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RESUMO

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos microporosos com propriedades especiais
que permitem sua aplicacdo como catalisadores, adsorventes e trocadores i6nicos na industria
quimica e petroquimica. No entanto, o elevado custo de sintese de alguns destes materiais
surge como principal entrave para que possam ser aproveitados em escala comercial,
especialmente, quando sdo sintetizados na presenca de agentes direcionadores estruturais.
Neste trabalho propde-se o desenvolvimento de uma nova metodologia de sintese da zedlita
ZSM-12, de forma mais econdmica. As amostras da zedlita ZSM-12 foram sintetizadas pelo
método hidrotérmico convencional e pelo método conversédo de gel seco, utilizando cloreto de
metiltrietilamdnio (MTEACI) como direcionador organico. Através de variacfes sistematicas
nas fontes de silica e no teor de direcionador organico, constatou-se a formacdo da zedlita
ZSM-12 em ambos os métodos de sintese, utilizando o minimo teor de direcionador a partir
de um gel de composicdo molar equivalente a 6 (MTEACI) : 20 (NaOH) : 0,50 (Al,O3) : 100
(SiOy) : 1990 (H,0). Os produtos obtidos foram caracterizados pelos métodos de difracdo de
raios-x (DRX), espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FT-IR), analises
termogravimétricas (TG/DTG) e microscopia eletrdnica de varredura (MEV).

Palavras-chaves: ZSM-12; Método hidrotérmico; Método conversdo de gel seco; Cloreto de

metiltrietilamoénio; Fontes de silica



ABSTRACT

Zeolites are microporous crystalline aluminosilicates with special properties that allow
its application as catalysts, adsorbents and ion-exchangers in the chemical and petrochemical
industry. However, the high cost of synthesis of some these materials appears as the main
obstacle to that could be exploited in commercial scale, especially when synthesized in the
presence of organic structure-directing agents. This work proposes to develop a new
methodology for synthesis of ZSM-12, more economically. The samples of ZSM-12 were
synthesized by conventional hydrothermal method and of the dry gel conversion method,
using methyltriethylammonium chloride (MTEACI) as organic structure-directing agents.
Through systematic variations in the sources of silica and organic structure-directing agents,
noted the formation of zeolite ZSM-12 in both routs, using the least amount of organic
structure-directing agents from gels had molecular composition of 6 (MTEACI) : 20 (NaOH) :
0,50 (Al,O3) : 100 (SiOy) : 1990 (H,0).The products were characterized by X-ray diffraction
(XRD), absorption spectroscopy infrared (FT-IR), thermogravimetric analysis (TG/DTG) and

scanning electron microscopy (SEM).

Keywords: ZSM-12; Hydrothermal —method; Dry gel conversion method;

methyltriethylammonium chloride; Sources of silica
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Introducéo

O termo “zedlita” foi utilizado inicialmente para designar uma familia de minerais
naturais que apresenta como propriedades particulares a troca idnica, adsor¢do e dessorcao
reversivel de dgua. Esta Gltima propriedade deu origem ao nome genérico de zeolita, o qual

deriva de duas palavras gregas, zeo: que ebule e lithos: pedra (Giannetto, 1990).

Atualmente, essa denominacdo engloba um grande numero de minerais naturais e
sintéticos que apresentam caracteristicas estruturais comuns. As zedlitas constam de uma rede
cristalina formada pela combinacdo tridimensional de tetraedros TO, (T=Si, Al, B, Ga, Ge,
Fe, P, Co, etc.) unidos entre si através de atomos de oxigénio. A estrutura de uma zedlita
apresenta canais e cavidades de dimensdes moleculares aos quais se encontram cations de
compensacdo, moléculas de agua, adsorvatos e sais. Esse tipo de estrutura microporosa faz
com que as zedlitas possuam uma superficie interna extremamente maior que sua superficie
externa. A microporosidade destes sélidos é aberta e a estrutura permite a transferéncia de
matéria entre o espaco intracristalino e 0 meio que o rodeia. Esta transferéncia é limitada pelo

diametro dos poros das zeolitas, o qual varia de uma a outra (Giannetto, 1990).

Devido as variadas aplicacfes praticas, a sintese de novos materiais microporosos é
uma das maiores atividades na ciéncia dos materiais. A ZSM-12 é uma zedlita com alto teor
de silica sintetizada pela primeira vez por Rosinski e Rubin (1974), possui um sistema de
poros unidimensionais com aberturas elipticas formadas por 12 tetraedros TO4 (T=Al ou Si)
com diametro de 5,6 x 6,2 A (Fyfe et al., 1990; Baerlocheret al., 2001).

A ZSM-12 tem sido extensivamente usada na industria como adsorventes, trocadores-
ibnicos e catalisadores. Como catalisadores ou suporte de catalisadores, a ZSM-12 tem sido

utilizada em:

e Reacdes de alquilacédo: Devido a excelente seletividade de forma, a ZSM-12 pode ser
utilizada nas reacGes de alquilacdo do tolueno com metanol para formar os isémeros
do xileno. Um dos produtos formados nessa reacdo é o para-xileno. O para-xileno é
uma molécula aromatica de alto valor industrial, utilizada como matéria-prima para a
formacdo de &cido tefaftalico que é usado na producéo de fibras de poliéster (Joshi et
al., 2007).
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e ReacOes de hidroisomerizacdo: A gasolina é uma mistura complexa de compostos
predominantemente hidrocarbonetos (n-parafinas, iso-parafinas, olefinas, nafténicos e
aromaticos). A ZSM-12 pode ser aplicada em reagdes de hidroisomerizacdo de n-
parafinas a parafinas ramificadas. Tais reacdes sdo de grande interesse industrial, pois
as parafinas ramificadas possuem um elevado grau de octanagem e podem dessa
forma, diminuir a propor¢do de aromaticos e olefinas utilizados na produgdo de

gasolina (Smirniotis et al., 2004).

Um dos principais fatores que limita a utilizacdo das ze6litas em escala industrial é o
custo de sintese, quando séo sintetizadas na presenca de agentes direcionadores estruturais
(Structure Directing Agents, SDAs). Os agentes direcionadores estruturais sdo moléculas
organicas que preenchem os poros possibilitando a cristalizacdo de determinadas zedlitas.
Esses agentes sdo os principais responsaveis pelo elevado custo de obtencdo de diversos

materiais microporosos.

Diante do exposto, propde-se neste trabalho o desenvolvimento de uma metodologia
de sintese que permita a cristalizacdo da zedlita ZSM-12 de forma mais econdmica,
possibilitando a sua aplicacdo em processos em que o custo do catalisador é um fator
impeditivo de sua aplicacdo. Para tal, foi realizado um conjunto de experimentos de sinteses
pelo método hidrotérmico convencional e pelo método de conversao de gel seco, tendo como
base estudos disponiveis na literatura.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral:

Este trabalho teve como objetivo geral desenvolver uma nova metodologia de sintese
que permita a cristalizacdo da ZSM-12 de forma mais econdmica, possibilitando a sua

aplicacdo em processos industriais em que o custo do catalisador € um fator impeditivo.

1.2.2 Objetivos Especificos:

e Sintetizar a ZSM-12 através do método hidrotérmico convencional, utilizando o cation
metiltrietilamonio (MTEA™) como direcionador;

e Sintetizar a ZSM-12 através do método de conversdo de gel seco, utilizando o cation
metiltrietilamonio (MTEA™) como direcionador;

e Avaliar a influéncia de diferentes fontes de silica sob o processo de cristalizacdo da
ZSM-12, tanto através do método hidrotérmico convencional quanto pelo método de
conversdo de gel seco;

e Estudar a influéncia da temperatura sob o processo de cristalizacdo da ZSM-12 nos
diferentes métodos de sintese avaliados;

e Determinar através de um estudo de otimizagdo a minima concentracdo de
direcionador organico estrutural (MTEA™) para obtencdo de amostras cristalinas de
ZSM-12;

e Comparar as propriedades das zedlitas obtidas pelo método de conversdo de gel seco
com aquelas obtidas pelo método hidrotérmico convencional;

e Caracterizar os materiais obtidos por difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia na
regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), termogravimetria

(TG/DTG) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Zeblitas

Uma zeolita ¢ um aluminossilicato cristalino com uma estrutura baseada em uma

extensa rede tridimensional de Si*" ou AI*" (Meier e Olson, 1970).

A Equacdo 01 mostra uma férmula empirica representativa para uma zeolita.

MZ/N. A1203. X SlOz .y HZO (Ol)

M representa um cation permutavel, geralmente, ions do grupo I ou II, embora outros
metais, ndo-metais e cations organicos possam também ser usados para balancear a carga da
estrutura, enquanto que N representa a valéncia do cation trocado. Esses cations s3o inseridos
na estrutura durante a sintese ou através de troca-idnica ap6s o processo de sintese. O valor de
x deve ser maior ou igual a 2, devido ao AI’" ndo ocupar sitios tetraédricos adjacentes
(Szostak, 1998). A estrutura cristalina contém espagos vazios (canais e cavidades) de
tamanhos uniformes, ao contrario das peneiras moleculares de carvdo vegetal microporoso,
que apresentam uma distribuicdo de poros em uma faixa mais larga, e por vezes, bastante
irregulares. Os poros ou aberturas dos canais das zeélitas apresentam um valor constante, na
faixa de 3 a 9 A, dependendo do tipo de estrutura cristalina (Giannetto, 1990). As moléculas
de agua presentes na estrutura estdo localizadas nestes canais e cavidades, assim como os
cations que neutralizam a carga negativa criada na estrutura pela presenca do AlO;". Alguns
dos cations que normalmente sdo colocados dentro dos canais microporosos das zedlitas sdo:
os alcalinos (Li", Na", K", Rb", Cs"), alcalinos-terrosos (Mg2+, Ca2+, Ba2+), NH4+, H;0" (H") e
alguns cations organicos contendo nitrogénio, ions de terras raras e metais nobres (Szostak,

1998).

2.2 Histoérico das zedlitas

As zeolitas sao uma classe de minerais cuja descoberta foi publicada em 1756 pelo

mineralogista sueco Cronsted (Occelli, 1989).
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Os primeiros materiais sintetizados em laboratorio foram registrados em 1862 por
Henri Saint Claire Deville, através da preparacdo da levinita. No final dos anos 1940,
trabalhos marcantes na area de sintese de zeolitas foram registrados por Richard Barrer e
Robert Milton. Barrer investigou a conversao de minerais conhecidos sob a agdo de solugdes
de sais fortes a temperaturas relativamente elevadas, obtendo como produto um material
cristalino que posteriormente foi denominado de ZK-5, representada pela estrutura KFI
(Baerlocher et al., 2001). Robert Milton, em condi¢des mais brandas, descobriu as zedlitas A

e X.

Os trabalhos que estavam sendo realizados utilizavam apenas reagentes inorganicos
para sintetizar as zeodlitas. Em 1961, comegou-se a utilizar quaternario de amonio, um cation
organico (Barrer e Denny, 1961; Kerr, 1966; Kerr e Kokotailo, 1961). A utilizagdo de
constituintes organicos na sintese de zeolitas teve um grande impacto na area de sintese,
sendo fundamental para a descoberta em 1967, da zedlita beta (Wadlinger et al., 1967), ¢ em

1972, da zeodlita ZSM-5 (Argauer et al., 1972).

Com o advento dos materiais mesoporosos a partir do inicio dos anos 1990, o campo
de estudo das peneiras moleculares expandiu-se ainda mais. Estes materiais sdo sintetizados
com o auxilio de moléculas surfactantes, e embora ndo possuam estrutura cristalina,
apresentam distribuicdo regular de poros, cujo tamanho pode variar entre 15 ¢ 200 A. A
principal familia de peneiras mesoporosas ¢ a M41S, descoberta pela Mobil, sendo a MCM-

41 o membro investigado de forma mais extensiva (Vartuli et al., 1998).

2.3 Classificacéo das zedlitas

As zedlitas podem ser classificadas de acordo com o tamanho dos poros. As zedlitas
apresentam poros com dimensdes constantes, que podem variar de 3 a 12 A, conforme o tipo
de estrutura cristalina (Davis e Lobo, 1992). O tamanho dos poros ¢ fun¢ao do niimero de
atomos de oxigénio presentes no espaco intracristalino. A classificacdo das zeoélitas de acordo

com o tamanho dos poros esta representada na Tabela O1.
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Tabela 01 — Classificagdo das zeolitas quanto ao tamanho dos poros

Zedlita Atomos de O que Diametro dos poros Exemplos
formam a abertura
dos poros
Poro extragrande 18 9<¢ VPI-5
Poro grande 12 6<$p<9 ZSM-12
Poro médio 10 5<$p<6 ZSM-5
Poro pequeno 8 3<p<5 ERI

Modificado de Giannetto, 1990

As zeolitas também podem ser classificadas quanto a dimensionalidade do sistema de

canais. A dimensionalidade do sistema de canais pode determinar a susceptibilidade de uma

zeodlita a desativagdo. O sistema poroso de uma zedlita pode ser: uni, bi ou tridimensional.

Segundo alguns pesquisadores, a mobilidade das moléculas reagentes no interior de uma

zeolita contendo canais em todas as trés direcoes ¢ maior do que em um sistema

unidimensional, e, portanto menor a possibilidade de bloqueio de canais (Arends et al., 1997).

A Tabela 02 apresenta a classificacdo quanto a dimensionalidade do sistema de canais de

algumas zedlitas.

Tabela 02 — Classificagdo de algumas zeoélitas quanto a dimensionalidade do sistema de canais

Nome comum

Simbolo estrutural

aDimensionalidade

Zedlita A
ZSM-5
Zeolita
Clinoptilolita

ZSM-12

LTA

MFI

BEA

Cln

MTW

* Dimensionalidade= 1 — canais unidirecionais, 2 — canais cruzados, 3 — canais nas trés dire¢des X, y e z.

Modificado de Giannetto, 1990
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Em zeolitas, os centros dos tetraedros de TO4 sdo ocupados por atomos de silicio e de
aluminio numa razdo de Si:Al que pode variar de 1:1 até co: 1, de acordo com a regra de
Lowenstein. De acordo com Flanigen (1980), as zeolitas sdo classificadas, de acordo com a

composicao quimica, em:

1. Zeolitas de baixa silica (Si/Al <2);
il.  Zeolitas de silica intermedidria (2<Si/Al<5);

iii.  Zeolitas de alta silica (Si/Al>5)

De modo geral, as zeolitas com baixa relacdo Si/Al tém as maiores capacidades de
troca, apesar de algumas excec¢des, devido a presenga de impurezas ou variagdes na
composi¢ao (Breck, 1984). Colella (1996) verificou que zeolitas com baixa razdo Si/Al
possuem carga estrutural relativamente elevada e preferéncia de maior valéncia e de raio
atomico pequeno, pelo fato de existir distancia média menor entre os sitios anionicos (Al,O)

adjacentes da estrutura zeolitica (Bosco et al., 2004).

Em reagdes de craqueamento catalitico e de isomeriza¢do, ¢ mais comum utilizarmos
como catalisadores zedlitas de alta silica, pois esses materiais apresentam elevada acidez e

uma boa estabilidade térmica (Szostak, 1998).

2.4 Propriedades fisico-quimicas

A estrutura das zeolitas confere as mesmas, propriedades de grande importancia para
os processos industriais, tais como: acidez, estabilidade hidrotérmica, seletividade de forma e

troca-idnica.

2.4.1 Acidez

As zeolitas possuem uma estrutura que permite a criagdo de sitios ativos, tais como
sitios acidos, cuja for¢a e concentracdo podem ser controladas de acordo com a aplicagdo

desejada (Corma et al., 2004).
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A acidez nos aluminossilicatos encontra-se em seu interior, podendo ser controlada
manipulando-se a razdo Si/Al, sendo possivel obter zeolitas com uma acidez de Bronsted
comparavel a do &cido sulfurico. Alguns tipos de zedlitas possuem acidez 10 milhdes de vezes

mais fortes do que o acido sulfurico concentrado (Luna e Schuchardt, 2001).

2.4.2 Estabilidade hidrotérmica

As zeolitas possuem elevada estabilidade térmica, que varia em uma ampla faixa de
temperatura em funcdo da composi¢do quimica. A temperatura de decomposi¢do dos
materiais com baixo teor de silica ¢ cerca de 700°C, enquanto que nas zeolitas de alta silica

este valor pode chegar a 1300°C (Payra e Dutta, 2003).

2.4.3 Seletividade de forma

O fenomeno de seletividade pode ser usado para conduzir uma reacao catalitica na

direcdo do produto desejado, evitando reacdes paralelas indesejadas.

As zedlitas possuem uma complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de
seletividade de forma: seletividade de reagente, de produto e de estado de transi¢do, como

esquematizados na Figura O1.
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Seletividade de reagente:

Seletividade de produto:
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Seletividade do estado de transi¢éo:

=
Em—
"f -

U U W
’\

Figura 01 — Tipos de seletividade. Fonte: Luna e Schuchardt (2001)
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2.4.4 Troca-idbnica

As estruturas dos aluminossilicatos possuem carga negativa por causa do
desbalanceamento entre os niimeros de oxidag¢do dos 4tomos T. Como as cargas negativas
remanescentes sdo compensaveis por cations trocaveis, € possivel introduzir espécies

cationicas de metais redox por um simples processo de troca idnica (Arends et al., 1997).

Um procedimento comumente utilizado ¢ promover a troca idnica entre a zedlita e
uma solu¢do de um sal de amonio, e em seguida, realizar a decomposicao térmica do ion
amonio, normalmente em temperaturas entre 300 e 400°C (Weitkamp, 2000). Esta
metodologia ¢ esquematizada na Equacao 02, onde Z  representa a estrutura negativamente

carregada.

NHf + NatZ- —— NHfZ~ —> H*Z~ (02)
—Na —NH3

2.5 Sinteses de zedlitas

As zedlitas podem ser encontradas em uma grande diversidade de ambientes
geologicos, variando quanto a idade, associacdo litologica e condicionamentos genéticos

(Resende ¢ Monte, 2005).

As zeolitas naturais possuem diversas limitagdes no que se refere a aplicacdes
cataliticas, por possuirem algumas impurezas que precisam ser removidas e por apresentarem
composi¢ao quimica variavel (Weitkamp, 2000)

As zedlitas sintéticas, por outro lado, apresentam uniformidade no tamanho e forma

dos cristais, e composi¢cdo quimica pré-definida em funcdo dos fins a que se destinam

(Resende e Monte, 2005).
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2.5.1 Método hidrotérmico

O método mais utilizado para a sintese de zeolitas ¢ a cristalizagdo hidrotérmica.
Segundo Cundy e Cox (2005), uma tipica sintese hidrotérmica de zedlitas pode ser descrita

nos seguintes termos:

i.  Reagentes amorfos, contendo silica e alumina, sd@o misturados com uma fonte
cationica, normalmente em um meio basico (pH>11);

il. A mistura reacional é aquecida, normalmente (para temperaturas reacionais acima de
100°C) numa autoclave selada;

iii.  Por algum tempo, apds o aumento da temperatura de sintese, os reagentes continuam
amorfos;

iv.  Apds o “periodo de inducdo” citado (iii), onde ocorre a nucleagdo (processo aonde
pequenos agregados do precursor ddo origem ao nucleo inicial), o produto zeolitico
cristalino pode ser detectado;

v.  Geralmente, praticamente, todo material amorfo ¢ substituido por uma massa
aproximadamente igual de cristais zeoliticos (que sdo recuperados por filtragdo,

lavagem e secagem).

Devido ao carater covalente, as ligagdes Si-O e Al-O presentes nos materiais
precursores sdo rompidas e transformadas em ligagdes do tipo Si-O-Al, por meio de um
agente mineralizante. Esses agentes, geralmente um hidroxido de metal alcalino (em alguns
casos, sao empregados fluoretos), sdo substincias que facilitam a cristalizacdo dos materiais
amorfos, originando a estrutura cristalina da zeolita. Uma representagdo esquematica do

processo de sintese ¢ apresentada na Figura 02.
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Autoclave para sintese zeolitica

Estrutura cristalina da ZSM-12

Figura 02 — Representagdo esquematica da sintese hidrotérmica de zeodlitas. Modificado de Cundy e Cox (2005)

2.5.1.1 Principais fatores que influenciam na sintese de zedlitas

Existe um grande numero de variaveis que podem influenciar a sintese de uma dada
zeolita que vai desde a natureza dos reagentes até o tipo de autoclave utilizada (Giannetto,
1990). A seguir serdo descritos alguns aspectos gerais dos principais parametros envolvidos

na cristalizag¢do de zeolitas.

2.5.1.1.1 Natureza dos reagentes

Os materiais precursores normalmente utilizados nas sinteses das zedlitas sdo: como
fonte de silicio (tetraetilortossilicato, silica coloidal e silicato de so6dio), como fonte de
aluminio (alcodxido de aluminio, especialmente, o isopropoxido, pseudobohemita, nitrato de
aluminio, aluminato de s6dio) e um direcionador estrutural orginico (aminas, principalmente
as tri-substituidas e cation quaterndrio de amoénio). A adi¢do de moléculas organicas como
aminas e cation quaternario de amodnio, tem como objetivo a formacdo de determinados tipos
de estruturas cristalinas. Estas moléculas interagem com as espécies de silica presentes no gel

de sintese, favorecendo o crescimento de uma determinada fase cristalina (Jasen et al., 1991).
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Os cations inorganicos geralmente utilizados na mistura reacional influenciam na
determinagdo da estrutura de algumas zedlitas. Os cations mais utilizados sdo os alcalinos,
alcalinos terrosos, cations derivados de aminas e ions de quaternario de amonio (Giannetto,
1990). A Tabela 03 mostra a influéncia da natureza dos cations inorganicos sob a estrutura de

algumas zedlitas sintéticas.

Tabela 03 — Influéncia da natureza dos cations inorganicos em algumas zedlitas sintéticas

Zeolita Cétion preferenciavel
A Na
Faujasita Na
Sodalita Na
Heulandita Sr
Chabazita K
ZK-5 Ba

Modificado de Giannetto (1990)

A 4agua ¢ o constituinte essencial na mistura reacional, pois contém as espécies que
irdo cristalizar. O efeito mineralizador da 4gua explica a quimica envolvida em uma sintese
hidrotérmica, na qual através da quimissor¢ao, a agua incorpora-se a anidros fundidos e/ou
solidos, produzindo a ruptura das ligagdes Si-O-Si e Al-O-Al que posteriormente
reestruturam-se e combinam-se entre si. Além disso, a d4gua atua como preenchedor de canais
e cavidades, aumentando a intera¢do entre os cations e elementos estruturais, e contribuindo
assim com a estabilidade termodindmica das zeolitas. Dessa forma, a agua influencia

diretamente na formacao da estrutura zeolitica (Giannetto, 1990).
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2.5.1.1.2 Composicao da mistura reacional

A composicao global da mistura reacional geralmente se expressa pelas seguintes
razdes: SiO,/Al,03; H,0/S10,, OHY/Si0,, Cation(s) inorganico(s)/SiO, e Aditivos
organicos/SiO,. A Tabela 04 mostra os efeitos dessas razdes no processo de cristalizagdo das

zeolitas.

Tabela 04 — Composicao da mistura reacional das zeolitas

Raz0es Molares Efeito Principal

Si0,/ALLO5 Composicao da estrutura

H,0/S10, Transporte de espécies, velocidade de
cristalizagdo

OH/Si10, Transporte de espécies, peso molecular do gel de
sintese

Cétion(s) inorganico(s)/SiO, Distribuicao cationica, tipo de estrutura

Aditivos organicos/SiO, Distribuicdo de aluminio na estrutura, tipo de
estrutura

Fonte: Giannetto (1990)

2.5.1.1.3 Modo de preparacédo da mistura reacional

As condicdes de preparagdo da mistura reacional influenciam a reatividade das
espécies e consequentemente o produto final. Dentro dessas condig¢des se inclui o estado
fisico dos reagentes, a ordem de introducdo dos reagentes, a homogeneizacao da mistura. A
falta de controle desses fatores ¢ o que explica dificuldades em sinteses de grande escala

(Giannetto, 1990).
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25.1.1.4 Envelhecimento

Em alguns casos, ¢ necessario envelhecer a mistura reacional antes de conduzi-la a
temperatura de cristalizagdo. Esse envelhecimento se baseia em deixar o gel de sintese
repousar durante certo tempo a temperatura ambiente. Durante esse periodo, acontece uma
reorganizacdo quimica entre as espécies constituintes da mistura reacional, favorecendo

posteriormente a obten¢ao do produto final (Giannetto, 1990).

Cismek (1997) examinou a influéncia do tempo de envelhecimento de um silicato
sintetizado a 170°C. Nesse estudo, os géis de sintese foram envelhecidos de 0 a 192 horas, a
temperatura ambiente. Esses pesquisadores concluiram que a morfologia dos produtos nao foi
afetada através do tratamento de envelhecimento. Entretanto, o nimero de cristais formados
apos o periodo de cristalizacdo apresentou um crescimento linear com o tempo de

envelhecimento.

2.5.1.1.5 Natureza do reator

A natureza do reator, em certa medida, sua forma e volume constitui fatores que
interferem na sintese e sao geralmente subestimados. As paredes do reator podem modificar a
velocidade de nucleagdo, pois a presenca de cristais originados de outras preparagdes pode

aumentar a velocidade de nucleacao e cristalizacao (Giannetto, 1990).

25.1.1.6 Uso de sementes

Esse procedimento consiste em adicionar cristais da zedlita desejada (denominada
sementes) no sistema reacional. Essa pratica permite reduzir e em alguns casos, eliminar o
periodo de inducao. A utilizacao de sementes, além de aumentar a velocidade de cristalizagao,

produz materiais com menor teor de impurezas (Giannetto, 1990).

Em um estudo de sintese da zedlita A, Kerr (1966) relatou que o periodo de inducao
(tempo necessario para a formacdo e crescimento dos nucleos a um tamanho detectavel)

poderia ser eliminado se quantidades suficientes de sementes fossem utilizadas na reacgao.
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Dessa forma, os tempos de sinteses foram em média 20% menores quando comparados aos

obtidos nas mesmas condi¢des experimentais, sem uso de sementes.

2.5.1.1.7 Temperatura de cristalizacéo

A temperatura de cristalizagao ¢ um dos parametros mais importantes de um trabalho
de sintese, pois cada tipo de zeodlita apresenta faixas de temperatura especificas, nas quais ¢
possivel obter a estrutura desejada. De maneira geral, as ze6litas com baixo teor de silica sdo
formadas em temperaturas proximas a 100°C, enquanto as de alta silica necessitam de
temperaturas mais elevadas (normalmente entre 100 e 200°C) para serem obtidas (Davis e

Lobo, 1992).

Segundo Yu (2007), o acréscimo da temperatura ocasiona o aumento da taxa de
nucleagdo e, de forma mais acentuada, a taxa de crescimento dos cristais, produzindo assim

cristais de maior tamanho.

Gopal et al. (2001) investigaram a influéncia da temperatura de cristalizagdo na sintese
hidrotérmica da zeolita ZSM-12. Para tal, realizaram um conjunto de sinteses cujas
temperaturas de cristalizagdo variavam na faixa de 140°C a 175°C. Esses pesquisadores
concluiram que a temperatura ideal para a cristalizagao da zeolita ZSM-12 ¢ 160°C. A Tabela
05 apresenta a composicdo do gel de sintese, as condi¢des operacionais € os produtos obtidos

nesse estudo.
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Tabela 05 — Composicdo do gel de sintese, condigdes operacionais e produtos obtidos (tempo de

sintese=5,5 dias)

Si/Al TEA'/SIO, OH/SiO; Temperatura Produto Si/Al Area
(Gel) (°C) (Produto)  (m?/g)
30 0,16 0,16 150 Beta + - -
Impurezas
30 0,16 0,1 150 ZSM-12 + - -
Impurezas
30 0,125 0,07 160 ZSM-12 31 323
30 0,16 0,07 160 ZSM-12 31 317
30 0,16 0,16 170 Beta+ZSM- - -
5+ZSM-12

Modificado de Gopal et al. (2001)

25.1.1.8 Pressao

Quando a temperatura de reacao é superior a 100°C, se trabalha geralmente a pressao
autogena, ou seja, uma pressao gerada durante o processo de cristalizacdo. Alguns estudos
mostram que pressdes elevadas favorecem a formacdo de estruturas mais densas (de menor

volume) (Giannetto, 1990).

2.5.1.1.9 Agitacdo da autoclave

A agitagdo da autoclave ¢ necessdria para manter uma temperatura homogénea na
mistura reacional. Em alguns casos, como as zedlitas X e Y a agitagdo ndo é um parametro

muito aconselhdvel (Giannetto, 1990).
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2.5.2 Método conversao de gel seco

Um novo método de sintese de zeolitas, denominado conversao de gel seco (Dry Gel
Conversion, DGC) tem sido estudado por varios pesquisadores. Xu et al. (1990) foram os

primeiros pesquisadores a relatarem a utilizagdo deste novo método de sintese.

O método conversdo de gel seco pode ser dividido em dois tipos: método conversao
assistido de vapor (Steam Assisted Conversion, SAC) ¢ método transporte em fase vapor
(Vapor Phase Transport, VPT). No método de conversdo assistido de vapor, o hidrogel em p6
sintetizado contém direcionador organico estrutural e ¢ fisicamente separado de uma pequena
quantidade de agua pura localizada no fundo de uma autoclave. O método de transporte em
fase vapor ¢ similar ao método de conversdo assistido de vapor, exceto que o direcionador
organico estrutural ndo estd inserido no hidrogel, e sim, em uma solu¢ao aquosa no fundo da

autoclave (Figura 03) (Chen e Huang, 2009).

Teflon
" 4
- Copo de Teflon
Gel seco em po
- Suporte de Teflon
P Agua ou Agua + Direcionador

Figura 03 — Autoclave utilizada no método conversao de gel seco. Fonte: Chen e Huang (

2009)

Segundo Koegler et al. (2000) e Murrell et al. (1999) esta nova metodologia de
sintese, quando estiver completamente otimizada, podera produzir zedlitas com diversas
vantagens em relacdo aos métodos convencionais de sintese hidrotérmica, tais como reducao
do tempo total de sintese por batelada, eliminagdo da etapa de filtracdo usada para recuperar
as zeo6litas do meio liquido, o que implica em uma economia financeira consideravel para o
processo e substituicdo, no caso, de catalisadores industriais, da etapa de extrusdo da zeolita
pela extrusdo da silica-alumina que acarreta em menos perda de materiais caros como as

zeolitas.
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2.5.2.1 Influéncia da composicao do gel de sintese no método converséo de gel seco

Bandyopadhyay et al (1999) estudaram a sintese das zeolitas beta (BEA), ZSM-5
(MFI) e ZSM-12 (MTW) através do método de conversdo do gel seco. As condi¢des de

sintese e os produtos obtidos por estes pesquisadores sdo apresentadas na Tabela 06.
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Tabela 06 — Influéncia da composig¢do dos géis de sintese na preparacdo das zeoélitas Beta, ZSM-5 ¢

ZSM-12
Amostra SiO, TEAOH B,O3 NaOH Material Obtido?

1 1,0 1,0 0,033 0,056 BEA
2 1,0 0,8 0,033 0,056 BEA
3 1,0 0,6 0,033 0,056 BEA+MFI
4 1,0 0,36 0,033 0,056 BEA+MFI
5 1,0 0,36 0,02 0,056 BEA+MFI
6 1,0 0,36 0,01 0,056 MFI
7 1,0 0,36 0,005 0,056 MFI
8 1,0 1,0 0,01 0,056 BEA+MFI+tMTW
9 1,0 0,8 0,02 0,056 BEA+MTW
10 1,0 1,0 0,02 0,056 BEA+MTW
11 1,0 1,2 0,02 0,056 BEA
12 1,0 1,0 0,02 0,1 BEA
13 1,0 0,8 0,02 0,1 BEA+MTW
14 1,0 0,6 0,033 0,1 BEA+MTW
15 1,0 1,0 0,01 0,1 MFI
16 1,0 1,0 0,005 0,1 MTW
17 1,0 1,2 0,01 0,1 MFI
18 1,0 1,0 0,002 0,1 MTW

* Sintese: temperatura, 175°C; Tempo, 72 horas. Fonte: Bandyopadhyay et al. (1999)

Os resultados apresentados na Tabela 06 mostram a influéncia da composi¢do quimica

na sintese das zeolitas Beta, ZSM-5 ¢ ZSM-12. A zedlita ZSM-12 (MTW) ¢ obtida em sua
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fase pura a altas razdes de SiO,/B,0O; (amostras 16 e 18). Baixas razdes de SiO,/B;0s;
favorecem a formacao de contaminantes (amostras 8, 9,10, 13 e 14). O aumento do teor de
NaOH no gel de sintese de 0,056 para 0,1, juntamente com o aumento da razao de SiO,/B,03

favoreceu a formacao da zeolita ZSM-12 em sua forma pura (amostra 16, 18).

2.5.2.2 Influéncia da temperatura de cristalizagdo no método conversao de gel seco

Matsukata et al. (1999) estudaram a sintese da zedlita Beta pelo método conversao de
gel seco e indicaram que este método requer uma temperatura mais elevada para a
cristalizacdo do que pelo método hidrotérmico convencional. Estes autores sintetizaram a
zeodlita Beta utilizando uma temperatura de cristalizacdo equivalente a 453 K, enquanto que

pelo método hidrotérmico convencional conseguiu-se preparar a zeolita Beta a 413 K.

2.5.2.3 Influéncia da quantidade de agua utilizada no fundo da autoclave no método
conversao de gel seco

Matsukata et al. (1999) investigaram a influéncia da quantidade de agua utilizada no
fundo da autoclave na sintese da zeolita Beta através do método conversao assistido de vapor.
Nesse estudo foi preparado um gel seco com composi¢dao SiO; : 0,033 Al,O3 : 0,036 Na,O :
0,37 TEAOH e cristalizado a uma temperatura de 453 K durante 24 horas. Para cristalizagao
da zeodlita Beta foi utilizado apenas 1,5 gramas de gel seco em uma autoclave de 45 mL.
Baseado na pressdao de vapor da dgua a temperatura de 453 K, Matsukata e colaboradores
estudaram o processo de cristalizagdo da zedlita Beta a partir de 0,22 mL de agua. Os
difratogramas da Figura 04 mostram os materiais obtidos utilizando variadas quantidades de
agua.

Na auséncia de dgua observou-se que nenhum material cristalino pode ser obtido e que
o material somente apresentou uma alta cristalinidade quando se utilizou 1,0 ml de 4gua.
Conclui-se que o volume necessario de agua para iniciar a cristalizagdo da zeolita Beta deve

ser superior 0,22 mL.
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Figura 04 — Influéncia da quantidade de 4gua no fundo da autoclave na sintese de BEA através do
método conversdo de gel seco. Composigdo do gel seco: SiO, : 0,033 ALL,Os : 0,036 Na,O : 0,37
TEAOH, volume da autoclave: 45 mL; 453 K; 24 h. Volume de agua para 1,5 g de gel seco: (a) 0 mL;
(b) 0,22 mL; (¢) 0,5 mL; (d) 1 mL; (e) 2 mL; (f) 2,5 mL. Fonte: Matsukata et al., 1999.
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2.6 ZSM-12

A estrutura cristalina da ZSM-12 (identificada pelo codigo MTW) foi determinada por
La Pierre et al. (1985), sendo formada por canais unidimensionais com anéis de 12 membros
(5,6 A x 7,7 A) na direcio cristalografica [010] que se interseccionam perpendicularmente. A
cela unitaria da ZSM-12 possui simetria monoclinica, com parametros de rede a;=24,863A,

bo=5,012 A, ¢¢=24,328 A, e B =107,7° (Figura 05).

[G1d)

Figura 05 — Cela unitaria da ZSM-12. Fonte: Ritsch et al. (1998)

Em sua forma acida, a ZSM-12 tem sido utilizada como catalisador no craqueamento,
hidrocraqueamento e em varios outros processos de refino. Na sintese da ZSM-12, vérios
cations tetralquilamonio podem ser utilizados como direcionador organico, os mais comuns
sdo: tetraetilamonio (TEA"), metiltrietilamonio (MTEA™), benziltrimetilamonio (BTMA") que
sdao adicionados durante a sintese, na forma de hidroxidos, cloretos e brometos (Rosinski e

Rubin, 1974; Chu e Kuehl, 1984 e Rubin, 1986).

Wu et al. (2010) estudaram a metilagdo do naftaleno utilizando como catalisador a
zeolita ZSM-12. Para a sintese da zedlita ZSM-12 foi preparado um gel de composi¢ao 15
NayO : 1,5 ALO;3 : 150 SiO; : 30 MTEA : 3000 H,O, tratada termicamente a 160°C durante
120 horas, utilizando diferentes direcionadores estruturais, brometo de metiltrietilamonio

(MTEABr) e brometo de tetractilaménio (TEABr). Os resultados apresentados por esses
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pesquisadores indicaram que as amostras sintetizadas com MTEABr apresentaram maiores

cristalinidades quando comparadas com as obtidas com TEABT.

2.6.1 Sintese da zeélita ZSM-12

Gopal et al. (2001) estudaram a sintese da ZSM-12 pelo método hidrotérmico,
utilizando hidréxido de tetraetilamonio (TEAOH) como direcionador organico. Esses autores
observaram o progresso de cristalizagdo da ZSM-12, a partir de um gel com composi¢ao
NayO: Al,O3: 80 SiO, : 10 TEAOH : 1015 H,O e indicaram que 5,5 dias é o tempo necessario

para obtencdo de um material cristalino, conforme ilustrado na Figura 06.

Intensidade (u.a)

20 (graus)

Figura 06 - Progresso da cristalizagdo da ZSM-12 com o tempo, a partir de um gel com composi¢ao

Na,O: Al,O;: 80 Si0,:10 TEAOH:1015 H,0, 160°C. Fonte: Gopal et al. (2001)
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Araujo et al. (2005) estudaram a cristalizacdo da ZSM-12 com diferentes razdes de
Si/Al. A ZSM-12 foi sintetizada de acordo com o método proposto por Robin (2001) e
adaptada para obter amostras com diferentes razdes de Si/Al. As amostras foram sintetizadas
usando silica gel (Merck), hidroxido de s6dio (Merck), pseudoboehmita (Catapal B — Vista) e
como direcionador organico, cloreto de metiltrietilaménio (MTEACI — Sigma). Os reagentes
foram combinados para obter um gel com a seguinte propor¢ao estequiométrica: 20 MTEA:
10 NaO: x Al,O3: 100 Si0,: 2000 H,0, onde x=0,50; 0,67; 1; 1,25 e 2, respectivamente. O
gel foi tratado termicamente a 140°C sob pressdo autdogena durante 6 dias. Os valores de x
foram escolhidos para obter uma mistura reacional com razao molar de Si/Al igual a 100, 75,

50, 40 e 25.

Os difratogramas das amostras sintetizadas por Araujo et al. (2005) estdo
representados na Figura 07. Todos os materiais mostram difratogramas caracteristicos de uma
zeolita com alta cristalinidade, exceto a amostra sintetizada a razdo Si/Al=25 que apresenta

pequenos tragcos de um contaminante ndo identificado.

(e)

(d)
e

MJW

* % ® (a)

Intensidade (un.a)

3 10 20 30 40

20 (graus)

Figura 07 — Difracdo de raios-X das amostras da ZSM-12. Razdes de Si/Al : (a) 25, (b) 40, (c) 50, (d)
75 e (e) 100. Fonte: Araujo et al. (2005)
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Na Tabela 07 sao indicadas as razdes molares de Si/Al do gel de sintese e do sdlido
obtido apos a cristalizagdo e subseqiientes calcinagcdes bem como o grau de cristalinidade das

amostras da ZSM-12 calculadas a partir da anélise da difracdo de raios-X.

Tabela 07 — Composi¢ao quimica e grau de cristalinidade das amostras da ZSM-12

Razao molar Si/Al

Amostras (Si/Al)  Gel Solido Grau de cristalinidade (%)
ZSM-12(25) 25 24 82

ZSM-12(40) 40 33 90

ZSM-12(50) 50 43 88

ZSM-12(75) 75 65 99

ZSM-12(100) 100 88 100

Fonte: Araujo et al., 2005

Os dados representados na Tabela 07 mostram que o grau de cristalinidade dos
materiais aumenta a medida que a razao de Si/Al também aumenta. Esses resultados indicam

que a ZSM-12 cristaliza preferencialmente a baixas concentragdes de aluminio.

A partir das micrografias representadas na Figura 08, Araujo et al.(2005) concluiram
que o tamanho médio dos cristais formados apresentam pequenas redugdes com o aumento da
razao Si/Al dos materiais. E possivel visualizar que todos os materiais produziram cristais

com formas prismaticas muito bem definidas.
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Figura 08 — Micrografias das amostras da ZSM-12. Razdes de Si/Al : (a) 25, (b) 40, (¢) 50, (d)
75 e (e) 100. Fonte: Araujo et al. (2005)

A variagdo da massa da amostra em func¢do da temperatura foi analisada por Araujo et
al.(2005) através da derivada termogravimétrica mostrada na Figura 09. As trés principais
alteragdes na massa das amostras provocadas pelo aquecimento sdo atribuidas a: (I) dessor¢ao
da 4gua presente na estrutura intracristalina, (II) decomposicdo das moléculas MTEA-OH
dentro dos poros da zedlita ZSM-12 e (III) decomposicao dos cations MTEA fortemente

aderidos na superficie da zeodlita ZSM-12.

Intensidade (u.a)

P T M I S "

30 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 09 - Curvas DTG obtidas a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Razdes de Si/Al : (a) 25,
(b) 40, (c) 50, (d) 75 e (e) 100. Fonte: Araujo et al. (2005)
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3 MATERIAIS E METODOS

O trabalho desenvolvido nesta dissertagdo foi realizado, utilizando-se dois métodos
distintos de sintese da zeolita ZSM-12. Inicialmente serao descritos os reagentes utilizados
nas sinteses. A continuagdo serd apresentada o procedimento experimental para a sintese da
zeodlita ZSM-12 pelo método hidrotérmico convencional. Posteriormente serd apresentado o
procedimento utilizado para a sintese da zeolita ZSM-12 pelo método de conversdo de gel
seco. A ultima sec¢do resume as condigdes operacionais € procedimentos utilizados para as

varias técnicas analiticas utilizadas neste trabalho.

3.1 Reagentes

Os experimentos deste trabalho foram realizados com a utilizagdo dos reagentes

apresentados na Tabela 08.

Tabela 08 — Reagentes utilizados nas sinteses das amostras da ZSM-12

Reagentes: Fabricante/Caracteristicas:

Silica-fumed Sigma-aldrich, com area superficial de 175-225 m*/g e teor de
pureza de 95%

Silica gel 60 A Merck, com 4rea superficial de 480-540 m?/g e teor de pureza
de 95%

Pseudobohemita Catapal B Sasol, com teor de pureza de 71,5%

Hidréxido de soédio Vetec, com teor de pureza de 98%

Cloreto de metiltrietilamonio  Sigma-aldrich, com teor de pureza de 97%

No processo de sintese, os reagentes foram adicionados em proporcdes

estequiométricas de forma a se obter um gel de composi¢do molar (Silva et al., 2005):

x (MTEACI) : 20 (NaOH) : 0,50 (ALO3) : 100 (SiO») : 1990 (H,0) (03)

Onde x =20, 12 ¢ 6.
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3.2 Método hidrotérmico convencional

As sinteses das amostras foram baseadas no procedimento publicado por Silva et al.
(2003) e adaptadas para a sintese da zeolita ZSM-12 para os dois métodos de sinteses
utilizados neste trabalho.

A Tabela 09 mostra a composi¢do dos géis utilizados na sintese da zedlita ZSM-12

pelo método hidrotérmico convencional.

Tabela 09 — Composig¢do dos géis utilizados nas sinteses das amostras sintetizadas pelo método

hidrotérmico convencional

Amostras Composigdo molar do gel de sintese Fonte de

Al,04 NaOH SiO, H,O  MTEAcI  Ssilica
SH1 0,5 20 100 1990 20 Gel 60
SH2 0,5 20 100 1990 20 Fumed
SH3 0,5 20 100 1990 12 Gel 60
SH4 0,5 20 100 1990 12 Fumed
SHS5 0,5 20 100 1990 6 Gel 60
SH6 0,5 20 100 1990 6 Fumed

A adicao dos reagentes ¢ a obtencdo dos géis de sintese estdo descritos na Figura 10.
Para seguimento do processo de preparacdo do gel, apds cada etapa da mistura de reagentes e

em intervalos de tempos pré-determinados foram feitas medi¢des de pH.
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NaOH + (2/3) PSEUDOBOEHMITA
H,0 l w[

MISTURA
REACIONAL
AGITACAO
MTEAC] + (1/3) T= 30°C, 40 min.
H,0
MISTURA
REACIONAL
. AGITACAO
SiO
"2 1 | T 30°C, 20 min.
MISTURA
REACIONAL
AGITACAO
T= 30°C, 2 hrs.
pH=11,8-12
HIDROGEL

Figura 10 — Esquema de preparacao do hidrogel para a sintese da zeolita ZSM-12

3.2.1 Sintese da amostra padréo

A amostra padrdo deste trabalho foi obtida método hidrotérmico convencional através

de um gel de sintese com a seguinte composi¢ao molar:

20 (MTEACI) : 20 (NaOH) : 0,50 (AL,O3) : 100 (SiO5) : 1990 (H,0) (04)

O gel de sintese foi preparado com a dissolugdo de 1,3444 gramas de NaOH em
39,2468 gramas de dagua destilada, em seguida, foi adicionado 0,1194 gramas de
pseudobohemita. A solu¢do obtida foi mantida sob forte agitagdo a temperatura ambiente por
40 minutos, e denominada solucdo A. Logo em seguida, outra solucao (solucao B) obtida
através da dissolucao de 5,1350 gramas de cloreto de metiltrietilamonio em 19,6212 gramas

de 4gua destilada foi adicionada a solugdo A. As solugdes A e B foram misturadas e mantidas
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sob forte agitacdo a temperatura ambiente por 20 minutos. Decorrido esse tempo, adicionou-
se a suspensdo, 10,3869 gramas de silica gel 60 (Merck) seguida de agita¢ao por 2 horas.
Ap0s a preparagdo do gel, o material obtido foi transferido para uma autoclave de ago
inoxidavel e aquecido a 140°C sob pressao autdgena, em condigdes estaticas, durante 144
horas (6 dias). Apos a cristalizacdo, a autoclave foi removida da estufa e resfriada a
temperatura ambiente. O material s6lido obtido foi separado do licor-mae através de filtragdo

a vacuo, lavado diversas vezes com agua destilada até pH=7 e seco a 100°C por 1 hora.

3.3 Método de conversao de gel seco

A Tabela 10 mostra a composi¢ao dos géis utilizados na sintese das amostras da ZSM-

12 pelo método de conversao de gel seco.

Tabela 10 — Composigao dos géis das amostras sintetizadas pelo método de conversdo de gel seco

Amostras Composigdo molar do gel de sintese Fonte de

AlLO5 NaOH SiO, H,0O MTEAcCI  silica
GS1° 0,5 20 100 1990 20 Gel 60
GS2° 0,5 20 100 1990 20 Fumed
GS3* 0,5 20 100 1990 12 Gel 60
GS4° 0,5 20 100 1990 12 Fumed
GS5* 0,5 20 100 1990 6 Gel 60
GS6" 0,5 20 100 1990 6 Fumed

Temperatura de cristalizagio: *160°C; * 175°C.

O procedimento de preparagdo da mistura reacional para a obtengdo do gel de sintese,
pelo método de conversdo de gel seco, adotado neste trabalho foi similar ao utilizado pelo
método hidrotérmico convencional.

Apo6s a preparacdo do gel, o material obtido foi seco em uma placa de aquecimento
com agitacdo continua a temperatura de 60°C até tornasse viscoso. Em seguida, o material
obtido foi transferido para a estufa para evaporagio de toda a agua, a temperatura de 60°C por
1 hora. O material solido obtido foi triturado em um almofariz e transferido para um suporte

de teflon, conforme ilustrado na Figura 11. Baseado nos trabalhos de Matsukata et al. (1999),
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no fundo da autoclave foi colocado apenas 4,5 mL de agua destilada. A cristalizagao das
amostras foi estudada sob duas temperaturas de cristalizagdo, 160°C e 175°C, sob pressao
autdgena, em condicdes estaticas, durante 144 horas (6 dias). ApoOs a cristalizacdo, a autoclave

foi removida da estufa e resfriada a temperatura ambiente. O material sélido obtido foi seco a

60°C por 1 hora.

P FASE sOLIDA
_ ]
ot e SUPORTE DE
g TEFLOH
AGTA
— — — — — — 1+ DESTILADA

Figura 11 — Autoclave de ago inoxidavel utilizada nas sinteses das amostras através do método

conversdo de gel seco.

3.4 Técnicas de caracterizacao fisico-quimica das amostras

As técnicas utilizadas para caracterizacdo das amostras sintetizadas foram difracao de
raios-X, espectroscopia na regido do infravermelho, termogravimetria e microscopia

eletronica de varredura.

3.4.1 Difragao de raios-X

A técnica de difragao de raios-X usada na caracterizagao das amostras foi o método de

p6. Neste método as amostras pulverizadas foram expostas a uma radiagdo monocromatica.
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Os difratogramas de raios-X foram utilizados para a identificacdo dos materiais (tipo
de estrutura cristalina) e também, na verificacdo da presenga de fases contaminantes por
comparagao com dados publicados na literatura (Silva et al., 2003).

Outra propriedade que pode ser obtida da difragdo de raios-X foi o grau de
cristalinidade. Os valores de cristalinidade para a ZSM-12 foram determinadas dividindo-se a
soma das areas dos picos correspondentes aos angulos 26 = 20,88°, 22,89°, 23,23% 25,67° da

amostra, pela soma das areas dos picos da amostra padrao (Equagao 05).

Y. area dos picos das amostras (05)
%C = o= . — x 100
Y. area dos picos da amostra padrao

O equipamento utilizado foi da Shimadzu modelo XRD-6000 com uma fonte de
radiacdo de CuK a com voltagem de 30 Kv e corrente de 30 mA, com filtro de Ni. Os dados
foram coletados na faixa de 26 de 5-50 graus com velocidade de gonidmetro de 2°/min com

um passo de 0,02 graus.

3.4.2 Espectroscopia de absorc¢ao na regido do infravermelho

As andlises dos espectros na regido do infravermelho foram correlacionadas com as
analises de difragdo de raios-X com o intuito de se obter informagdes estruturais detalhadas
das amostras das zeolitas ZSM-12.

No espectro do infravermelho, certos grupos de atomos dao origem a bandas de
absor¢do que ocorrem proximos a uma freqliéncia caracteristica. A freqiiéncia ou o
comprimento de onda de uma absorcdo depende das massas relativas dos atomos, das
constantes de forca, das ligacdes e da geometria dos 4tomos. A andlise do espectro torna
possivel concluir que certos grupos funcionais ou metais encontram-se presentes ou ausentes
na amostra (Urbina, 1997).

Segundo Lentyz e Lercher (2001), um espectro de infravermelho tipico de uma zeolita
compreende essencialmente trés zonas caracteristicas. A primeira entre 500 e 650 cm™ refere-
se as vibragdes do anel duplo. Entre 650 e 1200 cm™ encontram-se as vibragdes de
estiramento simétrico e assimétrico das ligagcdes T-O-T. As vibragdes a freqiiéncias superiores

a 3000 cm™ sdo referentes aos grupos T-OH.
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Os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotometro de infravermelho por transformada de Fourier da marca VARIAN 660-IR.
Os espectros foram obtidos na regido de 4000 a 400 cm™, contudo os resultados apresentados
no trabalho se restringem as regides onde aparecem as bandas principais associadas as

estruturas dos materiais em estudo.

3.4.3 Analises termogravimétricas

A termogravimetria ¢ o ramo das técnicas térmicas que estuda a variagdo da massa de
uma amostra em fungdo da temperatura. A técnica pode ser utilizada com varredura da
temperatura (ensaio dindmico) ou a temperatura constante (ensaio isotérmico) (Figueiredo,
1987).

A técnica adotada neste trabalho foi a anélise com varredura de temperatura realizada
em uma termobalanca TG/SDTA 851 da Metler, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min,
na faixa de temperatura ambiente at¢ 900°C, utilizando-se atmosfera dindmica de N,, na
vazdo de 25 mL/min. Em todas as analises foram utilizados cadinhos de alumina de 70 puL e

uma massa de amostra de aproximadamente 4,5 mg.

3.4.4 Microscopia eletronica de varredura

O exame microscopico ¢ uma ferramenta extremamente 1til no estudo e caracterizagao
de materiais. A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para determinagdo da
morfologia. As micrografias das amostras foram obtidas em um microscopio eletronico de
varredura da PHILIPS, modelo ESEM. O procedimento de preparagdo dos materiais para a
analise constituiu na deposi¢do de uma porcao das amostras sobre uma fita de carbono a qual
foi fixada no porta-amostras. Em seguida, foi depositada uma fina camada de ouro para
melhorar a condu¢do da amostra. As superficies das amostras foram rastreadas com um feixe
de elétrons, e o feixe de elétrons refletido (ou retroespalhado) foi projetado numa tela,

originando imagens que posteriormente foram ampliadas e fotografadas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais das
diferentes rotas de sintese da zeolita ZSM-12. Este capitulo estd dividido em duas sec¢des. Na
primeira, serdo abordados os resultados das caracterizagdes das amostras da zeolita ZSM-12
sintetizadas pelo método hidrotérmico convencional. Na segunda secc¢do, serao apresentados
os resultados das caracterizagdes das amostras da zeolita ZSM-12 sintetizadas pelo método

conversao de gel seco.

4.1 Método hidrotérmico convencional

Os resultados das andlises de difragdo de raios-X, obtidos através do método

hidrotérmico convencional, sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Produtos obtidos pelo método hidrotérmico convencional

Amostras Composicao molar do gel de sintese Fonte de Produto®
ALO; NaOH  Si0; H,0 MTEACl Sliea

SH1 0,5 20 100 1990 20 Gel 60  ZSM-12
SH2 0,5 20 100 1990 20 Fumed Amorfo
SH3 0,5 20 100 1990 12 Gel 60 ZSM-12
SH4 0,5 20 100 1990 12 Fumed Amorfo
SHS 0,5 20 100 1990 6 Gel 60 ZSM-12
SH6 0,5 20 100 1990 6 Fumed Amorfo

’Condigdes de sintese: tempo de cristalizagdo: 144 horas, temperatura de cristalizagéo: 140°C.

4.1.2 Amostra Padrao

A Figura 12 mostra o difratograma de raios-X correspondente a amostra considerada

100% cristalina, a que apresentou o maior valor da somatoria dos picos selecionados (item
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3.4.1), ou seja, esta foi selecionada como amostra padrdo para referenciar os valores de
cristalinidade das outras amostras. Esta amostra padrao foi sintetizada hidrotermicamente
utilizando a mistura reacional de composicao: 20 (MTEACI) : 0,5 (Al,O3) : 20 (NaOH) : 100
(S10,) : 1990 (H,0) e cristalizada a 140°C durante 144 horas.

Intensidade (cps)

20 (graus)

Figura 12 — Difratograma de raios-X da amostra padrdo da ZSM-12, utilizando silica gel 60.

20 (MTEACI) : 0,5 (Al,O3) : 20 (NaOH) : 100 (SiO5) : 1990 (H,0), 140°C ¢ 144 h

4.1.3 Estrutura obtida

De forma geral, os solidos obtidos na etapa de cristalizacdo apresentam nos
difratogramas de raios-X os picos de difragcdo caracteristicos da zedlita ZSM-12, conforme

pode ser visto na Figura 13 (Referéncia: htpp:// www.iza-structure.org/databases/).

Todos os materiais mostram difratogramas caracteristicos de uma ze6lita ZSM-12

com alta cristalinidade (Treacy et al., 1996), exceto na amostra sintetizada com o menor teor
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de direcionador organico, na qual apresenta uma pequena quantidade de um contaminante nao

identificado, como indicado com uma seta na Figura 13.

LS

Intensidade (u.a)

u__u
H =12
DIy

Figura 13 — Difratogramas de raios-X das amostras sintetizadas através do método hidrotérmico
convencional. Composi¢do do gel de sintese: x (MTEACI) : 0,5 (Al,O3) : 20 (NaOH) : 100 (SiO,) :
1990 (H,0), onde x=20, 12 ¢ 6; 140°C e 144 h

4.1.3.1 Influéncia da fonte de silica

Dos resultados apresentados na Tabela 11, € possivel observar que a cristalizacdo da
ZSM-12 depende da fonte de silica selecionada. Diante das mesmas condi¢des de sintese, a

ZSM-12 formou-se apenas quando silica gel, da fabricante Merck, foi utilizada no processo de

cristalizagao.

Esses resultados estdo de acordo com os estudos realizados por Ione e Toktarev (1997)

que examinaram a influéncia da natureza da fonte de silica na preparagao da zeolita ZSM-12,
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utilizando metassilicato de sodio, silica sol, silica fumed, acido silico e silica gel. A mistura
reacional cuja composicdo foi determinada através de um planejamento experimental foi
cristalizada a 430 K durante 2 dias e verificou-se que a zedlita ZSM-12 foi obtida em sua fase

pura apenas quando silica gel foi utilizada como fonte de silica.

Estudos similares foram feitos por Fajula et al. (1989) que investigaram a cinética da
cristalizacdo da zeolita 6mega (MAS) utilizando silica gel com diferentes areas superficiais.
Os resultados indicaram que a silica gel que apresentava uma maior area superficial favoreceu

a formagdo da zedlita 6mega, diminuindo satisfatoriamente o periodo de indugao.

4.1.3.2 Influéncia do direcionador organico

A Figura 14 mostra a influéncia do teor de direcionador orgénico na cristalizagdo da
zeoblita ZSM-12. Observa-se que um aumento no teor de direcionador organico produz um
material com maior cristalinidade. Além disso, verifica-se que a zeolita ZSM-12 foi formada
com o minimo de direcionador organico a uma razio molar de MTEA'/SiO, equivalente a

0,06.

Esses resultados estdo em concordancia com os apresentados por Yoo et al. (2003) que
estudaram a sintese da zedlita ZSM-12 variando a razdo de TEA'/SiO,. Os pesquisadores
investigaram os produtos obtidos diante de trés razdes de TEA'/SiO, equivalentes a 0,245;
0,16 e 0,125 e concluiram que a zedlita ZSM-12 apresentou uma maior cristalinidade na

amostra sintetizada a razdo molar TEA"/SiO, igual a 0,245.
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Figura 14 — Influéncia do teor de direcionador no método hidrotérmico convencional
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4.1.4 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros de FT-IR das amostras da zeolita ZSM-12, sintetizadas

hidrotermicamente, sdo apresentados na Figura 15.

Em zedlitas, aluminofosfatos e silicoaluminofosfatos, sdo identificados dois tipos de
bandas de absor¢io na regido do infravermelho entre 1400 a 400 cm™, uma devido as
vibragdes internas dos tetraedros TO4 (T=Si, Al), os quais ndo sdo sensiveis ao tipo de
estrutura, e as outras devidas as vibragdes internas nas ligagdes externas dos tetraedros que ao
contrario das anteriores, sdo sensiveis ao tipo de estrutura cristalina, sendo que este ultimo
tipo de vibracdo pode ser usado como uma propriedade indicativa da cristalinidade do

material (Araujo et al., 1998).
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Figura 15 — Espectros de absor¢do de IV das amostras sintetizadas através do método hidrotérmico. Composigao

do gel de sintese: x (MTEACI) : 0,5 (Al,03) : 20 (NaOH) : 100 (SiO;) : 1990 (H,0), onde x=20, 12 ¢ 6; 140°C e
144 h
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De acordo com os resultados foram observados vibragdes correspondentes as unidades
TO4 da estrutura das zeodlitas. Observa-se como principal efeito do teor de direcionador
organico que as freqiiéncias de vibragdes diminuem a medida que se reduz o teor de

direcionador.

As atribui¢des para as principais bandas de absor¢do na regido 1400-532 cm™ dos
espectros do infravermelho estdo indicadas na Tabela 08. Estas atribuicdes foram feitas com

base em dados de aluminossilicatos (Flaningen, 1976).

Esses resultados estdo em concordancia com os trabalhos realizados por Lima (2009)
ao sintetizar hidrotermicamente a zedlita ZSM-12 com diferentes razoes de Si/Al. Entretanto,
0s espectros obtidos por este pesquisador apresentou uma banda adicional, na regido proéxima

a 540 cm™, que ¢é atribuida a vibragdes dos anéis duplos de 5 membros (Szostak, 1998).

Tabela 12 — Atribuicdes para as principais bandas de absor¢ao no IV das amostras sintetizadas pelo

método hidrotérmico convencional

Atribuices para as bandas Amostras
SH1 SH3 SHS
Tipo de Vibracao: Nimero de Onda (cm™)

Interna aos tetraedros:
Estiramento assimétrico 1062 1058 1060

Estiramento simétrico 644 642 644

Externas aos tetraedros:

Estiramento assimétrico 1216 1214 1214
Estiramento simétrico 777 783 782
Anel duplo de 5 membros 582 584 580
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4.1.5 Analise Termogravimétrica

As curvas das andlises termogravimétricas e das derivadas termogravimétricas das
amostras da zeolita ZSM-12, sintetizadas hidrotermicamente, sdo apresentadas nas Figuras 16

el7.

Os dados de perda de massa obtidos a partir das curvas termogravimétricas foram
convertidos em percentual de perda de massa. Assumindo que a perda de massa total
corresponde a 100%, assim, a massa perdida na menor temperatura ¢ normalizada em relagao

a perda de massa total originado das curvas termogravimétricas.

As curvas TG das zeolitas ZSM-12 apresentam trés etapas principais de perda de
massa. Com base nos dados da literatura para a remogdo TEA" de zeolitas ZSM-12 (Gopal et
al. , 2001) e beta (Perez-Pariente et al. , 1987; Vaudry et al. , 1997) foram feitas as seguintes

atribui¢des para estes eventos:

e Regido (1): Dessor¢ao da dgua intracristalina;

e Regido (ii): Decomposi¢do das moléculas de MTEACI ocluidas nos poros da zeolita
ZSM-12;

e Regido (iii): Decomposi¢do dos cations MTEA" fortemente aderidos a superficie do

material cristalino.
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Figura 16 — Curvas termogravimétricas das amostras sintetizadas através do método hidrotérmico convencional.
Composi¢do do gel de sintese: x (MTEACI) : 0,5 (Al,0;) : 20 (NaOH) : 100 (SiO,) : 1990 (H,0), onde x=20, 12
€ 6;140°Ce 144 h
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Figura 17 — Curvas DTG das amostras sintetizadas através do método hidrotérmico convencional. Composi¢éo
do gel de sintese: x (MTEACI) : 0,5 (Al,03) : 20 (NaOH) : 100 (SiO;) : 1990 (H,0), onde x=20, 12 ¢ 6; 140°C e
144 h

Gopal et al. (2001) estudaram a decomposicao térmica de uma série de amostras de
ZSM-12 sintetizadas hidrotermicamente usando TEAOH como direcionador. Esses
pesquisadores atribuiram que a perda de massa na faixa de temperatura de 430-550°C deve-se

o~ r ~ +
a decomposicao dos ions de compensagcdo TEA ™ presentes na estrutura.

Baseado nos estudos realizados por Gopal et al. pode-se considerar que a etapa III de
perda de massa mostradas nas curvas TG/DTG da Figura 16 ¢ 17 ¢ devido a presenga de

+ . . . 7, 4
MTEA" na superficie dos cristais. Esses cations agem como contra-ions na estrutura.

A Tabela 13 apresenta os resultados das perdas de massa associadas a remog¢do de
agua (regido 1) e de moléculas organicas (regido ii e iii) dos poros da zeolita ZSM-12, onde se

comprovou que a perda de peso aumenta com o teor de direcionador organico na mistura
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reacional, isto ocorre devido a uma maior incorporagao do material organico nos cristais da

ZSM-12.

Tabela 13 — Perdas de Massa das amostras sintetizadas através do método hidrotérmico convencional

Amostras AT por regioes (°C) Perda de Massa por regioes (%)
(@ (ii) (iii) (@ (i) (iii) )
SH1 30-233  233-432  432-679 1,11 8,12 1,47 10,70
SH3 30-242  242-417  417-643 1,41 8,00 1,25 10,66
SH5 30-202  202-408  408-625 2,67 4,97 2,14 9,78

4.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura

Nas Figuras 18, 19 e 20 apresentam-se as micrografias das amostras SH1, SH3 e SHS

sintetizadas hidrotermicamente com teores decrescentes de direcionador orgénico.

)

o

N Y Y
AccY SpotMagn Det wD 1 10m AccY SpotMagn Det WD 1 2um
200kv 40 2500x SE 80 200kv 35 10000x SE 80

(A) (B)
Figura 18 — Micrografias da amostra SH1. Composigéo do gel de sintese: 20 (MTEAC]) : 0,5 (A1,O3) : 20
(NaOH) : 100 (SiO,) : 1990 (H,0), 140°C e 144 h. Ampliagdo: (A): 2500 vezes; (B): 10000 vezes.
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AccV Spot Magn Det WD F——— 10m AccV  SpotMagn  Det WD ———— 2um

200ky 40 2500x SE 79 20.0kv 35 10000x SE 78
. T ¥ X \

(A) (B)
Figura 19 — Micrografias da amostra SH3. Composigdo do gel de sintese: 12 (MTEACI) : 0,5 (A,03) : 20
(NaOH) : 100 (SiO,) : 1990 (H,0), 140°C e 144 h. Ampliagdo: (A): 2500 vezes; (B): 10000 vezes.

AccV '-Spul Magn Det WD 1 10m i AccV SpotMagn Det WD ——— 2um
200kv 40 2500x SE 79 _ 200kv 3.6 10000x SE 7.9

(A) B)
Figura 20 — Micrografias da amostra SHS5. Composi¢do do gel de sintese: 6 (MTEACI) : 0,5 (AL,O;) : 20
(NaOH) : 100 (SiO») : 1990 (H,0), 140°C e 144 h. Ampliagdo: (A): 2500 vezes; (B): 10000 vezes.

Embora as micrografias mostrem aglomerados, verifica-se que os cristais obtidos
apresentam formas prismaticas bem definidas e de comprimentos regulares. Ernst et al. (1987)
examinaram a morfologia dos cristais da ZSM-12 usando MTEABTr e identificaram cristais
prismaticos, de comprimento 4-6 um com aproximadamente 1 pm de diametro. Resultados
similares foram obtidos por Silva et al. (2005) ao estudarem a sintese da zeolita ZSM-12 a
partir de um gel de composi¢ao molar 20 MTEACI : 10 Na,O : x AL,Os3 : 100 SiO, :2000
H,O, onde x=0,5; 0,67; 1, 1,25 ¢ 2.
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4.2 Método Conversao de Gel Seco

Os resultados das andlises de difracdo de raios-X, obtidos pelo método conversdo de

gel seco, sdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Produtos obtidos pelo método conversao de gel seco

Amostras Composicao molar do gel de sintese Fonte de  Produto

AL O3 NaOH SiO, H,0 MTEACI silica

GS1* 0,5 20 100 1990 20 Gel 60  Amorfo

GS2° 0,5 20 100 1990 20 Fumed ZSM-12
GS3* 0,5 20 100 1990 12 Gel 60 Amorfo
GS4° 0,5 20 100 1990 12 Fumed ZSM-12
GS5* 0,5 20 100 1990 6 Gel 60 Amorfo
GS6° 0,5 20 100 1990 6 Fumed ZSM-12

Temperatura de cristalizagio= 160°C; "175°C.

4.2.1 Estrutura Obtida

De forma geral, os solidos obtidos nesta etapa de cristalizacdo apresentam nos
difratogramas de raios-X somente picos caracteristicos da zeolita ZSM-12 (Referéncia: htpp:

//www.iza-structure.org/databases/).

Neste método de sintese, a amostra que apresentou maior cristalinidade foi sintetizada
utilizando silica fumed com composi¢ao: 12 (MTEACI) : 0,5 (Al,O3) : 20 (NaOH) : 100
(S102) : 1990 (H,0), cristalizada a 175°C durante 144 horas.

A Figura 21 apresenta os difratogramas de raios-X da amostra padrdo obtida pelo
método hidrotérmico convencional e a amostra mais cristalina sintetizada pelo método
conversdo de gel seco. E possivel observar que os picos caracteristicos da zedlita ZSM-12
apresentam menores intensidades no difratograma da amostra sintetizada pelo método

conversao de gel seco, indicando a formagdo de um material de menor cristalinidade.
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Figura 21 — Difratogramas de raios-X das amostras SH1 e GS4 sintetizadas através dos métodos:

hidrotérmico convencional e conversio de gel seco

A Figura 22 mostra os difratogramas de raios-X correspondentes as amostras GS2,
GS4 e GS6 sintetizadas através do método conversdo de gel seco. A partir desses
difratogramas, observa-se a presenca de picos bem definidos em todas as amostras
sintetizadas, indicando que o método de preparagao utilizado foi satisfatorio para obtengdo da
zedlita ZSM-12. Entretanto, ao se comparar os difratogramas de raios-X das amostras da
zeolita ZSM-12 obtidas pelo método hidrotérmico convencional (Figura 13), conclui-se que

utilizando o método conversao de gel seco, materiais de baixa cristalinidade foram formados.
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Figura 22 — Difratogramas de raios-X das amostras sintetizadas através do método conversao de gel
seco. Composigdo do gel de sintese: x (MTEACI) : 0,5 (Al,03) : 20 (NaOH) : 100 (SiO») : 1990 (H,0), onde
x=20,12¢6;175°Ce 144 h

4.2.1.1 Influéncia da fonte de silica

Os resultados apresentados na Tabela 14 indicam que a cristalizagdo da ZSM-12
através do método conversao de gel seco foi alcancada quando silica fumed, da fabricante
Sigma-Aldrich, foi utilizada. Neste método de sintese, a silica fumed apresentou
caracteristicas mais satisfatorias para a obtencdo de um material cristalino. Apenas materiais

amorfos foram obtidos quando silica gel (Merck) foi utilizada na sintese da ZSM-12.

Baseado em dados da literatura (Matsukata et al., 2002) pode-se atribuir que a silica

fumed apresentou um comportamento diferenciado no método conversdao de gel seco, por
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possuir propriedades variaveis diante de diferentes parametros, tais como o procedimento da

mistura reacional e da temperatura utilizados na sintese da zeolita ZSM-12.
4.2.1.2 Influéncia da temperatura de cristalizacao

Os resultados obtidos neste método de sintese indicam que elevada temperatura
(175°C) favoreceu a formacao da zeolita ZSM-12. Esses resultados estdo em concordancia
com os trabalhos publicados por varios pesquisadores (Xu et al., 1990; Kim et al., 1993 e
Matsukata et al., 1993) que utilizaram elevadas temperaturas de cristalizacao (175°C-200°) na

preparagao da ZSM-5, ferrierita e mordenita.
4.2.1.3 Influéncia do direcionador organico

A Figura 23 mostra a influéncia do teor de direcionador organico na cristalizagao da
zedlita ZSM-12 sintetizada pelo método conversdo de gel seco. Comparando-se as amostras
GS2, GS4 e GS6 com a amostra padrdo obtida pelo método hidrotérmico convencional,
verifica-se que a as amostras da zeolita ZSM-12 sintetizadas pelo método conversdao de gel

seco apresentam baixas cristalinidades.

82
7 \
80

79

781

774

Grau de cristalinidade (%)

7640

6 8 10 12 14 16 18 20

Teor de direcionador

Figura 23 — Influéncia do teor de direcionador no método conversdo de gel seco
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4.2.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho, na faixa de 2000-567 cm™, das
amostras da zedlita ZSM-12 sintetizadas pelo método conversdo de gel seco, sdo apresentados

na Figuras 24.

Observa-se que os espectros das amostras GS2, GS4 e GS6 apresentam bandas de
absorgdo similares, exceto na regido de 1639 cm™ que ndo aparece apenas na amostra GS6,
sintetizada com menor teor de direcionador. Conforme Mozgawa (2000), a presenca
caracteristica da dgua na estrutura zeolitica origina uma banda de absor¢ao na regido 1600-

1650 cm™.
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Figura 24 - Espectros de absor¢ao de IV das amostras sintetizadas através do método conversdo de gel seco.
Composig¢do do gel de sintese: x (MTEACI) : 0,5 (Al,0;) : 20 (NaOH) : 100 (SiO,) : 1990 (H,0), onde x=20, 12
e6;175°Cel44h

A influéncia do teor de direcionador ¢ notavel, pois as amostras sintetizadas com um
baixo teor de direcionador apresentam baixas freqii€ncias de vibragdes. Percebe-se que a

68



banda de absor¢do na regido de 650-500 cm™, a qual ¢é associada a vibragdo de um anel duplo,
ndo apareceu nos espectros de nenhuma das amostras sintetizadas pelo método conversao de

gel seco.

Segundo Giannetto (1990), a reducdo das intensidades das bandas tipicas de uma
zeodlita indica destruigdo estrutural, decomposicdo ¢ alto grau de defeitos. Os espectros de
absorcao da amostra padrdo obtida pelo método hidrotérmico convencional e da amostra mais
cristalina obtidas no método conversdo de gel seco mostrados na Figura 25, indicam que as

zeolitas ZSM-12 sintetizadas pelo método conversdao de gel seco apresentam baixo grau de

cristalinidade.
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Figura 25 — Espectros de absorcdo de IV das amostras SH1 e GS4 sintetizadas através dos métodos: hidrotérmico

convencional e conversdo de gel seco
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A Tabela 15 mostra as atribui¢des para as principais bandas de absor¢do no

infravermelho das amostras das zedlitas ZSM-12.

Tabela 15 — Atribuicdes para as principais bandas de absor¢ao no IV das amostras sintetizadas

pelo método conversdo de gel seco

Atribuicoes para as bandas Amostras
GS2 GS4 GS6
Tipo de Vibracao: Nimero de Ondas (cm™)

Interna aos tetraedros:

Estiramento assimétrico 1043 1035 1043

Estiramento simétrico 665 667 663

Externas aos tetraedros:

Estiramento assimétrico 1195 1193 1199

Estiramento simétrico 788 773 779

4.2.5 Analises Termogravimétricas

As curvas das andlises termogravimétricas e das derivadas termogravimétricas das
amostras da zeolita ZSM-12, sintetizadas hidrotermicamente, sdo apresentadas nas Figuras 26

e27.

Similarmente ao método hidrotérmico convencional, os dados de perda de massa
obtidos a partir das curvas termogravimétricas foram convertidos em percentual de perda de
massa originado das curvas termogravimétricas.

Neste método de sintese, observa-se através das curvas TG/DTG a presenga de uma
etapa adicional de perda de massa em uma regido acima de 670°C que nao foi verificada
quando se utilizou o método hidrotérmico convencional (Figura 16 e 17).

Com base nos dados da literatura (Chou et al., 2006 e Gopal et al., 2001) foram feitas
as seguintes atribuicdes para estes eventos:
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e Regido (i): Dessor¢do da 4dgua intracristalina;

e Regido (ii): Decomposi¢do das moléculas de MTEACI ocluidas nos poros da zeolita
ZSM-12;

e Regido (iii): Decomposi¢io dos cations MTEA" fortemente aderidos a superficie do
material cristalino;

e Regido (iv): Provavel remog¢do de coque e fragmentos aminicos formados a partir dos
produtos da decomposicao do direcionador organico ou outros materiais resultantes de

processos de alteracdo da estrutura do solido.

Massa (u.a)

Figura 26 - Curvas termogravimétricas das amostras sintetizadas através do método conversio de gel seco.
Composigao do gel de sintese: x (MTEACI) : 0,5 (Al,0;) : 20 (NaOH) : 100 (SiO,) : 1990 (H,0), onde x=20, 12
e6;175°Cel44h
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Figura 27 — Curvas DTG das amostras sintetizadas através do método conversdo de gel seco. Composicao do gel

de sintese: x (MTEACI) : 0,5 (AL,O3) : 20 (NaOH) : 100 (SiO,) : 1990 (H,0), onde x=20, 12 ¢ 6; 175°C e 144 h

As variagdes das massas ¢ a faixa de temperatura associada aos diversos eventos de
decomposicdo das amostras da ZSM-12 estdo indicadas na Tabela 16. Os valores totais de
perda de massa indicam que a perda de massa nas amostras de ZSM-12 diminuem a medida

que se reduz o teor de direcionador.
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Tabela 16 - Perdas de Massa para as amostras sintetizadas através do método conversao de gel seco

Amostras AT por regioes (°C) Perda de Massa por regioes (%)

(@ (i) (iii) (iv) ) (i) (i)  (v) X

GS2 30- 207- 334- 670- 11,41 17,47 4,81 6,99 40,68
207 334 670 925

GS4 30- 203- 327- 685- 7,93 11,26 8,78 5,56 33,53
203 327 685 905

GS6 30- 193- 310- 731- 7,88 3,36 822 4,09 23,55
193 310 731 944

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nas Figuras 28, 29 e 30 apresentam-se as micrografias das amostras GS2, GS4 e GS6
sintetizadas através do método conversao de gel seco com teores decrescentes de direcionador

organico.

AccV Spot Magn Det WD F—— 10m AccV  SpotMagn  Det WD ——— 2um
200kv 40 2500x SE 79 20.0kv 35 10000x SE 80

(A) (B)

Figura 28 — Micrografias da amostra GS2. Composi¢do do gel de sintese: 6 (MTEACI) : 0,5 (Al,0;) : 20
(NaOH) : 100 (SiO,) : 1990 (H,0), 175°C e 144 h. Ampliagdo: (A): 2500 vezes; (B): 10000 vezes.
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AccV SpotMagn Det WD ——— 10m AccV SpotMagn Det WD 1 5um
20.0kv 40 2500x SE 840 20.0kv 40 5000x SE 81

(A) (B)
Figura 29 — Micrografias da amostra GS4. Composigdo do gel de sintese: 12 (MTEACI) : 0,5 (AL,O3) : 20
(NaOH) : 100 (Si0O,) : 1990 (H,0), 175°C e 144 h. Ampliacao: (A): 2500 vezes; (B): 5000 vezes.

AccV  Spot Magn AccV  SpotMagn Det WD —— 2pm
200 kV 4.0 2500x 200kv 35 10000x SE 78

(A) (B)
Figura 30 — Micrografias da amostra GS6. Composi¢do do gel de sintese: 6 (MTEACI) : 0,5 (Al,0;) : 20
(NaOH) : 100 (SiO») : 1990 (H,0), 175°C e 144 h Ampliacdo: (A): 2500 vezes; (B): 10000 vezes

Essas micrografias indicam que as amostras sintetizadas pelo método conversao de gel
seco apresentam morfologias diferenciadas daquelas obtidas pelo método hidrotérmico
convencional. E possivel observar que a ZSM-12 ¢ formada por um agregado policristalino,
emparelhados um ao outro. Resultados similares foram obtidos por Bandyopadhay et al.
(1999 ) ao estudar a morfologia da ZSM-12 sintetizada através do método conversao de gel

S€CO.
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CONCLUSOES

Do levantamento dos resultados obtidos com os diferentes métodos de sinteses foi

possivel concluir que:

e As andlises de difragdo de raios-X indicaram que tanto o método hidrotérmico
convencional, como o0 método de conversao de gel seco empregados foram adequados
para a cristalizagédo da zeo6lita ZSM-12.

e A formacgdo da zeodlita ZSM-12 apenas foi possivel quando se utilizou silica gel 60
(Merck) no método hidrotérmico e silica fumed (Sigma-Aldrich) no método de
conversdo de gel seco.

e Os dois conjuntos de amostras (sintetizadas pelo método hidrotérmico e conversdo de
gel seco) apresentaram uma diferenca substancial nos difratogramas de raios-X.
Observou-se que as amostras da zeolita ZSM-12 obtidas pelo método hidrotérmico
apresentaram picos com maiores intensidades em comparagdo com as amostras
obtidas pelo método de conversdo de gel seco, indicando que essas amostras sdo mais
cristalinas.

e Nas amostras sintetizadas tanto pelo método hidrotérmico como pelo método de
conversdo de gel seco, constatou-se que a formagdo da ZSM-12 com o minimo teor de
direcionador ocorre a partir de um gel de composicdo molar equivalente a 6
(MTEACI) : 20 (NaOH) : 0,50 (Al,O3) : 100 (SiOz) : 1990 (H,0). Contudo,
identificou-se uma pequena contaminacdo, por uma fase nao identificada, no material
sintetizado pelo método hidrotérmico convencional.

e Os espectros de absor¢cdo no infravermelho das amostras da zedlita ZSM-12
sintetizadas hidrotermicamente apresentaram bandas de absor¢do de maiores
intensidades do que as amostras obtidas pelo método de conversdo de gel seco.
Segundo a literatura, a reducdo das intensidades das bandas tipicas de uma zeolita
indica destruicdo estrutural (menor cristalinidade), decomposicdo e certo grau de
defeitos.

e Nos espectros de absorcdo do infravermelho é notavel a influéncia do direcionador nas
amostras sintetizadas nos dois métodos, pois as amostras da zedlita ZSM-12
sintetizadas com baixo teor de direcionador apresentaram bandas de absor¢cdo com
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menores freqliiéncias de vibracdes do que amostras sintetizadas com maiores
concentracdes de direcionadores.

A regifo de 650-500 cm™, a qual é associada & vibracdo de um anel duplo, ndo
apareceu nos espectros de nenhuma das amostras sintetizadas pelo método de
conversao de gel seco.

Observou-se através das curvas TG/DTG das amostras sintetizadas pelo método de
conversdo de gel seco, a presenca de uma etapa adicional de perda de massa, acima de
650°C, que ndo foi verificada quando se utilizou o método hidrotérmico convencional.
Provavelmente isto estar relacionado a instabilidade térmica das amostras sintetizadas
através deste método de sintese.

As amostras sintetizadas pelo método de conversdo de gel seco apresentam
morfologias diferenciadas daquelas obtidas pelo método hidrotérmico convencional.
No caso dos materiais sintetizados através do método de conversao de gel seco foram
observados agregados policristalinos, enquanto que as amostras sintetizadas pelo
método hidrotérmico convencional apresentaram cristais regulares de formato

prismatico bem definido.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Dentre os principais estudos necessarios para dar sequéncia a este trabalho podemos

destacar:

Avaliar as propriedades cataliticas dos materiais sintetizados neste trabalho para a
utilizacdo destes catalisadores na industria;

Utilizar parametros de sintese proximos aos utilizados neste estudo, na preparacao da
zellita ZSM-12, através do método de conversdo de gel seco com a finalidade de se
obter materiais mais cristalinos do que as obtidas neste trabalho;

Otimizar a composicdo dos materiais (razdo Si/Al) nos dois métodos de sintese
utilizados neste trabalho com a finalidade de maximizar as propriedades acidas dos
materiais;

Estudar as propriedades morfologicas dos materiais através de adsorgdo de diferentes
moléculas, tais como: N,, CO,, hidrocarbonetos, entre outras;

Realizar a sintese da zedlita ZSM-12 por metodologia similar (método hidrotérmico
convencional e gel seco) utilizando-se outros direcionadores organicos, tais como:
brometo de tetraetilamdnio, hidroxido de tetraetilamonio, cloreto de
benziltrimetilamonio, etc;

Avaliar um meétodo de cristalizacdo onde se adicionam pequenas quantidades de uma
solugédo aquosa de direcionador ao gel seco com a composicdo desejada diretamente
sobre 0 material na forma de p6 dentro da autoclave de sintese. Num método similar a
impregnacao seca utilizado na preparacdo de catalisadores metalicos;

Realizar sinteses por ambos os métodos empregados neste trabalho, mas utilizando-se
outras fontes de silicio, tais como: silicato de sddio, silica coloidal,

tetraetilortosilicato, etc;
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