das sinteses 03 e 04 quanto ao percentual
de cristalinidade, conforme a Figura 5.5, pode-se afirmar que ndo se da para prever

a influéncia da composicao inicial do gel no tempo de cristalizagdo, uma vez que, as
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curvas apresentam comportamentos bem analogos. Essas curvas sigmoides séo
caracteristicas do processo de sintese de estruturas zeoliticas.

Apos 72h, as amostras da sintese 04 (em vermelho) comegaram a apresentar
uma leve queda de cristalinidade, diferentemente das amostras da sintese 03 (em
preto), que apresentaram percentuais de cristalinidade crescentes em toda a faixa,
estando, assim, consistente com a afirmacédo de Barrer (1982), que, segundo ele,
com a formacgao dos nucleos, os mesmos aumentam em tamanho para superar o
periodo de indugdo, formando, assim, os cristais de maior dimensao e, dessa forma,
o grau de cristalinidade das amostras deve aumentar com o tempo.

O aumento da razdo molar n-butilamina/SiO,, de 0,20 para 0,30, basicamente
nao influencia na rapidez de formagdo dos cristais quando a razdo molar
MTEA'/SiO, é aumentada de 0,15 para 0,20.

Figura 5.5 — Perfis de cristalizagdo das amostras: (a) Z12-03-(12 a 144h) e (b) Z12-04-(12 a 144h)
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Fonte: Autor, 2019.

5.1.1.2 Influéncia da Razao Molar de Direcionador Orgéanico

5.1.1.2.1 Sinteses 01 e 03

Na Figura 5.6 estédo as curvas de cristalinidade das amostras destas sinteses.

A curva referente as amostras da sintese 03 (vermelho) é a que primeiro apresenta
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0 aumento mais acentuado na taxa de cristalizacdo. Por conta disso, pode-se
afirmar que a razdo molar MTEA'/SIiO, é diretamente proporcional a rapidez de

formacgao dos cristais.

Figura 5.6 — Perfis de cristalizagao das amostras: (a) Z12-01-(12 a 144h) e (b) Z12-03-(12 a 144h)
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Fonte: Autor, 2019.

5.1.2 Sinteses com o Direcionador Organico TEABr

Para as sinteses realizadas utilizando-se TEABr como direcionador organico,
adotaram-se as composigdes iniciais dos géis idénticas as com MTEACI. A Unica
diferengca — além da mudanga do direcionador organico, foi quanto a condigdo de
sintese relativa aos tempos de cristalizacido. Diferentemente do caso anterior, onde
as autoclaves foram retiradas nos instantes de tempo de 12, 24, 48, 72, 96, 120 e
144h, neste caso, o intervalo foi reduzido, com pontos em 24, 48, 72 e 96h, uma vez
que, o produto final ndo foi a zedlita ZSM-12, sendo formada a zedlita ZSM-5 na
presenca de fases concorrentes.

As sinteses de 05 a 08 foram realizadas utilizando o TEABr como agente
organico direcionador de estrutura. Nos difratogramas de raios-X das Figuras 5.7 a
5.10, estdo ilustrados os resultados obtidos. Analisando-os, verifica-se a presenca
das seguintes fases concorrentes: alfa quartzo e mordenita (MOR), além de trés

picos de fases nao identificadas.
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Figura 5.7 — Difratogramas de raios-X das amostras Z12-05: (a) 24h; (b) 48h; (c) 72h e (d) 96h
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Figura 5.8 — Difratogramas de raios-X das amostras Z12-06": (a) 24h; (b) 48h; (c) 72h e (d) 96h
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47

Figura 5.9 — Difratogramas de raios-X das amostras Z12-07¢: (a) 24h; (b) 48h; (c) 72h e (d) 96h
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Figura 5.10 — Difratogramas de raios-X das amostras Z12-08: (a) 24h; (b) 48h; (c) 72h e (d) 96h
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Feng et al. (2008), usando o método hidrotérmico, sintetizaram, na superficie
de microesferas de silica gel, a camada da zedlita ZSM-5. Os autores utilizaram n-
butilamina como direcionador organico, SAR = 280 e a razdo molar n-But/SiO, = 0,1,
sendo investigada a influéncia da temperatura de cristalizagdo na cristalinidade do
material formado. O estudo mostrou que o aumento de temperatura de 160 para
180°C favorecia a formacéao de alfa quartzo.

Shiralkar e Clearfield (1989) estudaram a estrutura dos produtos em fungao
do teor de Na,O e de SiO,. Os autores utilizaram o método de sintese hidrotérmica
na auséncia de direcionador orgéanico. A temperatura e o tempo de cristalizagéo foi
de 190°C e 40h, enquanto que o SAR variou na faixa de 20 a «. De acordo o teor de
Na,O e de SiO,, as fases dos materiais formados consistiam na da zedlita ZSM-5,
mordenita e alfa quartzo, combinadas ou ndo. Vale ressaltar que tragos de uma fase
ndo identificada, semelhante ao O6xido de silicio hidratado (IV), também foi

encontrada.

5.2 Analises Termogravimétricas

As técnicas complementares de andlises termogravimétricas e adsorgéo de
nitrogénio (pelo método BET) foram utilizadas para caracterizar a amostra Z12-04-
72h, uma vez que, a mesma foi a que apresentou o maior valor para o somatério das
areas dos dois picos caracteristicos selecionados (amostra de referéncia).

Sem calcinar tal amostra, realizaram-se, em atmosfera de nitrogénio, as
analises termogravimétricas da mesma. Na Figura 5.11, estdo as curvas de TG e
DTG obtidas.

A analise da curva TG indica o acontecimento de trés eventos térmicos
principais de perda de massa. De acordo com os trabalhos relatados na literatura
para a retirada do direcionador organico TEA de zedlitas beta (PEREZ-PARIENTE;
MARTENS; JACOBS, 1987; VAUDRY et al., 1997) e ZSM-12 (GOPAL et al., 2001),

foram associados os seguintes fenbmenos as etapas de perda de massa:

) Dessorgao da agua intracristalina;
()} Decomposicado térmica do direcionador orgénico MTEACI retido nos

poros da zedlita ZSM-12;
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() Combustado de residuos aminicos e do coque formados a partir dos

produtos resultantes da pirdlise do direcionador organico.

Figura 5.11 — Curvas termogravimétricas TG/DTG da zedlita ZSM-12 na forma nao calcinada,
mostrando a decomposic¢ao térmica do direcionador organico MTEA

m (1)

(III)_“ 1o

1
N

% de Massa
DTGx10*(mg/s)

-4

90

— ———
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Fonte: Autor, 2019.

Gopal et al. (2001) observaram que a medida que o teor de aluminio das
amostras de ZSM-12 diminuia (aumento da razao Si/Al), as mesmas apresentavam
as trés etapas principais atribuidas acima. No entanto, para as amostras ricas em
aluminio, o evento relacionado com a decomposi¢cao térmica dos cations TEA®,
compensadores de cargas na estrutura, era observado entre as etapas (ll) e (lll). Os
autores sintetizaram a zedlita ZSM-12 pelo método hidrotérmico, utilizando o
direcionador organico hidroxido de tetraetilaménio e as condigdes de sinteses de
160°C e 132h de cristalizagao, variando, além do SAR, as razées molares TEA'/SIO,
e OH/SIO..

De modo analogo, Araujo et al. (2005) observaram que ao variar o SAR das
amostras de ZSM-12, o evento atribuido aos cations MTEA* praticamente né&o
ocorria para SAR = 200. Os autores sintetizaram a zedlita ZSM-12 pelo método
hidrotérmico, utilizando MTEACI como direcionador organico e adotando como
condicbes de sinteses 140°C e 144h de cristalizacdo, com a razdo molar
MTEA'/SIO, = 0,20.
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Na Tabela 5.1 encontram-se os valores aproximados do intervalo de
temperatura e da variagdo de massa relacionados com as trés etapas de
decomposicado térmica. O teor de direcionador organico presente na amostra é
equivalente ao somatorio das perdas de massa dos eventos Il e lll, resultando em
9,14%.

Tabela 5.1 — Quantificacdo dos eventos de perda de massa

Amostra Faixa de Temperatura (°C) Perda de Massa (%) Perda
Total
Eventos: )] (1)} (m) (N (11 (1)
(%)
Z12-04-72h 28-200 200-500 500-801 0,47 7,77 1,37 9,62

Fonte: Autor, 2019.

De acordo com os dados acima, percebe-se que a maior remogao de
direcionador organico acontece até a temperatura de 500°C. Em temperaturas
maiores que esta, a perda de massa € bem menor. Por conta disso, a calcinagao
para a retirada das moléculas de MTEA n&o pode ser realizada somente em
atmosfera de nitrogénio.

Como é formada uma grande quantidade de fragmentos aminicos e de coque
a partir dos produtos da decomposi¢cao térmica do direcionador organico, os
mesmos devem ser removidos em atmosfera oxidante, como por exemplo, ar

sintético.

5.3 Analise Textural

A isoterma de adsorcdo de N, a 77K, para a amostra Z12-04-72h, esta
ilustrada na Figura 5.12. A partir desta analise, e com o uso do método BET,
determinaram-se os volumes de poros e as areas superficiais no intervalo de
pressao relativa de 0,01 a 1. Os dados foram dispostos na Tabela 5.2.

Essa amostra apresenta o perfil da isoterma do tipo |, conforme com a

classificagao da IUPAC. Esta isoterma é caracteristica dos solidos microporosos.
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Figura 5.12 — Isoterma de adsorgao/dessorgao de N, a 77K
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Fonte: Autor, 2019.

Tabela 5.2 — Propriedades texturais

S (m%g) S (cmlg)
Amostra
BET SEX SMICRO VMICRO VMESO VTOTAL
Z12-04- 334 42 292 0,1174  0,0341 0,1515
72h

Seer = area pelo método BET; Sgx = area externa; Syicro = area dos microporos; Vicro = Volume de
microporos; Vueso = Volume de mesoporos; Ve = Volume total dos poros.
Fonte: Autor, 2019.

Yoo et al. (2003) sintetizaram, através do método hidrotérmico, a zedlita ZSM-
12 de alta cristalinidade, na temperatura de cristalizagdo de 160°C, utilizando TEABr
como direcionador organico, além dos cations inorganicos de sodio e/ou potassio.
Variando o tempo de sintese e a composic¢éo inicial do gel, os autores obtiveram
amostras com area superficial BET na faixa de 290 a 330m#/g.

Bhaumik, Dongare e Kumar (1995), ao relatarem um novo método de sintese
de zeodlitas do tipo MTW (silicato de aluminio, polimorfo de silica pura e silicato de
vanadio) utilizando pela primeira vez o direcionador organico hidroxido de
benzildietilaménio, encontraram valores para a area superficial BET no intervalo de

240 a 267m?/g. Os materiais obtidos foram sintetizados pelo método hidrotérmico,
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utilizando a temperatura de cristalizacdo de 160°C, sendo modificado o tempo de
cristalizagao e a razdo Si/M (M =V ou Al).
6 CONCLUSAO

Portanto, pode-se afirmar que os melhores resultados foram conseguidos
utilizando MTEACI como agente organico direcionador de estrutura, sob razado molar
MTEA*/SiO, = 0,20. Para a razdo molar n-But/SiO, = 0,20, a zedlita ZSM-12
altamente cristalina foi obtida a partir de 96h. Ja com a razdo molar n-But/SiO, =
0,30, a mesma foi sintetizada entre 48 e 96h. Dentre as amostras obtidas, a que
apresentou a maior area sob os picos caracteristicos selecionados foi a Z12-04-72h.

Conforme relatos publicados na literatura, a zedlita ZSM-12 altamente
cristalina, obtida por rotas convencionais, € sintetizada entre 72 e 168h,
aproximadamente.

O método de sintese proposto permite a redugao do tempo de cristalizagao
para a obtencdo da ZSM-12, possibilitando a redu¢do do consumo de energia e,
consequentemente, a melhoria da eficiéncia de produgéo.

As analises termogravimétricas dessa amostra mostraram que os residuos
aminicos e o coque formados a partir dos produtos resultantes da decomposi¢ao do
direcionador organico devem ser removidos em atmosfera oxidante. Dessa forma,
usando ar sintético, aumentar-se-a a perda de massa do evento térmico lll.

Avaliando a propriedade textural relativa a area superficial BET, tem-se que
seu valor é igual 334m?/g, sendo superior a muitos relatos disponiveis na literatura.

O estudo desenvolvido indica que este método otimizado de sintese se
apresenta como uma rota econémica e ambientalmente viavel para a obtencdo da
zeolita ZSM-12, uma vez que, o mesmo sugere o uso de reduzidas concentragdes
de direcionador organico combinado com n-butilamina, diminuindo, assim, os custos
de sintese e os impactos ambientais relacionados com o tratamento do efluente
gerado no processo, uma vez que, os direcionadores organicos sao, geralmente, os

reagentes de maior custo utilizados na sintese, sendo frequentemente toxicos.
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