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RESUMO

A ferrierita € uma zeodlita de alta silica, com estrutura microporosa bidimensional, que
apresenta notavel desempenho como catalisador &cido em algumas reacfes envolvendo
hidrocarbonetos, com destaque para a isomerizagdo do n-buteno em isobuteno. Na maioria
dos casos, a sintese da ferrierita exige a utilizacdo de agentes organicos direcionadores de
estrutura, o que aumenta o custo de producdo do material e, consequentemente, dificulta sua
aplicacdo em escala industrial. No presente trabalho foi desenvolvida uma rota de sintese da
zedlita ferrierita sem o uso de direcionador organico, partindo de uma mistura reacional
contendo sementes de cristalizacdo. As amostras foram sintetizadas pelo método hidrotérmico
a temperatura de 170 °C, empregando os seguintes reagentes: pseudobohemita, hidroxido de
sodio, hidroxido de potéssio e silica comercial. As sementes foram preparadas a partir de uma
amostra de ferrierita comercial com alta cristalinidade. Os parametros de sintese avaliados
foram o percentual de sementes (5 e 15%), o teor de agua do sistema reacional (300 e
500 mol) e o tempo de sintese (12 a 72 h). As amostras obtidas foram caracterizadas por
difratometria de raios X (DRX), espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho (FT-
IR), analises térmicas (TG/DTA) e microscopia eletronica de varredura (MEV). Os resultados
de DRX demonstraram que ferrierita com boa cristalinidade pode ser sintetizada em um
periodo de 12 h, empregando um percentual de sementes de 15%, o que comprova a eficacia
da metodologia proposta. O teor de dgua ndo influenciou de maneira significativa o tempo de
cristalizacdo da ferrierita. No entanto, o sistema mais diluido retardou o surgimento de fases
contaminantes, como a mordenita. As amostras submetidas a analise por espectroscopia de
infravermelho apresentaram as bandas de absorcdo tipicas das estruturas zeoliticas. Os
resultados das analises térmicas mostraram uma perda de massa de 11 a 14% na faixa de
temperatura entre 30 e 500 °C, atribuida principalmente a desidratacdo do material. A
microscopia eletrénica de varredura revelou que a ferrierita produzida possui morfologia

irregular, devido ao intercrescimento dos cristais.

Palavras-chave: Zedlitas. Ferrierita. Sintese hidrotérmica. Sementes.



ABSTRACT

Ferrierite is a high silica zeolite, with bidimensional microporous structure, that shows
remarkable performance as acid catalyst in some reactions involving hydrocarbons, especially
the isomerization of n-butene to isobutene. In most cases, ferrierite synthesis requires the use
of organic structure-directing agents, which increases the material production cost and,
consequently, hinders its application on an industrial scale. In the present work, a synthesis
route to ferrierite zeolite without using any organic structure agent was developed, starting
from a reaction mixture containing seed crystals. The samples were synthesized by
hydrothermal method at the temperature of 170°C, employing the following reagents:
pseudoboehmite, sodium hydroxide, potassium hydroxide and commercial silica. Seeds were
prepared from a commercial ferrierite sample with high crystallinity. The synthesis
parameters evaluated were as follows: percentage of seeds (5 and 15%), water content (300
and 500 mol) and synthesis time (12 to 72 h). The samples obtained were characterized by X-
ray diffraction (XRD), absorption spectroscopy in the infrared region (FT-IR), thermal
analysis (TG/DTA) and scanning electron microscopy (SEM). XRD results showed that
ferrierite with good crystallinity can be synthesized in a period of 12 h, using a percentage of
seeds of 15%, which proves the effectiveness of the proposed methodology. The water
content did not affect significantly the crystallization time of ferrierite. However, the more
diluted system delayed the advent of contaminating phases such as mordenite. The samples
submitted for analysis by infrared spectroscopy showed absorption bands typical of zeolitic
structures. Thermal analysis results showed a mass loss of 11 to 14% in the temperature range
between 30 and 500 °C, mainly attributed to the material dehydration. Scanning electron
microscopy revealed that the ferrierite produced has an irregular morphology, due to the
intergrowth of crystals.

Keywords: Zeolites. Ferrierite. Hydrothermal synthesis. Seeds.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

O termo zedlita designa um grupo de materiais que, por possuir uma combinacao
Unica de caracteristicas comuns, tem despertado interesse académico e industrial. Os
primeiros materiais zeoliticos foram descobertos em meados do século XVIII, e desde entéo,
propriedades como capacidade de troca idnica, desidratacdo reversivel, adsorcdo seletiva e
acidez permitiram a inclusdo das zedlitas entre os adsorventes, catalisadores e trocadores
ibnicos mais importantes da industria quimica mundial (CUNDY e COX, 2003). As zedlitas
fazem parte de um amplo grupo de sélidos porosos denominados peneiras moleculares,
devido a capacidade de adsorver moléculas compativeis com as dimens@es de seus poros, ao
passo que excluem moléculas incompativeis. Embora, de acordo com a definicdo classica, a
palavra zeolita seja aplicavel apenas aos aluminossilicatos cristalinos, atualmente vem sendo
empregada em um sentido mais amplo, para englobar também estruturas analogas cuja
composicao quimica apresenta outros elementos, como fésforo e metais de transicdo (LUNA
e SCHUCHARDT, 2001).

As zeo6litas podem ser de origem natural ou sintética. Os materiais naturais resultam da
precipitacdo de fluidos, tal como em ocorréncias hidrotermais, ou pela modificacdo de vidros
vulcénicos (LUZ, 1995), sendo encontrados principalmente em rochas vulcénicas basicas, e
também como constituintes de rochas metamérficas e sedimentares (HAY e SHEPPARD,
2001). Segundo Virta (2010), a producdo mundial de zedlitas naturais no ano de 2009 foi
estimada entre 2,8 e 3,3 milhGes de toneladas, sendo os trés maiores produtores China (1,75 a
2,25 Mt), Jordania (400.000 a 450.000t) e Coréia do Sul (160.000 a 170.000t). Estes
materiais, utilizados in natura ou ap0s processos de beneficiamento, sdo empregados na
construcdo civil, no tratamento de efluentes, como condicionadores de solo, fertilizantes e
separadores de gases, entre outras aplicacdes (COLELLA, 2007). As principais variedades de
zedlitas naturais exploradas no mundo séo a clinoptilolita, chabazita, mordenita e phillipsita
(RESENDE et al., 2008)

Apesar da existéncia de diversos tipos de zedlitas naturais, 0 emprego industrial destes
minerais é bastante limitado, pois quase sempre apresentam impurezas e COmposi¢do quimica

ndo uniforme, que pode variar de forma significativa de um deposito para outro ou até mesmo
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em camadas diferentes de um mesmo depdsito (WEITKAMP, 2000). Desta forma, a industria
quimica utiliza preferencialmente as zeo6litas sintéticas, cujas propriedades podem ser
ajustadas e otimizadas para cada aplicacéo especifica.

As variedades sintéticas sao amplamente empregadas em processos de separacdo (por
exemplo, como agentes de secagem, na purificacdo de gases e separagédo de parafinas) e como
catalisadores para refino do petréleo, producdo de combustiveis sintéticos e de produtos
petroquimicos (MOSCOU, 1991). No entanto, 0 maior consumo de zedlitas sintéticas esta
relacionado a fabricacdo de detergentes, onde substituem o tripolifosfato de sodio, que
anteriormente era empregado para promover o abrandamento da d&gua (MAESEN, 2007). No
inicio da década de 1980, descobriu-se que altas concentracdes de fosfatos em efluentes
promoviam o crescimento exagerado de algas, causando um desequilibrio ecoldgico devido
ao aumento do consumo do oxigénio dissolvido na dgua. Desde entdo, zedlita A vem sendo
empregada de forma bem sucedida como alternativa ao tripolifosfatos. Atualmente, a indUstria
de detergentes € responsavel por cerca de 70% da demanda mundial de zeoélitas sintéticas
(MAESEN, 2007).

Segundo a comissdo de estrutura da I1ZA (INTERNATIONAL ZEOLITE
ASSOCIATION, 2011) foram registradas até o momento 194 estruturas zeoliticas distintas,
das quais pouco mais de 50 sdo encontradas na natureza e as demais sdo obtidas
exclusivamente de forma sintética. Para se ter uma idéia do avanco das pesquisas neste
campo, em 1970 apenas 27 estruturas eram conhecidas (BAERLOCHER et al., 2007). Grande
parte da evolucdo da sintese de zedlitas é resultado do trabalho pioneiro de pesquisadores
como Richard Barrer (Imperial college, Londres) e Robert Milton (Union Carbide), que a
partir da segunda metade do século passado desenvolveram a sintese hidrotérmica,
metodologia desde entdo aplicada na producdo de zedlitas comerciais.

A ferrierita € uma zeolita rica em silicio com estrutura porosa bidimensional, formada
por canais unidimensionais que se interseccionam perpendicularmente. As aberturas destes
canais sdo elipticas, cujas dimensdes sdo 4,2 x 5,4 A na diregdo cristalografica [001] e 3,5 x
4,8 A na direcio [010] (BAERLOCHER et al., 2007). As propriedades cataliticas da ferrierita
possibilitam a sua aplicagdo em reacdes envolvendo hidrocarbonetos, com destaque para a
reacao de isomerizagdo do n-buteno em isobuteno, onde apresenta excelente seletividade de
forma (LONG et al., 2000). A ferrierita também tem sido utilizada com sucesso na produgéo
de dimetil éter a partir do gas de sintese (PRASAD et al., 2008), na desparafinagem de 6leo
diesel e lubrificantes (RIGUTTO et al., 2007) e na isomerizacdo de m-xileno em p-xileno
(RACHWALIK et al., 2006).
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A maioria das sinteses de zeo6litas com alto teor de silicio envolve a utilizacdo de
moléculas organicas direcionadoras de estrutura na mistura reacional (DAVIS e LOBO,
1992). No entanto, estes compostos elevam significativamente o custo de producdo dos
materiais zeoliticos, e podem ainda originar efluentes liquidos e gasosos bastante toxicos
durante as etapas de separacdo e calcinacdo dos solidos (CASCI, 2005). Por estes motivos, 0
surgimento de rotas de sintese sem o emprego de direcionadores organicos é fundamental para
possibilitar a producao de zedlitas em escala comercial.

A sintese de ferrierita a partir de sistemas reacionais isentos de direcionadores
organicos foi estudada em alguns trabalhos disponiveis na literatura. Os resultados destes
estudos demonstram a dificuldade de obtengdo do material, em virtude da limitada regido de
composicdo da mistura reacional na qual a ferrierita pode ser cristalizada (SUZUKI et al.,
2009) e também devido ao seu comportamento metaestavel (CORMIER e SAND, 1976).
Neste contexto, a utilizacdo de sementes pode constituir uma estratégia eficaz para facilitar a
obtencgéo da ferrierita, uma vez que vem sendo aplicada com sucesso no aumento da taxa de
cristalizacdo e na reducdo do tempo de sintese de muitos materiais zeoliticos (CUNDY e
COX, 2005). No entanto, no caso da sintese de ferrierita, tal procedimento ainda foi pouco
explorado.

Diante do exposto, este trabalho teve como proposta realizar um estudo de
cristalizacdo da zedlita ferrierita sem o uso de direcionadores organicos, de forma a obter este
material de maneira mais econdmica. Com este objetivo, foi realizado um conjunto de
experimentos de sintese hidrotérmica, para avaliar os efeitos da adicdo de sementes de
ferrierita e da variacdo do teor de agua presente na mistura reacional sobre o tempo de sintese
e 0 grau de cristalinidade das amostras. Os materiais sintetizados foram caracterizados por
difratometria de raios X (DRX), espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FT-

IR), analises térmicas (TG/DTA) e microscopia eletrdnica de varredura (MEV).
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo geral desenvolver uma rota de sintese para a zedlita

ferrierita sem a utilizagdo de direcionadores organicos, mediante o uso de sementes, de forma

a reduzir os custos de producdo e viabilizar possiveis aplicacfes deste material em escala

industrial.

1.2.2 Objetivos especificos

Sintetizar a zedlita ferrierita pelo método hidrotérmico sem o uso de direcionadores
organicos, a partir de um sistema reacional na temperatura de 170 °C contendo cétions
sodio e potassio;

Avaliar o efeito da introducdo de sementes de ferrierita sobre o tempo de sintese, o
grau de cristalinidade e a presenca de fases contaminantes nas amostras obtidas;
Verificar o efeito da modificacdo da composi¢do do sistema reacional por meio da
variacdo da quantidade de agua utilizada na reagdo, de forma a diminuir o tempo de
sintese, aumentar a cristalinidade dos materiais produzidos e minimizar a formacéo de

fases concorrentes.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 HISTORICO

A descoberta das zeolitas aconteceu em 1756, quando o mineralogista sueco Axel
Fredrik Cronstedt, ao investigar um tipo desconhecido de mineral (a estilbita), observou que o
mesmo liberava grandes quantidades de vapor de &gua ao ser aquecido com uma chama.
Baseado neste fenémeno, Cronstedt utilizou o termo zedlita, derivado das palavras gregas zeo
(“ferver”) e lithos (“pedra”), para denominar a nova classe de materiais (COLELLA e
GUALTIERI, 2007).

A primeira sintese hidrotérmica de zedlitas foi realizada em 1862 por St. Claire
Deville, que conseguiu reproduzir a levinita (CUNDY e COX, 2003). Este processo de sintese
representava uma tentativa de reproduzir as condi¢6es geoldgicas necessarias para a formacao
natural dos materiais zeoliticos, que envolvem altas temperaturas (acima de 200 °C) e
pressdes superiores a 100 bar (DAVIS e LOBO, 1992).

Nas primeiras décadas do século XX, diversos relatos a respeito das propriedades e
caracteristicas das zeoOlitas despertaram o interesse na pesquisa destes materiais. No ano de
1925, Weigel e Steinhoff, ao estudarem a chabazita, observaram que este solido apds ser
desidratado adsorvia rapidamente moléculas de agua, metanol, etanol e acido formico, mas
excluia essencialmente acetona, éter e benzeno. Tal observagdo serviu como base para que em
1932 McBain criasse o0 conceito de peneira molecular, para designar os sélidos porosos que
apresentavam a capacidade de adsorver seletivamente moléculas de acordo com o tamanho e a
forma das mesmas (FLANIGEN, 1991).

A partir da década de 1940, foram obtidos significativos avancos na sintese de
zedlitas, em virtude do surgimento de estudos mais detalhados e da modernizacdo das técnicas
de caracterizagdo. A cristalizacdo de um material com propriedades de adsorgcédo semelhantes
as da chabazita, mas com estrutura inédita entre as zedlitas naturais, foi relatada por Barrer
(1948), e neste mesmo periodo, Milton e colaboradores desenvolveram nos laboratorios da
Union Carbide o método de sintese hidrotérmica, utilizando fontes soltveis de silicio e
aluminio em meio fortemente alcalino e condi¢cGes mais brandas de temperatura (em torno de
100 °C) e presséao autogena (MILTON, 1989).
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Utilizando uma mistura reacional contendo cétions tetrametilaménio (TMA"), Barrer e
Denny (1961) sintetizaram um material similar a zedlita A, e observaram que a presenca
destes ions aumentava a razdo Si/Al na estrutura e direcionava a formacao de unidades do tipo
sodalita. Iniciava-se entdo a era dos direcionadores organicos (templates), que rapidamente
foram incorporados aos processos de sintese e permitiram a cristalizagdo de zeolitas com alto
teor de silicio. Em 1962, as zeolitas sintéticas X e Y foram aplicadas de forma pioneira pela
Mobil oil Company no processo de craqueamento catalitico de petroleo, onde apresentaram
atividade superior a do catalisador utilizado anteriormente (silica-alumina amorfa), alem de
permitirem a produgdo de gasolina de boa qualidade e em larga escala (BRAGA e MORGON,
2007).

O periodo entre o final dos anos 1960 e o inicio da década seguinte foi marcado pelo
surgimento de diversas zeolitas sintéticas de alta silica, como a zeolita beta e a série ZSM
(Zeolite Socony Mobil), que deu origem a materiais de ampla aplicagdo industrial, como a
ZSM-5, ZSM-11 e ZSM-12. Este aumento na variedade de zedlitas foi resultado da aplicacdo
de compostos organicos, como sais quaternarios de amonio e aminas. Durante a década de
1970, a Mobil desenvolveu um processo para converter metanol em gasolina de alta
octanagem utilizando a ZSM-5 como catalisador (GUISNET e RIBEIRO, 2004).

Até entdo, as zedlitas naturais ou sintéticas possuiam a caracteristica comum de
sempre apresentar silicio em sua estrutura. Além disto, o tamanho dos poros destes materiais
limitava sua aplicacdo a processos de adsorcdo e catalise que envolvessem moléculas com no
maximo 8,5 A de didmetro cinético (CUNDY e COX, 2003). Este panorama foi modificado a
partir do estudo realizado por Wilson et al. (1982) que resultou na criacdo de uma classe de
peneiras moleculares cuja rede cristalina era totalmente isenta de silicio. Estes materiais,
constituidos por atomos de aluminio, fosforo e oxigénio conectados alternadamente, foram
entdo denominados aluminofosfatos (AIPO’s).

Ainda na década de 1980, vérios materiais foram sintetizados a partir dos
aluminofosfatos, através da incorporacdo de outros elementos em sua estrutura, 0 que
originou, por exemplo, os silicoaluminofosfatos (SAPO’s) e os aluminofosfatos metéalicos
(MeAIPO’s). Em 1988, foi relatada a sintese do aluminofosfato VVPI-5, a primeira peneira
molecular com anéis formados por 18 atomos T (T = Al ou P), cujos poros apresentavam
diametros de aproximadamente 13 A (DAVIS et al., 1988).

No inicio dos anos 1990 surgiram as peneiras moleculares mesoporosas, materiais que
contém poros distribuidos de maneira regular, na faixa de 2 a 50 nm, cujas paredes ndo

possuem ordenamento cristalino. Estes materiais séo produzidos mediante a condensacdo da
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silica em torno de moléculas surfactantes, que posteriormente sdo removidas, originando uma
estrutura porosa com paredes amorfas (MARTENS et al.,, 2011). Desde entdo, diversas
peneiras moleculares mesoporosas foram sintetizadas, com destaque para a série M41S

desenvolvida pela Mobil.

2.2 ESTRUTURA DAS ZEOLITAS

Zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos, de origem natural ou sintética, com estrutura
constituida por uma extensa rede tridimensional microporosa, pertencentes ao grupo dos
tectoaluminossilicatos (DAVIS e LOBO, 1992). Esta rede é formada por unidades primarias
tetraédricas SiO4 ou AlO4", com os fons Si* ou Al*® localizados no centro dos tetraedros e 0s
atomos de oxigénio ocupando os Vértices, conectando dessa forma os tetraedros vizinhos. As
cargas negativas das unidades AlO," sdo balanceadas por cations de compensacdo (também
denominados contra-ions), que geralmente sdo metais alcalinos ou alcalinos terrosos
(BRAGA e MORGON, 2007).

As diferentes formas de combinacdo dos tetraedros originam as unidades de
construcdo secundéarias (SBU’s, Secondary Building Units), cuja forma pode variar desde um
simples anel triangular até estruturas com anéis duplos de oito membros. Na maioria das
vezes, as redes cristalinas sdo representadas por uma Unica unidade secundaria com menos de
16 vértices, mas em alguns casos, combinagdes de SBU’s podem ser encontradas (BRAGA e
MORGON, 2007). A Figura 1 apresenta alguns tipos de unidades secundarias, com 0s a&tomos
T (T = Si ou Al) situados nos vértices e cada aresta representando uma ligacdo T-O-T.
Atualmente, sdo utilizados 23 tipos de SBU’s para descrever as estruturas das zeolitas
(BAERLOCHER et al., 2007).
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Figura 1. Exemplos de unidades de construgdo secundarias (BAERLOCHER et al., 2007).

Por sua vez, as SBU’s podem se conectar de variadas formas no espaco, permitindo a
construcdo de unidades mais complexas, como cadeias simples, duplas e triplas, malhas
bidimensionais e poliedros (BRAGA e MORGON, 2007). Assim, sdo originados 0s poros,
canais e cavidades caracteristicos das zedlitas. Por exemplo, a unidade sodalita, um poliedro
formado por anéis de quatro e seis membros, € base para a formacéo das zedlitas A e sodalita,

Pt
( Zedlita sodalita
/’
Unidade sodalifa ~\__
Zeolita A

Figura 2. Estruturas das ze6litas A e sodalita, originadas a partir da unidade sodalita
(adaptado de McCUSKER e BAERLOCHER, 2007)

entre outras (Figura 2).
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A nomenclatura das zeo6litas e materiais relacionados é regulamentada pela comisséo
de estrutura da 1ZA, que utiliza um codigo com trés letras mailsculas para identificar os
diferentes tipos de estrutura. Assim, materiais que apresentam composi¢des quimicas
distintas, mas com estruturas idénticas, sao representados pela mesma sigla (BAERLOCHER
et al., 2007). As peneiras moleculares isoestruturais ZSM-5, NU-4 e TS-1, por exemplo, s&o
designadas pelo codigo MFI, enquanto as zeolitas ferrierita e ZSM-35 recebem o codigo FER.

As zedlitas possuem poros com dimensBes constantes, que podem variar entre 4 e
13 A, dependendo do tipo de estrutura cristalina do material (DAVIS e LOBO, 1992). Os
poros possuem formato aproximadamente circular ou eliptico, e seu tamanho é fungdo do
namero de 4&tomos T que compBdem o perimetro da abertura. Poros formados por até 8 &tomos
T sdo considerados pequenos, enquanto aqueles que apresentam 10 e 12 atomos T sao
classificados como médios e grandes, respectivamente (McCUSKER e BAERLOCHER, 2007).
Na Tabela 1, sdo listados os tamanhos tipicos e o nimero de atomos de Si ou Al que

constituem os poros de algumas zeolitas selecionadas.

Tabela 1. Diametro e nimero de atomos T de algumas zedlitas

Zeolita Diametro (A)? NuUmero de &tomos T
A 4,1 8
3,5x4,8 8
Ferrierita 42 x5.4 10
51x5,5 10
ZSM-5 5,3 X 5,6 10
2,6 Xx5,7 8
Mordenita 6.5% 7.0 12
Y 7,4 12

2Duas dimensdes referem-se a aberturas ndo circulares

Fonte: Baerlocher et al., 2007.

O sistema de poros das zeo6litas pode ser uni, bi ou tridimensional. Estruturas que

possuem canais nas trés diregdes permitem uma maior mobilidade das espécies quimicas em
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seu interior, e dessa forma sdo geralmente menos susceptiveis a desativacdo (LUNA e
SCHUCHARDT, 2001).

2.3 COMPOSICAO QUIMICA

As propriedades distintas das zedlitas estdo associadas ndo apenas aos varios tipos de
estruturas existentes, mas também a versatilidade que estes materiais apresentam em relacéo a
sua composicdo quimica, uma vez que a proporcao entre os atomos de silicio e aluminio
presentes nas estruturas pode variar desde 1:1 (zeodlita A) até oo: 1 (caso das silicalitas). No
estudo de zedlitas, € comum referir-se a quantidade relativa de Si e Al existente no material
em base atbmica (razdo Si/Al) ou como a razdo molar entre os respectivos 6xidos SiO; e
Al,03; denominada Silica Alumina Ratio (SAR). O teor de aluminio influencia muitas das
propriedades destes materiais, como densidade de carga negativa na rede, capacidade de troca
ibnica, densidade e forca dos sitios acidos, estabilidade térmica e dimensdes da cela unitaria
(WEITKAMP, 2000).

As zedlitas sdo frequentemente classificadas em funcéo da razdo Si/Al de sua estrutura
como zeodlitas de baixa silica (Si/Al < 2), de silica intermediaria (2 < Si/Al < 5) e de alta silica
(Si/Al > 5) (PAYRA e DUTTA, 2003). A Tabela 2 apresenta a classificacdo de alguns tipos

de zedlitas de acordo com sua razdo Si/Al.

Tabela 2. Classificacdo de zeo6litas quanto a razdo Si/Al

baixa silica silica intermediéria alta silica
(SI/AI<2) 2 <Si/Al<5) (Si/Al > 5)
analcima® chabazita® ferrierita
phillipsita® erionita’ ZSM-5
thompsonita® ZSM-18 ZSM-11
Zeblita X Zedlita Y ZSM-48
sodalita mordenita® zedlita B

2 Zedlitas naturais
Fonte: Davis e Lobo, 1992.
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A composigdo quimica da cela unitaria de uma zeo6lita pode ser representada pela

seguinte formula empirica:

M, ™ [(sio, ), (aI0;), |- zH,0 (1)

Y

Onde M representa o cation de compensacdo com valéncia m, z 0 nimero de
moléculas de agua e o somatorio de x e y 0 nimero total de tetraedros na cela unitaria
(WEITKAMP, 2000). Mesmo apds a sintese, € possivel modificar a composi¢do quimica das
zellitas, e, consequentemente, suas propriedades. Como exemplo, a desaluminacdo da
estrutura zeolitica pode ser realizada por meio de tratamentos térmicos e hidrotérmicos, ou
ainda por extracdo com acido e recomposicdo da rede com silicio proveniente de haletos ou de
hexafluorsilicatos. As técnicas de modificacdo pos-sintese sdo também utilizadas para
promover a incorporacdo de metais de transicdo como titanio, vanadio e ferro, produzindo
assim materiais com propriedades cataliticas interessantes para aplicacdo em reacdes de
oxidacéo seletiva (PEREGO et al., 1998).

2.4 PROPRIEDADES DAS ZEOLITAS

2.4.1 Estabilidade térmica

A elevada estabilidade térmica é uma propriedade caracteristica das zedlitas, que
permite a aplicacdo destes materiais em processos onde sdo necessarias condigdes severas de
temperatura, como o craqueamento catalitico do petréleo. A estabilidade térmica varia em
uma ampla faixa de temperatura, de acordo com a composi¢do quimica. As zeolitas com
baixo teor de silicio possuem temperatura de decomposicdo em torno de 700 °C, enquanto 0s
materiais de alta silica apresentam estabilidade em temperaturas de até 1300 °C (PAYRA e
DUTTA, 2003).
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2.4.2 Troca ibnica

A presenca de atomos de aluminio na estrutura dos materiais zeoliticos ocasiona o
surgimento de cargas negativas, que sdao compensadas por cations localizados no interior dos
poros. Estes ions possuem mobilidade e podem ser substituidos em condicGes adequadas por
outros ions, de forma a produzir uma estrutura mais estavel. A capacidade de troca idnica de
uma zeolita esta relacionada ao seu teor de aluminio e, consequentemente, 0s materiais com
menor razdo Si/Al sdo os mais adequados para serem utilizados como trocadores i0nicos
(BRAGA e MORGON, 2007).

O processo de troca idnica é usualmente efetuado utilizando-se uma solucdo aquosa
contendo um sal do céation de interesse, sob condigdes favoraveis a transferéncia de massa,
como temperaturas relativamente altas (em torno de 90 °C) e agitagdo (WEITKAMP, 2000).
Embora tal procedimento seja versatil, ele apresenta limitacGes: em alguns casos, a esfera de
solvatacdo do cation impede a sua entrada no sistema poroso, ou o sal utilizado é pouco
solivel em &gua. Nestas circunstancias, uma alternativa é a realizacdo da troca i6nica em
estado sélido, mediante a trituracdo da zedlita desidratada juntamente com o sal do cétion
desejado, seguida de um tratamento térmico (LUNA e SCHUCHARDT, 2001).

2.4.3 Acidez

A acidez é uma propriedade fundamental para a utilizagdo de zeolitas como
catalisadores. A presenca de sitios &cidos de Brgnsted e de Lewis possibilita a obtencdo de
zedblitas com acidez comparavel a do acido sulfarico, com a vantagem de poderem ser
manuseadas de forma mais segura (LUNA e SCHUCHARDT, 2001). Os sitios &cidos de
Brgnsted surgem quando as cargas negativas da estrutura cristalina sao neutralizadas por ions
H*. Este tipo de acidez é geralmente produzido por meio de uma troca idnica entre a zedlita e
uma solucéo de sal de aménio, seguida de um tratamento térmico em temperaturas entre 300 e
400°C para decompor o ion amoénio (WEITKAMP, 2000). A equagdo 2 resume 0
procedimento para formagdo dos sitios de Brgnsted, com Z  representando a estrutura

carregada negativamente.
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NH;+Na'Z — NH;Z — H'Z 2)
-Na -NH3

Quando as zedlitas sdo submetidas a tratamentos térmicos severos (> 500 °C), 0s sitios
de Brgnsted sofrem processo de desidroxilagdo, dando origem a sitios &cidos de Lewis
(WEITKAMP, 2000).

2.4.4 Seletividade de forma

Uma das principais caracteristicas das zeo6litas é apresentar uma distribuicdo regular de
poros, cujo tamanho depende do tipo de estrutura cristalina. Desta forma, 0 acesso ao espago
intracristalino fica restrito apenas para moléculas cujo diametro cinético seja menor que
tamanho do poro, o que permite as zedlitas apresentarem propriedades especiais de
seletividade e atividade catalitica (CUNDY e COX, 2003).

Em 1960, Weisz e Frilette observaram que o 1-butanol era removido da zedlita A na
temperatura de 260 °C, mas que 0 mesmo ndo ocorria quando o isobutanol era utilizado. Tal
fato foi creditado ao maior diametro cinético do isobutanol, e os pesquisadores introduziram a
expressao “seletividade de forma” para descrever este tipo de comportamento das zeolitas.
Desde entdo, este principio tem sido empregado, por exemplo, para separar misturas contendo
hidrocarbonetos lineares e ramificados (STOCKER, 2005). A seletividade de forma pode
ocorrer devido a limitacdo do acesso de alguns tipos de reagentes ao interior dos poros
(seletividade de reagente), a limitacdo da difusdo de produtos para o exterior da rede cristalina
(seletividade de produto) e a restricdes de determinados estados de transicdo (seletividade de
estado de transicdo) (LERCHER e JENTYS, 2002). Na Figura 3, estdo esquematizados 0s

tipos de seletividade de forma das zedlitas.
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Figura 3. Tipos de seletividade de forma das zedlitas (adaptado de LERCHER e JENTYS, 2002).

2.5 SINTESE HIDROTERMICA DE ZEOLITAS

A sintese de zedlitas e de materiais cristalinos analogos é realizada na maioria dos
casos através do método hidrotérmico, que consiste em promover o agquecimento de uma
mistura reacional aquosa em um sistema fechado, sob pressdo autdgena (CUNDY, 2005).
Estas condicdes de elevada temperatura e pressao aceleram as rea¢fes quimicas entre 0s ions
complexos, intensificam as reagGes de hidrolise e modificam de forma significativa as
propriedades fisico-quimicas dos reagentes. Consequentemente, 0 método hidrotérmico pode
aumentar a reatividade de espécies que apresentam baixa solubilidade e sdo pouco reativas a
temperatura ambiente (YU, 2007). Uma tipica sintese hidrotérmica de zedlitas pode ser
descrita resumidamente da seguinte forma (CUNDY e COX, 2005):
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1. Os reagentes utilizados como fonte de silicio e aluminio sdo misturados com uma fonte
catidnica, geralmente em meio aquoso altamente alcalino;

2. A mistura reacional é inserida em uma autoclave, selada e aquecida a temperaturas
normalmente superiores a 100 °C;

3. Durante algum tempo ap06s o alcance da temperatura de sintese, 0s reagentes permanecem
amorfos. Este tempo é denominado “periodo de indugio”;

4. Apbs o término do periodo de inducdo, os primeiros cristais da zedlita podem ser
detectados;

5. De forma gradual, essencialmente todo o material amorfo é substituido por uma
quantidade equivalente de produto cristalino, que é entdo recuperado por processos de

filtracdo, lavagem e secagem.

Durante o curso da sintese hidrotérmica, as ligacdes Si-O e Al-O das fontes de silicio e
aluminio sdo convertidas em ligagcdes tipo Si-O-Si(Al), com o auxilio de um agente
mineralizante, geralmente um hidroxido de metal alcalino ou fluoretos (CUNDY, 2005). A
partir destas ligagdes surgem as unidades primarias tetraédricas, que por sua vez originam a
estrutura cristalina das zedlitas. A Figura 4 ilustra uma representacdo esquematica da sintese
hidrotérmica de zeolitas.

AL,
H:0

Zedlita cristalina
M OHFY}

’ \i\%}“‘%‘
o~ -
Ligacdes Si-(, Al-O :i;b‘\'s T;‘. s

Ligacdes Si-0-Si(Al)

Figura 4. Representacdo do processo de sintese hidrotérmica de zeolitas
(adaptado de CUNDY e COX, 2005).
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Os mecanismos associados & formagdo das zedlitas sdo bastante complexos, pois
envolvem um grande ndmero de reacBes quimicas, estados de equilibrio e variagdes de
solubilidade das espécies envolvidas ao longo do processo de cristalizacdo (DAVIS e LOBO,
1992). De uma forma geral, a mistura reacional evolui de um estado inicial desorganizado,
passando por um estagio intermediario de ordenamento microscépico, para finalmente resultar
em um estado de ordenamento macroscopico, com a observacdo dos cristais. Nos dois
extremos dos mecanismos propostos para a sintese de zedlitas estdo: (A) o mecanismo de

transporte mediado pela solucéo e (B) o mecanismo de transformacao em fase solida (Figura

5).
) = [ 1
?
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Figura 5. Esquema dos mecanismos de sintese de zedlitas por transporte mediado pela solucéo (A) e por
transformacéo em fase sélida (B) (adaptado de DAVIS e LOBO, 1992).

No mecanismo de transporte mediado pela solugdo, espécies do tipo aluminato,
silicato e/ou aluminossilicato presentes na fase liquida (ndo ocorre formacao de gel de sintese)
se difundem para os sitios de nucleagdo, onde promovem o crescimento dos cristais. Este
processo de cristalizacdo € observado principalmente em zeolitas com alto teor de aluminio.
Ja 0 mecanismo de transformacdo em fase solida envolve a reorganizacdo do gel de sintese
amorfo para formar a estrutura cristalina da zedlita. Em alguns casos, 0 mesmo material pode
ser obtido a partir de ambos 0os mecanismos de sintese, e a rota seguida depende dos reagentes
utilizados e das condicdes de reacdo (DAVIS e LOBO, 1992).
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2.6 FATORES QUE INFLUENCIAM A SINTESE DE ZEOLITAS

A sintese hidrotérmica de zeolitas envolve um conjunto complexo de reacdes de
dissolugéo, precipitacdo, polimerizagao, despolimerizagdo, nucleagéo e cristalizagdo. Diversos
fatores, como temperatura de reacdo, composi¢do da mistura reacional, tempo de sintese, tipos
de reagentes e utilizacdo de sementes podem influenciar ndo apenas a cinética do processo,
mas também o tipo de estrutura formada (NISHI e THOMPSON, 2002). A seguir seréo
descritos aspectos gerais dos principais pardmetros relacionados a sintese de zeolitas.

2.6.1 Composigdo da mistura reacional

A composicdo quimica da mistura reacional desempenha um papel crucial no tipo de
estrutura e na cristalinidade do material sintetizado. Entre as variaveis relacionadas a
composicdo, destacam-se a razdo SiO,/Al,O3; (SAR), a alcalinidade, o teor de &gua e a

presenca de cations inorganicos e de direcionadores organicos.

2.6.1.1 Razéo SiO,/Al,04

A quantidade relativa de silicio e aluminio presente na mistura reacional é um
parametro que influencia ndo apenas a composic¢ao quimica, mas também o tipo de estrutura e
a cristalinidade do material zeolitico (SZOSTAK, 1998). Algumas zeolitas sdo obtidas apenas
em sistemas com razdo SiO,/Al,O3; bastante restrita, enquanto as variedades de alta silica
geralmente séo cristalizadas em uma ampla faixa de razdes SiO,/Al,Os3.

O sistema Na,O-Al,03-Si0O,-H,0 pode ser utilizado para exemplificar a relagdo entre o
tipo de estrutura formada e as quantidades de silicio e aluminio do sistema reacional. Quando
a razdo SiO,/Al,03 varia entre 4 e 5, a zedlita analcima é produzida, mas a medida que este
valor se aproxima de 8, o produto formado passa a ser mordenita. Este mesmo sistema
promove ainda a formagéo de quartzo, quando a razdo SiO,/Al,O3 atinge valores em torno de

12 (SZOSTAK, 1998). A eficiéncia da conversdo dos reagentes amorfos em produtos
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cristalinos pode ser avaliada através da comparacdo entre os valores do SAR na mistura

inicial e nos cristais obtidos ao término da sintese.

2.6.1.2 Alcalinidade

A sintese hidrotérmica de zeolitas normalmente é realizada em meio fortemente béasico
(pH > 11), com a razédo OH/SIO; sendo definida como alcalinidade da mistura reacional. O
ion hidréxido atua como excelente solubilizante e mineralizante, e sua concentracdo pode
alterar o tempo de cristalizacdo, a composicdo e até mesmo o tipo de estrutura formada
(SZOSTAK, 1998).

O tamanho e a morfologia dos cristais resultantes também s&o influenciados pela
alcalinidade da mistura reacional. Altas concentracfes de OH™ podem aumentar a taxa de

dissolucdo do material cristalino, resultando em cristais com menores dimensées (YU, 2007).

2.6.1.3 Teor de 4gua

A &gua atua principalmente como solvente na sintese de zedlitas. A variagdo do teor
de agua presente na mistura reacional modifica a concentracdo dos reagentes presentes, e, por
conseguinte, altera o processo de cristalizacdo. Na maior parte dos casos, misturas diluidas
favorecem mais a etapa de crescimento dos cristais do que a de nucleacdo, resultando assim
na producdo de cristais com maiores dimens6es (YU, 2007). O emprego de misturas diluidas
altera também o tempo de cristalizacdo. Em um estudo de sintese de ferrierita, Long e
colaboradores observaram uma reducdo significativa no tempo de sintese ao diminuir a

quantidade de agua do sistema reacional (LONG et al., 2000)
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2.6.1.4 Cations inorganicos

Além de atuarem na neutralizacdo da carga negativa da estrutura zeolitica, os cations
inorganicos presentes na mistura reacional podem influenciar o tipo de estrutura formada, a
cristalinidade e a morfologia da zedlita (SZOSTAK, 1998). Como exemplo, estruturas do tipo
FAU, LTA e MOR s&o obtidas comumente na presenca do ion Na*, enquanto LTL e TON sio
geralmente produzidas com ions K* presentes na mistura reacional (YU, 2007). Segundo
Feijen et al. (1994), durante a sintese ocorre um ordenamento das moléculas de 4gua em torno
dos cations, que sdo posteriormente substituidas por espécies contendo silicio e aluminio,
dando origem a centros de nucleacéo.

Em alguns casos, quando dois ou mais cations distintos sdo empregados na mesma
sintese, a cristalinidade do material pode ser otimizada a partir da concentracéo destes ions no
sistema reacional (SZOSTAK, 1998).

2.6.1.5 Direcionadores organicos

A adicdo de determinadas moléculas organicas, como aminas e cations quaternarios de
amonio, no meio de sintese possibilita a cristalizacdo de zeolitas com alto teor de silicio e com
estruturas diversificadas. Estes compostos atuam como direcionadores de estrutura
(templates), favorecendo assim a formacao de uma dada fase cristalina.

As moléculas organicas, por apresentarem maior volume que 0s cations inorganicos,
permitem a cristalizacdo de estruturas com maior tamanho de poros e com menor teor de
aluminio (BURTON e ZONES, 2007). Na Tabela 3, sdo apresentados alguns exemplos de

zedlitas sintetizadas a partir de sistemas contendo direcionadores organicos.
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Tabela 3. Exemplos de zeolitas sintetizadas com direcionadores organicos

Zeolita Cadigo estrutural Direcionador orgéanico

A LTA Tetrametilamonio

Y FAU Tetrametilamonio

Beta BEA Tetraetilamonio

ZSM-5 MFI Tetrapropilamonio
ZSM-8 MFI Tetraetilamonio
ZSM-11 MEL Tetrabutilamonio
ZSM-12 MTW Tetraetilamonio
ZSM-23 MTT Pirrolidina
ZSM-35 FER Etilenodiamina

Fonte: Szostak, 1998.

Conforme os dados da Tabela 3, um mesmo direcionador organico pode proporcionar
a sintese de mais de um material zeolitico. Por outro lado, uma mesma zedlita pode ser
cristalizada na presenca de diferentes direcionadores (JANSEN, 1991). Este comportamento
ocorre devido ao efeito de pardmetros como composicdo e temperatura, que influenciam o

tipo de estrutura obtida.

2.6.2 Reagentes

Um grande numero de reagentes pode ser empregado como fontes de silicio e
aluminio na sintese hidrotérmica de zedlitas. Como fontes de silicio, s&o comumente
utilizados: silicato de sodio aquoso (conhecido também como water glass), tetrametil e
tetraetil-ortosilicato, silica coloidal (solugdo coloidal com 30 ou 40% de SiO, em &gua) e
silica amorfa. Entre as fontes de aluminio, destacam-se o aluminato de sodio, hidroxido de
aluminio, sulfato e nitrato de aluminio, e a propria alumina (KUHL, 2001).

A cristalizacdo de uma determinada zeolita pode ser afetada pelos reagentes
selecionados. Em muitos sistemas, a simples substituicdo de um dos reagentes pode alterar a

cristalinidade, a taxa de formag&o ou até mesmo o tipo de estrutura obtida (SZOSTAK, 1998).
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A presenca de impurezas pode causar perturbacdes no processo de sintese. Os
contaminantes podem, por exemplo, permanecer insollveis e causar nucleagdes indesejadas
ou promover a precipitacdo de espécies presentes na mistura reacional. Além da pureza,
outros aspectos, como solubilidade, custo e disponibilidade devem ser avaliados para selecao
dos reagentes (KUHL, 2001).

2.6.3 Temperatura e tempo de cristalizacéao

A temperatura ¢ um parametro fundamental na sintese de zeolitas, pois geralmente
cada material possui uma faixa de temperatura especifica na qual é possivel sua cristalizagdo.
A temperatura de sintese depende da composicéo quimica da zedlita desejada. Segundo Davis
e Lobo (1992), os materiais de baixa silica sdo comumente obtidos em torno de 100 °C,
enguanto que para as variedades de alta silica sdo necessarias temperaturas na faixa de 100 a
200 °C.

A cristalinidade de uma zedlita geralmente aumenta com o tempo. No entanto,
periodos muito longos de sintese podem ocasionar o desaparecimento de uma determinada
fase e o surgimento de outra, pois em grande parte dos casos, 0s materiais zeoliticos sdo
termodinamicamente metaestaveis (YU, 2007). Portanto, o conhecimento da cinética do
processo de sintese é extremamente importante para que um tipo particular de zedlita seja
produzido com elevado grau de cristalinidade.

A temperatura e o tempo de cristalizacdo sdo parametros fortemente correlacionados,
visto que, de maneira geral, a elevacdo da temperatura dentro de uma determinada faixa reduz
0 tempo necessario para obtencdo de um dado material. No estudo realizado por Gégebakan et
al. (2007), o tempo de sintese da ferrierita foi reduzido de 10 dias para apenas 8 h quando a
temperatura da reacdo foi aumentada de 150 para 225°C. A otimizagdo destes dois

parametros é essencial para a viabilidade econdmica do processo de sintese de zedlitas.
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2.6.4 Utilizacdo de sementes

Um procedimento bastante atil, empregado na sintese hidrotérmica desde meados da
década de 1960, € a adicdo de cristais da zedlita desejada (denominados sementes) no sistema
reacional. Segundo Cundy e Cox (2005), esta pratica tem como principais efeitos a reducéo
do tempo de sintese, devido ao aumento da taxa de cristalizacéo, e a obtencdo de materiais
com menor teor de impurezas.

A fungdo principal das sementes é fornecer ao sistema a area superficial sobre a qual
0s produtos possam se desenvolver, evitando assim a necessidade de geracdo desta superficie
pelo proprio sistema, através do mecanismo de nucleacdo primaria (CUNDY e COX, 2005).
Como consequéncia, o tempo decorrido até o término da cristalizacéo é reduzido. O tamanho
e a quantidade dos cristais adicionados sdo parametros essenciais para que esta técnica seja
eficaz. Com o aumento da area superficial acrescentada, 0 consumo dos reagentes ocorre mais
rapidamente e a supersaturacdo do meio de sintese é suprimida, evitando o surgimento de
novos nucleos e a formacdo de produtos cristalinos com ampla distribuicdo de tamanho.
Assim, para uma dada massa de sementes, a taxa de cristalizagdo aumenta com a diminuigéo
do tamanho dos cristais (THOMPSON, 1998).

2.7 ZEOLITA FERRIERITA

A ferrierita € uma ze6lita com alto teor de silicio pertencente a familia pentasil, por
possuir estrutura composta basicamente por unidades de construgdo secundaria com cinco
tetraedros. Este material foi descrito e nomeado por Graham no ano de 1918, em homenagem
ao mineralogista Walter F. Ferrier, responsavel por sua descoberta no lago Kamloops em
British Columbia, Canada (ENGLAND e OSTWALD, 1978). Os cristais de ferrierita natural
podem apresentar em sua composicdo cations Na*, K*, Ca®*, Mg** e Fe**, em quantidades que
variam em fungdo do local de ocorréncia do material. Na forma sintética, sdo utilizados
classicamente apenas Na® e/ou K*, embora sejam encontrados na literatura exemplos de
sintese empregando outros fons, como Li* e Sr** (BAERLOCHER et al., 2007).
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2.7.1 Estrutura da ferrierita

A estrutura cristalina da ferrierita (identificada pelo cédigo FER) foi determinada de
maneira independente por Kerr (1966) e Vaughan (1966), sendo formada por canais
unidimensionais com anéis de 10 membros (4,2 x 5,4 A) na direcéo cristalografica [001] e por
canais unidimensionais com anéis de 8 membros (3,5 x 4,8 A) na direcdo [010], que se
interseccionam perpendicularmente (BAERLOCHER et al., 2007). A cela unitaria da
ferrierita possui simetria ortorrdmbica Immm, com dimensdes a = 19A, b = 143A ec =
7,5 A (Figura 6).

Figura 6. Estrutura FER vista da diregdo [001], com a linha tracejada delimitando sua cela unitaria
(BAERLOCHER et al., 2007).

2.7.2 Aplicages da ferrierita

Nos ultimos anos, as zeolitas com poros de tamanho médio (por exemplo, 0s materiais
com estrutura FER e MFI) tém despertado grande interesse industrial, devido ao notéavel

desempenho como catalisadores acidos em varias reacdes, como a conversao de metanol em
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dimetil éter, a isomerizacdo de xilenos em p-xileno e o craqueamento de n-parafinas
(GOGEBAKAN et al., 2007).

A principal aplicacdo catalitica envolvendo a ferrierita é a isomerizacdo do n-buteno
em isobuteno, onde esta zedlita apresenta excelente seletividade de forma (LONG et al.,
2000). De acordo com Xu et al. (1995), as dimensdes dos poros da ferrierita suprimem a
reacdo paralela de dimerizagdo do n-buteno, aumentando assim o rendimento em isobuteno.
Esta reacdo de isomerizacdo € objeto de estudo em diversas publicacbes disponiveis na
literatura, pois representa uma rota alternativa para producdo do isobuteno, normalmente
obtido através do craqueamento catalitico do petréleo. O isobuteno é um insumo importante
na industria petroquimica, sendo utilizado, por exemplo, como matéria prima para a producdo
de MTBE (metil terc-butil éter, um aditivo para a gasolina) e de alquilatos (RIGUTTO et al.,
2007).

A ferrierita também foi empregada com sucesso na sintese de dimetil éter a partir de
gés de sintese. No estudo realizado por Prasad et al. (2008), as zedlitas Y, ZSM-5 e ferrierita
foram testadas como componente acido de um catalisador bifuncional a base de zinco e cobre.
A utilizacdo da ferrierita proporcionou melhor conversdo e seletividade de reacdo em
comparagdo com as demais zeolitas, sendo estes resultados atribuidos a uma maior facilidade
de difusdo dos reagentes e produtos em seu sistema de poros.

Ainda na area petroquimica, a ferrierita tem sido aplicada na desparafinagem de 6leo
diesel e lubrificantes (RIGUTTO et al., 2007) e na isomerizacdo de m-xileno em p-xileno,
apos passar por um processo de desaluminacdo (RACHWALIK et al., 2006). No campo da
catalise ambiental, estudos de reducéo catalitica seletiva de 6xidos de nitrogénio apresentaram
resultados promissores com a utilizacdo da zedlita ferrierita (FERREIRA et al., 2007; YU et
al., 2010).

2.7.3 Sintese da ferrierita

Um dos primeiros trabalhos de sintese hidrotérmica de ferrierita foi realizado por
Barrer e Marshall (1964), no qual avaliaram misturas reacionais com composi¢do molar
anidra SrO: Al,O3: 7-9Si0,. Quando as misturas com razdo SiO,/Al,O3 entre 7 e 9 foram
submetidas a temperaturas elevadas (340-400 °C), durante periodos de no minimo dois dias,

produziu-se um material desconhecido. Inicialmente, os pesquisadores concluiram que se
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tratava de uma estrutura inédita, e o material foi denominado Sr-D. No entanto, através de
investigacbes mais aprofundadas, descobriu-se que tal material correspondia a estrutura
cristalina FER. Em 1974, Kibby e colaboradores reproduziram a ferrierita com o emprego de
direcionador organico (hidroxido de tetrametilaménio) em temperaturas entre 300 e 325 °C,
obtendo materiais com razéo SiO,/Al,05 entre 7,4 e 14 (KIBBY et al., 1974).

A partir de entdo, diversos compostos organicos foram aplicados com sucesso na
cristalizacdo da ferrierita, com destaque para as aminas, como piridina, pirrolidina,
etilenodiamina e cicloexilamina (XU et al., 1995). Em uma patente da Mobil Oil Corporation,
Plank et al. (1977) descreveram a sintese da zeo6lita denominada ZSM-35, cuja estrutura é do
tipo FER, com a utilizacéo de pirrolidina e etilenodiamina. Os materiais zeoliticos FU-9, IS1-6
e NU-23, oriundos de processos publicados em patentes, também apresentam a topologia FER
(GOGEBAKAN et al., 2007).

O uso de direcionadores organicos na sintese hidrotérmica facilita a cristalizacdo de
zedlitas de alta silica, além de ser essencial para a obtencdo de determinados tipos de
estruturas zeoliticas. No entanto, o desenvolvimento de rotas de sintese onde estes compostos
organicos ndo sejam necessarios é essencial para a producdo de zedlitas em escala industrial,
devido a aspectos econdmicos e ambientais. O custo e a quantidade de direcionador
empregado sdo entraves para a aplicagdo comercial de muitos processos de obtencdo de
zedlitas. Como exemplo, o procedimento padrdo de sintese de ZSM-35 publicada pela IZA
(DONG, 2001) estabelece que para cada 10 g de produto seco sdo necessarios 18,3 g de
etilenodiamina, o que dificulta sua aplicacdo em grande escala devido ao alto custo de
producao.

Neste contexto, a sintese de ferrierita pelo método hidrotérmico sem a adi¢do de
direcionadores organicos € tema de estudo em alguns trabalhos disponiveis na literatura. Em
uma patente publicada pela Shell Oil Company, Winquist (1976) descreveu a cristalizacdo da
ferrierita a partir de uma mistura aquosa de silica-alumina amorfa, na qual foram
acrescentados sais de sodio e potassio (NasPO, e KF, respectivamente). As condicdes
experimentais que permitiram a obtencdo do material desejado foram: temperatura entre 175 e
215 °C, razdo SiO,/Al,03 do gel de sintese entre 9 e 25 e tempos de reacdo de no minimo
65 h, com agitacdo. Um resultado importante deste trabalho foi a constatagdo de que a
presenca simultanea de sddio e potassio na mistura inicial é indispensavel para a cristalizacéo
da ferrierita. Experimentos realizados apenas com fons Na* na mistura levaram a formagéo

exclusiva de mordenita, enquanto o uso de ions K" resultou em material amorfo. A fragdo
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K*/(Na® + K*) do gel de sintese mais adequada para a obtencdo de ferrierita foi entre 0,1 e
0,45.

O sistema reacional do tipo Na,O-K,0-Al,03-Si02-H,0-CO3-HCO;3 foi investigado
por Cormier e Sand (1976), onde a cinética de cristalizacdo da ferrierita foi avaliada em
funcdo das razdes K/Na e CO3/HCO3 no gel de sintese. Os resultados evidenciaram a natureza
metaestavel da ferrierita, que foi obtida em conjunto com outras fases, como mordenita,
tridimita, feldspato e quartzo. A curva de cristalizacdo apresentada na Figura 7 ilustra o
comportamento tipico do sistema estudado, com a substituicdo gradativa da ferrierita por fases
mais estaveis. As faixas de temperatura e tempo de reacéo analisadas foram 230-310 °C e 2-
96 h.
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Figura 7. Curva de cristalizacdo da ferrierita a 280 °C (adaptado de CORMIER e SAND, 1976).

Estudo semelhante foi realizado por Culfaz e Yilmaz (1985), onde a ferrierita foi
sintetizada utilizando uma mistura de composi¢do molar 1,6Na,O: 1,6K,0: Al,03: 13,5Si0,:
130H,0: 0,8CO,: 2,4(HCO,), a 250 °C. A diminuicdo da temperatura de sintese para 200 °C
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teve como resultado a formacdo exclusiva de chabazita, e tempo de cristalizacdo foi reduzido
de 95 h para 40 h com o uso de sementes.

Em 1987, a empresa Toyo Soda patenteou um processo de sintese de ferrierita em
escala piloto (ARIKA et al., 1987). Neste processo, solu¢des aquosas de silicato de sodio e de
sulfato de aluminio séo inicialmente alimentadas de forma simultinea e continua em um
reator com capacidade de 5,5 L, com sistema de agitacdo. Apds tempo de residéncia de 12 a
30 min, o gel formado é centrifugado, e o sélido amorfo recuperado € lavado com agua. Na
sequéncia, o sélido é inserido em um vaso de 2 L juntamente com uma solucédo de KCI, onde
reagem a temperatura ambiente por 18 h. Ao término desta etapa, a mistura € novamente
centrifugada, lavada com &gua e introduzida em autoclaves com agitador e capacidade de 2 a
10 L, em conjunto com solucdes aquosas de KOH ou NaOH. A cristalizacdo nas autoclaves
ocorre a 160-180 °C, durante periodos de 48 a 72 h. As amostras de ferrierita obtidas segundo
este método apresentaram razdo SiO,/Al,O3 entre 12 e 23,5 e alta cristalinidade.

A producdo de ferrierita a partir de um gel de sintese contendo carbonatos e
bicarbonatos foi novamente tema de estudo (LONG et al., 2000), com a avaliacdo sistematica
dos seguintes parametros reacionais: fontes de silicio e aluminio, razdo K/Na, teor de agua,
temperatura e basicidade da mistura inicial. Como resultado, amostras de Na,K-ferrierita pura
foram obtidas utilizando um gel de composi¢do molar 4,21Na,0: 6,55K,0: Al,03: 13,5Si0;:
3-6,9650,4: 0-0,88NaOH: 3,3COs: 6,5HCO;: 115,7H,0, a 208 °C e 9-36 h, em condicdes
estaticas. Os reagentes selecionados foram silicato de sddio aquoso, sulfato de aluminio,
carbonato e bicarbonato de potéassio.

O sistema reacional Na,O-K,0-Al,03-SiO,-H,0 foi avaliado em alguns trabalhos de
sintese de ferrierita sem direcionadores organicos. Rakoczy et al. (2002) realizaram
experimentos onde as fontes de silicio e aluminio, a razdo Si/Al e o teor de potassio do gel de
sintese foram analisados. Entre os reagentes selecionados, silica fumed e aluminio metéalico se
mostraram mais adequados. O produto com maior cristalinidade foi obtido utilizando uma
mistura inicial de composicdo molar 1,21Na,O: 1,24K,0: Al,05: 18SiO,: 280H,0, e a
auséncia de potassio resultou na formacdo apenas de material amorfo. A temperatura e o
tempo de reagdo foram, respectivamente, 180 °C e seis dias, em autoclaves com sistema de
rotacdo. O material sintetizado foi submetido a testes de adsorcdo de piridina e apresentou
desempenho semelhante ao obtido por amostras de ferrierita cristalizadas com o uso de
direcionadores organicos.

De maneira analoga, o estudo desenvolvido por Suzuki et al. (2009) ilustrou a

obtencdo de ferrierita utilizando misturas com composicdo molar 0-3,15Na,0: 0-4K0:
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Al,03: 20 SiO,: 700 H,0, onde a razdo K*/(Na" + K*) foi mantida em 0,3 e a temperatura em
175 °C. As fontes de Si e Al utilizadas foram silica fumed e hidroxido de aluminio, e os
experimentos foram realizados com auxilio de um sistema de rotagdo das autoclaves. Um
aspecto positivo deste trabalho é o tempo de reacdo relativamente curto, visto que ferrierita
com alta pureza e cristalinidade foi sintetizada em 72 h, conforme os difratogramas de raios X
apresentados na Figura 8.

t 72h

32h

Intensidade (u.a.)
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Figura 8. Difratogramas de raios X obtidos em diversos tempos de sintese de ferrierita, a 175 °C
(adaptado de SUZUKI et al., 2009).

Segundo os autores, em sistemas contendo apenas ions Na* a regido de cristalizagdo da
ferrierita é bastante limitada, e pequenas variacBes na composi¢cdo da mistura reacional
ocasionam a formag&o de mordenita como produto principal. Quando ions K sdo adicionados
ao sistema, esta regido se expande significativamente, e a taxa de cristalizacdo da ferrierita
aumenta. De acordo com dados de espectroscopia Raman, os autores concluiram que o

potassio inibe o surgimento de anéis de quatro membros (presentes na estrutura da
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mordenita), enquanto facilita a formagédo de anéis com cinco membros, que constituem a base
estrutural da ferrierita.

O sistema reacional de composicdo molar 1,75-3,94Na,O: 0,75-1,69K,0: Al,Os:
20Si0,: 600 H,O a uma temperatura de 200 °C foi recentemente objeto de estudo de sintese
de ferrierita (BRANCO, 2011), onde foram avaliadas variacbes da alcalinidade e do
percentual de sementes adicionado no meio de sintese. Os resultados obtidos foram bastante
expressivos, pois materiais com elevada cristalinidade foram produzidos em periodos entre 12
e 15h com o uso de misturas mais alcalinas e com maior percentual de sementes. Este
trabalho demonstrou mais uma vez que a utilizacdo de sementes na sintese de zeolitas é uma
estratégia eficaz para producdo de materiais altamente cristalinos em menores tempos de

sintese.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 SINTESE DAS AMOSTRAS

3.1.1 Reagentes

As sinteses das amostras de ferrierita foram realizadas com a utilizagdo dos seguintes
reagentes:

e Fonte de silicio: Silica comercial modificada mediante etapas de tratamentos fisico-
quimicos. Em virtude de uma possivel elaboracdo de patente a partir do presente
trabalho, ndo serdo fornecidos detalhes sobre o procedimento de modificacdo deste
reagente.

e Fonte de aluminio: Pseudobohemita Catapal B (72% p/p, SASOL);

e Fonte de sddio: Hidroxido de sodio (99% p/p, Merck);

e Fonte de potéssio: Hidroxido de potassio (85% p/p, Merck);

e Sementes de cristalizacdo: obtidas a partir de uma amostra de ferrierita comercial na

forma amoniacal, submetida a etapas de preparacao e ativacao.

3.1.2 Procedimento de sintese da zedlita ferrierita

As amostras de ferrierita foram sintetizadas pelo método hidrotérmico, empregando o0s
reagentes descritos no item 3.1.1. A composi¢édo e o0 procedimento de preparacdo do sistema
reacional foram selecionados tendo como base o estudo realizado por Suzuki et al. (2009). A
razdo SiO./Al,03 do sistema foi fixada em 20, e o valor da razdo K*/(Na" + K*) foi mantido
em 0,3. Os reagentes foram adicionados em proporcdes estequiométricas de forma a se obter
misturas de composicdo molar 3,15Na,0:1,35K,0:Al,03:20Si02:xH,0, com x = 300 ou 500,
nas quais foram acrescentadas determinadas quantidades de sementes. A Tabela 4 apresenta a

composi¢do molar das amostras e 0s parametros de sintese avaliados.
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Tabela 4. Composi¢do da mistura reacional e parametros avaliados na sintese de ferrierita

Codigoda Composicdo molar da mistura reacional

*) - Sementes (%)  Tempo (h)
amostra Na,O K,O AlLO; SiO, H),0O

FER-01(12) 3,5 135 1 20 500 15 12
FER-01(24) 3,15 135 1 20 500 15 24
FER-01(48) 3,15 135 1 20 500 15 48
FER-01(72) 3,15 135 1 20 500 15 72
FER-02(12) 3,15 135 1 20 300 15 12
FER-02(24) 3,15 135 1 20 300 15 24
FER-02(48) 3,15 135 1 20 300 15 48
FER-02(72) 3,15 135 1 20 300 15 72
FER-03(12) 3,15 135 1 20 500 5 12
FER-03(24) 3,15 135 1 20 500 5 24
FER-03(48) 3,15 135 1 20 500 5 48
FER-03(72) 3,15 135 1 20 500 5 72
FER-04(12) 3,15 135 1 20 300 5 12
FER-04(24) 3,15 135 1 20 300 5 24
FER-04(48) 3,15 135 1 20 300 5 48
FER-04(72) 3,5 135 1 20 300 5 72

(*) No codigo FER-Y(T), Y representa os diferentes teores de &gua e sementes do sistema reacional
(01=500/15%, 02=300/15%, 03=500/5% e 04=300/5%) e T o tempo de sintese (h).

3.1.2.1 Preparagéo das sementes

As sementes de cristalizacdo foram preparadas mediante tratamento de uma amostra
de ferrierita comercial com alto grau de cristalinidade, na forma amoniacal. Devido a
importancia estratégica, o procedimento de preparo e ativagdo das sementes ndo sera
detalhado no presente trabalho. A quantidade de sementes adicionada em cada sintese foi
calculada como uma percentagem em relacdo a massa de SiO; utilizada no preparo da mistura

reacional correspondente, conforme a equacao 3.

Massa de sementes(g) = % de sementes x Massa de SiO,(g) ~ 100 (equagéo 3)
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3.1.2.2 Preparacao das amostras de ferrierita

As amostras de ferrierita foram sintetizadas a partir da mistura dos reagentes de acordo

com o seguinte procedimento:

1. Dissolucdo do NaOH e do KOH em uma parcela correspondente a 1/3 da agua
destilada requerida para a sintese, mantendo a solucdo agitada por 20 minutos a
temperatura ambiente;

2. Dissolucédo da pseudobohemita na solucao obtida na etapa 1, com aquecimento a 60 °C
e agitacdo mecanica por 20 minutos;

3. Adicdo do restante da agua destilada na solucdo preparada na etapa 2, seguida da
adicdo gradativa da fonte de silicio. A mistura resultante foi mantida sob agitacdo
mecanica por 3 h, a 60 °C, para solubilizar completamente a silica;

4. Adicdo gradativa das sementes de ferrierita a mistura obtida na etapa 3, mantendo a
agitacdo mecéanica e o0 aquecimento a 60 °C por mais 20 minutos, para homogeneizar o

sistema.

A mistura resultante foi dividida e transferida para vasos de teflon com capacidade de
70 mL. Em seguida, estes vasos foram inseridos em autoclaves de aco inoxidavel e mantidos
em uma estufa a 170 °C, sem agitacdo. Ao término do tempo de sintese preestabelecido para
cada amostra, a autoclave foi retirada da estufa e prontamente resfriada com agua até atingir a
temperatura ambiente. O material s6lido obtido foi lavado com agua destilada para remocéo
de impurezas soluveis e separado por centrifugacdo, sendo repetido este procedimento até que
0 pH da agua atingisse valor em torno de 7, e entdo foi colocado para secar em estufa a 120 °C
por 4 horas. As etapas de preparacao das amostras de ferrierita estdo resumidas no fluxograma

exibido na Figura 9.
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Figura 9. Etapas de preparacdo das amostras de ferrierita.

3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras sintetizadas foram caracterizadas utilizando as seguintes técnicas:
difratometria de raios X (DRX), espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho (FT-

IR), analises térmicas (TG/DTA) e microscopia eletrdnica de varredura (MEV).
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3.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X (DRX) pelo método do po foi utilizada para obtencdo dos
difratogramas das amostras de ferrierita, utilizando um difratbmetro da Shimadzu, modelo
XRD-6000, com radiagdo CuKa (A=0,1542 nm), filtro de Ni, voltagem de 40 kV e corrente de
30 mA. A aquisicdo dos dados foi realizada no intervalo de 20 entre 2 e 50° com velocidade
de varredura de 2°/min e passo de 0,02°.

O percentual de cristalinidade foi calculado dividindo-se a soma das &reas dos picos de
difracdo caracteristicos da amostra pela soma das areas dos mesmos picos da amostra padréo,
conforme a equacdo 4. Para efetuar este calculo, foram selecionados o0s picos caracteristicos
da ferrierita localizados em 260 = 9,2° e no intervalo entre 20 = 22 e 26° (KHOMANE et al.,
2001).

Cristalinidade(%)= ¥ Area dos picos caracteristicos (amostra) <100 (equacio 4)

3. Area dos picos caracteristicos (padrio)

Para determinacdo da cristalinidade das amostras, considerou-se como padrdo o

material sintetizado que apresentou maior area para os picos selecionados.

3.2.2 Espectroscopia de absorgéo na regido do infravermelho (FT-IR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos utilizando um
espectrofotometro VARIAN 660-IR, pelo método de transmissdo por reflexao total atenuada.
Os espectros s&o resultado da média de 32 varreduras numa resolugdo de 4 cm™. Os espectros
foram obtidos na regido de 4000 a 400 cm™, no entanto os resultados foram limitados na faixa
de 2000 a 550 cm™, regido na qual aparecem as bandas de absorcéo associadas & estrutura dos

materiais sintetizados e & presenca de moléculas adsorvidas em sua superficie.
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3.2.3 Analises térmicas

No presente trabalho, as técnicas de andlise térmica empregadas foram a
termogravimetria (TG) e a analise térmica diferencial (DTA). O equipamento utilizado foi
uma termobalanca DTG-60, da Shimadzu, com uma taxa de aquecimento 10 °C/min, na faixa
de temperatura ambiente até 600 °C, em atmosfera dinamica de N, com vazédo de 20 mL/min.
As curvas TG e DTA foram obtidas de forma simultanea para cada amostra. Para a realizacdo
das andlises foram utilizados cadinhos de platina e amostras com massa de aproximadamente

10 mg.

3.2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia dos cristais de ferrierita foi avaliada utilizando um microscopio
eletronico de varredura da Shimadzu, modelo SSX-550. O procedimento de preparo das
amostras para analise consistiu na suspensdo de uma pequena quantidade do material em
acetona para melhorar a dispersdo dos cristais, seguida da deposicdo de uma goticula desta
suspensdo sobre uma fita de carbono aderida no porta amostra. Para aumentar a condutividade
e assim obter imagens com melhor resolucdo, uma fina camada de ouro foi depositada sobre a

amostra. A ampliacdo das micrografias variou entre 4000 e 5000 vezes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente capitulo serdo discutidos os resultados de sintese da zedlita ferrierita,
obtidos com o emprego das técnicas de difratometria de raios X (DRX), espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho (FT-IR), analises térmicas (TG/DTA) e microscopia

eletrénica de varredura (MEV).

4.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

A difratometria de raios X (DRX) foi a principal técnica utilizada para caracterizacao
das amostras sintetizadas. A partir da analise de DRX, foi possivel obter informacGes sobre a
formacdo ou ndo de material cristalino, o grau de cristalinidade das amostras e a presenca de

fases contaminantes.

4.1.1 Estrutura obtida

Os difratogramas de raios X dos materiais sintetizados foram confrontados com
difratogramas disponiveis na literatura (GOGEBAKAN et al., 2007; AHEDI e
KOTASTHANE, 1997) e com os dados de difragdo de raios X da ferrierita comercial
utilizada como semente. Todas as amostras apresentaram, de maneira geral, 0s picos
caracteristicos da zeolita ferrierita. A Figura 10 mostra um comparativo entre 0s
difratogramas da amostra sintetizada que apresentou maior cristalinidade, FER-02(12), e do
material comercial. Embora as analises de difratometria de raios X tenham sido realizadas
com valores de 26 variando entre 2 e 50°, somente a faixa entre 5 e 35° sera exibida na Figura

10, pois neste intervalo encontram-se 0s picos mais intensos da estrutura FER.
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Figura 10. Comparativo entre os difratogramas da amostra FER-02(12) e da ferrierita comercial.

Conforme observado na Figura 10, as posi¢Ges dos picos de difragdo da amostra FER-
02(12) e do material comercial coincidem, o que confirma a obteng&o da estrutura cristalina
da zedlita ferrierita. Em relacdo a intensidade dos picos, observam-se diferencas significativas
entre as duas amostras, que podem ser resultado de caracteristicas distintas do processo de
sintese destes materiais. Além disso, as intensidades dos picos de difracdo de um determinado
material podem sofrer alteragdes dependendo de fatores como a mudanca dos cations de
compensacao, orientacdo preferencial dos cristais e substituicdo de ions na estrutura cristalina
(SZOSTAK, 1998). E importante salientar que a ferrierita comercial encontra-se na forma
amoniacal, resultado de uma troca idnica, enquanto a amostra sintetizada ndo passou por
nenhum tipo de tratamento pds-sintese.

Portanto, as diferencas de intensidade apresentadas pelos difratogramas das amostras
sintetizada e comercial ndo devem ser atribuidas apenas ao grau de cristalinidade das mesmas,
uma vez que estes materiais podem ter sido produzidos através de processos distintos e nao

foram submetidos aos mesmos tratamentos apos terem sido sintetizados.
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4.1.2 Cristalinidade das amostras sintetizadas

A cristalinidade dos materiais sintetizados foi calculada conforme o procedimento
descrito na sec¢do 3.2.1. A amostra FER-02(12) apresentou o maior valor correspondente ao
somatorio das areas sob os picos selecionados e por este motivo foi considerada 100%
cristalina, sendo entdo utilizada como padrdo para o calculo da cristalinidade das demais
amostras. Os resultados dos experimentos sdo apresentados na Tabela 5, juntamente com os

valores dos parametros analisados em cada sintese.

Tabela 5. Cristalinidade das amostras sintetizadas

Parametros analisados

Amostra Cristalinidade (%)
Sementes (%) Teor de agua (mol) Tempo (h)
FER-01(12) 15 500 12 99
FER-01(24) 15 500 24 96
FER-01(48) 15 500 48 91
FER-01(72) 15 500 72 88
FER-02(12) 15 300 12 100
FER-02(24) 15 300 24 95
FER-02(48) 15 300 48 86
FER-02(72) 15 300 72 70
FER-03(12) 5 500 12 75
FER-03(24) 5 500 24 86
FER-03(48) 5 500 48 87
FER-03(72) 5 500 72 84
FER-04(12) 5 300 12 71
FER-04(24) 5 300 24 72
FER-04(48) 5 300 48 78
FER-04(72) 5 300 72 64

Os resultados listados na Tabela 5 evidenciam que os solidos sintetizados utilizando o

percentual de sementes de 15% apresentaram maior grau de cristalinidade que os materiais
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obtidos com 5% de sementes, para uma mesma condicdo experimental. Ja a variacdo do teor
de agua da mistura reacional teve efeito significativo sobre a cristalinidade das amostras
relativas aos tempos de sintese de 48 e 72 h, demonstrando ser um parametro importante na

estabilidade da fase ferrierita.

4.1.3 Influéncia do percentual de sementes na cristalizacéo da zedlita ferrierita

Nas Figuras 11 e 12 sdo comparados os difratogramas de raios X das amostras
sintetizadas em 12 h, a partir dos sistemas reacionais com composi¢cdo molar 3,15Na,0:
1,35K,0:Al,03:20Si02:xH,0, onde x = 500 e 300, respectivamente. Em ambos 0s casos,
observa-se que os picos de difracdo dos materiais apresentaram maior intensidade quando o
percentual de sementes adicionado na mistura reacional foi aumentado de 5% para 15%,
demonstrando que o aumento da quantidade de sementes proporcionou a formacdo de

ferrierita com estrutura mais cristalina.

FER-03(12)
sementes: 5%

FER-01(12)
sementes: 15%

Intensidade (u.a.)

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

20 (graus)

Figura 11. Difratogramas de raios X das amostras obtidas com 12 h de sintese, a partir do sistema
3,15Na,0:1,35K,0:Al,05:20Si0,:500H,0.
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Figura 12. Difratogramas de raios X das amostras obtidas com 12 h de sintese, a partir do sistema
3,15Na,0:1,35K,0:Al,04:20Si0,:300H,0.

A relacdo entre a elevacdo do percentual de sementes utilizado na sintese e 0 aumento
da cristalinidade das amostras é explicada pelo favorecimento das condi¢fes para ocorréncia
do mecanismo de nucleacdo secundaria heterogénea (THOMPSON, 2001). A presenca de um
maior numero de cristais, considerando-se que 0S mesmos possuam tamanhos
aproximadamente idénticos, aumenta a area superficial disponivel para o crescimento destes
cristais. Consequentemente, a velocidade de consumo dos nutrientes é aumentada, resultando
em uma possivel taxa de cristalizacdo mais elevada (GONTHIER e THOMPSON, 1994).
Desta forma, para um determinado tempo de sintese, materiais obtidos utilizando um maior
percentual de sementes tendem a apresentar estrutura com maior cristalinidade.

Para avaliar o efeito do percentual de sementes sobre a cinética do processo de
formagdo da ferrierita, foram elaboradas curvas de cristalizacdo para as diferentes

composicdes do sistema reacional, ilustradas nas Figuras 13 e 14.
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Figura 13. Curvas de cristaliza¢éo do sistema 3,15Na,0:1,35K,0:Al,05:20Si0,:500H,0, com diferentes

percentuais de sementes.
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Figura 14. Curvas de cristalizacdo do sistema 3,15Na,0:1,35K,0:Al,03:20Si0,:300H,0, com diferentes
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Na Figura 13, observa-se que, para o sistema com maior teor de agua, a cristalinidade
das amostras obtidas utilizando 15% de sementes foi superior & dos materiais produzidos com
0 percentual de 5%, para um mesmo tempo de sintese. Quando a quantidade de sementes
adicionada foi de 15%, a cristalinidade da ferrierita sintetizada atingiu o valor de 99% em
apenas 12 h. Por outro lado, quando empregou-se o percentual de 5%, foram necessarias 48 h
para que a cristalinidade da amostra alcangasse um valor méximo, correspondente a 87%.

As curvas de cristalizacdo do sistema com menor teor de agua, ilustradas na Figura 14,
apresentaram comportamento similar ao do sistema anteriormente discutido, sendo possivel a
obtengdo de uma amostra de ferrierita 100% cristalina em 12 h de sintese quando se utilizou
15% de sementes. Para o percentual de 5%, a cristalinidade maxima atingida foi de 78%, com
0 tempo de 48 h.

Estes resultados estdo em concordancia com o recente estudo publicado por Ren et al.
(2010), onde o tempo necessario para producdo de ZSM-5 100% cristalina foi reduzido pela
metade quando o teor de sementes da mistura reacional foi elevado de 4 para 32% wi/w.

Nas curvas das Figuras 13 e 14, percebe-se uma reducao no grau de cristalinidade das
amostras a medida que o tempo de sintese aumenta, o que evidencia a natureza metaestavel da
zeolita ferrierita. Tal comportamento também foi observado no estudo realizado por Cormier
e Sand (1976), onde se constatou que este material rapidamente se transforma em fases mais
estaveis, como quartzo e feldspato, quando maiores tempos de cristaliza¢do sdo utilizados.

Desta forma, é possivel concluir que o emprego do percentual de 15% de sementes foi
mais efetivo na formacdo do material zeolitico, reduzindo o tempo necessario para a obtencédo
de amostras mais cristalinas. Entretanto, a perda de cristalinidade em tempos de sintese mais
longos foi verificada independentemente do teor de sementes utilizado, sugerindo que outros
fatores, como, por exemplo, a composi¢do do sistema reacional, exercem maior influéncia

sobre o comportamento metaestavel da ferrierita.

4.1.4 Influéncia do teor de 4gua na cristalizacdo da zeolita ferrierita

O teor de &gua da mistura reacional, representado pela razdo H,O/SiO;, é um
pardmetro importante na sintese de zeo6litas, uma vez que sua variagdo modifica a
concentracdo das espécies reagentes, o que pode influenciar a taxa de cristalizacdo, a

formagéo de fases contaminantes ou até mesmo o tipo de estrutura obtida (SZOSTAK, 1998).
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Na Figura 15, sd&o mostradas as curvas de cristalizacgdo para o0 sistema
3,15Na,0:1,35K;0:Al,03:20Si0,:xH,0, onde x = 500 ou 300. O percentual de sementes
utilizado foi fixado em 15%.

A partir das curvas da Figura 15, observa-se que inicialmente a diminuicédo do teor de
agua da mistura reacional de 500 para 300 mols ndo provocou mudangas significativas no
tempo de cristalizacdo da ferrierita, visto que para os dois sistemas a amostra mais cristalina
foi sintetizada em 12 h, com valor praticamente idéntico. No entanto, ap6s um periodo de
24 h, as curvas mostraram comportamentos distintos, com os materiais produzidos a partir da
mistura mais concentrada apresentando uma diminuicdo mais significativa de cristalinidade
do que aqueles obtidos através da mistura mais diluida. Quando o tempo de sintese atingiu
72 h, a diferenca entre as cristalinidades das amostras geradas em cada sistema, que até 24 h

era praticamente nula, se encontrava em 18%.
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Figura 15. Curvas de cristalizagéo dos sistemas 3,15Na,0:1,35K,0:Al,03:20Si0,:xH,0
(x =500 ou 300), com percentual de sementes de 15%.

Estes resultados mostram que o tempo de formacdo da ferrierita aparentemente néo foi

influenciada pelo teor de dgua do sistema reacional, para valores de razdo H,0/SiO, entre 15
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e 25. Entretanto, este parametro se mostrou significativo em relagdo a estabilidade do material
sintetizado, pois as amostras produzidas a partir do sistema mais diluido apresentaram uma
reducdo menos acentuada em sua cristalinidade.

Portanto, a sintese de ferrierita utilizando a mistura reacional com maior teor de agua
mostrou ser mais adequada, uma vez que, neste caso, a transformacéo da ferrierita em outros
produtos cristalinos ocorreu de forma mais lenta. Tal resultado pode estar associado a
mudanca na composicdo do sistema, possivelmente mais favordvel a formacdo de fases

concorrentes na condi¢do mais concentrada.

4.1.5 Cristalizacio de fases contaminantes

Os estudos disponiveis na literatura sobre sintese de ferrierita sem a utilizacdo de
direcionadores organicos demostram que a obtencdo desta zeolita com elevado grau de pureza
ndo constitui uma tarefa simples, pois a regido de composicao do sistema reacional necessaria
para sua cristalizacdo é bastante limitada. Pequenas alteracbes na composicdo podem
facilmente originar fases concorrentes, como mordenita, ZSM-5 e analcima (SUZUKI et al.,
2009). Outro fator importante é que, devido ao seu comportamento metaestavel, a ferrierita
pode rapidamente se transformar em fases cristalinas densas como quartzo e feldspato
(CORMIER e SAND, 1976). Portanto, para sintetizar materiais com elevado grau de pureza, €
fundamental conhecer as condi¢bes reacionais que inibam a formacdo de espécies
contaminantes.

Nas Figuras 16 e 17 sdo mostrados os difratogramas de raios X das amostras obtidas a
partir do sistema 3,15Na,0:1,35K,0:Al,03:20Si0,:500H,0, com a utilizacdo de 15 e 5% de

sementes, respectivamente.
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Figura 16. Difratogramas de raios X das amostras obtidas em diferentes tempos de sintese a partir do sistema
3,15Na,0:1,35K,0:Al,03:20Si0,:500H,0, com 15% de sementes.

FER-03 C = cristobalita
M = mordenita

t=72h
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Figura 17. Difratogramas de raios X das amostras obtidas em diferentes tempos de sintese a partir do
sistema 3,15Na,0:1,35K,0:Al,05:20Si0,:500H,0, com 5% de sementes.
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No experimento realizado com 15% de sementes (Figura 16), verificou-se a formacéo
de um pico correspondente a ze6lita mordenita (indicado pela letra M) com 12 h de sintese.
Com 24 h, surgem picos referentes a cristobalita (indicados pela letra C), uma fase
polimorfica do quartzo, além de mais um pico da mordenita. Nos tempos e 48 h e 72 h, estes
picos aumentam de intensidade, o que representa um aumento de cristalinidade das fases
contaminantes. A formagéo destas fases ocorre em paralelo com a reducédo de cristalinidade
da ferrierita nas amostras sintetizadas, ilustrada na curva de cristalizacdo da Figura 13.

No caso das sinteses realizadas com o percentual de sementes de 5% (Figura 17), a
contaminacdo por mordenita s6 foi detectada com 48 h, enquanto os picos associados a
formacdo da cristobalita novamente surgiram no periodo de 24 h. Estes resultados indicam
que a utilizacdo de um percentual mais elevado de sementes facilitou ndo apenas a formacéo
da ferrierita, mas também a cristalizacdo da fase concorrente mordenita.

A Figura 18 mostra os difratogramas de raios X das amostras sintetizadas utilizando a
mistura reacional de composicédo 3,15Na,0:1,35K,0:Al,03:20Si0,:300H,0, com 0 emprego

de 15% de sementes.

FER-02 M = mordenita
* = ndo identificado M

Intensidade (u.a)

5 10 15 20 25 30 35

20 (graus)

Figura 18. Difratogramas de raios X das amostras obtidas em diferentes tempos de sintese a partir do
sistema 3,15Na,0: 1,35K,0: Al,05:20Si0,:300H,0, com 15% de sementes.
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Comparando os difratogramas da Figura 18 com os resultados referentes ao sistema
mais diluido (ilustrados na Figura 16), constata-se que a diminui¢do do teor de &gua do
sistema inibiu a formacao da cristobalita. Por outro lado, nas amostras obtidas a partir de 48 h
ocorreu a formacdo de um pico referente a uma fase ndo identificada (indicado com um
asterisco). Outro efeito observado foi o surgimento de mais picos correspondentes a zedlita
mordenita a partir de 24 h.

Desta forma, conclui-se que a mudanca da composicdo do sistema por meio da
reducdo do teor de &gua ocasionou um aumento da quantidade de impurezas presente nos

materiais sintetizados, favorecendo a cristalizacdo de fases concorrentes, como a mordenita.

4.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FT-IR)

O espectro na regido do infravermelho de materiais zeoliticos apresenta bandas de
absorcdo bem definidas, relacionadas as vibragbes da estrutura cristalina, dos cétions de
compensacao, de grupos hidroxila superficiais e de espécies adsorvidas sobre o material. As
bandas de vibracdo estrutural sdo comumente classificadas em duas categorias: (i) vibracdes
internas dos tetraedros TO,4, que sdo insensiveis ao tipo de estrutura, e (ii) vibragdes
associadas as ligacOes externas entre os tetraedros, que sdo sensiveis ao tipo de estrutura
cristalina (SZOSTAK, 1998).

Nas Figuras 19 a 22 sdo mostrados 0s espectros de absorcdo do infravermelho das
amostras obtidas com 12 h de sintese, na regido de 550 a 2000 cm™. Todas as amostras
analisadas apresentaram bandas de absorcdo tipicas das estruturas dos aluminossilicatos. De
acordo com Flanigen et al. (1974), as vibracdes observadas em torno de 790 e 1058 cm™
correspondem respectivamente aos estiramentos simétrico e assimétrico das ligacdes externas
entre os tetraedros TO,, enquanto a banda de absorc&o préximo a 1220 cm™ esté associada ao
estiramento assimetrico das ligagdes internas das tetraedros TO,4. Ja a banda de absorgéo
localizada em torno de 580 cm™ é atribuida a distorg8es nos anéis duplos de cinco membros

presentes na estrutura cristalina da ferrierita (AHEDI et al., 2001).
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Figura 19. Espectro de infravermelho da amostra FER-01(12).
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Figura 20. Espectro de infravermelho da amostra FER-02(12).
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Figura 21. Espectro de infravermelho da amostra FER-03(12).
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Figura 22. Espectro de infravermelho da amostra FER-04(12).

66



67

Outra caracteristica comum dos espectros obtidos foi a existéncia de uma banda de

absorcéo préximo a 1635 cm™, portanto localizada fora da regido correspondente as vibracdes

de natureza estrutural (400-1400 cm™). A presenca desta banda também foi observada por

Long et al. (2000), que atribuiu sua ocorréncia a 4gua adsorvida na superficie da zedlita. A

Tabela 6 apresenta as atribuicGes para as bandas de absorcao de infravermelho existentes nos

espectros das amostras de ferrierita selecionadas.

Tabela 6. AtribuicBes para as bandas de absorcao de infravermelho na regido de 550 a 2000 cm™

Amostra

Atribuicoes FER-01(12) FER-02(12) FER-03(12) FER-04(12)

NGmero de Onda (cm™)

Estiramento assimétrico interno

1218
aos tetraedros
Vibracdo de anéis duplos de

) 584

cinco membros
Estiramento simétrico externo

790
aos tetraedros
Estiramento assimétrico externo

1058
aos tetraedros
Agua adsorvida na superficie da

1631

zeoblita

1216

590

792

1058

1635

1220

588

792

1060

1633

1220

592

796

1051

1635

4.3 ANALISES TERMICAS (TG/DTA)

As Figuras 23 a 26 exibem os resultados das analises térmicas realizadas nos materiais

obtidos com 12 h de sintese. As curvas TG apresentaram comportamento bastante semelhante,

nas quais se verifica uma perda continua de massa até a temperatura atingir aproximadamente

500 °C. Segundo estudo realizado por Gogebakan et al. (2007), esta perda de massa acontece

principalmente devido a remocéo de 4gua presente nos canais da ferrierita.
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Figura 23. Curvas TG e DTA da amostra FER-01(12).
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Figura 24. Curvas TG e DTA da amostra FER-02(12).
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Figura 25. Curvas TG e DTA da amostra FER-03(12).
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Figura 26. Curvas TG e DTA da amostra FER-04(12).
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Nas curvas de DTA, observa-se a ocorréncia de um pico endotérmico na faixa de
temperatura entre 30 e 300 °C, o que é tipico de um processo de desidratacdo. Desta forma,
pode-se concluir que a remogéo da maior parcela da agua adsorvida acontece em temperaturas
inferiores a 300 °C. A perda de massa adicional verificada até 500 °C pode ser atribuida a
agua residual ocluida nos canais da zedlita e & dessorcao de moléculas de amonia resultante da
decomposi¢cdo do ion aménio, uma vez que a ferrierita comercial utilizada como semente
encontrava-se na forma amoniacal.

Outra caracteristica comum apresentada pelas curvas de DTA foi a formacdo de um
pico exotérmico entre as temperaturas de 500 e 580 °C, com ponto de maximo em torno de
550 °C. Como neste intervalo de temperatura nao foi registrada variagdo de massa, sugere-se a
ocorréncia de modificacdes estruturais nas amostras sintetizadas, possivelmente relacionadas
a transformacdo de material amorfo presente nas amostras em outras fases. No entanto, tal
hipGtese s6 poderia ser confirmada mediante caracterizacdo da estrutura do material apos
realizacdo da anélise térmica.

Na Tabela 7 encontram-se os resultados de perda de massa das amostras submetidas as

analises térmicas, obtidos a partir das curvas TG na faixa de temperatura entre 30 e 500 °C.

Tabela 7. Perda de massa das amostras submetidas as
analises térmicas

Amostra Perda de massa (%0)
FER-01(12) 11,1
FER-02(12) 13,0
FER-03(12) 13,6
FER-04(12) 14,3

A partir dos resultados das andlises térmicas, é possivel também determinar a
temperatura 6tima para calcinacdo dos materiais sintetizados. Como a remog¢do completa da
agua e da amonia aconteceu em torno de 500 °C, pode-se concluir que esta temperatura € ideal

para calcinacdo das amostras de ferrierita obtidas sem o uso de direcionadores organicos.
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4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As micrografias de varredura das amostras de ferrierita cristalizadas em 12 h de

sintese sao mostradas nas Figuras 27 a 30.

v

\ lL\‘

AccY Probe Mag W[‘)r Det
15.0kV 40 x4500 20 SE

Figura 28. Micrografia de varredura da amostra FER-02(12), com ampliagdo de 4000 vezes.
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Figura 29. Micrografia de varredura da amostra FER-03(12), com ampliacéo de 5000 vezes.
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Figura 30. Micrografia de varredura da amostra FER-04(12), com ampliacéo de 4500 vezes.

As micrografias mostram que, de maneira geral, as amostras de ferrierita sintetizadas
com o uso de sementes sdo constituidas por aglomerados com formato e tamanho irregulares,
diferentemente dos cristais uniformes obtidos na sintese de ferrierita sem sementes a partir de
misturas reacionais com direcionador organico (PINAR et al., 2010). Apesar de possuirem
boa cristalinidade, externamente os materiais séo disformes, devido ao intercrescimento dos

cristais. Nas Figuras 28 e 29 é possivel observar a formacdo de pequenos cristais em forma de
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agulha sobre a superficie das particulas maiores, tipicos de sistemas nos quais sementes foram
introduzidas (CUNDY e COX, 2005).

A morfologia das amostras de ferrierita sintetizadas pode ser consequéncia da
metodologia utilizada para obtencdo das sementes, pois ndo foi possivel controlar de maneira
precisa 0 tamanho e o formato dos cristais durante as etapas de modificagdo do material
comercial. Resultado semelhante foi apresentado por Zhao et al. (1998) na sintese da zeolita
heulandita com o emprego de clinoptilolita natural como sementes, onde os solidos
cristalizados eram compostos por agregados de cristais de morfologia irregular, com
tamanhos entre 1 e 5 um.

Uma alternativa para produzir cristais de ferrierita com forma e tamanho mais
regulares pode ser a sintese de uma pequena quantidade de sélidos com direcionador
organico, onde é possivel obter cristais mais uniformes, e entdo utilizar este material como

semente na sintese principal.



CAPITULO 5
CONCLUSOES
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5. CONCLUSOES

A sintese da zeolita ferrierita a partir de um sistema reacional a 170 °C sem utilizacao
de direcionadores organicos foi realizada com sucesso no presente trabalho, demonstrando
gue o uso de sementes € uma técnica efetiva na producdo de materiais com boa cristalinidade
em menores tempos de sintese quando comparados aos estudos disponiveis na literatura. Os

resultados obtidos permitem concluir que:

e A utilizagdo do percentual de sementes de 15% resultou na obtengdo de materiais mais
cristalinos do que o uso do percentual de 5%. Por outro lado, 0 aumento da quantidade de

sementes proporcionou a formacao de fases concorrentes em um menor tempo de sintese;

e As amostras mais cristalinas foram produzidas no menor tempo de sintese avaliado (12 h),
e posteriormente apresentaram reducdo de cristalinidade, demonstrando o comportamento

metaestavel da ferrierita;

e O teor de &gua ndo exerceu influéncia significativa no tempo necessario para se obter as
amostras de ferrierita mais cristalinas. No entanto, este parametro se mostrou importante na
formacdo de fases concorrentes, pois o sistema com maior teor de agua retardou o
surgimento principalmente da mordenita, o que resultou numa perda mais lenta de

cristalinidade da ferrierita sintetizada nesta condicao;

e Os resultados da andlise de espectroscopia na regido do infravermelho realizada nas
amostras selecionadas exibiram as bandas de vibracdo tipicas da estrutura zeolitica na
regido de 550 a 1400 cm™. Além disso, todas as amostras exibiram uma banda de absorcéo

em torno de 1630 cm™, relativa & adsorgdo de moléculas de agua;

e As andlises térmicas das amostras selecionadas mostraram uma perda de massa continua
ocorrida ate a temperatura de 500 °C, que esta relacionada principalmente com a perda de
agua, mas que também pode ser resultado da liberacdo de uma pequena quantidade de
amoOnia presente nas sementes. As curvas de DTA apresentam um pico endotérmico na

regido entre 30 e 300 °C, caracteristico de um processo de desidratacéo, e também um pico
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exotérmico no intervalo de 500-580 °C, que pode estar associado a transformacdo de

material amorfo em fases densas;

e A microscopia eletronica de varredura revelou que a ferrierita obtida sem a presenca de
direcionador organico, mediante a utilizacdo de sementes, ndo produziu materiais com
morfologia bem definida, mas aglomerados com tamanho e forma irregulares, resultado do
intercrescimento dos cristais. No entanto, os resultados de difratometria de raios X

demonstraram que as amostras sintetizadas possuem boa cristalinidade e pureza.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para um melhor entendimento do processo de obtencdo da ferrierita, é necessario
realizar estudos complementares englobando tanto aspectos de sintese como de caracterizacéo

do material. Com este intuito, sdo sugeridas as seguintes propostas para trabalhos futuros:

e Analisar de maneira mais detalhada o processo de sintese da ferrierita com a utilizagdo do
percentual de sementes de 15%, mediante a elaboracdo de curvas de cristalizagdo com

maior nimero de pontos no intervalo de tempo entre 0 e 24 h;

e Verificar a formacdo de ferrierita com o uso de sementes em um sistema reacional

contendo apenas cations sodio ou potassio;

e Estudar a cristalizacdo da ferrierita empregando diferentes fontes de silicio e aluminio de
menor custo, como silicato de sddio, silica coloidal, aluminato de sédio e sulfato de

aluminio;

e Auvaliar o efeito da utilizacdo de sementes de diferentes tamanhos, sintetizadas com o uso

de direcionador organico, sobre a cristalinidade e morfologia das amostras obtidas;

e Submeter as amostras de ferrierita a tratamentos de troca ionica e calcinagdo, e
posteriormente estudar as propriedades acidas do material por espectroscopia de absorcao
do infravermelho na regido de 4000 a 3200 cm™, onde sdo observadas as vibracdes dos

grupos hidroxila superficiais;

¢ Realizar testes de estabilidade térmica das amostras sintetizadas na faixa de temperatura
entre 600 e 1100 °C, por meio da aplicagdo conjunta das técnicas de TG/DTA e difracdo de

raios X.
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