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RESUMO

Nesse trabalho foi avaliado a sintese da zeolita SSZ-13 com uso combinado de
sementes de cristalizacdo e os agentes direcionadores de estrutura (SDA)
alternativos hexametilenotetramina (HTMA), cloreto de 1-(cis-3-cloroalil)-3,5,7-
triazo-1l-azoniaadamantano (CTA) e cloreto de  5-etil-1-azo-3,7-
dioxabiciclo[3.3.0]octano (CEDO). Os resultados mostram que ndo ha formacao
da SSZ-13 para sintese isenta de direcionador mesmo com a presenca de
sementes de cristalizacdo, para as condi¢cdes estudadas houve formacgédo da
zedlita P. Dentre os direcionadores selecionados, para o hexametilenotetramina,
por apresentar menor custo, foram avaliadas diferentes rotas de sinteses. Para
0s experimentos realizados sem a adicdo de sementes e com HTMA os
resultados indicaram a formacdo da zedlita P em todos os tempos de
cristalizacdo estudados. Contudo, o emprego de sementes combinado com o
HTMA foi efetivo para a estrutura zeolitica desejada até 24 horas de
cristalizacao, apos esse tempo as analises indicaram a formacéo da fase SSZ-
13 simultaneamente com a zeolita P. Para os direcionadores CEDO e CTA,
foram realizadas somente sinteses combinadas com o uso de sementes de
cristalizacdo. Os resultados utilizando CEDO indicaram a formacdo da SSZ-13
até 12 horas de cristalizacao, apos esse periodo houve a formacao simultanea
da zedlita P. Com o direcionador CTA houve formacédo da SSZ-13 em 8 horas
de cristalizacdo, porém a partir de 12 horas nota-se uma amorfizacdo da

amostra.

Palavras-chave: SSZ-13. Sementes. Hexametilenotetramina. Cloreto de 1-(cis-
3-cloroalil)-3,5,7-triazo-1-azoniaadamantano. Cloreto de 5-etil-1-azo-3,7-

dioxabiciclo[3.3.0]octano.



ABSTRACT

In this work, the analysis of zeolite SSZ-13 was evaluated with the combined use
of crystallization seeds and with alternatives structure directing agents (SDA)
hexamethylenetetramine (HTMA), 1- (cis-3-chloroalyl) - 3,5,7-triazo-1-
azoniaadamantane chloride (CTA) and the 5-ethyl-1-az0-3,7-
dioxabicyclo[3.3.0]octane chloride (CEDO). The results show that there is no
formation of SSZ-13 for directing agent free synthesis even with the presence of
crystallization seeds, for the conditions studied there was formation of the zeolite
P. Among the selected directing agent, for hexamethylenetetramine, due to its
lower cost, different synthesis routes were evaluated. For the experiments carried
out without the addition of seeds and with HTMA the results indicated the
formation of zeolite P in all studied crystallization times. However, the use of
seeds combined with HTMA was effective for the desired zeolitic structure 24
hours of crystallization, after that time, the analyzes indicated the formation of the
SSZ-13 phase simultaneously with the zeolite P. For the CEDO and CTA
directing agents, only syntheses combined with the use of crystallization seeds
were performed. The results using CEDO indicated the formation of SSZ-13 up
to 12 hours of crystallization, after that there was the simultaneous formation of
zeolite P. With the directing agent CTA, SSZ-13 was formed in 8 hours of

crystallization, however from 12 hours, the sample is amorphized.

Keywords: SSZ-13. Seeds. Hexamethylenetetramine. 1- (cis-3-chloroalyl) -
3,5,7-triazo-1-azoniaadamantane cloride. 5-ethyl-1-azo-3,7-

dioxabicyclo[3.3.0]octane chloride
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1 INTRODUCAO

Materiais minerais constituidos de silicato e aluminio conhecidos como
zedlitas, sdo caracterizados por uma estrutura de tetraedros de alumina (AlO4) e
silica (SiO4) que ocorrem em diversos tipos de estrutura, cristalinidade e acidez.
Sua atuacdo é determinada por variaveis como sua acidez e estrutura.
(GALADIMA; MURAZA, 2015)

Nos ultimos dois séculos, aproximadamente quarenta e seis zeolitas de
obtencdo natural foram detectadas, sendo analcime, chabazita, erionita,
ferrierita, heulandita, laumontita, mordenita e estilbita encontradas com mais
frequéncia. Em relagdo as formas sintéticas, sdo conhecidas cerca de duzentas.
(SANTOS, 2018).

A zedlita chabazita de estrutura CHA, que pode ser obtida de maneira
natural ou por sintese, desperta um grande interesse industrial por produzir
catalisadores altamente seletivo para conversao de metanol em olefinas leves
(YUEN et al., 2005). A gquantidade de atomos de aluminio na rede cristalina é o
gue determina a acidez de uma zedlita. Sendo assim, o grande desafio para
aplicacdo de materiais com estrutura CHA é a sua obtencdo com baixa
guantidade de sitios acidos, que seriam catalisadores resistentes a desativacao
por deposicéo de coque (WEILI DAI, et al., 2014).

Nas primeiras sinteses da zeolita CHA, o preparo do gel empregava
compostos inorganicos dando origem a razdes Si/Al inferior a 3 (BARRER,
1991). A producdo da primeira zeodlta CHA com razdo Si/Al elevada,
aproximadamente 12, foi alcancada pelo uso da molécula organica de N,N,N-
trimetil-1-adamantaménio (TMAOH). Essa forma da CHA com alta razao de Si/Al
foi denominada como SSZ-13 (ZONES, 1985).

Entretanto, o direcionador orgéanico utilizado na sintese da SSZ-13 € de
custo elevado, o que torna inviavel a producdo em larga escala. Por conta disso,
diversos trabalhos estao avaliando diferentes alternativas para a sintese da SSZ-
13, tendo como notoriedade a utilizacdo da zedlita Y como fonte de Aluminio e
Silicio, combinado com o TEAOH como direcionador organico (MARTIN et al.,
2015) e o uso de cloreto de colina agregado a fontes inorganicas de Si e Al

costumeiramente utilizadas (XU et al.,2015). Todas essas rotas citadas,
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possuem uma imperfeicdo critica, que se resume nos longos periodos de

cristalizacao, que variam de 3 a 5 dias.

Portanto, neste trabalho é proposto a sintese da zedlita SSZ-13 com uso
combinado de sementes de cristalizacdo e direcionadores alternativos, tais
como: hexametilenotetramina (HTMA), cloreto de 1-(cis-3-cloroalil)-3,5,7-triazo-
1-azoniaadamantano (CTA) e cloreto de 5-etil-1-azo-3,7-
dioxabiciclo[3.3.0]octano (CEDO). O emprego de sementes tem como objetivo
acelerar o processo de cristalizacédo, dessa forma podera se obter a zedlita SSZ-
13 com tempos mais curtos, tornando estas rotas alternativas muito mais

econdmicas e com grande potencial de aplicagao industrial.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Sintetizar a zeolita SSZ-13 a partir de géis inorganicos com adi¢cdo de
sementes de cristalizacao da Zedlita Chabazita, com baixas concentracbes dos
direcionadores organicos hexametilenotetramina, cloreto de 1-(cis-3-cloroalil)-
3,5,7-triazo-1-azoniaadamantano e cloreto de 5-etil-1-azo-3,7-

dioxabiciclo[3.3.0]octano, avaliando a rota mais econémica dentre eles.

2.20bjetivos Especificos

e Avaliar a influéncia dos principais parametros de sintese:
» Teor de sementes;
» Tipo de direcionador orgéanico e sua concentracao;
» Temperatura e tempo de cristalizacao;
» Composicdo das amostras sintetizadas com destaque para a razao
Si/Al (SAR).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Catalisadores Heterogéneos

Os catalisadores heterogéneos possuem algumas propriedades que

controlam sua atividade catalitica (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989) como:

>

Seletividade — Medida que mostra a eficacia do catalisador em
encaminhar a reagao para o produto desejado;

Atividade — Medida que mostra a quantidade de moléculas na unidade de
tempo por massa, ou por volume ou por area superficial ou por centro

ativo;

Estabilidade — Consiste na resisténcia a variacdes de suas propriedades

principais, tais como estrutura, centros ativos, poros e superficie e acidez;

Regenerabilidade — Consiste na capacidade de recuperar parcialmente

ou totalmente a capacidade da atividade catalitica inicial;

Propriedades Mecanicas e Térmicas — Essas propriedades séao
importantes para se determinar as condi¢cdes de temperatura da reacéo e
também a resisténcia do catalisador a atrito, cisalhamento e compresséo

para uso em reatores de leito fixo, por exemplo.

3.2 Definicao

Zeolitas sdo definidas como aluminossilicatos cristalinos micro porosos,

formadas por tetraedros conectados constituidos por unidades de construcéo de

AlO4 e SiO4 ligados através de pontes de oxigénio, onde o silicio pode ser

substituido por outros atomos (fig. 1). Isto significa que estas sdo construidas a

partir de unidades TO4, onde T podem ser elementos como Fe, Ge, Ti, B, Ga,
dentre outros (ROTH; CEJKA, 2011). Até o momento, mais de duzentas

estruturas de zedlitas sdo reconhecidas com diferentes formas, tamanhos e

conectividade entre seus canais geralmente com anéis de 8 a 30 membros.
(CEJKA et al., 2012).
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Figura 1 - Arranjo estrutural bésico de zedlita
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Fonte: MARTINS; CARDOSO, 2006.

3.3 Propriedades das Zedlitas

3.3.1 Acidez

A superficie acida € uma propriedade importante para aplicacdo das
zedlitas em catalise, 0 SAR determina a quantidade de sitios acidos, pois quanto
menor 0 SAR maior a quantidade de aluminio presente na rede cristalina e maior
presenca de cations de compensacéao. Esse tipo de acido de Brgnsted possibilita
gue a zedlita atinja uma acidez semelhante a do acido sulfarico e com uma
grande vantagem, que elas podem ser manipuladas de forma segura. Essa
acidez é obtida através da troca ionica entre a zeolita e um sal de amonio,
seguido de um tratamento térmico para decompor o ion de amodnio sem alterar
a rede cristalina da zedlita. Quando as zedlitas sdo submetidas a tratamentos
térmicos severos (= 500 °C), os sitios de Bronsted sofrem processo de

desidroxilacdo, dando origem a sitios acidos de Lewis (WEITKAMP, 2000).

3.3.2 Estabilidade térmica

As condi¢cdes severas que as zeolitas sdo submetidas em processos
como o craqueamento catalitico, exigem resisténcia a temperaturas elevadas.
Essa estabilidade varia de acordo com a composicao quimica, sendo que quanto
maior o teor de silicio na estrutura, ou seja, 0 SAR, maior sera a capacidade de
resistir a altas temperaturas. As zedlitas com baixo teor de silicio possuem
temperatura de decomposicdo em torno de 700 °C, enquanto alguns materiais
de alta silica apresentam estabilidade em temperaturas de até 1300 °C (PAYRA,
DUTTA, 2003).
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3.3.3 Seletividade

A natureza microporosa das zedlitas (< 2nm de didmetro) permite
adsorcédo seletiva de moléculas e ions iguais ou menores em tamanho que a

abertura dos poros, (Figura 2).

Esse principio € utilizado para separar misturas contento hidrocarbonetos
lineares e ramificados, como por exemplo a separacéo da gasolina (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 difusédo de produtos para o exterior da rede cristalina (seletividade
de produto) e a restricdes de determinados estados de transicao (seletividade de
estado de transi¢cdo), conforme o esquema na (Figura 3) (LERCHER; JENTYS,
2002).

Figura 2 - Principio basico de uma peneira molecular

Fonte: BRAGA; MORGON, 2007

Figura 3 - Seletividade de forma

Seletividade de reagente
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Seletividade de estado de tramsicio
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Fonte: LERCHER e JENTYS, 2002.
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3.3.4 Trocaibnica

A presenca dos atomos de aluminio na estrutura da zedlita ocasiona a
presenca de carga negativa e a necessidade de céation de compensacao, que é
localizado no interior dos poros. Com isso esses ions podem ser trocados por
outros em uma determinada condicdo que acarretard uma estrutura mais
estavel, quanto menor o teor de Si/Al melhores as condi¢des para troca (BRAGA,;
MORGON, 2007).

Esse processo é usualmente realizado utilizando uma solugdo aquosa
com o cation de interesse, que normalmente sao ions de aménio, sob condi¢des
favoraveis para transferéncia de massa com temperaturas elevadas, cerca de
80-90 °C juntamente com agitacdo (WEITKAMP, 2000).

3.4 Zéolitas Sintéticas

3.4.1 Sintese hidrotérmica

A sintese de materiais zeoliticos € realizada na maioria dos casos pelo
meétodo hidrotérmico, que promove o aquecimento da mistura reacional aquosa
em um sistema fechado a pressao autdogena. O método consiste em aumentar a
interacdo e a velocidade da reacdo entre os ions complexos, que dificiimente
ocorreria a temperatura ambiente (CUDY; COX, 2003). A sintese consiste na
adicdo de uma fonte de aluminio e de silicio em uma solucédo aquosa altamente
alcalina, essa solucdo é inserida em um reator e aquecida a temperatura
superiores a 100°C. Depois de alcancar a temperatura de sintese, passa-se por
um periodo de inducado para formacao dos nucleos dos cristais e de uma forma
gradual o material amorfo vai sendo substituido pelo material cristalino que é
recuperado pelos processos de lavagem, filtragem e secagem (QUINTELA,
2011).

3.4.2 Sintese de zedlitas com direcionador organico

O uso dos denominados Agentes Direcionadores de Estrutura Organicos
(SDA) na sintese de zedlitas tem como objetivo induzir uma determinada fase
zeolitica pela configuracdo espacial da molécula organica, isso demostra que
para casa tipo de direcionador, pode existir uma fase zeolitica associada. O uso

de SDA também diminui, na maioria dos casos, o tempo de cristalizagao.
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Entretanto, empregar SDA em sinteses de zedlitas ocasiona diversos
inconvenientes, tanto do ponto de vista operacional (por produzir compostos
toxicos e de odor bastante desagradavel), quanto do ponto vista ambiental (os
residuos resultantes das sinteses precisam ser rigorosamente tratados antes do
descarte no meio ambiente, o que encarece a produ¢cdo como todo). Além disso,
a molécula organica sofre degradacdo térmica durante o processo de
cristalizacdo das zedlitas e por isso esses compostos apresentam custo muito
elevado, pois dificilmente sdo recuperados para reutilizagdo. Desse modo,
metodologias de sinteses que minimizem ou encerrem o uso desses SDA sao
altamente almejadas para se produzir zedlitas de interesse industrial, com baixo
custo e sem causar danos ambientais (CUNDY; COX, 2005, CUNDY, 2005).

3.4.3 Sintese de zeblitas com sementes

Dados os pontos negativos do uso dos direcionadores de estrutura
abordado na secédo anterior, a implementacdo de sementes de cristalizacao nas
sinteses das zedlitas, surgem como uma excelente opcao, pois cria uma menor

demanda de consumo de SDA na producdo como um todo.

O uso de sementes tem como base estimular a nucleacéo e o crescimento
de uma determinada fase a partir da adicdo de uma pequena quantidade de
cristais da fase zeolitica que se quer alcancar, onde o cristal inserido fornece

superficie de crescimento necessaria para uma maior proliferacdo de ndcleos.

As sementes sdo empregadas visando permitir que gel de sintese
cristalize uma fase zeolitica controlada e para que haja um aumento na taxa de
cristalizacao, acarretando um menor tempo de sintese. Ressalte-se que algumas
fases nédo cristalizam sem a presenca de sementes, mesmo que exista sistemas

gue séo afetados por incorporar as sementes de cristalizacao (SZOSTAK, 1998).

3.4.5 Principais parametros que influenciam a sintese de zedlitas

Do ponto de vista termodinamico, as variaveis principais que controlam a
sintese de zedlitas sdo a pressao, a temperatura e a composi¢ado quimica da

mistura reacional.

A temperatura de cristalizacdo € sem duvidas, um dos parametros mais

importantes em uma sintese, pois € ela quem dita a cinética da reacdo. Cada



21

zellita apresenta uma faixa de temperatura de obtencdo e aumento ou
decréscimo ocasiona o aumento ou a diminuicdo da taxa de nucleacdo e de
forma mais acentuada, a taxa de crescimento dos cristais, produzindo assim

cristais de maior ou menor tamanho (DAVIS e LOBO, 1992).

Sinteses hidrotérmicas de zedlitas, sdo realizadas em meio fortemente
bésico, onde a razdo OH/SIO, € definida como alcalinidade da reacédo. A
hidroxila atua como mineralizante e solubilizante e sua concentracdo pode
alterar o tempo de cristalizagcdo e estrutura formada (SZOSTAK, 1998). O
tamanho e a morfologia dos cristais resultantes também séo influenciados pela
alcalinidade da mistura reacional. Altas concentracées de OH" podem aumentar
a taxa de dissolucdo do material cristalino, resultando em cristais com menores
dimensoes (YU, 2010).

Uma grande maioria das zeolitas sao obtidas em condigdes muito restritas
de SAR (razéo SiO2/Al,037), sendo essa dependéncia responsavel pela inducéo
da formacéo da fase cristalina, composicao da estrutura, tamanho dos cristais,
morfologia e obviamente a distribuicdo de silicio e aluminio na rede cristalina
(SZOSTAK, 1998).

3.4.6 Zéolita chabazita

As peneiras moleculares com estrutura CHA possui um sistema de poros
tridimensionais interconectados com uma abertura formada por anéis de 8
tetraedros de TO4 (T=Al, Si ou P) com dimensdes de 3,8 A x 3,8 A, como

mostrado na fig. 4.

Zeolitas com estrutura CHA contendo baixo teor de silica (chabazita), alto
teor de silica (SSZ-13) e silicioaluminofosfato com estrutura CHA (SAPO-34) sao
0s membros deste grupo de materiais. Estes materiais tém atraido muita atencéo
para aplicacfes de separacéo e catalise na forma de p6 e membrana (Liu et al.,
2014). SAPO-34 é um importante catalisador no processo de conversdo de
metanol em olefinas (processo MTO), sendo utilizados em plantas comercias na
China (INUI; KANG, 1997, JI et al., 2015), enquanto que a zedlita chabazita e
SSZ-13 foram utilizadas para adsorver CO> (HUDSON et al.,2012) e como
catalisador nas reacdes de remocéo de NOx de gases de exaustao (REN et al.,
2011).
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Figura 4 - Unidade béasica de formacédo da estrutura cristalina do tipo CHA.

Fonte: I1ZA, 2017.

3.4.7 Zéolita SSZ-13

A zeolita SSZ-13 € um material com estrutura molecular similar a zedlita
chabazita, onde sua razdo atbmica Si/Al é mais elevada do que a chabazita.
Esse SAR mais elevado produz propriedades cataliticas especiais. A SSZ-13
possui poros pequenos, cuja estrutura consiste em uma rede eliptica
tridimensional de anéis ordenados de oito membros com tetraedros alternados
de AlO4 e SiOg, interligados por pontes de oxigénio (WANG et al., 2010).

A zeolita SSZ-13 é estavel do ponto de vista térmico, quanto do ponto de
vista hidrotérmico, podendo ser usada em catalise (BORDIGA et al., 2005;
REGLI et al., 2007; SOMMER et al., 2010) ou como adsorvente. A SSZ-13 é
altamente ativa e seletiva para reacdes de metanol a olefina (BORDIGA et al.,
2005) e causa o aumento do rendimento de olefinas com baixa emisséo de

carbono.
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4 METODOLOGIA
4.1 Reagentes Utilizados

As caracteristicas e a procedéncia dos reagentes, que foram empregados
na preparacdo das sementes de chabazita e da zedlita SSZ-13, sdo descritas na
tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas e procedéncia dos reagentes empregados na preparacao das

amostras sintetizadas

Reagentes Caracteristicas
Silica coloidal Ludox® AS-40 Sigma-Aldrich, 40 wt% em H20
Aluminato de sédio Sigma-Aldrich, 98% de pureza
Hidroxido de sédio Sigma-Aldrich, 98% de pureza
Cloreto de Colina Sigma-Aldrich, 98% de pureza
Zedlita Faujasita — Zedlita Y Aldrich Chemistry
Sulfato de Amoénio VETEC
Agua destilada Solvente
Hexametilenotetramina Sigma-Aldrich, 99% de pureza
Cloreto de 5-etil-1-azo-3,7- Aldrich Chemistry — 97% de
dioxabiciclo[3.3.0]octano pureza

Cloreto de 1-(cis-3-cloroalel)-
3,5,7-triazo-1- Sigma — 97% de pureza

azoniaadamantano

Fonte: Autor, 2020.

4.2 Sintese da Semente da Zedlita Chabazita

A rota para aquisicdo das sementes de cristalizacdo da zedélita chabazita,
foi adaptada do procedimento descrito por BOURGOGNE et al. (1982). A
chabazita foi obtida a parti da zedlita comercial Ammonium Y Zeolite da Aldrich

Chemistry (zedlita Y).
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4.2.1 Pré tratamento da zedlita 'Y

A zedlita Y passou por trés trocas idnicas com uma solugcdo de 1M de
sulfato de aménio ((NH4)2S0O4), onde apds cada troca, o material foi recuperado
por filtracdo a vacuo com agua destilada. Os solidos recuperados foram
primeiramente secos a 40°C por 4 horas e em seguida aquecidos a 180°C por
14 horas. Apoés as trés trocas com sulfato de amonio, o material passou
novamente por outra troca ibnica com 0,5 M de hidroxido de aménio (NH4OH) a
uma temperatura de 80°C por 2 horas. Em seguida, os so6lidos mais uma vez
recuperados por filtracdo a véacuo, foram completamente secos a uma
temperatura de 40°C. Na troca idbnica com (NH4).SO4 e na troca com NH4OH, a
razao entre liquido e solido foi 4.

O material seco, agora na forma de NH4Y (forma amoniacal), foi calcinado
por 2 horas a 550°C com uma taxa de aquecimento de 2°C/min em atmosfera
de ar sintético. Essa calcinagédo produziu a zeolita Y na sua forma acida (HY).
Ao final de todas essas etapas, foi registrada uma recuperacdo de 93% de

solidos.
4.2.2 Sintese das sementes

A sintese da CHA foi realizada misturando-se a massa HY recuperada
apos a calcinacdo descrita no item 4.2.1, com uma solucdo de hidréxido de
potassio 1M, mantendo-se uma razdo entre liquido e sdlido igual a 10.
Posteriormente, a mistura foi agitada manualmente em um recipiente de
polietileno fechado por 30 segundos (€ importante que se faca essa agitacao
exatamente como descrito) e aquecida a 100°C por 96 horas em vasos de teflon
depositados em reatores cilindricos de aco inoxidavel. Os sélidos foram
posteriormente recuperados por filtracdo a vacuo com agua destilada e secos a

uma temperatura de 100°C por 24h.
4.3 Nomenclatura das Amostras

As amostras sintetizadas de SSZ-13, tiveram nomenclaturas adotadas

segundo a metodologia apresenta na Tabela 2.
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Tabela 2 - Nomenclatura utilizada para identificar as amostras sintetizadas

Nomenclatura/codigo

SsaArRSoHZpir-th

Fonte: Autor, 2020.
Onde;

Ssar = Razéo Silica/Aluminio (SiO2/Al203) — SAR

Son = Razao OH/Silica (OH/SiO2) — BASICIDADE

Zpr = Agente Direcionador de Estrutura — DIR/DIRECIONADOR
t = Tempo de Sintese

4.4 Sintese da Zedlita SSZ-13

4.4.1 Sintese da SSZ-13 utilizando semente de cristalizacdo na ausénciade

agente direcionador de estrutura

Na etapa inicial do trabalho foi realizada uma sintese utilizando semente
de cristalizacédo e isenta de direcionador, essa amostra foi denominada como
BRANCO. A quantidade em massa de sementes utilizada foi de 10% em massa
de sementes em relacéo ao SiOz. Essa sintese foi realizada segundo adaptacao

da metodologia apresentada por Chen et al. (2014).

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

passos descritos a abaixo:

I. Solucéo A: Dissolver NaOH em 40% da agua requerida na sintese;
[I. Solucéo B: Dissolver aluminato de s6dio em 40% da agua requerida na
sintese e adicionar lentamente e sob agitacédo a Solucao A,
[ll.  Solucéo C: Adicionar silica sol na mistura resultante das Solucdes A e B
e agitar por 30 minutos;
IV. Solucao D: Dissolver a semente em 20% da agua requerida na sintese;
adicionar a Solucdo D na mistura resultante do item Il e agitar até

homogeneizar para obtencdo do gel de sintese.
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ApOGs a preparacdo do gel, este foi transferido para um vaso de teflon
revestido com uma autoclave de aco inoxidavel e aquecido a 140 °C, sem

agitacdo, onde intervalo de sintese variava de 120 a 237 horas.

4.4.2 Sintese da SSZ-13 utilizando semente de cristalizacdo e diferentes

agentes direcionadores de estrutura

As sinteses foram conduzidas pelo método hidrotérmico usando HTMA,
CEDO, CTA e cloreto de colina como agentes direcionadores de estrutura. A
guantidade em massa de sementes utilizada foi de 10% em massa de sementes
em relacdo ao SiO,. As amostras da SSZ-13 foram preparadas segundo

adaptacao da metodologia apresentada por Chen et al. (2014).

O procedimento para obtencédo do gel de sintese segue 0s seguintes

passos descritos a abaixo:

I. Solucéo A: Dissolver NaOH em 30% da agua requerida na sintese;
[I. Solucdo B: Dissolver o direcionador em 30% da agua requerida na
sintese e adicionar lentamente e sob agitacdo na Solucéo A;

[ll.  Solucéo C: Dissolver o aluminato de sodio em 30% da agua requerida na
sintese e adicionar lentamente e sob agitacdo na mistura resultante das
Solucdes A e B;

IV. Solucao D: Silica Sol; adicionar a solu¢cdo D as demais e agitar por 30
minutos;

V. Solucdo E: Dissolver a semente em 10% da agua requerida na sintese;
adicionar a Solucdo E na mistura resultante do item IV e agitar até

homogeneizar para obtencéo do gel de sintese.

Apés a preparacdo do gel, este foi transferido para um vaso de teflon
revestido com uma autoclave de aco inoxidavel e aquecido a 140 °C, sem

agitacdo, onde intervalo de sintese variava de 4 a 237 horas.

Os codigos das amostras e as condi¢cdes quimicas do gel de sintese,

podem ser vistos na Tabela 3.
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Tabela 3 - Codigos para as amostras sintetizadas e condi¢des da sintese

Amostra T(°C) SiO,/AlI,0;3 Sementes (%) Direcionador
S28S0,8ZHTMA-th 140 28 10 HTMA
S28S0,8Zcepo-th 140 28 10 CEDO

S28S0,8ZcTa-th 140 28 10 CTA
S28S0,8ZcoLina-th 140 28 10 COLINA

Fonte: Autor, 2020.

4.4.3 Sintese da SSZ-13 utilizando HTMA na auséncia de semente de

cristalizacao

Por ser o direcionador mais viavel economicamente, o HTMA, foi
escolhido para que se fosse realizado um estudo mais sem o uso combinado da

semente de cristalizacao.

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

passos descritos a abaixo:

VI. Solucéo A: Dissolver NaOH em 40% da agua requerida na sintese;
VII.  Solucéo B: Dissolver o HTMA em 30% da agua requerida na sintese e
adicionar lentamente e sob agitacdo na Solucéo A,

VIIl.  Solucao C: Dissolver o aluminato de s6dio em 30% da agua requerida na
sintese e adicionar lentamente e sob agitacdo na mistura resultante das
Solucdes A e B;

IX. Solucao D: Silica Sol; adicionar a solu¢do D as demais e agitar por 30

minutos para obtencéo do gel de sintese.

Apés a preparacdo do gel, este foi transferido para um vaso de teflon
revestido com uma autoclave de aco inoxidavel e aquecido a 140 °C, sem

agitacdo, onde intervalo de sintese variava de 24 a 140 horas.
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4.5 Separacgéo, Lavagem e Secagem dos Produtos

Nos tempos pré-determinados, as autoclaves foram retiradas da estufa e
resfriadas até temperatura ambiente. O sélido resultante do processo de
cristalizacao foi separado do liquido sobrenadante por filtracédo e lavado diversas
vezes com 4agua destilada (até pH menor que 8) e seco em estufa a 100 °C
durante 24 horas.

4.6 Calcinag&o das Amostras

O tratamento térmico foi conduzido utlizando-se uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min da temperatura ambiente até a temperatura de 550
°C em atmosfera ar inserido da atmosfera. A temperatura de calcinagdo foi

mantida durante 8 horas.
4.7 Trocaibnica

O reagente utilizado como fonte de amonia foi o sulfato de amonio
((NH4)2S04, = 95%, Sigma-Aldrich), assim foram trocados cations de sodio por
cations amoénio. O procedimento foi realizado utilizando uma razdo entre o
volume de liquido e a massa de amostra igual a 100 (100 mL/1 g). O liquido
consistia em uma solugdo de (NH4).SO4 0,1 M. A troca foi conduzida sob
agitacdo mecanica por 12 horas a temperatura de 80 °C. Apds a troca, 0s
materiais foram centrifugados e lavados para remover os ions sodio (Na*)

trocados e os ions sulfatos (SO42), e secos em estufa a 80 °C por 24h.
4.8 Caracterizac@es fisico-quimicas
4.8.1 Difratometria de raios X (DRX)

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

International Zeolite Association (1ZA).
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4.8.2 Adsorcao de nitrégenio — Método BET

As amostras que foram submetidas ao BET, passaram por um pré-
tratamento que consistia em duas trocas idnicas (conforme a secdo 4.7)
intercaladas por uma calcinacdo (conforme a secdo 4.6). As medidas de
adsorcéo e dessorc¢ao de nitrogénio para obtencao da area superficial e volume
microporoso das amostras foram realizadas num equipamento Micromeritics,
modelo ASAP 2020, a -196 °C e anteriormente desgaseificadas por 12 horas,
sob vacuo (2 ym de mercurio) a 350 °C, com o objetivo de remover qualquer
espécie fisissorvida na superficie da amostra. A area superficial externa e o

volume de microporos foram determinados pelo método t-plot.
4.8.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As analises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas num
microscoépio eletrénico Shimadzu, modelo SSX-550. O procedimento de preparo
das amostras para analise consistiu ha suspensao de uma pequena quantidade
do material em acetona para melhorar a dispersdo dos cristais, seguida da
deposicdo de uma gota desta suspensao sobre uma fita de carbono aderida ao
porta amostra. Para se obter uma melhor resolucdo das imagens, uma fina

camada de ouro foi depositada sobre a amostra.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Sintese da Semente da Zeo6lita Chabazita

O procedimento descrito por BOURGOGNE et al. (1985) para conversao
da zedlita Y na zedlita chabazita (CHA), se mostrou eficaz para um tempo de

sintese de 96 horas. A semente CHA sintetizada teve um rendimento de 65%.

Na Figura 5 sédo mostrados os difratogramas comparativo entre a semente
de cristalizacdo (CHA _Semente) e o padrdo proposto pela Associacao
Internacional de Zéolitas (IZA), pode-se verificar que todos 0s picos
caracteristicos da CHA séo identificados ao se comparar ao padréo da IZA, onde

nao houve nenhum aparecimento de fases concorrentes ou regides amorfas.

Figura 5. - Difratogramas comparativo entre a amostra de CHA_SEMENTE e o padréo da

International Zeolite Association (IZA) para a chabazita.

—— CHA_IZA
—— CHA_SEMENTE

Intensidade (u.a.)

A 1 LLUL,U

5 10 15 20 25 30 35 40

20 (graus)

Fonte: Autor, 2020.

A Figura 6 apresenta a micrografia de amostra CHA_SEMENTE. Devido
a um possivel crescimento simultdneo dos nucleos (THOMPSON, 2001), houve
a formacéo de microesferas de cristais de formas e tamanhos irregulares, ndo

sendo possivel identificar uma particula isolada.
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Figura 6.- Micrografias de varreduras da semente CHA_Semente
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Fonte: Autor, 2020.

As isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio a -196 °C da semente
de cristalizacdo sdo mostradas na Figura 7. De acordo com a Figura 7, a
isoterma possui um perfil de isoterma do tipo |, segundo a classificacdo da Uniéo
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC). Essas isotermas sdo

caracteristicas de materiais microporosos.
Figura 7 — Grafico da analise BET da amostra CHA_SEMENTE.
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A Tabela 4 apresenta algumas das propriedades texturais da semente de
cristalizacdo. Os resultados obtidos mostram que a semente de cristalizagéao
apresentou area superficial relativamente maior e volume de microporos superior

se comparados aos reportados na literatura (LIU et al.,2014; Jl et al.,2015).

Tabela 4 - Propriedades texturais da semente de cristalizacéo

A (m2/g) Vmicro
Amostra

(cm3/g)
ABET Aext Amicro

CHA_SEMENTE 3559 29,2 326,7 0,131

Fonte: Autor, 2020.

5.2 Sintese da SSZ-13 utilizando sementes de cristalizacdo na auséncia de
agente direcionador de estrutura

Na sintese S28So,sZeranco-th isenta de direcionador, pela observagéo dos
difratogramas na Figura 8, percebe-se que houve a formacéo da SSZ-13 a partir
de 4 horas de cristalizac&o. E observado que com 8 horas surge picos de fases
concorrentes identificados como da zedlita P, bem como, nota-se que com o
aumento do tempo de cristalizagcdo para 120 horas, a SSZ-13 se converte
totalmente em zedlita P. Porém, o rendimento de sélidos recuperados para o
tempo de quatro horas foi de 20%, aumentando para 27% para doze horas de
sintese. Esse aumento possivelmente se deve ao crescimento da zedlita P. E
valido ressaltar, que o aparecimento da SSZ-13 ja nas primeiras horas de

sintese, provavelmente se deva a recuperacao da propria semente utilizada.
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Figura 8 — Difratogramas das amostras isentas de direcionador organico, denominada
como branco para SAR=28, OH/SiO,=0,8 e T=140°C
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Fonte: Autor, 2020.

5.3 Sintese da SSZ-13 utilizando semente de cristalizacdo e diferentes

agentes direcionadores de estrutura

Nesse conjunto de sintese, foram estudados 4 cenarios para a formacéao
da SSZ-13, onde foram utilizados os direcionadores HTMA, CEDO, CTA e
cloreto de colina combinados com a semente de cristalizacao.

Para o HTMA, a sintese foi executada com tempos de cristalizacdo
partindo de 4 horas até 237 horas de sintese. Como visto na Figura 9, nota-se
gue com a partir de 4 horas de cristalizacdo os difratogramas apresentaram picos
caracteristicos da SSZ-13 (amostra S28So,sZHTma-4h), porém a partir de 96 horas
os difratogramas apresentaram picos da zedlita P (amostra S28So.sZntma-96h). O

rendimento da sintese foi de em média 30%.
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Figura 9 — Difratogramas das amostras utilizando HTMA como direcionador orgénico de

Intensidade (u.a)

Fonte: Autor, 2020.
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Ao utilizar o direcionador CEDO, a formacgédo da SSZ-13 ocorreu com 8

horas de sintese (amostra S28SosZcepo-8h) (Figura 10), onde seu rendimento foi

de 80%, decrescendo para 42% para o tempo de 12 horas e crescendo para

72% para 23 horas de sintese. Entretanto, para esse ultimo tempo de

cristalizacdo, nota-se a contaminacéo da fase identificada como zedlita P. Disso,

entende-se que a SSZ-13 ja formada, foi dissolvida e convertida em zedlita P, o

gue justifica a diminuicao e depois 0 aumento no rendimento.

Figura 10 — Difratogramas das amostras utilizando CEDO como direcionador orgéanico de

Intensidade (u.a.)

Fonte: Autor, 2020.
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Na sintese que utilizou o CTA, a formacgéo da SSZ-13 ocorreu com 8 horas
de cristalizagao (amostra S23So,sZcta-8h) e partir das 12 horas, foi notada uma
amorfizagéo gradativa para os tempos de 24, 36 e 48 horas, Figura 11. Pelo que
foi observado na sintese com o CEDO, € possivel esperar a formagédo de uma
nova fase para tempos além de 36 horas. A amostra com S28SosZcta-8h teve
rendimento de sélidos de 27%.

Figura 11 — Difratogramas das amostras utilizando CTA como direcionador orgénico de
estrutura, para SAR=28, OH/Si0,=0,8 e T=140°C
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Fonte: Autor, 2020.

Ao utilizar o cloreto de colina, a zedlita SSZ-13 se formou no tempo de
120 horas (Figura 12), onde ja haviam relatos de SANTOS, J. R. (2018), que com
24 horas de sintese, obteve a SSZ-13.
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Figura 12 — Difratometria de raio-X da sintese utilizando Cloreto de Colina como
direcionador organico de estrutura, para SAR=28, OH/SiO,=0,8 e T=140°C
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5.4 Sintese da SSZ-13 utilizando HTMA na auséncia de semente de

cristalizacao

A sintese idealizada, foi executada utilizando o direcionador orgéanico
HTMA em substituicdo ao cloreto de colina empregado na sintese da SSZ-13
relatada por SANTOS, J. R. (2018), na auséncia de sementes de cristalizacao
para temperatura de 140°C, SAR= 28 e OH/SiO, = 0,8.

A Figura 7 apresenta os difratogramas das amostras sintetizadas, pode-
se observar que somente a utilizacdo do HTMA na composicao estudada néo é
efetiva para a cristalizacdo da SSZ-13, como evidenciado nos difratogramas os
guais mostram que houve a formacao da zedlita P altamente cristalina e livre de

gualquer fase concorrente.



Figura 7 — Difratogramas das amostras utilizando HTMA na auséncia de semente de

cristalizacéo
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6 CONCLUSAO

Diante dos parametros avaliados e dos resultados obtidos pode-se

concluir que:

» A metodologia para obtencdo da semente da chabazita se mostrou eficaz,
de acordo com as caracterizacdes de DRX e MEV, onde esses resultados
se mostraram semelhantes com os publicados na literatura. Assim a
metodologia pode ser utilizada para outros trabalhos que necessitem da
semente da Chabazita;

» O experimento isento do direcionadores de estrutura, onde houve o uso
de sementes (Branco - T=140°C, SAR=28 OH/Si0,=0,8) mostrou uma
evolucao rapida da possivel SSZ-13 para a zeolita P, para tempos de 4 a
12h de sintese. Isso demostra que o uso de direcionadores orgéanicos de
estrutura podem ajudar no estimulo e controle do crescimento da fase
SSZ-13;

» As sinteses utilizando o HTMA, CEDO e CTA (T=140°C, SAR=28
OH/SiO2=0,8) mostram que o sistema & muito ativo para a zedlita P, onde
hora ha migracdo da fase SSZ-13 para a fase P e hora ha uma

amorfizacdo gradativa do sistema,;

» O uso do Cloreto de Colina como direcionador, para as condicdes de
T=140°C, SAR=28, OH/Si0,=0,8; mostra que o sistema tem potencial de
gerar a SSZ-13, o que evidencia e comprova a validade dos estudos do

uso de direcionadores de estrutura alternativos;

» No experimento utilizando os diferentes SDA’s, destaca-se a sintese
utilizando o CEDO, onde houve um rendimento de soélidos de 80%.
Andlises mais apuradas devem ser estudas em outros trabalhos para se

verificar a obtencéo real da SSZ-13;

» O ultimo experimento; T=140°C, SAR= 28 e OH/SiO2 = 0,8; teve como

objetivo utilizar os mesmos parametros relatados por SANTOS, J. R.
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(2018), trocando apenas o Cloreto de Colina pelo HTMA, sem o uso de
sementes. Tal estudo mostra que o uso de sementes também se mostra

importante para estimular o crescimento da zedlita SSZ-13.
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