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RESUMO

A ferrierita ¢ uma zedlita de poros médios com grande aplicacdo industrial, utilizada em
diversas reacdes devido a seu excelente cardter dcido, principalmente na isomerizagdo do n-
buteno em isobuteno, insumo de grande interesse para as inddstrias petroquimicas e de
polimeros. Apesar disso, muitas vezes o tamanho dos poros desse material pode acarretar uma
limitagdo difusional, dificultando o acesso de moléculas volumosas ao interior de sua estrutura.
Ao longo dos anos, diversos métodos vém sendo desenvolvidos para a geracdo de mesoporos
em estruturas zeoliticas. Diante disso, o presente trabalho estudou a criacdo de mesoporosidade
na zedlita ferrierita através da sintese direta com adi¢cdo do LUVIQUAT, um polimero catidnico
com alto peso molecular, como agente promotor de mesoporosidade. A sintese da ferrierita foi
realizada através do método de conversao de gel seco por transporte em fase vapor utilizando
etilenodiamina como agente direcionador de estrutura. Tendo em vista uma otimizacao no
ganho de porosidade, foi utilizada a dessilicacdo como tratamento pds-sintese. As amostras
foram caracterizadas por espectrometria de raios X por energia dispersiva, difratometria de
raios X, espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier, andlises
térmicas, adsorcdo-dessor¢do de nitrogénio e microscopia eletronica de varredura. Os
resultados obtidos mostraram que o polimero interagiu bem com a fase microporosa da
ferrierita, ndo impedindo a sua formagdo. As amostras sintetizadas com 20, 40 e 60% de
LUVIQUAT mostraram a obtenc@o da ferrierita com boa cristalinidade para um tempo de
cristalizacdo de 24 horas. As zeodlitas obtidas denotaram razdo SiO2/Al,Os entre 18 e 20,
mostrando similaridade do cardter acido dos materiais. Apds a dessilicacdo houve um
decaimento da cristalinidade e dos valores das razdes S102/Al>03, devido a extracdo de silicio
estrutural. As andlises termogravimétricas mostraram que os eventos de perda de massa
referentes a termoxidagdo dos compostos organicos do polimero coincidiram com os das
amostras sintetizadas na sua presenca, e que sua quantidade efetivamente incorporada nos
materiais apds a cristalizacdo variou de 3,9 a 5,1% da massa da amostra. Para os materiais
sintetizados com o LUVIQUAT, houve pouca variacdo no volume de microporos € aumento no
volume de mesoporos, onde a amostra com 40% de polimero dobrou o volume de mesoporos
da amostra padrdo, se mostrando ideal dentre as demais, formando uma zedlita cristalina com
propriedades fisicas superiores as da amostra sem a presenca do polimero e com geracao de
maior volume de mesoporos. O tratamento alcalino de dessilicacdo para as amostras padrao e
com 20% de polimero preservou o volume de microporos, € para as com 40 e 60%, diminuiu
esse volume. Em contrapartida aumentou consideravelmente o volume de mesoporos com as
amostras contendo 40 e 60% de LUVIQUAT chegando a aumentos de 3324 e 373%,
respectivamente, em relacdo a amostra padrdo; mostrando que esse pds tratamento € capaz de
aumentar a formacao de mesoporos para os materiais sintetizados com polimeros de 3 a 6 vezes
mais com relagdo ao material padrio.

Palavras-chave: Zedlita Ferrierita; Sintese conversdo de gel seco; Agente gerador de
mesoporos; Poliquatérnio-16; Dessilicagao.



ABSTRACT

Ferrierite is a medium-pore zeolite that has wide industrial application used in several reactions
due to its excellent acid character, mainly in the isomerization of n-butene into isobutene, an
input of great interest to the petrochemical and polymer industries. Despite this, the pore size
of this material can often lead to a diffusional limitation, making it difficult for bulky molecules
to access the interior of its structure. Over the years, several methods have been developed for
mesopores generation in zeolitic structures. Therefore, the present work studied the creation of
mesoporosity in zeolite ferrierite through direct synthesis with LUVIQUAT addition, a high
molecular weight cationic polymer, as mesoporosity generator agent. Ferrierite synthesis was
carried out by the vapor-phase transport dry gel conversion method using ethylenediamine as
structure-directing agent. In order to improve the porosity gain, desilication was used as post-
synthesis treatment. Samples were characterized by energy dispersive X-ray spectrometry, X-
ray diffractometry, Fourier transform infrared spectroscopy, thermal analysis, nitrogen
adsorption-desorption and scanning electron microscopy. Results obtained showed that
polymer interacted well with microporous phase of ferrierite, not preventing its formation.
Samples synthesized with 20, 40 and 60% LUVIQUAT showed that ferrierite had good
crystallinity for 24 hours crystallization time. Zeolites presented a Si02/Al,O3 ratio between 18
and 20, showing similarity in materials acidity. After desilication, there was a decrease in
crystallinity and values of SiO2/Al2O3 ratios, due to structural silicon extraction.
Thermogravimetric analyzes showed that mass loss events related to polymer organic
compounds thermoxidation coincided with samples synthesized containing polymer and that
the amount effectively incorporated into the materials after crystallization ranged from 3.9 to
5.1% of sample's mass. Materials synthesized with LUVIQUAT had little variation in
micropores volume and increase in mesopores volume, in which sample with 40% polymer
doubled mesopores volume compared to standard sample, proving to be ideal sample among
the others, forming a crystalline zeolite with physical properties superior to the properties of
sample without polymer and generating higher mesopores volume. Desilication for standard
sample and 20% polymer sample preserved micropores volume, and for those with 40 and 60%
polymer this volume decreased. On the other hand, mesopores volume considerably increased
with samples containing 40 and 60% of LUVIQUAT, reaching increases of 332.4 and 373%,
respectively, compared to standard sample, showing that this post-treatment is able to increase
mesopores formation for materials synthesized with polymers 3 to 6 times more than the
standard material.

Keywords: Ferrierite zeolite; Dry gel conversion synthesis; Mesopores generating agent;
Polyquaternium-16; Desilication.
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13

1 INTRODUCAO

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos microporosos conhecidos por suas
propriedades cataliticas (atividade e seletividade) e capacidade de adsorcdo de diversos tipos
de moléculas, destacando-se os hidrocarbonetos, muito presentes na industria do petréleo. Estes
materiais zeoliticos possuem, também, alta drea superficial, estabilidade térmica, hidrotérmica
e estabilidade quimica, possibilitando a sua aplicacao em diferentes processos, desde a industria
petroquimica até remediacdes na drea ambiental (VERMEIREN e GILSON, 2009;
PANAGIOTIS, 2011; CUNDY e COX, 2005; CUNDY, 2005).

Dentre esta classe de materiais se encontra a zedlita ferrierita (FER), a qual apresenta
poros de diametro médio, sendo produzida em escala comercial devido ao seu marcante
desempenho catalitico, e sendo utilizada principalmente em reagdes dcidas e redox, tais como:
isomerizacdo de n-alquenos para iso-alquenos, craqueamento de n-parafinas e desparafinizacdo
de 6leos lubrificantes (ANDERSON et al., 2002). A ferrierita € empregada industrialmente
devido a sua excelente estabilidade em tratamentos (hidro) térmicos e quimicos. Contudo, a
dimensao reduzida do seu sistema de poros em relacio ao didmetro cinético de algumas
moléculas utilizadas como reagentes pode ser um fator restritivo para se explorar plenamente o
seu potencial em algumas das reacdes ja mencionadas, bem como ampliar sua aplica¢do a novos
processos (BONILLA et al., 2009). Desde as primeiras sinteses da zedlita FER nos anos de
1960 até os dias atuais, diversos estudos foram realizados em relag@o a sintese e modificagdo
desses materiais, considerando a importante aplicacdo industrial desta zedlita no processo de
isomerizacdo de n-buteno.

A sintese hidrotérmica pelo método convencional € geralmente adotada para a
preparacdo de materiais zeoliticos em sistemas sol-gel aquosos consistindo de hidréxido de
sodio e uma fonte de silicio e/ou aluminio na faixa de temperatura entre 90-250 °C.
Pioneiramente, Xu e colaboradores (1990) descreveram a sintese da zedlita ZSM-5 pela
exposicdo de um gel seco de aluminossilicato amorfo a uma fase vapor de etilenodiamina
(EDA), trietilamina (Et3N) e dgua a temperaturas e pressoes elevadas. Desde entdo, este
método, definido como transporte em fase vapor (do inglés VPT — vapour phase transport),
tem sido amplamente aplicado a preparacao de uma série de ze6litas e membranas (CHENG et
al., 2006). Comparada com a sintese hidrotérmica, a técnica VPT apresenta vantagens como o
uso minimo de direcionadores organicos, procedimento conveniente para separar os produtos

da solugcdo remanescente, facil producdo de zedlitas na forma de membranas em varios
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substratos (ZHANG e GAVALAS, 1999) e a capacidade do gel seco bruto de reter sua forma
original (WANG et al., 2002).

A introdu¢do de mesoporos em estruturas zeoliticas, originalmente microporosas, ¢ uma
abordagem com o intuito de gerar materiais com menores restricdes difusionais, que sdo
capazes de permitir o acesso de moléculas volumosas (diametro cinético superior a 10 A) ao
interior da estrutura da zedlita, mantendo as caracteristicas dcidas do material precursor. Estas
zedlitas micro-mesoporosas sdo denominadas de estruturas hierdrquicas, um termo que designa
um material zeolitico com pelo menos um nivel adicional de porosidade, além do sistema
microporoso intrinseco da zedlita (RAC et al., 2013).

O desenvolvimento da mesoporosidade pode ser conseguido tanto durante a sintese
como por métodos pds-sintese. Uma estratégia para geragdo de mesoporos € através de métodos
de sintese com a adi¢do de surfactantes, os quais podem ser de diversas naturezas: 10nicos,
anidnicos ou cationicos (AHMADPOUR e TAGHIZADEH, 2015; NARAYANAN et al., 2015;
WANG et al., 2014; ZHANG et al., 2010). A principal vantagem desta metodologia € que o
processo envolve uma unica etapa, com a geracdo de mesoporos uniformes. Entre os métodos
pOs-sintese, tem-se o tratamento com vapor a altas temperaturas combinadas com lixiviacdo
acida (VAN DONK et al., 2003) e a dessilicagdo, a qual consiste no tratamento alcalino da
zeoblita a temperaturas e tempos variados com solucodes de diferentes niveis de alcalinidade. Este
processo foi provado ser promissor, em termos de simplicidade e eficiéncia, mas ainda assim,
trata-se de um tratamento adicional e gera mesoporos desordenados (BONILLA, et al., 2009;
RAC et al., 2013; VAN DONK et al., 2003; VERBOEKEND e PEREZ-RAMIREZ, 201 1a).

A obtencdo de mesoporos intracristalinos por sintese direta de zedlitas com topologias
como EUO, BEA, AEI e CHA vem sendo bastante explorada (ZHU et al., 2014; PAN et al.,
2016; XU et al., 2020b; WU et al., 2012). No entanto, a literatura nao descreve a obten¢do da
zeodlita FER hierarquica com mesoporos intracristalinos por sintese direta, embora exista muito
avanco na sintese com formacdo de mesoporos intercristalinos devido a agregacao de cristais
(XU et al., 2020a). Nesse contexto, o presente trabalho propde a sintese de zedlitas mesoporosas
com estrutura FER através do método de transporte por fase vapor (VPT) utilizando como
agente gerador de mesoporos o polimero catidnico LUVIQUAT, com o intuito de se obter
novos materiais com propriedades texturais (principalmente mesoporosidade secunddria)
superiores as apresentadas pelas zedlitas sintetizadas por rotas convencionais. O polimero foi
escolhido baseando-se em seu alto peso molecular, sua estabilidade térmica, elevada

solubilidade em meio aquoso, seu baixo custo e baixa toxicidade.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Obter zedlitas do tipo FER micro-mesoporosas através da sintese pelo método de
transporte em fase vapor com a adicdo de polimero catidnico e por meio de tratamento pos-

sintese.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

> Sintetizar a zedlita ferrierita convencional microporosa através do método de
transporte em fase vapor (VPT) utilizando a etilenodiamina como agente direcionador

de estrutura;

> Avaliar o tempo de cristaliza¢do para a obten¢do da ferrierita utilizando o polimero
LUVIQUAT;
> Estudar a influéncia de diferentes proporcdes de polimero adicionado ao gel de sintese

na cristalizagdo da zedlita FER pelo método VPT;
> Efetuar o tratamento pds-sintese das amostras sintetizadas através da dessilicacao;

> Caracterizar os materiais através das técnicas de: espectrometria de raios X por energia
dispersiva (EDX), difratometria de raios X (DRX), espectroscopia na regidao do
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), andlises térmicas (TG/DTG),

adsor¢do-dessorcao de nitrogénio e microscopia eletronica de varredura (MEV);

> Determinar a influéncia da quantidade de LUVIQUAT utilizado, bem como o posterior

uso do tratamento alcalino sobre as propriedades fisicas das amostras de zedlita FER.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 ZEOLITAS

3.1.1 Historico

Em 1756, ao investigar um tipo de mineral desconhecido, o mineralogista sueco Axel
Fredrik Cronstedt observou que durante o aquecimento deste material ocorria a liberagao de
vapor de dgua. Cronstedt utilizou o termo zedlita, do grego zeo (“ferver”) e lithos (“pedra”),
para denominar esta nova classe de materiais; onde mais tarde foi relatado que se tratava da
zeollita estilbita (COLELLA e GUALTIERI, 2007). A primeira sintese de zedlita (levinita)
realizada em laboratdrio foi feita por St. Claire Deville em 1862 (CUNDY e COX, 2003), onde
na ocasido a ideia era reproduzir as condicdes naturais necessdrias que envolvem altas
temperaturas (superior a 200 °C) e pressdes (acima de 100 bar) (DAVIS e LOBO, 1992).

No inicio do século XX, a pesquisa sobre os materiais zeoliticos despertou maior
interesse, devido as suas propriedades e caracteristicas fisico-quimicas intrinsecas. Em 1925,
Weigel e Steinhoff foram os primeiros a descrever que cristais desidratados da zedlita chabazita
adsorviam rapidamente dgua, dlcool metilico, dlcool etilico e 4cido férmico, mas excluiam
essencialmente acetona, éter ou benzeno. A partir da observacao deste fendmeno, em 1932,
McBain estabeleceu o termo "peneira molecular" para definir materiais sélidos porosos que
atuam como peneiras em escala molecular (FLANIGEN, 1991).

Nos anos de 1940, Barrer promoveu a cristalizacdo de zedlitas em condi¢des mais
severas de alcalinidade e temperatura apds algumas horas de processo. Na mesma época, Milton
e colaboradores desenvolveram o método de sintese hidrotérmica, utilizando fontes soliveis de
silicio e aluminio em meio fortemente alcalino e condi¢des mais brandas de temperatura (em
torno de 100 °C) e pressao autégena (MILTON, 1989).

A introdu¢do de compostos organicos como aminas e sais de amodnio quaterndrio
ocorreu quando Barrer e Denny, em 1961, sintetizaram um material similar a zedlita A
utilizando na mistura reacional cdtions tetrametilamonio (TMAY), e observaram que estes
possibilitavam a obtenc¢ao de estruturas com razdes Si0O2/Al,0O3 em uma faixa mais ampla, além
de atuarem como agentes direcionadores de estrutura das unidades do tipo sodalita. Em 1962,
as zeolitas sintéticas X e Y foram aplicadas de forma pioneira pela Mobil Oil Company no
processo de craqueamento catalitico de petroleo (do inglés Fluid Catalytic Cracking - FCC),

apresentando atividade superior aos catalisadores convencionais (silica-alumina amorfa)
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utilizados na época, além de permitirem a producdo de gasolina de melhor qualidade e em larga
escala (BRAGA e MORGON, 2007).

O surgimento dos compostos orgédnicos possibilitou o aumento na variedade de zedlitas,
como sais quaterndrios de amonio e aminas, e junto com eles ganharam espago as chamadas
zeollitas sintéticas de alta silica, a exemplo da beta e das pertencentes a série ZSM (Zeolite
Socony Mobil) que originou materiais de grande aplicacao industrial como a ZSM-5, ZMS-11
e ZSM-12. Em meados da década de 1970, a Mobil desenvolveu um processo para converter
metanol em gasolina de alta octanagem utilizando a ZSM-5 como catalisador (GUISNET e
RIBEIRO, 2004).

O inicio dos anos 1990 se destacou pelo surgimento das peneiras moleculares
mesoporosas, uma nova classe de materiais que contem poros distribuidos de maneira regular,
entre 2 ¢ 50 nm, onde as paredes ndo possuem ordenamento cristalino. Tais materiais sdo
produzidos mediante a condensacdo da silica em torno de moléculas surfactantes, que
posteriormente sdo removidas, originando uma estrutura porosa com paredes amorfas
(MARTENS et al., 2011). Dentre estes materiais mesoporosos destacam-se os da série M41S
desenvolvidos pela Mobil. No entanto, o fato desses materiais possuirem estrutura amorfa faz
com que tenham uma menor estabilidade hidrotérmica e normalmente uma baixa acidez, o que
limita as suas aplicacdes (KERSTENS et al., 2020).

Ao longo dos ultimos anos, uma nova classe de zedlitas vém atraindo a atencdo de
pesquisadores no mundo inteiro: as zedlitas micro-mesoporosas. Esses materiais micro-
mesoporos possuem uma rede porosa hierarquica interconectada capaz de aumentar a difusao
molecular dos reagentes/produtos, facilitando o transporte de massa com sitios ativos mais
acessiveis capazes de promover uma excelente catdlise heterogénea seletiva de forma/tamanho

(TANGALE, 2018; CORMA, 1997; MOLLER e BEIN, 2013).

3.1.2 Estrutura

A definicdo classica diz que zedlitas sao aluminossilicatos cristalinos, sejam elas de
origem natural ou sintética, com estrutura formada por uma extensa rede tridimensional de
tetraedros do tipo TOs, onde T é representado por d&tomos de silicio ou aluminio unidos entre si
através de dtomos de oxigénio comuns. As unidades primdrias tetraédricas sdo SiO4 ou AlO4,
onde fons Si* ou AI** situam-se no centro dos tetraedros com os dtomos de oxigénio ocupando

os vértices. As cargas negativas das unidades AlO4 sdo balanceadas por cdtions de
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compensac¢do, que geralmente sdo metais alcalinos ou alcalinos terrosos (BRAGA e MORGON,

2007), como ilustrado na Figura 1.

Figura 1 - Estrutura de compensacio de cations
+
s0 M o
0\ /0%@ "l':\\O\ /O
P Si /Al"\ Si\

Fonte: MARTINS e CARDOSO, 2006.

Os tetraedros se combinam de maneiras diferentes originando unidades de construg¢ao
secunddrias (do inglés Secondary Building Units - SBU’s), cuja forma pode variar desde um
simples anel triangular até estruturas com anéis duplos de oito membros. Normalmente as redes
cristalinas sdo representadas por apenas uma unidade secunddria com menos de 16 vértices,
porém hd casos em que as combinagdes das SBU’s podem ser encontradas (BRAGA e
MORGON, 2007). A Figura 2 apresenta alguns tipos de unidades secundérias, com os dtomos
T (T = Si ou Al) situados nos vértices e cada aresta representando uma ligacao T-O-T

(BAERLOCHER et al., 2007).

Figura 2 - Tipos de unidades de construc¢io secundarias.

A OO o

Spiro-5 4-4
2 4)
(5) (71) (51) (24)

[ = > L\
6-6 8-8 4-1 4-[1,1] 1-4-1 4-2
(10) (3) (13) (5) ) (23)

Fonte: Adaptada de BAERLOCHER et al., 2007.



19

As zedlitas podem ser constituidas por anéis de 4, 5, 6, 8, 10, 12 e mais de 12 membros,
sendo os quatro dltimos, divididos nas seguintes subclasses: i) poros pequenos com diametro entre
0,3 e 0,5 nm, ii) poros médios entre 0,5 e 0,6 nm, iii) poros grandes com diametros 0,6 ¢ 0,9 nm e
iv) poros extragrandes com didmetros maiores que 0,9 nm (SANTOS, 2015).

As SBU’s podem se conectar de variadas formas no espago, permitindo a construcao de
unidades mais complexas, como cadeias simples, duplas e triplas, malhas bidimensionais e
poliedros (BRAGA e MORGON, 2007). Dessa forma sdo originados os poros, canais e
cavidades caracteristicas das zeélitas. A Figura 3 mostra uma unidade sodalita, um poliedro
formado por anéis de quatro e seis membros, que é base para a formacao das zedlitas A e

sodalita, entre outras.

Figura 3 - Estruturas das zeolitas A e sodalita, originadas a partir da unidade sodalita.

Yoy
( Zeolita sodalita
/’
Unidade sodalita “\_
Zeolita A

Fonte: Adaptado de McCUSKER e BAERLOCHER, 2007

A composi¢do quimica da cela unitdria de uma zedlita pode ser representada pela

férmula empirica da Equacao 1:
m+ __ . - ~
My, ™ = [(Si0,)(AlO; )y] - zH,0 (Equacdo 1)

Onde M representa o cédtion de compensa¢do com valéncia m, z o nimero de moléculas
de dgua e o somatdrio de x e y o nimero total de tetraedros na cela unitaria (WEITKAMP,

2000).
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A nomenclatura das zeélitas é designada pela Associacdo Internacional de Zedlitas (do
inglés International Zeolite Association - IZA) que utiliza um c6digo de trés letras maidsculas para
identificar os tipos de estrutura. Desta forma, materiais com composi¢des quimicas diferentes, mas
com estruturas idénticas sdo representados pelo mesmo cédigo (BAERLOCHER et al., 2007). Por
exemplo, o cddigo FER indica a topologia caracteristica das zedlitas ferrierita e ZSM-35. As
peneiras moleculares isoestruturais ZSM-5, NU-4 e TS-1 sdo designadas pelo c6digo MFI.

Os poros possuem formato aproximadamente circular ou eliptico, e seu tamanho é
func@o do nimero de dtomos T que compdem o perimetro da abertura. Poros formados por até
8 atomos T sdo considerados pequenos, enquanto aqueles que apresentam 10 e 12 dtomos T sdo
classificados como médios e grandes, respectivamente (McCUSKER e BAERLOCHER, 2007).
A Tabela 1 apresenta os tamanhos tipicos e o numero de dtomos de Si ou Al que constituem os
poros de algumas zedlitas selecionadas. O sistema de poros das zedlitas pode ser uni, bi ou
tridimensional, sendo que este tltimo permite uma maior mobilidade das espécies quimicas em
seu interior, sendo geralmente menos suscetiveis a desativacdo (LUNA e SCHUCHARDT,

2001).

Tabela 1 - Tamanhos tipicos e niimeros de atomos T de zedlitas.

Zeolita Diametro (A)? Nuamero de atomos T
4.1 8
A
3,5x4,8 8
42x54 10
Ferrierita
5,1x5,5 10
5,3x5,6 10
ZSM-5
2,6 x5,7 8
Mordenita 6,5x7,0 12
Y 7.4 12

Fonte: BAERLOCHER et al., 2007.
?Duas dimensdes sdo para aberturas nio circulares.
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3.1.3 Propriedades

3.1.3.1 Estabilidade Térmica

A estabilidade térmica varia em uma ampla faixa de temperatura, de acordo com a
composicdo quimica. As zedlitas com baixo teor de silica possuem temperatura de
decomposicdo em torno de 700 °C, enquanto as que possuem alto teor de silica apresentam

estabilidade até por volta de até 1300 °C (PAYRA e DUTTA, 2003).

3.1.3.2 Troca i0nica

A presenca de Al na estrutura zeolitica cria uma densidade de carga negativa, a qual é
compensada por cétions localizados dentro dos poros. Estes fons possuem mobilidade e podem
ser substituidos por outros da mesma espécie em condicdes adequadas, produzindo desta forma
uma estrutura mais estdvel. Quanto maior o nimero de aluminio, consequentemente menor
razdo Si02/AlxO3, maior a capacidade de troca i6nica do material zeolitico (BRAGA e
MORGON, 2007). O processo de troca idnica se da pelo uso de uma solucao aquosa contendo
um sal do cétion de interesse, facilitando o processo de transferéncia de massa com o aumento
da temperatura e fazendo uso de agitacdo no sistema. Mesmo se tratando de um procedimento
versatil, apresenta limitacdes: em alguns casos, a esfera de solvatagdo do cétion impede a sua
entrada no sistema poroso, ou o sal utilizado € pouco solivel em dgua. Porém, se a esfera de
hidratacdo do cétion de troca € grande demais para o poro, ou o sal ndao se solubiliza com
facilidade, pode-se fazer a troca idnica em estado sdlido, que consiste na trituracio da zedlita
desidratada juntamente com o sal do cation desejado, seguida de um tratamento térmico (LUNA

e SCHUCHARDT, 2001).

3.1.3.3 Acidez

A acidez € uma propriedade fundamental para a aplicacdo industrial de zedlitas como
catalisadores, pois grande parte das reacdes que envolvem hidrocarbonetos e diversos
compostos orginicos sdo realizadas na presenca de zedlitas na forma 4cida (GRECCO e
RANGEL, 2013). Os sitios acidos presentes podem ser de Bronsted e de Lewis, o que possibilita
a obtencdo de zedlitas com acidez compardvel a do 4cido sulfirico, com a vantagem de poderem

ser manuseadas de forma mais segura (LUNA e SCHUCHARDT, 2001).
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O que gera a acidez das zedlitas € a substituicdo dos cdtions alcalinos e/ou alcalinos
terrosos por protons, que se ligam fracamente aos 4tomos de oxigénio, gerando grupos hidroxila
ligados em ponte (sitios dcidos de Bronsted). Com o aquecimento desses s6lidos ocorre a
formacgdo de sitios 4cidos de Lewis, provocando a saida desses grupos na forma de dgua

(CALDEIRA, 2011), como esté ilustrado na Figura 4.

Figura 4 - Reacoes envolvidas na formacao de sitios acidos de Bronsted e de Lewis em zedlitas.

H H
| |

1 o _O_ T /,‘ '\ >

/ \ / \ / \ / \ / \
Zeolita na forma acida de Bronsted

+ H0 || -H:0
(aguecimento acima da 500 °C)

O
/\/\ o

/\ IN @N x4

Zeolita na forma acida de Lewis

Fonte: GRECCO e RANGEL, 2013.

Os dois tipos de sitios podem coexistir na forma de uma grande distribuicao de sitios
acidos tanto de Bronsted quanto de Lewis, podendo apresentar sitios superdcidos, que sdo
formados pela interacdo entre um sitio de Bronsted da rede e um sitio de Lewis extra rede na
forma cationica de espécies de aluminio (ZOLA, 2006). Estudos feitos na area de refino de
petréleo e petroquimica sobre catalisadores zeoliticos concluiram que os centros de acidez
protdnica (sitios dcidos de Bronsted) sdao altamente ativos em reagcdes dessa drea, enquanto os

sitios dcidos de Lewis presentes promovem um aumento da forca dcida destes centros

protonicos (GUISNET e RIBEIRO, 2004).
3.1.3.4 Seletividade de forma
Esta propriedade de seletividade decorre do fato de seus sitios ativos estarem localizados

nos canais e cavidades do sistema poroso das zedlitas, cujas dimensdes sdo proximas do

tamanho das moléculas (VIEIRA er al, 2014). As zedlitas se destacam por apresentarem
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distribuicao regular de poros, cujo tamanho depende do tipo de estrutura cristalina. Assim, o
acesso ao espaco intracristalino fica restrito apenas para moléculas cujo didmetro cinético seja
menor que o tamanho do poro, o que permite as zedlitas apresentarem propriedades especiais
de seletividade e atividade catalitica (CUNDY e COX, 2003).

O fendmeno da seletividade nas zedlitas pode ser usado para conduzir uma reagdo
catalitica para obtencdo de um determinado produto especifico, evitando-se reacdes paralelas
indesejadas (LUNA e SCHUCHARDT, 2001). A Figura 5 apresenta os trés tipos de
seletividade de forma presentes na zedlita, que pode ocorrer devido a limitacdo do acesso de
alguns tipos de reagentes ao interior dos poros (seletividade de reagente), a limitacao difusional
de produtos para o exterior da estrutura zeolitica (seletividade de produto) e as restricdes de
determinados estados de transicdo que precisam de espaco maior do que o disponivel nos canais

e poros (seletividade de estado de transi¢do) (LERCHER e JENTYS, 2002).

Figura 5 - Tipos de seletividade: a) seletividade de reagente, (b) seletividade do estado de

transicao e (c) seletividade de produto.

Fonte: SMIT e MAESEN, 2008.

3.2 SINTESE DE ZEOLITAS

3.2.1 Método hidrotérmico

A sintese hidrotérmica geralmente se refere a um processo reacional que ocorre sob

condicdo de elevada temperatura (superior a 100 °C) e pressdo (acima de 1 bar) em solugdes

aquosas em um sistema fechado. Estas condi¢des de elevada temperatura e pressao aceleram as
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reacdes quimicas entre os fons complexos, intensificam as reagdes de hidrélise e modificam de
forma significativa as propriedades fisico-quimicas dos reagentes. Consequentemente, o
método hidrotérmico pode aumentar a reatividade de espécies que apresentam baixa
solubilidade e sao pouco reativas a temperatura ambiente (YU, 2007).

Uma tipica sintese hidrotérmica de zedlita pode ser descrita resumidamente da seguinte

forma (CUNDY e COX, 2005):

1. Os reagentes utilizados como fonte de silicio e aluminio sd@o misturados com uma fonte
catiOnica, geralmente em meio aquoso altamente alcalino;

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

3. Durante algum tempo ap0s o alcance da temperatura de sintese, os reagentes permanecem
amorfos. Este tempo ¢ denominado “periodo de indu¢do”;

4. Ap6s o término do periodo de inducdo, os primeiros cristais da zedlita podem ser
detectados;

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

lavagem e secagem.

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

zeolitas esta ilustrada na Figura 6.
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Figura 6 - Representacio do processo de sintese hidrotérmica de zeoélitas.

Al
HO

Zeolita cristalina
M OHF}
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=5
Ligacdes Si-0, ALO :i;.\}‘\'s ‘&’._ 3

Ligagdes 3i-0-Si(Al)
Fonte: Adaptado de CUNDY e COX, 2005.

3.2.2 Método gel seco

Em 1990, Xu e colaboradores foram os primeiros a relatar a conversdao de um gel seco
amorfo em zedlita cristalina, a ZSM-5 (MFI), promovendo o contato deste gel com vapores de
agua e aminas a 180 e 200 °C (XU et al., 1990). Este método de sintese foi denominado por
conversao de gel seco (do inglés Dry Gel Convertion - DGC). O método DGC € dividido em
duas metodologias (Figura 7): (i) o método por transporte em fase vapor (do inglés Vapor-
Phase Transport - VPT), no qual um gel seco € cristalizado em contato com vapor de dgua e de
agente direcionador de estrutura e (i1) o método de conversdo assistida por vapor (Steam-
Assisted Conversion - SAC) no qual um gel seco ja contendo agente direcionador de estrutura é

cristalizado em presenca de vapor de 4gua (MATSUKATA et al., 1999).
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Figura 7 - Métodos DGC: (a) VPT e (b) SAC
(@) b)
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de estrutura

Fonte: Adaptado de MATSUKATA et al., 1999.

No método DGC, a dgua e o direcionador organico vaporizam a elevada temperatura
(na faixa de 150 a 200 °C), entrando em contato com o gel seco, e com isso, iniciando o processo
de cristalizagdo. Uma grande vantagem dos métodos de conversdao de gel seco estd na
minimizacao do uso de direcionador organico e descarte de residuos, na reducdo do volume de
reacdo, na conversao completa do gel em zedlitas cristalinas uniformes com alto rendimento e,
comparado a cristalizagdo hidrotérmica convencional, as zeodlitas obtidas pelo método DGC
mantém a relacdo Si02/MxOy (M representa Al, Ti, etc.) do gel precursor (YU, 2007; BAI et
al., 2020).

Grupos de pesquisadores como os de Matsukata et al., (1993) e Kim et al., (1993)
comprovaram que € possivel utilizar o método de conversdo de gel seco para varios tipos de
zeblitas, como MFI, FER e MOR; na presenca de vapores de &4gua, etilenodiamina e
trietilamina, na faixa de 180 a 200 °C. Zedlitas hierarquicas obtidas através do método DGC
também sdo bastante relatadas na literatura, como por exemplo a ZSM-5, TS-1, Beta, entre
outras (LUO et al., 2020; SMEETS et al., 2020; MOLLER et al., 2011; GE et al.; 2016; DU et
al., 2017). Zhou e colaboradores (2010) sintetizaram a zedlita TS-1 mesoporosa, com diametro
de mesoporos centrado em 11,2 nm, utilizando o método assistido por vapor pela cristalizagao
de precursores desse material. Moller et al, (2011) sintetizaram a zedlita beta micro-
mesoporosa por tratamento assistido por vapor para o gel seco contendo os seus precursores,
incluindo o agente direcionador de estrutura, com didmetro médio de mesoporos de 13 nm. Os
autores também relataram que o teor ideal de dgua € crucial para a reducdo do tempo de
cristalizacdo do material. Da mesma forma, Li ef al., (2009) obtiveram nanocristais de zedlita

MFI micro-mesoporosas pelo mesmo tratamento.
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3.3 FATORES QUE INFLUENCIAM A SINTESE DE ZEOLITAS

A cristalizagdo de uma zedlita representa um dos processos quimicos mais complexos,
pois envolve reagdes complicadas de dissolucdo, precipitacdo, polimerizagdo,
despolimerizagdo, nucleacdo e cristalizacao (YU, 2007). Muitas varidveis afetam a formacao
de uma fase especifica de uma zedlita, como a composicao da mistura reacional, que envolve
razdo Si02/Al;03, alcalinidade, teor de dgua, cdtions inorganicos e direcionadores organicos.
Dentre outras varidveis se destacam também os tipos de reagentes, temperatura e tempo de

cristalizacdo e utilizacdo de sementes.

3.3.1 Composi¢ao da mistura reacional

3.3.1.1 Razao silica-alumina (SiO2/Al,03)

A grande maioria das zeolitas é obtida sob condi¢Oes muito restritas de razdo silica-
alumina (do inglés silica-alumina ratio - SAR), onde essa relacdo € responsdvel pela natureza
da fase cristalina, composi¢@o da estrutura, tamanho dos cristais, morfologia e a distribuicao de
Si e Al na rede cristalina (SZOSTAK, 1998). Em geral, ze6litas com baixa razao SiO2/Al>03,
como as zedlitas A (LTA), X (FAU) e hidroxisodalita (SOD), sdo preparadas a partir de
misturas reacionais com baixo SAR (< 10) e elevada alcalinidade; ao contrario das zedlitas de
alto teor de silica (SAR > 10), como a beta (BEA), ZSM-11 (MEL) e ZSM-5 (MFI), que sdo
feitas a partir de um gel com elevada razdo SiO2/Al,O3 e baixa alcalinidade (YU, 2007).

O sistema Na20O-Al203-S102-H20 pode ser utilizado para exemplificar a relacio entre o
tipo de estrutura formada e a quantidade de Si e Al na mistura reacional. Quando a razdo
S102/Al,03 varia entre 4 € 5, o material obtido € a zedlita analcima, porém ao se aproximar de
8 a estrutura obtida é a da mordenita. E possivel ainda que este mesmo sistema promova a
formacdo de quartzo, quando a razdo SiO2/Al,O3 atinge valores proximos a 12 (SZOSTAK,

1998).
3.3.1.2 Alcalinidade
Geralmente as sinteses de zedlitas sdo realizadas em meio fortemente basico (pH > 11),

com a razao OH7/Si10; sendo definida como a alcalinidade da mistura reacional. O ion hidroxila

(OH) exerce o papel de agente mineralizante, cuja funcdo € despolimerizar e/ou hidrolisar as
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particulas de silicato amorfo, levando a solu¢do a um estado supersaturado favordvel ao
crescimento dos cristais (BARRER, 1981). De acordo com Szostak (1998), o ion hidroxila atua
como excelente solubilizante e mineralizante, e sua concentragdo pode alterar o tempo de
cristalizacdo, a composi¢ao e até mesmo o tipo de estrutura formada.

O tamanho e a morfologia dos cristais resultantes também sofrem influéncia da
alcalinidade da mistura reacional. Altas concentracdes de OH podem aumentar a taxa de

dissolu¢ao do material cristalino, resultando em cristais com menores dimensdes (YU, 2007).

3.3.1.3 Teor de dgua

A principal func¢do da dgua € agir como solvente durante a sintese de zedlitas. A variacao
do teor de dgua presente na mistura reacional altera a concentragdo dos reagentes, alterando o
processo de cristalizacdo. Na maioria dos casos, misturas diluidas favorecem mais a etapa de
crescimento dos cristais do que a de nucleacdo, resultando assim na producio de cristais com
maiores dimensdes (YU, 2007). O emprego de misturas diluidas altera também o tempo de

cristalizacao.

3.3.1.4 Cétions inorganicos

Os cétions inorganicos atuam neutralizando a carga negativa da estrutura zeolitica, além
disso sdo capazes de influenciar o tipo de estrutura formada, a cristalinidade e a morfologia da
zeblita (SZOSTAK, 1998). Por exemplo, estruturas do tipo FAU, LTA e MOR sao obtidas
normalmente na presencga do fon Na*, enquanto LTL e TON sao geralmente produzidas com
fons K* presentes na mistura reacional (YU, 2007). De acordo com Feijen et al., (1994), durante
a sintese ocorre um ordenamento das moléculas de dgua em torno dos cdtions, que sdo
posteriormente substituidas por espécies contendo Si e Al, dando origem a centros de
nucleacgdo.

Para certas estruturas quando dois ou mais cdtions distintos sdo empregados na mesma
sintese, a cristalinidade do material pode ser otimizada a partir da concentracao destes ions no

sistema reacional (SZOSTAK, 1998).
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3.3.1.5 Direcionadores organicos

Os direcionadores organicos (do inglés Structure-Directing Agents - SDA’s) sdo
moléculas orgdnicas como as aminas e citions quaterndrios, que presentes na mistura reacional
favorecem a formagdo da estrutura de zedlitas com alto teor de silicio com estruturas
diversificadas.

As moléculas organicas, por apresentarem maior volume que os citions inorganicos,
permitem a cristalizacdo de estruturas com maior tamanho de poros e com menor teor de
aluminio (BURTON e ZONES, 2007). A Tabela 2 apresenta alguns exemplos de zedlitas

sintetizadas com o uso de direcionadores organicos.

Tabela 2 - Zedlitas sintetizadas com direcionadores orgéanicos.

Zedlita Cédigo estrutural Direcionador organico

A LTA Tetrametilamonio

Y FAU Tetrametilamonio

Beta BEA Tetraetilamonio

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

Fonte: SZOSTAK, 1998.

Um mesmo direcionador organico é capaz de proporcionar a sintese de mais de um
material zeolitico. Por outro lado, uma mesma zedlita pode ser cristalizada na presenca de
diferentes direcionadores (JANSEN, 1991). Este comportamento ocorre devido ao efeito de

parametros como composicao e temperatura, que influenciam o tipo de estrutura obtida.

3.3.2 Reagentes

A formagdo de uma fase zeolitica pode ser afetada pela natureza dos reagentes

precursores. H4 sistemas em que a simples substituicdo da fonte de um dos reagentes pode
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alterar a cristalinidade, a taxa de formacao ou até mesmo o tipo de estrutura obtida (SZOSTAK,
1998).

Impurezas presentes nos materiais de origem podem causar perturbacdes na sintese, de
maneira que esses contaminantes podem permanecer insoliveis e causar nucleagdes
indesejadas ou ainda promover a precipitacdo de espécies presentes na mistura reacional.
Embora seja desejdvel aplicar produtos quimicos puros como materiais de partida, reagentes
menos puros podem ser utilizados a fim de reduzir o custo. Além de pureza e custo, aspectos
como solubilidade e disponibilidade devem ser avaliados para selecdo dos reagentes (KUHL,
2001).

Em uma sintese tipica de zedlitas s@o utilizados reagentes, em geral, como uma fonte de
silicio, aluminio, metal alcalino e/ou alcalino terroso como contraion, e dependendo das
condi¢cdes de sintese da estrutura pretendida, faz-se o uso de aminas ou sais de amodnio
quaterndrio como agente direcionador de estrutura, algum 4cido para o controle do pH do meio

reacional e cristais sementes (zedlita pré-formada) como pré-nicleos (SZOSTAK, 1998).

3.3.3 Temperatura e tempo de cristalizacao

A temperatura € um parametro preponderante no processo de sintese das zedlitas, pois
afeta diretamente a cristalizacdo desses materiais. De acordo com Davis e Lobo (1992),
materiais com baixo teor de silica sdo comumente obtidos em torno de 100 °C, enquanto os de
alto teor de silica se formam na faixa entre 100 a 200 °C.

A cristalinidade de uma zedlita geralmente aumenta com o tempo. Cada estrutura é
obtida em um tempo 6timo especifico, tendo que a extrapolacdo deste periodo pode acarretar
na dissolucdo de uma determinada fase e a formag¢do de outra, pois em grande parte dos casos,
0s materiais zeoliticos sao termodinamicamente metaestaveis. Dessa forma, € de fundamental
importancia o conhecimento da cinética do processo de sintese para a obtencdo da curva de
cristalinidade a fim de que se obtenha a estrutura zeolitica pretendida com alto grau de
cristalinidade (YU, 2007).

Temperatura e tempo de cristalizacdo sdao parametros fortemente ligados, visto que, de
maneira geral, a elevagao da temperatura dentro de uma determinada faixa reduz o tempo de
formacdo do material. O conhecimento desses dois parametros € essencial para a reducao de

custos no processo de sintese de zedlitas.
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3.3.4 Cristais sementes

A utilizacao de cristais sementes na sintese de zedlitas € um método bastante ttil para
redugdo do tempo de cristalizagdo do material. A principal fun¢ao destes € fornecer ao sistema
reacional a drea superficial sobre a qual a fase zeolitica pretendida possa se desenvolver,
evitando assim a necessidade de geracao desta superficie pelo proprio sistema (THOMPSON,
1998). Além da reducdo do tempo de sintese, os cristais sementes proporcionam a obtengdo de
materiais com menor teor de impurezas (CUNDY e COX, 2005).

O tamanho e a quantidade dos cristais adicionados sdao parametros essenciais para que
esta técnica seja eficaz. Com o aumento da drea superficial acrescentada, o consumo dos
reagentes ocorre mais rapidamente e a supersaturacdo do meio de sintese € suprimida, evitando
o surgimento de novos nucleos e a formacao de produtos cristalinos com ampla distribuicao de
tamanho. Assim, para uma dada massa de cristais sementes, a taxa de cristalizacdo aumenta

com a diminui¢do do tamanho dos cristais (THOMPSON, 1998).

3.4 FERRIERITA

A ferrierita € uma zedlita com alto teor de silicio pertencente a familia pentasil, ou seja,
¢ uma estrutura formada basicamente por unidades de constru¢do secunddria com cinco
tetraedros. Foi descrita € nomeada por Graham em 1918, em homenagem ao mineralogista
Walter F. Ferrier, responsédvel pela descoberta deste material em sua forma natural no lago
Kamloops em Britsh Columbia, Canadd (ENGLAND e OSTWALD, 1978). Os cristais de
ferrierita natural podem ser encontrados como pequenas incrustagdes cristalinas em rochas
vulcanicas, ou como extensos depdsitos sedimentares, apresentando em sua composicao cations
Na*, K*, Ca**, Mg** e Fe**, em quantidades que variam em fungo do local de ocorréncia do
material. Na forma sintética, sdo utilizados classicamente apenas Na* e/ou K*, embora sejam
encontrados na literatura exemplos de sintese empregando outros fons, como Li* e Sr**

(BAERLOCHER et al., 2007).
3.4.1 Estrutura
A estrutura cristalina da ferrierita (identificada pelo c6digo FER) foi determinada de

maneira independente por Kerr (1966) e Vaughan (1966), sendo formada por canais

unidimensionais com anéis de 10 membros (4,2 x 5,4 A) na direcdo cristalografica [001] e por
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canais unidimensionais com anéis de 8 membros (3,5 x 4,8 A) na direcdo [010], que se
interseccionam perpendicularmente, conforme mostrado na Figura 8. A intersecdo dos canais
de 8 membros com os canais de 6 membros na direcdo c¢ leva a cavidades esféricas (“gaiola”

FER) (VAUGHAN, 1966; BAERLOCHER et al., 2007)

Figura 8 - Estrutura da ferrierita nas direcées [001] e [010]. As aberturas dos anéis de 10 e 8

membros estao em destaque.

8 MR, [010]

Fonte: BONILLA et al., 2009.

3.4.2 Aplicacoes

As zedlitas com poros de tamanho médio, como por exemplo as com estrutura do tipo
FER e MFI tem despertado grande interesse industrial ao longo dos anos. E notdvel o
desempenho desses materiais como catalisadores dcidos em vdrias reagdes, como a conversao
de metanol em dimetil éter, a isomerizacdo de xilenos em p-xileno e o craqueamento de n-
parafinas (GOGEBAKAN et al., 2007).

A principal aplicagdo catalitica que utiliza a ferrierita € a isomeriza¢do do n-buteno em
isobuteno, uma vez que essa zedlita apresenta excelente seletividade de forma (LONG et al.,
2000). Segundo Xu et al., (1995), as dimensdes dos poros da ferrierita suprimem a reagdo

paralela de dimerizacdo do n-buteno, aumentando assim o rendimento em isobuteno. Essa
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reacdo de isomerizacdo representa uma rota alternativa para producdo do isobuteno,
normalmente obtido através do craqueamento catalitico do petréleo. O isobuteno € um insumo
importante na industria petroquimica, sendo a principal matéria-prima utilizada para a produgao
de MTBE (methyl tert - butyl ether), um importante aditivo usado na gasolina (RIGUTTO et
al., 2007). Esse alceno € utilizado também na producdo de produtos quimicos de interesse
industrial, como o isopreno e o dcido metacrilico, que sdo usados como aditivos na industria de
polimeros (LLORENS et al., 1998).

Prasad et al., (2008) realizaram a sintese de dimetil éter a partir de gés de sintese, onde
as zedlitas Y, ZSM-5 e ferrierita foram testadas como componente dcido de um catalisador
bifuncional a base de zinco e cobre. A utilizacdo da ferrierita proporcionou melhor conversao
e seletividade de reacdo em comparacdo as demais zeodlitas, sendo estes resultados atribuidos a
uma maior facilidade de difusdo dos reagentes e produtos em seu sistema de poros.

Na 4rea petroquimica, a ferrierita também tem sido aplicada na desparafinacio de 6leo
diesel e lubrificantes (RIGUTTO et al., 2007). Na drea da catdlise ambiental, estudos de reducdo
catalitica seletiva de 6xidos de nitrogénio apresentaram resultados promissores com a utilizacao

da zeolita ferrierita (FERREIRA et al., 2007; YU et al., 2010).

3.4.3 Sintese

Barrer e Marshall (1964) foram os primeiros a sintetizar a ferrierita, ainda que sem saber,
utilizando uma composi¢do molar anidra SrO: Al2Os3: 7-9 Si02 com razdes Si02/Al2O3 entre 7-
9 e elevadas temperaturas (340-400 °C), durante periodos a partir de dois dias. Eles chamaram
este “novo material” de Sr-D, o que mais tarde apOs maiores investigagdes veio a se revelar
como uma estrutura cristalina do tipo FER.

Kibby e colaboradores (1974) reproduziram a ferrierita com o emprego do direcionador
organico hidréxido de tetrametilaménio (TMAH), em temperaturas entre 300 e 325 °C, obtendo
materiais com SAR entre 7,4 e 14. Dai em diante outros compostos organicos foram
adicionados com sucesso na sintese da ferrierita, com destaques paras aminas como a piridina,
a pirrolidina, a etilenodiamina e a cicloexilamina (XU et al., 1995). Plank et al., (1977)
patentearam pela Mobil Oil Corporation a sintese da zedlita denominada ZSM-35, de estrutura
do tipo FER, utilizando como agentes direcionadores de estrutura a pirrolidina e a

etilenodiamina.



34

O uso de direcionadores organicos facilita a cristalizacdo de zedlitas de alto teor de
silica, além de ser fundamental para a formacdo de determinados tipos de estrutura. Porém,
desenvolver sinteses que eliminem ou reduzam o uso desses compostos € essencial em termos
de producgdo industrial de zedlitas, impactando em aspectos econdmicos e ambientais. O
procedimento padrdo de sintese (hidrotérmica) da ZSM-35 desenvolvido por Dong (2001) e
publicado pela IZA estabelece que para cada 10 g de produto seco sdo necessarios 18,3 g de
etilenodiamina, o que dificulta sua aplicacdo em larga escala devido ao alto custo de produgio.
A sintese pelo método DGC tem uma vantagem sobre esse aspecto: a reducao do consumo de
aminas através do método VPT, o que levaria a uma maior produtividade da zedlita (XU et al.,
1990).

A maior parte das sinteses realizadas pelo método VPT fazem uso de etilenodiamina
(EDA), trietilamina (Et;N) e dgua na fase vapor, em que EDA atua como agente direcionador
e EtN e a dgua podem agir como estimulantes a cristalizacdo da estrutura. Outras aminas
voldteis como metilamina, etilamina, n-butilamina e tri-n-propilamina também sio usadas
como direcionador na fase vapor (CHENG et al., 2006a). Cheng e colaboradores (2006a)
fizeram uso de cristais sementes ao realizar sinteses de zedlitas de alta silica, incluindo do tipo
FER, pelo método VPT, a uma temperatura de 160 °C. Matsukata et al., (1993) sintetizaram a
ferrierita pelo método de transporte em fase vapor a uma temperatura de 180 °C e um periodo
de cristalizacdo de 72 h. Modesto Neto (2011) sintetizou a ferrierita pelo método gel seco
fazendo uso de cristais sementes e EDA como direcionador orginico, onde obteve estruturas
com excelente grau de cristalinidade para uma temperatura de 160 °C e periodo de cristalizagao

de 36 h, confirmando em seu trabalho um tempo de sintese reduzido.

3.5 AGENTES PROMOTORES DE MESOPOROSIDADE

Nos dltimos anos, muitos trabalhos foram desenvolvidos para melhorar a difusao através
dos microporos das peneiras moleculares, como a sintese de materiais mesoporosos ordenados,
por exemplo, SBA-15 e MCM-41 (CUI et al, 2011; SUBHAN et al, 2012), materiais
compositos (LIU et al., 2013; ALSOBAAI et al., 2007) e zedlitas hierarquicas (YIN et al.,
2015). No entanto, materiais mesoporosos € materiais compositos geralmente apresentam baixa
estabilidade hidrotérmica e acidez (MENG et al., 2009). A zedlita hierdrquica tem grandes
beneficios sobre as demais por possuir alta estabilidade hidrotérmica, forte acidez e ampla
estrutura mesoporosa, combinando as vantagens dos cristais de zedlitas e dos materiais

mesoporosos.
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As zedlitas que combinam estrutura microporosa € mesoporosidade intracristalina
mostram atividades cataliticas aprimoradas em muitas reagdes organicas devido ao aumento da
difusdao de reagentes e produtos de/para locais ativos nos microporos através das estruturas
mesoporosas (CHOI et al., 2009). Tais materiais ajudam a superar a limitagdo do tamanho dos
poros das zedlitas microporosas e, portanto, permitem que grandes moléculas se difundam
através da estrutura (PETUSHKOV et al., 2011).

As moléculas volumosas nao podem acessar os microporos da zedlita convencional e
reagem apenas nas entradas dos poros. As zedlitas hierdrquicas (mesoporosas), conferem um
nivel secunddrio de mesoporosidade aos microporos intrinsecos da estrutura, facilitando a
difusdo dentro do cristal e aumentando o niimero de sitios ativos acessiveis. Na Figura 9, através
da hierarquizacio da zedlita, percebe-se que a porosidade secunddria aumenta o numero de
poros acessiveis, melhorando a difusdo para dentro e para fora dos poros (esferas verdes).
Problemas de difusdo podem causar um mau uso dos cristais, uma vez que a superficie externa

¢ usada de forma mais eficaz e o interior permanece cataliticamente inativo.

Figura 9 — Comparacio mostrando a difusao de moléculas em zeélitas convencionais e

hierarquicas.
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Fonte: Adaptado de ENNAERT et al., 2016.

Nas ultimas décadas, varias formas foram desenvolvidas para produzir zedlitas
hierarquicas. Esses caminhos podem ser classificados em i) métodos diretos e ii) métodos pds-
sintese. Métodos diretos sdao considerados nao destrutivos, quando o sistema hierdrquico é
criado durante a sintese da zedlita. J4 os métodos pds-sintese sdo realizados para zeodlitas
previamente sintetizadas, onde o material hierdrquico € criado apds procedimentos de pds-

tratamento. Removendo parte da estrutura da zedlita e, em alguns casos, recristalizando-a,
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mesoporos podem ser gerados. Esses tltimos métodos, portanto, sdo considerados destrutivos.
Uma terceira classe de sistemas hierdrquicos sd@o as nanozedlitas, que podem tanto ser
produzidas de forma direta como pelo método pds-sintese.

A Figura 10 mostra uma visdo geral do nimero de publicacdes por ano (de 2016 a 2020)
em relacdo as técnicas de sintese de zedlitas hierdrquicas supracitadas, onde as topologias
apresentadas sdo de zedlitas com anéis de 10 e 12 membros com relevancia em seu uso
industrial. O grafico mostra que estudos de hierarquizacdo para zedlitas do tipo FER sio pouco
explorados em comparacdo a outras topologias, essa diferenca pode refletir a facilidade ou

interesse de estudo de cada estratégia na zedlita utilizada (KERSTENS et al., 2020).

Figura 10 - Visao geral da quantidade de publicacées sobre técnicas de sintese de zedlitas

hierarquicas de diferentes topologias.
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Fonte: KERSTENS et al., 2020.

3.5.1 Métodos diretos

Os métodos diretos se baseiam no fato de que os mesoporos sdo criados durante a sintese

N

da zedlita. Normalmente, o gerador de mesoporos € adicionado a sintese, embora existam
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métodos sem a presenca de direcionadores. De um modo geral, esses métodos sio subdivididos

em: 1) direcionadores flexiveis (soft template) e ii) direcionadores rigidos (hard template).

3.5.1.1 Direcionadores flexiveis (soft template)

Durante a sintese da zedlita, existe o método em que o direcionador de estrutura e o
gerador de mesoporos sdo adicionados, exercendo as suas funcdes especificas de formador de
microporos € mesoporos, respectivamente. Materiais como surfactantes, polimeros ou
organossilanos sdo considerados direcionadores flexiveis (BAI et al., 2019; JIA et al., 2019;
MOLLER e BEIN,, 2013; KOOHSARYAN e ANBIA, 2016; VALTCHEV e MINTOVA,
2016; NA e SOMORIJAI 2015), que podem atuar como um suporte fisico, por exemplo,
formando micelas, em torno das quais os mesoporos podem ser formados; ou também podem
interagir quimicamente com a fase zeolitica (MOLLER e BEIN., 2013).

No presente trabalho, foi utilizado um polimero do grupo poliquatérnio, que se trata de
uma designacdo da International Nomenclature of Cosmetic Ingredient (INCI) para varios
polimeros policationicos usados principalmente na industria de produtos capilares.
Poliquatérnio é um neologismo usado para enfatizar a presenca de centros de amodnio
quaterndrio no polimero. Dentre as justificativas para o uso desses polimeros em produtos como
xampus e condicionadores estd a sua natureza catidnica. Valores de pH acima do ponto
isoelétrico (faixa de pH onde hé neutralidade de cargas) fazem com que a superficie capilar se
carregue negativamente, aumentando a eletricidade estatica e repulsdo entre os fios. Assim,
ingredientes carregados positivamente como esses sao atraidos pelas cargas negativas.

Segundo Koohsaryan e Anbia (2016), a escolha do agente promotor de mesoporos é
muito importante, uma vez que dentre as suas propriedades, essa precisa ser hidrotermicamente
estavel durante a sintese de zedlitas. O polimero utilizado nas sinteses da presente pesquisa foi
o poliquatérnio-16, um reagente solivel em 4gua e com elevado peso molecular
(aproximadamente 80.000 g/mol). Trata-se de um copolimero dibloco de vinilimidazol
quaternizado (QVI) e vinilpirrolidona (VP) de caréter catidnico, conforme mostra a Figura 11.
LUVIQUAT ¢é o nome comercial do polimero em solu¢do aquosa, um liquido viscoso de
coloragdo amarelada. Até onde se sabe, nao existem trabalhos reportados na literatura para a

sintese da ferrierita com o uso desse polimero.
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Figura 11 - Estrutura da unidade do copolimero poliquatérnio-16.
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Fonte: Adaptado de GMAHL e RUESS, 1993.

O esquema da Figura 12 mostra o processo de sintese da zedlita FER hierdrquica com a
utilizacdo do agente direcionador de estrutura etilenodiamina (EDA) e do agente promotor de
mesoporos LUVIQUAT. Interagindo com o agente direcionador de estrutura EDA, as espécies
de aluminossilicato sdo hidrolisadas para formar o precursor zedlita ferrierita carregado
negativamente onde apds, o precursor € o polimero catidbnico sofrem uma automontagem
durante a cristalizacdo (SCOTT et al., 2013; SERRANO et al., 2013). Desta forma, o polimero
€ incorporado aos cristais da zedlita para finalmente ser removido apds calcinacdo a alta
temperatura (em torno de 500 °C), formando assim mesoporos secunddrios na estrutura

zeolitica.

Figura 12 — Ilustracio esquematica da zedlita ferrierita mesoporosa usando o polimero cationico

LUVIQUAT.
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Fonte: Adaptado de QU et al., 2020.
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Um outro método para a obtencdo de zedlita hierdrquica em uma Unica etapa € a
utilizacdo de um direcionador “dois em um” (direcionador de estrutura e gerador de mesoporos
simultaneamente), que consiste em uma cadeia alquil hidrofébica de um lado e um grupo de
amonio quaterndrio hidrofilico do outro. A cauda hidrofébica participard da formacdo das
micelas e, portanto, serd responsdvel pela formacdo dos mesoporos e a cabeca hidrofilica da
formacdo dos microporos da zedlita (BAI et al., 2019; JIA et al., 2019; MOLLER e BEIN,
2013).

Muitos trabalhos de sintese direta com a utilizacdo de polimeros sdo reportados na
literatura, seja pelo método DGC ou pelo método convencional hidrotérmico. Zhou e
colaboradores (2011) empregaram copolimeros em bloco (F127, P123 ou Brij) na sintese de
ZSM-5 mesoporosa utilizando um processo de cristalizacdo assistida por vapor. Zhou et al.,
(2013) usaram o copolimero F127 e o surfactante catidnico cetiltrimetil amdnio como
direcionadores de estrutura na sintese de ZSM-5 mesoporosa através da sintese hidrotérmica.
Com a ajuda de copolimeros em bloco, a agregacdo de cristais cria 0os maiores canais de
mesoporos nas zedlitas (ZHAO et al., 2016). Zhao e coautores (2016) relataram a sintese direta
de zeodlita Y mesoporosa, usando o copolimero em bloco (Pluronic F127) como gerador de
mesoporos. A zedlita apresentou dois tipos de mesoporos: pequenos e grandes. Segundo os
autores, o Pluronic F127 introduziu mesoporos nas amostras da zedlita, resultando em
melhorias nas propriedades 4cidas e cataliticas do sélido.

Dentre os surfactantes, os sais de poliquatérnio se mostraram um tipo de agente
direcionador de estrutura promissor para a sintese de zeélitas hierdrquicas (HAN et al., 2018).
Zhu et al., (2014) relataram a preparacdo de zedlita beta hierdrquica usando poliquatérnio-6
como um molde direcionador de estrutura bifuncional para produzir microporos € mesoporos
em zeodlitas simultaneamente. Du et al., (2017) relataram a sintese da zedlita TS-1 hierarquica
com mesoporos intracristalinos usando o poliquatérnio-6 (PDADMAC) como agente
direcionador de mesoporos e Han et al., (2018) sintetizaram a mesma zedlita na presenca do
poliquatérnio-7.

Utilizando um agente direcionador de estrutura combinado com um promotor de
mesoporos, Bolshakov et al., (2019) produziram a ferrierita hierdrquica na presenca de N-
metilpirrolidina (NMP) (como direcionador organico) e brometo de N, N-metil-
hexadecilpirrolidinio (C16NMP) (como gerador de mesoporos), obtendo uma ferrierita
altamente cristalina e dcida com a presenca de micro e mesoporos. Em um segundo trabalho,
Bolshakov e colaboradores (2020) descreveram a sintese da ferrierita hierdrquica através da

transformacao de um precursor do tipo FAU na presenca de NMP (como direcionador organico)
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e do gerador de mesoporos anfifilico brometo de 1,2-dimetil-3-hexadecil-1H-imidazol-3-i0
(C16dMImz). Uma zedlita ferrierita fortemente cristalina foi apresentada com alta
mesoporosidade e pequeno tamanho de cristal, onde em relacao ao estudo anterior esse material

apresentou uma maior densidade de sitios dcidos.

3.5.1.2 Direcionadores rigidos (hard template)

Assim como os direcionadores flexiveis, os direcionadores rigidos também podem ser
utilizados junto com agentes direcionadores de estrutura para a sintese de zedlitas hierarquicas.
Sdao materiais soélidos com estrutura relativamente rigida, como por exemplo espécies
carbondceas, poliméricas e bioldgicas. Durante a sintese, esse tipo de direcionador atua como
um molde em torno do qual a zedlita microporosa € formada. Este composto entdo pode ser
removido através do processo de calcinacao ou dissolucao, criando meso/macroporos no lugar
onde estavam os direcionadores rigidos. Em geral, esses direcionadores sao quimicamente
inertes; admitem o controle do tamanho de mesoporo; sdo de facil remocdo apds a sintese,
embora exijam altas temperaturas para isso, podendo levar a perdas do produto e suas
aplicagdes sdo limitadas devido a um cardter mais hidrofébico. Zedlitas hierdrquicas
sintetizadas com esse tipo de direcionador normalmente sdo menos estdveis hidrotérmica e
mecanicamente, além de possuirem interconectividade muito baixa entre 0s mesoporos
(KERSTENS et al., 2020; BAI et al., 2019; FELICZAK-GUZIK, 2018; JIA et al., 2019;
KOOHSARYAN e ANBIA, 2016; LI et al., 2014; MOLLER e BEIN, 2013).

3.5.2 Métodos pos-sintese

3.5.2.1 Desaluminagdo

A desaluminacdo € o método mais antigo usado para introduzir mesoporos em uma
zedlita. E utilizado industrialmente desde meados dos anos 1960 para aumentar a estabilidade
de zedlitas microporosas de alto teor de aluminio, pois ao remover o Al da estrutura, a acidez e
a relacdo Si0O»/Al>0s sdo alteradas. Além disso, z€olitas desaluminadas também aumentam a
mesoporosidade do material. Nessa técnica, o processo pode ser realizado com o uso de vapor,
de acido ou através de tratamento térmico (BAI et al., 2019; JIA et al., 2019; LI et al., 2014,
MOLLER e BEIN, 2013).
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Tradicionalmente, os tratamentos a vapor sdo realizados em temperaturas superiores a
500 °C em uma atmosfera de vapor de 4dgua, causando a quebra das ligagdes Al-O-Si e a
formacao de defeitos. O Al liberado permanecerd na superficie da zedlita e nos poros como Al
extra-estrutural, enquanto o Si menos estdvel se moverd para as regides empobrecidas de Al
criando regides ricas em Si. Dessa forma, uma parte da estrutura amorfa gerada durante a
desaluminacgdo € recuperada com a criagdo dos mesoporos. O uso de vapor durante o tratamento
causa uma mobilidade melhorada de Al e Si em comparac@o com tratamentos térmicos sem o
seu uso. Geralmente uma lavagem 4cida € realizada apds o tratamento com vapor para remover
o Al que permanece na forma de detritos, abrindo os mesoporos formados anteriormente. O
tratamento com 4cido forte € utilizado para hidrolisar as ligacdes Si-O-Al, onde neste caso o Al
€ imediatamente removido da estrutura, aumentando a razdo SiO2/Al,O3; e promovendo a
formacao de mesoporos sem a necessidade de uma lavagem dcida adicional (BAI et al., 2019;
JIA et al., 2019; LI et al., 2014; MOLLER e BEIN, 2013; KOOHSARYAN e ANBIA, 2016;
VALTCHEV e MINTOVA, 2016; CHAL et al., 2011; VAN DONK et al., 2003).

Dentre as desvantagens do uso da técnica de desaluminagdo estdo: amorfizacdo parcial
causando reducdo de cristalinidade relativa da zedlita; muitas vezes nao ha conexao entre as
cavidades e os mesoporos formados, ou estes estdo dentro da estrutura, o que significa que eles
ndo estdo conectados a superficie e que, portanto, ndo sdo ideais para a difusdo de moléculas
no cristal (BAI et al., 2019; FELICZAK-GUZIK, 2018; JIA et al., 2019; VAN DONK et al.,
2003).

3.5.2.2 Dessilicagao

Ao promover o contato entre a zedlita e uma solucdo alcalina, as ligagdes Si-O-Si sdo
seletivamente hidrolisadas causando a remocgao preferencial de Si da estrutura, formando assim
os mesoporos. O processo € preferencialmente iniciado na superficie do cristal da zedlita
causando defeitos estruturais, sendo assim, a morfologia do cristal tem um impacto importante
no processo de dessilicagdo. Além disso, a estrutura Al e a razdo SiO2/AlO; da zedlita
microporosa sdo fatores importantes durante a dessilicagdo, pois a carga do Al impede a
extracdo de espécies vizinhas de Si (Figura 13). (BAl et al., 2019; FELICZAK-GUZIK, 2018;
JIA et al., 2019; VAN DONK et al., 2003). Frequentemente o Al € lixiviado da estrutura durante
a dessilicacdo, mas precipita novamente na superficie da zedlita formando uma camada amorfa

bloqueando seus microporos. Esses aluminios residuais podem ser removidos em uma etapa
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posterior através de uma lavagem com &4cido moderado, abrindo os microporos novamente

(MOLLER e BEIN, 2013).

Figura 13 — Representacio esquematica da influéncia do teor de Al no processo de dessilicacao
de zeolitas MFI em solu¢do de NaOH.
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Fonte: Adaptado de QU et al., 2020.

Mesoporos interconectados podem ser formados através do processo de dessilicacdo,
enquanto, normalmente, a zedlita mantém seu cardter microporoso. Entretanto, o uso de
solucdes alcalinas muito concentradas leva a perda de material zeolitico, o que pode acarretar
em uma dréstica diminui¢do de microporosidade. Sendo assim, o rendimento de sélido pds
tratamento alcalino deve ser levado em consideragio (LI et al., 2014; MOLLER e BEIN, 2013).

O procedimento mais comum para dessilicagdo € tratar as amostras de zedlita com
solugdo de NaOH 0,2 M por 30 min a 65 °C, com uma propor¢ao de zedlita para solugdo de 33
g/L.. No entanto, diferentes tipos de zedlitas apresentaram caracteristicas diferentes nas
condic¢des padrao de tratamento de dessilicacdo (JIA et al., 2019).

A dessilicacdo tem se mostrado um método de geracao de mesoporos simples, eficiente
e amplamente aplicado a muitos tipos de zedlitas, incluindo as com topologia MFI, MTW,
MOR, BEA, AST, FER, MWW, IFR, STF, CHA, FAU, TON e TUN (WEI e SMIRNIOTIS,
2006; GROEN et al., 2007; GROEN et al., 2008; PEREZ-RAMIREZ et al., 2008; BONILLA
et al., 2009; MOKRZYCKI et al., 2009; DE JONG et al., 2010; MUSILOVA PAVLACKOVA
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et al., 2010; SOMMER et al., 2010; VERBOEKEN et al., 2010; KUBU et al., 2011; QIN et
al., 2011; VERBOEKEN et al., 2011; VERBOEKEND et al.; 2012).

Groen et al., (2008) relataram que a zedlita beta apresentou alta extracao de silicio e
gerou muitos mesoporos devido a menor estabilidade do aluminio em sua estrutura do que na
ZSM-5 ou mordenita, mas também causou grandes perdas de microporosidade e cristalinidade.
Outro exemplo € a ZSM-22, relatado por Verboekend et al., (2011), onde a geracdo de area
superficial dos mesoporos pelo tratamento com NaOH é menor em comparacao a zedlita MFI.
Ap6s o tratamento dcido brando, a drea de mesoporos aumentou de 95 para 114 m?%/g, e 90% da
microporosidade original foi restaurada, enquanto apenas 37% da acidez original de Bronsted
permaneceu apds o tratamento. A eficiéncia de dessilicacio € relativamente baixa em
comparacao com a da ZSM-5, provavelmente devido a morfologia da ZSM-22.

Pereira et al., (2017) utilizou apenas o procedimento de dessilicacio com NaOH para
introduzir mesoporos na ferrierita. Em comparacio com a ferrierita precursora, observou-se um
aumento da drea de mesoporos, enquanto o volume de microporos diminuiu ligeiramente. O
catalisador também perdeu cristalinidade. Recentemente, Catizzone et al., (2019) relataram a
pOs-sintese da zedlita FER por tratamentos sequenciais com solucdes de NaAlO2, HCl e NaOH.
Os materiais obtidos apresentam alto volume mesoporoso e nenhuma alteracdo significativa na
acidez. Mais importante, a zedlita FER hierdrquica apresentou superioridade para a conversao
de metanol em éter dimetilico através da reacdo de desidratacdo, apesar da formacdao de
subprodutos em altas temperaturas.

Nguyen et al., (2021) produziram uma zeolita ferrierita mesoporosa através do método
de dessilicagdo-recristalizacdo. Eles relataram que as estruturas mesoporosas com uma
distribuicao de tamanho de mesoporos na faixa de 5-40 nm para a FER derivada de sementes
com a copresenga do surfactante catidnico brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) alteraram
amplamente a quantidade de sitios dcidos de Bronsted, bem como sua cristalinidade. O aumento
desses sitios dcidos, com defeitos menores, foram responsaveis por um aumento da atividade
catalitica na reacdo de carbonilacdo de éter dimetilico em fase gasosa, com menor formacao de

precursores de coque devido a difusdo mdssica facilitada pela presenca de grandes mesoporos.
3.5.2.3 Dissolugao-recristaliza¢ao
A técnica baseada na recristalizacdo de uma zedlita parcialmente dissolvida também é

usada para a obtencao de zedlitas hierdrquicas. Inicialmente, parte do material sofre dessilicagdao

por tratamento alcalino, para posteriormente ser recristalizado com o reagrupamento das
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espécies dissolvidas e dispersas na fase mesoporosa. A recristalizacdo € realizada por
tratamento hidrotérmico em presenca de um surfactante. O nivel de dissolugdo-recristalizagao
pode influenciar na obtencdo do tipo de zedlita hierdrquica (KERSTENS et al, 2020). A
ilustracdo da Figura 14 mostra que: RZEO-1 consiste na mesma fase zeolitica que o material
original e € revestido por uma fina pelicula de material mesoporoso; RZEO-2 € um material
compdsito que consiste em uma fase zeolitica e uma fase mesoporosa, que pode ser amorfa ou
ordenada e RZEO-3 ¢ um material que foi completamente recristalizado, contendo apenas uma

fase mesoporosa (normalmente MCM-41) (IVANOVA e KNYAZEVA, 2013).

Figura 14 — Representacio esquematica do procedimento de recristalizacio levando a diferentes

tipos de materiais.
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Fonte: Adaptado de IVANOVA e KNYAZEVA, 2013.
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4 MATERAIS E METODOS

Na presente se¢do ¢ mostrada a metodologia, os reagentes utilizados e as técnicas de
caracterizacoes que foram utilizadas no estudo da sintese de zedlita ferrierita micro-

mesoporosa.

4.1 REAGENTES UTILIZADOS

Para o preparo das zedlitas do tipo FER através do método VPT foram utilizados os

seguintes reagentes:

. Fonte de Silicio: Silica Coloidal (40%, Sigma-Aldrich);
. Fonte de Aluminio: Aluminato de sédio (54,5% Al;O3; 43,3% NaxO, Sigma-

Aldrich);

. Direcionador orgéanico: Etilenodiamina (EDA) (99%, Sigma-Aldrich);

. Fonte de sédio: Hidréxido de s6dio (98%, Sigma-Aldrich);

. Cristais sementes: Ferrierita comercial NH4FER (CP914C, Zeolyst);

. Agente promotor de mesoporosidade: Polimero LUVIQUAT (40%, Sigma-
Aldrich);

. Solvente: Agua destilada.

4.2 PROCEDIMENTO DE SINTESE

A composi¢do e a metodologia do preparo das misturas reacionais utilizadas foram
adaptadas do estudo realizado por Cheng et al., (2006a). Para o preparo do gel umido, os
reagentes foram adicionados respeitando-se as propor¢des estequiométricas para a obtencdo de

misturas com a seguinte composi¢ao molar:

3 Na20 : 1 AL2Os : 20 SiO2 : 400 H20 : x LUVIQUAT

Onde o valor de x foi adequado a mistura para que a massa do polimero LUVIQUAT
acrescentada equivalha a 20, 40 ou 60% da massa total de silica (SiO2).
Inicialmente, foram preparadas as solugdes I (aluminato de sédio + 1/3 da dgua total) e

IT (hidréxido de sddio + 1/3 da 4gua total). Enquanto que a solugao III foi obtida misturando-
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se as anteriores e adicionando a silica coloidal. Esta mistura foi entdo submetida a agitacdo e
aquecimento por um periodo de 60 min. Posteriormente foi adicionada uma suspensdo de
sementes de ferrierita NH4FER (dispersdo feita em 1/3 da dgua total da sintese) a solugdo III,
ainda sob agitacdo, até completa homogeneizacio. O polimero LUVIQUAT foi entdo
adicionado a solucao III sob agitacao por mais 60 min. O gel imido entdo foi secado em estufa
a 80 °C até a remog¢do da maior parte da dgua presente na suspensdo (cerca de 12 h). Apés a
secagem, o gel foi triturado em um moinho analitico basico para posterior cristalizacdo. A
Figura 15 resume o procedimento desde o preparo da mistura reacional até a obtencdo do gel

S€CO.

Figura 15 — Esquema do procedimento de preparo do gel seco para sintese da zeélita ferrierita.
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Fonte: Autor, 2022.

Logo ap6s a obtenc¢ao do gel seco, este foi levado para um aparato proprio para a sintese
por transporte em fase vapor. O gel seco foi colocado em um recipiente de teflon que foi fixado
a um suporte, onde este conjunto foi inserido dentro de um vaso de teflon maior contendo em
seu fundo uma fase liquida com 4agua destilada e etilenodiamina (EDA) em uma propor¢ao 2:1
(v/v). O reator foi entdo colocado dentro de uma autoclave de aco inoxidavel, que foi entdo
levada para uma estufa a 160 °C por periodos de 12, 24, 36, 48 e 60 h para se obter um tempo

ideal de sintese. O processo de cristalizacdo acontece pelo método VPT, devido ao contato do



47

vapor gerado pelo aquecimento da fase liquida no fundo do reator com a fase sélida acima no
vaso de teflon. A Figura 16 apresenta a ilustracdo do aparato utilizado em detalhes.
Comparado com o método tradicional de sintese hidrotérmica, o0 método de conversio
em gel seco pode encurtar o tempo de cristaliza¢do, economizar energia e reduzir a emissdo de
solventes residuais (CHEN et al., 2019; PAN et al., 2014; JIA et al., 2018). Além disso o
tratamento a vapor no processo DGC poderia induzir uma nucleacdo instantanea nos
precursores de gel seco e condensar os cristalitos em agregados zeoliticos na presenca das
moléculas do polimero, formando assim estruturas hierdrquicas automontadas (MOLLER et

al., 2011).

Figura 16 - Esquema do aparato utilizado para a sintese DGC pelo método VPT.
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Fonte: Autor, 2022.

O teor de polimero também foi testado a fim de se avaliar a presenca de mesoporidade
secunddria na estrutura da ferrierita. A quantidade de polimero adicionado ao gel seco precursor
foi considerada em termos da massa de silica do meio reacional, nas propor¢des de 20, 40 e
60%. Considerando que todo o polimero interaja quimicamente bem e seja completamente
introduzido (ou pelo menos em sua maior parte) a matriz microporosa da zedlita, espera-se que,
apos a calcinacdo, essa quantidade adicionada inicialmente tenha influéncia na formacao da

mesoporosidade (Figura 17).
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Figura 17 — Ilustracio da influéncia da quantidade de LUVIQUAT na criaciao de mesoporos

secundarios.

Cristalizacao

(20% de LUVIQUAT) Calcinac¢ao
— —
Cristalizacao
(40% de LUVIQUAT) Calcina¢io
————— —
Cristalizaciao
(60% de LUVIQUAT) Calcinacao
— —

Fonte: Autor, 2022.

Uma amostra de controle foi sintetizada sob as mesmas condi¢des, porém sem a
presenca do polimero LUVIQUAT, esta amostra serviu como comparacao para a avaliacao dos
resultados de caracterizacdo. Apds a sintese, a autoclave foi resfriada bruscamente em agua
corrente. O material sélido foi entdo retirado, lavado e filtrado diversas vezes até atingir um pH
proximo de 7. Em seguida, a amostra foi secada em estufa a 100 °C durante toda a noite.

A determinacdo do rendimento percentual de s6lido apds a sintese foi feita pesando-se
amassa de gel seco inicial e a massa do sélido final. O valor do rendimento foi calculado através

da Equacdo 2, baseada na equacao utilizada por Silva (2021).

assa do solido obtido x 100 (Equagﬁo 2)

Rendimento apos a sintese (%) =
P ( ) Massa do gel seco

4.3 CALCINACAO DOS MATERIAIS

ApOs a etapa de secagem, os materiais sintetizados foram submetidos a uma calcinacao
em um forno do tipo mufla microprocessado Tecnal EDG 3000-10P, com o objetivo de eliminar
o agente direcionador organico e o polimero LUVIQUAT (este quando adicionado) da estrutura
da zedlita, sob fluxo de ar de 100 mL-min!, utilizando uma taxa de aquecimento de 2 °C-min”

I até atingir a temperatura de 550 °C, mantendo-se nessa temperatura por 6 h.
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4.4 OBTENCAO DO MATERIAL NA SUA FORMA ACIDA (TROCA IONICA)

As amostras FER foram submetidas a troca i0nica para conversdo na forma acida. O
procedimento consistiu no tratamento dos materiais calcinados (em sua forma sédica) com uma
solucdo de 0,1 molar de nitrato de amoénio (NHsNOs, 99%, Sigma-Aldrich) mantida sob
agitacdo mecanica por 2 h a 65 °C, usando a propor¢do de 1 g de sélido para cada 50 mL de
solucdo. Este procedimento foi repetido por mais duas vezes (totalizando 3 trocas) para se
atingir um alto grau de troca dos cations Na* compensando cargas na estrutura por cations NH4".
ApOs a realizacdo das trocas, os s6lidos foram recuperados por centrifugacdo e lavados com
dgua destilada até pH neutro, para entdo serem secos em estufa a 80°C por 24 horas. Por fim, o
material resultante foi submetido a um novo tratamento térmico, sob fluxo de ar sintético de
100 mL-min’!, e uma taxa de aquecimento de 2 °C-min™! até 550 °C por 6 h, para remogcio dos

cations amonios e consequente formacao de sitios dcidos na estrutura da zedlita.

4.5 TRATAMENTO ALCALINO (POS-SINTESE)

Para este trabalho, o procedimento de tratamento alcalino utilizado foi baseado em
condi¢des adotadas por Bonilla et al., (2009), que avaliaram a dessilicacdo da zedlita ferrierita
para geracdo de porosidade. O tratamento alcalino das amostras calcinadas foi realizado em um
reator de 300 mL, modelo Parr 4560, utilizando uma solug¢do de 0,2 molar de hidroxido de s6dio
(NaOH, 98%, Sigma-Aldrich) a 80 °C por 6 h sob agitacdo de 250 rpm, usando uma propor¢ao
de 3,3 g de s6lido por 100 mL de solucdo alcalina. Apés o periodo de tratamento, o sélido foi
recuperado por centrifugacdo, lavado com 4gua destilada e seco em estufa a 80 °C por 24 h.
Finalizando, os materiais foram calcinados a 550 °C por 6 h, sob fluxo de ar de 100 mL-min™!
e taxa de aquecimento de 2 °C-min’!. Esse tratamento pés-sintese permite um maior ganho de
mesoporosidade devido a a¢dao do préprio método somado ao acesso facilitado aos cristais da
zeoblita através de mesoporos pré-formados pela sintese direta da ferrierita (Figura 18). O

rendimento percentual de sélido apds a dessilicagdo foi calculado através da Equacdo 3

(BONILLA et al., 2009).

assa de solido recuperado

Rendimento apds a dessilicagdo = (f" x 100 (Equagao 3)

massa de sélido inicial
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Figura 18 — Metodologias utilizadas para a obtencao da zeélita ferrierita hierarquica.

Cristais de FER Cristais de FER
hierarquica hierarquica otimizada

Cristalizacao

Fonte: Adaptado de CHEN et al., 2021.

4.6 NOMENCLATURA DAS AMOSTRAS

A nomenclatura das amostras e a descri¢do do preparo das zedlitas FER estdo descritas

na Tabela 3.

Tabela 3 — Codigo e descri¢ao das amostras.

Codigo da amostra Descriciao

Amostra sintetizada com etilenodiamina

FER-BRA
Amostra sintetizada com etilenodiamina e 20% de
FERLUV20%
LUVIQUAT
Amostra sintetizada com etilenodiamina e 40% de
FERLUV40%
LUVIQUAT
Amostra sintetizada com etilenodiamina e 60% de
FERLUV60%
LUVIQUAT
Amostra sintetizada com etilenodiamina submetida
FER-BRA-DES

ao tratamento alcalino

Amostra sintetizada com etilenodiamina e 20% de
FERLUV20%-DES
LUVIQUAT submetida ao tratamento alcalino

Amostra sintetizada com etilenodiamina e 40% de
FERLUV40%-DES
LUVIQUAT submetida ao tratamento alcalino

Amostra sintetizada com etilenodiamina e 60% de
FERLUV60%-DES
LUVIQUAT submetida ao tratamento alcalino

Fonte: Autor, 2022.
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4.7 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os materiais sintetizados foram caracterizados através de técnicas de espectrometria de
raios X por energia dispersiva (EDX), difratometria de raios X (DRX), espectroscopia na regiao
do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), andlises térmicas (TG/DTG), adsor¢ao-

dessorcao de nitrogénio e microscopia eletronica de varredura (MEV).

4.7.1 Espectrometria de raios X por energia dispersiva (EDX)

A espectrometria de raios X por energia dispersa (EDX) foi utilizada para determinar a
composi¢do quimica das amostras através da andlise qualitativa, possibilitando a identificacao
das razdes Si102/Al203 dos s6lidos. O equipamento utilizado foi um espectrometro de raios X
por energia dispersiva Shimadzu EDX - 720, que analisa a faixa de elementos do sédio (!'Na)
ao uranio (°*U), com tubos de raios X com alvo de rédio (Rh). O equipamento detecta linhas de
energia Kq, Kg, Lo € L de cada elemento presente nas amostras (que esteja na faixa Na-U),
onde, para este trabalho, apenas as linhas de energia correspondentes ao Si e Al foram
selecionadas.

O preparo das amostras para a obtencdo dos espectros consistiu em coloca-las em
recipientes cobertos com filme de polietileno (parcialmente lacrados), onde os mapeamentos

foram realizados sob atmosfera de ar com colimador de 10 mm.

4.7.2 Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X (DRX) pelo método pé foi utilizada para a obtencdo dos
difratogramas das amostras. O equipamento utilizado foi o difratdmetro da Shimadzu, modelo
XRD-6000, com uma fonte de radiacdo CuKa (A = 0,1542 nm), voltagem de 40 kV e corrente
de 30 mA, com filtro de niquel. Os dados foram coletados na faixa de 26 entre 3-40°, com

velocidade de gonidmetro de 2°-min’!

e um passo de 0,02°. A cristalinidade relativa dos
materiais foi calculada dividindo-se a soma das dreas dos picos caracteristicos (regido 20 entre
9,3 e 25,7°) de cada material pela soma das dreas dos mesmos picos da amostra padrao,
considerada 100% cristalina, conforme a Equacdo 4. Para realizar este cdlculo, foram
selecionados picos caracteristicos da ferrierita localizados em 20 = 9,3°, 22,3°, 23,5°, 25,2° ¢

25,7° (WEl et al., 2019).
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Y Area dos picos da amostra 00

Cristalinidade relativa (%) = (Equagdo 4)

Y Area dos picos da amostra padrio

4.7.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FT-IR)

Os espectros de transmitincia foram obtidos num espectrofotdmetro de infravermelho
com transformada de Fourier da Shimadzu modelo IRTrace-100, na regido do infravermelho
médio na faixa de 4000 a 400 cm!. Para o preparado das pastilhas, as amostras foram diluidas
em brometo de potdssio (KBr) (agente dispersante) numa concentracdo de aproximadamente

1%, em seguida, homogeneizadas em um almofariz e entdo analisadas.

4.7.4 Analises térmicas (TG/DTG)

As andlises térmicas foram realizadas em uma termobalanca da Shimadzu, modelo
DTG-60H, com taxa de aquecimento 10 °C.min"!, em atmosfera de ar sintético, da temperatura
ambiente até 800 °C e com uma vazdo de ar de 50 mL.min"'. Em cada andlise cerca de 10 mg
de cada amostra foi pesada e acondicionada em um cadinho de alumina com volume de 70 pL.
Estes testes foram feitos para analisar o comportamento térmico dos materiais, estimando a
quantidade de 4gua, de direcionador organico etilenodiamina (EDA) e de polimero

LUVIQUAT.

4.7.5 Adsorc¢ao-dessorcao de nitrogénio

As andlises de adsorcao-dessor¢do de nitrogénio das amostras foram realizadas no
equipamento Micromeritics modelo ASAP 2020 a -196 °C, na faixa de pressdo parcial P/Po
entre 0,01 e 0,99. As amostras foram previamente desgaseificadas por 12 horas, sob vacuo de
2 umHg a 350 °C, para a remocao de espécies indesejdveis fisicamente adsorvidas na superficie
do material. Através dessa técnica foi possivel calcular valores de area superficial especifica
(Ager) pelo método BET; drea superficial externa (Aext), drea microporosa (Amicro) € Vvolume
microporoso (Vmicro) pelo método t-plot e volume total de poros (Vr) pelo método single-point
em P/Po = 0,99, assumindo que todo o N2 adsorvido se encontra no estado liquido. O volume
de mesoporos ou porosidade secundéria (Vmes) foi calculado subtraindo o volume microporoso
do volume total de poros (REZAYAN e TAGHIZADEH, 2018) e a distribuicao de tamanho de

poros a partir da isoterma de adsor¢ao pelo método BJH.
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A partir dos dados de volume de microporos e de volume de mesoporos da amostra
padrdo (sintetizada sem adi¢c@o de polimeros, porém pela rota de conversdo de gel seco) foram
calculados os percentuais de variagao do volume de microporos e de mesoporos das amostras
formadas na presenca de LUVIQUAT e apds o tratamento pos-sintese em condi¢des alcalinas.

Esses parametros foram estimados com base nas Equagdes 5 e 6.

AVmicrO (%) _ (Vmicro_amostra— Vimicro_ padréo) x 100 (Equagéo 5)

Vmicro_ padrio

Onde, AViicro (%) é a variacdo percentual do volume de microporos em relacdo a amostra
adrao; Viicro_amostra € 0 Volume de microporos da amostra sintetizada € Viicro_padrao € 0 Vvolume
_ _p

de microporos da amostra padrdo (ou branca).

AVmeSO (%) _ (Vmeso_amostra - Vmeso_padréo) % 100 (Equagéo 6)

Vmeso_padrio

Onde, AV ues0 (%) € a variacio percentual do volume de mesoporos em relagio a amostra padrao;
Vineso_amosira € 0 volume de microporos da amostra sintetizada € Vieso_padrao € 0 volume de
mesoporos da amostra padrdo (ou branca).

A determinacdo dos parametros AViuicro (%) € AVimeso (%) sdo importantes para
caracterizar uma metodologia de formacdo de porosidade secundaria em zedlitas. Um método
desejavel para introduzir mesoporos em zedlitas deve apresentar baixos valores de AViicro (%),
ou seja, deve preservar os microporos tipicos das zeodlitas, enquanto que deve ter valores

elevados de AViueso (%), indicando a geracdo de mesoporos ou porosidade secundaria.
4.7.6 Microscopia eletronica de varredura

Através da técnica de MEV foi possivel observar a morfologia, a homogeneidade e o
tamanho dos cristais das zedlitas produzidas. As andlises foram realizadas em um microsc6pio
eletronico de varredura da Shimadzu modelo SSX-550 Superscan, operando entre 10 e 25 kV.
O preparo dos materiais se deu através da dispersdo dos sélidos em 1 mL de acetona seguido
de banho ultrassonico por 30 minutos para melhorar a dispersdo dos cristais. Em seguida as
amostras foram depositadas sobre uma fita adesiva de carbono fixada no porta-amostra, onde
foram submetidas a uma etapa de metalizacdo durante 5 minutos com alvo de ouro e corrente
de 10 mA por um metalizador da Sanyu Electron modelo Quick Coater SC-701, para melhorar

a condug¢do dos materiais.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE E TRATAMENTO POS-SINTESE
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A Tabela 4 mostra os dados obtidos durante as etapas de sintese e pds-sintese das

amostras de ferrierita (FER) (FER-BRA, FERLUV20%, FERLUV40% e FERLUV60%)

sintetizadas e tratadas, onde se tem o rendimento em porcentagem de sélido apds a sintese pelo

método gel seco e apds a dessilicag@o, assim como os valores de SAR calculados a partir dos

resultados de EDX.

Tabela 4 - Resultados obtidos a partir das sinteses e pos tratamento.

Amostra Rendimento Raziio Si0-/A1;0; ‘Razdio SiO/ALOs
(%) (tedrica) (final)

FERBRA 63 20 18
FERBRA-DES 88" 16
FERLUV20% 63 20 18
FERLUV20%-DES 82" 16
FERLUV40% 63 20 18
FERLUV40%-DES 75b 15
FERLUV60% 607 20 20
FERLUV60%-DES 75b 16

Fonte: Autor, 2022.

“Rendimento apds a sintese calculado a partir da Equacao 2.
PRendimento ap6s o tratamento de dessilicacdo calculado a partir da Equagio 3.
‘Obtido através das medidas de EDX.

Os resultados

das

amostras sintetizadas

(FERBRA, FERLUV20%,
FERLUV40% e FERLUV60%) de rendimento de sélido (entre 60 e 63%) e razdo SiO2/Al2O3

(SAR) (entre 18 e 20), denotam comportamento similar entre os sistemas com e sem polimero,

indicando que o LUVIQUAT nao altera o meio reacional no processo de obtengdo (de forma a
inibir ou acelerar) da fase sélida, e tdo como do carater acido dos materiais (razdo SiO2/Al203).
O tratamento de dessilicacdo promoveu uma redugdo nos valores de rendimento e do SAR de
todas as amostras, isto sendo devido a extracdo parcial de silica da rede estrutural zeolitica

(GROEN, MOULIJN e PEREZ-RAMIREZ, 2005; VERBOEKEND e PEREZ-RAMIREZ,

2011b).
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5.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

Os difratogramas da Figura 19 mostram um comparativo entre o gel seco inicial (isento
de 4gua e etilenodiamina) com a adi¢do de 20% de polimero (FERLUV20%-GS), as amostras
sintetizadas nos tempos entre 12 e 60 h e a ferrierita comercial (FER-COM). Inicialmente foi
realizada a sintese com a adicao de 20% de polimero em diferentes tempos de cristalizag@o para
se ter como parametro o periodo 6timo de formacao da zedlita ferrierita para os experimentos
com os teores de 40 e 60% de LUVIQUAT. O difratograma do gel inicial demonstrou nenhuma
organizacgdo cristalina, apds iniciado o processo de cristalizacdo € visto o surgimento de um
pico de difracdo ndo caracteristico da fase FER, sendo este, possivelmente, referente a alguma
espécie de silicato intermedidria. A partir de 24h e tempos superiores, ao se confrontar com a
amostra comercial, se verifica que as amostras sintetizadas nesses periodos apresentaram todos
0s picos caracteristicos da zedlita ferrierita isenta de contaminantes, com os reflexos de difracao
mais representativos e respectivos indices de Miller com valores de 20 iguais a 9,3° [2 0 0],
22,3°[420],23,5°[330],25,2°[04 0] e 25,7° [2 0 2]. Verifica-se que a cristalinidade mdxima
¢ atingida no tempo de 24h (FERLUV20%-24H: 100%, FERLUV20%-36H: 93%,
FERLUV20%-48H: 81% e FERLUV20%-60H: 75%) com posterior reducdo desses valores,
isto devido a ferrierita ser uma fase metaestdvel. A partir deste resultado foi adotada 24h de
cristalizacdo para as demais sinteses como tempo 6timo.

Matsukata e colaboradores (1996) relatam a sintese da zedlita ferrierita cristalina pelo
método VPT, sem o uso de cristais sementes, em um tempo de cristalizacao de 72h. Cheng et
al., (2006a), obtiveram a zedlita FER em presenca de vapor contendo tetrahidrofurano e dgua
(THF/H20 = 1) a uma temperatura de 160°C por um periodo de 36 h, com gel seco contendo
sementes. Foi relatado no presente trabalho a sintese da ferrierita pelo método VPT, com
sementes no gel seco, contendo 4gua e etilenodiamina em sua fase vapor (H2O/EDA =2), a 160
°C, paraum tempo de 24h, tempo este menor que os dos trabalhos supracitados. O uso de cristais
sementes no gel seco induz a cristalizacdo dos materiais, sendo um dos fatores da redugao do
tempo de sintese (CHENG, 2006a). A adi¢do do polimero ndo influenciou o meio reacional de

forma a inibir a formacao da fase cristalina da zedlita ferrierita.
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Figura 19 — Difratogramas das amostras FERLUV20% e da FER comercial.
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Fonte: Autor, 2022.

A Figura 20 denota a comparagao entre os difratogramas da amostra padrao (FER-BRA)
aos com adi¢do de polimero (FERLUV20%, FERLUV40%, FERLUV60%), suas respectivas
amostras tratadas (FER-BRA-DES, FERLUV20%-DES, FERLUV40%-DES, FERLUV60%-
DES) e a ferrierita comercial (FER-COM). Todas as amostras sintetizadas apresentaram os
reflexos de Bragg caracteristicos da fase FER (VERBOEKEND et al., 2010). A adicdo de
maiores quantidades do polimero nao afetou o processo de cristalizacao, refletindo certo grau
de afinidade do polimero com a estrutura zeolitica. O tratamento pds-sintese promoveu a
reducdo da intensidade dos picos de difracdo, em consonancia com os resultados obtidos por
EDX, isto € indicativo da extracdo parcial de silica da zéolita. A estrutura cristalina foi
preservada apds a dessilicacdo denotando uma forte resisténcia da estrutura FER ao tratamento
alcalino.

A Tabela 5 mostra os resultados de cristalinidade relativa obtidos a partir dos
difratogramas de raios X, onde a amostra FER-BRA apresentou 100% de cristalinidade. O
pequeno decréscimo apresentado na cristalinidade pelas amostras com polimero estd ligado ao
grau de hidratagdo destes materiais (se¢do 5.4). Como evidenciado anteriormente, o tratamento
por dessilicagdo promoveu a lixiviagdo parcial de silica estrutural das zedlitas, e com isso,

refletindo diretamente em um decaimento da cristalinidade destes materiais.
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Figura 20 - Difratogramas das amostras FER sintetizadas, tratadas e da FER comercial.
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Fonte: Autor, 2022.

Tabela 5 — Resultados de cristalinidade relativa e areas dos picos baseados nas analises de DRX.

Amostra aArea (u.a.) bCristalinidade relativa (%)

FER-BRA 605 100
FER-BRA-DES 471 78
FERLUV20% 600 99
FERLUV20%-DES 510 84
FERLUV40% 577 95
FERLUV40%-DES 417 69
FERLUV60% 549 91
FERLUV60%-DES 396 65

Fonte: Autor, 2022.
Calculado a partir da drea dos principais picos da ferrierita
®Calculado a partir da Equacdo 4.

5.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FT-IR)

A Figura 21 apresenta os espectros de absor¢do na regiao do infravermelho, na faixa de
4000 a 400 cm’!, das amostras de ferrierita cristalizadas, calcinadas e dessilicadas. Todos os

materiais apresentaram espectros consistentes com os da zedlita FER reportados na literatura
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(JANSEN et al., 1984; LONG et al., 2000). Segundo Flanigen et al., (1974), as vibragdes
observadas em torno de 796 e 1080 cm™ correspondem, respectivamente, aos estiramentos
simétrico e assimétrico das ligacdes externas entre os tetraedros TO4, enquanto a banda de
absorcdo préximo a 1226 cm™! estd associada ao estiramento assimétrico das ligacdes internas
dos tetraedros. Quanto as bandas localizadas em torno de 590 e 460 cm™, estdo associadas,
respectivamente, as vibragdes nos anéis duplos de cinco membros e as flexdes nas ligagdes T-
O da estrutura cristalina da ferrierita (AHEDI et al., 2001; LONG et al., 2000). A banda de
absorcdo préxima a 1631 cm™! que aparece em todas as amostras € atribuida a presenca de 4gua
adsorvida na superficie da zedlita. Long et al., (2000) encontraram essa banda caracteristica
nos espectros de amostras de ferrierita. A banda larga em torno de 3450 cm™! est4 relacionada
a grupos silandis de superficie e também a moléculas de dgua adsorvidas a estrutura. A banda
que aparece em 1464 cm™! pode estar atribuida a vibracdes das ligagdes C—N e a deformacdes
de grupos CH(-CH), indicando a presenca de moléculas do direcionador organico
etilenodiamina e do polimero LUVIQUAT. O desaparecimento desta banda indica uma total

remog¢do dos compostos organicos apds a etapa de calcinagdo.

Figura 21 - Espectros de absorcao de IR das amostras FER
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De um modo geral, a intensidade das bandas vibracionais caracteristicas da ferrierita,
mostradas nos espectros das amostras, tendem a diminuir apds as etapas de calcinagdo e
dessilicacdo. Esta reducao de intensidade pode estar associada a defeitos de empilhamento dos
cristais apds a calcinagdo e a remogao de silicio da estrutura da zedlita apds o tratamento
alcalino. Apesar disto, os espectros das amostras FER sintetizadas com polimero e calcinadas
apresentaram as bandas caracteristicas do material, relatadas no espectro da amostra FERBRA
na sua forma calcinada, comprovando que houve uma preservagao da estrutura da zedlita apds
a inser¢do do LUVIQUAT. A Tabela 6 apresenta as atribuicdes para as bandas de absor¢ao do

infravermelho dos materiais calcinados.

Tabela 6 - Atribuic6es para as principais bandas de absor¢ao no infravermelho das amostras de

ferrierita.
Amostra
Atribuicoes para FERBRA FERLUV20%  FERLUV40%  FERLUV60%
as bandas
Numero de onda (cm™)
Estiramento
assimétrico interno 1082 1080 1078 1076
aos tetraedros
Flexdo
(T-0) 462 462 462 462
Vibracao de anéis
duplos de cinco 590 590 590 590
membros
Estiramento
simétrico externo 796 792 792 798
aos tetraedros
Estiramento
assimétrico externo 1222 1224 1228 1230

aos tetraedros

Agua adsorvida na
superficie da 1631 1631 1635 1631
zellita
Fonte: Autor, 2022.

5.4 ANALISES TERMICAS (TG/DTG)

A Figura 22 mostra as curvas termogravimétricas (TG) e suas derivadas (DTG) para as

amostras sintetizadas com e sem a presenca do polimero LUVIQUAT. A partir das curvas
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TG/DTG foi possivel identificar quatro regides principais de perda de massa, as quais estdo
associadas a: (I) dessorcdo da dgua superficial e estrutural, (II) e (III) termoxidacdo dos
compostos organicos e (IV) remocdo de coque formado pela decomposicio dos compostos
organicos (CHEN et al. 2014). A curva DTG da amostra FER-BRA evidencia quatro diferentes
picos (258 °C, 318 °C, 449 °C e 683 °C) que podem ser associados a decomposi¢do de
etilenodiamina, indicando a presenca de diferentes interagdes entre o agente direcionador e a
estrutura zeolitica (CATIZZONE et al., 2020). Os perfis de degradacdo térmica dos demais
materiais sdo semelhantes, variando as faixas de temperatura e as quantidades de perdas de
massa de cada evento. O fato de as amostras com polimero revelarem um comportamento de
curvas TG/DTG similar ao da FER-BRA, comprova através dos eventos térmicos
caracteristicos que a insercdo do LUVIQUAT nao afetou a estrutura da ferrierita, demonstrando

certa interacdo entre a zedlita e o polimero catidnico.

Figura 22 - Curvas TG/DTG das amostras sintetizadas com e sem adicio do polimero

LUVIQUAT.
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Na Figura 23 estd a curva TG/DTG para o LUVIQUAT, onde hd uma grande perda de
massa (59%) na regido 1 (28-280 °C), o que ¢é explicado pelo fato de o polimero utilizado estar
em solucdo aquosa com elevada quantidade de dgua (60%). Nas regides intermedidrias II e III,
entre 280 e 500 °C (total de 36% da perda em massa) ocorre a decomposi¢do dos grupos
quaternarios de amonio junto das longas cadeias do polimero, seguidas da regido IV (500-800
°C), onde acontece a destruicdo das pontes de reticulacdo do polimero com posterior remog¢ao
de coque, totalizando uma perda de aproximadamente 5% (SHEN et al., 2018; QIAO et al.,
2012). A faixa de temperatura entre 280-500 °C (regides Il e III) mostra dois picos da curva
DTG similares aos que aparecem nas amostras contendo o LUVIQUAT, atribuindo estes

eventos a decomposicdo das moléculas do polimero (em conjunto com a etilenodiamina).

Figura 23 - Curva TG/DTG do polimero LUVIQUAT
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Fonte: Autor, 2022.

Os valores percentuais referentes a cada evento de perda de massa estdo descritos na
Tabela 7. Verifica-se nas regides (II), (II) e (IV), as quais sao descritas como a decomposi¢ao
dos compostos organicos, que para as amostras sintetizadas com LUVIQUAT apresentam um

valor maior do que para a amostra padrdo sintetizada apenas com etilenodiamina.
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Tabela 7 - Perdas de massa associadas as amostras sintetizadas com e sem adicao do polimero

LUVIQUAT obtidas a partir das curvas TG/DTG.

Faixa de temperatura Perda de massa por Perda de massa

Amostra Regido
(0] evento (%) total (%)

I 36-175 1,13
II 175-360 2,61

FERBRA 11,37
I 360-525 3,07
v 525-800 4,56
I 30-150 1,15
II 150-370 3,94

FERLUV20% 15,26
I 370-520 3,52
v 520-800 6,65
I 28-170 2,46
II 170-385 4,87

FERLUV40% 17,82
III 385-500 3,05
v 500-800 7,44
I 28-170 1,73
II 170-385 4,81

FERLUV60% 16,3

III 385-525 3,36
v 525-800 6,40

Fonte: Autor, 2022.

Uma vez que a faixa de temperatura de remocao do etilenodiamina e do LUVIQUAT
sd0 muito proximas, a estimativa do teor de polimero incorporado nas amostras foi realizada
subtraindo-se a perda de massa combinada das etapas II, III e IV da amostra padrdo (contendo
apenas etilenodiamina) das perdas de massa combinadas das amostras sintetizadas com adi¢ao
de LUVIQUAT, conforme indicado na Tabela 8. Os resultados dessas estimativas indicaram
que independente do teor de polimero (20, 40 ou 60%) adicionado na mistura reacional, o
material formado contém entre 3,9 e 5,1% de polimero. O excesso de polimero parece estar

fracamente ligado a fase sélida apds a cristalizag@o, sendo removida na etapa de lavagem.
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Tabela 8 - Perdas de massa associadas a remocao dos orginicos etilenodiamina e LUVIQUAT

obtidas a partir das curvas TG/DTG.

2 Perda de massa dos eventos b Perda de massa relativa ao
Amostra
(ID+IID+ (IV) (%) LUVIQUAT (%)
FERBRA 10,24 —-
FERLUV20% 14,11 3,87
FERLUV40% 15,36 5,12
FERLUV60% 14,57 4,33

Fonte: Autor, 2022.
* Perda de massa associada a saida do etilenodiamina e polimero
® Calculada subtraindo-se a perda de massa da amostra sem polimero (contendo apenas etilenodiamina)

5.5 ADSORCAO-DESSORCAO DE NITROGENIO

A Figura 24 mostra as isotermas de adsorcdo-dessor¢cdo de N> das amostras FER
sintetizadas e ap0s o tratamento alcalino. A amostra precursora (FER-BRA) apresentou o perfil
de isotermas do tipo I, caracteristico de material microporoso, evidenciando a adsorcdo de N>
predominante em P/Po < 0,1 (VERBOEKEND et al., 2010). As demais amostras apresentaram
isotermas combinadas do tipo [ e IV, com adsor¢do de nitrogénio em pressdes relativas baixas
(P/Py < 0,1) e intermedidrias (0,1 < P/Py < 0,8), e o desenvolvimento de um loop de histerese
na regido dos mesoporos. A presenca do loop de histerese em alta pressao se deve a condensagdo
capilar nos mesoporos (BOLSHAKOV et al., 2020), onde esse comportamento € indicativo de
materiais porosos hierarquicos que combinam micro e mesoporosidade (PEREZ-RAMIREZ et

al., 2008).

Figura 24 - Isotermas de adsorcao-dessorcio de nitrogénio das amostras de ferrierita
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Na Figura 25 tem-se a distribuicdo de didmetros de poros obtida pelo método BJH,
utilizado para a caracterizacdo de materiais mesoporosos. A amostra precursora (FER-BRA)
apresenta valores de didmetro de poros préximos a 2 nm, indicando comportamento de material
microporoso. Esta apresenta uma “pseudo” distribuicdo de meso e macroporos, reflexo dos
intersticios entre seus cristais (BONILLA, BAUDOUIN e PEREZ-RAMIREZ, 2009). As
amostras sintetizadas na presenca do polimero apresentaram comportamentos de distribuicao
de poros semelhantes, na faixa de 2 nm a 50 nm, caracteristica de zedlitas hierdrquicas que
apresentam micro-mesoporosidade. O tratamento pds-sintese promoveu um incremento no
ganho de mesoporosidade, com as amostras FERLUV20%-DES, FERLUV40%-DES e
FERLUV60%-DES denotando uma faixa de distribui¢do mais ampla e uniforme em relagdo a

FER-BRA-DES, refletindo o efeito direto do uso do polimero LUVIQUAT na etapa de sintese.

Figura 25 - Distribuicao de tamanhos de poros pelo método BJH das amostras de ferrierita
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Os resultados das propriedades texturais obtidas a partir de medidas de adsorcdo-
dessor¢do de nitrogénio estdo indicados na Tabela 9. O tratamento alcalino ocasionou reducao
de 4rea microporosa com FER-BRA de 322 para 314 m?*/g, FERLUV20% de 332 para 311
m?/g, FERLUV40% de 323 para 268 m%*/g e FERLUV60% de 340 para 270 m?/g, onde essa
diminui¢do foi acompanhada de um aumento nos valores de drea externa, com FER-BRA de
34 para 48 m*/g, FERLUV20% de 46 para 71 m*/g, FERLUV40% de 67 para 101 m?/g e
FERLUV60% de 54 para 115 m?/g. Observou-se minima variacdo de volume de microporos
com FER-BRA passando de 0,128 para 0,126 cm?/g, FERLUV20% de 0,133 para 0,125 cm®/g,
FERLUV40% de 0,130 para 0,108 cm®*/g e FERLUV60% de 0,137 para 0,109 cm*/g. Em
contrapartida, houve um aumento no valor de volume total de poros, onde FERBRA foi de
0,165 a 0,187 cm®/g, FERLUV20% de 0,190 a 0,233 cm®/g, FERLUV40% de 0,205 a 0,268
cm3/g e FERLUV60% de 0,206 a 0,284 cm3/g, e um consequente ganho de volume de
mesoporos com FERBRA indo de 0,037 a 0,061 cmS/g, FERLUV20% de 0,057 a 0,108 Cm3/g,
FERLUV40% de 0,075 a 0,160 cm*/g e FERLUV60% de 0,069 a 0,175 cm?/g.

De modo geral, observou-se que a presenca do polimero ocasionou um pequeno ganho
de drea microporosa, comportamento contrdrio ao da dessilicagao; e considerdvel incremento
na drea externa da estrutura. Além disso, € interessante notar que mesmo com a insercao do

polimero o volume microporoso manteve-se quase constante (Vmicro proximo a 0,130 cm¥/g),
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denotando certa estabilidade da estrutura. Segundo Bonilla et al, (2009), o volume do
microporos de 0,140 cm®/g é caracteristico da ferrierita, o que estd de acordo com o resultado
encontrado. O volume total de poros e de mesoporos também aumentou, mostrando que a
inser¢do do polimero por si s6 j4 acarreta em um certo ganho de porosidade. Com a etapa de
dessilicacdo, esse incremento fica mais evidente demonstrando que essas duas etapas em
conjunto sdo eficientes e levam a obtenc¢do da ferrierita hierdrquica com propriedades texturais
melhoradas. A partir dos resultados de adsorcdo-dessor¢do de nitrogé€nio, destacaram-se as
amostras dessilicadas com maior quantidade de polimero utilizada na sintese. Os materiais
FERLUV40%-DES e FERLUV60%-DES apresentaram valores de 4rea externa (101 e 115
m?/g) e de volume de mesoporos (0,160 e 0,175 m?/g) préximos, indicando que para os teores
de LUVIQUAT utilizados neste trabalho, 40% parece ser o teor mais adequado possibilitando

uma excelente geracdo de mesoporos em relagdo a quantidade de polimero adicionado.

Tabela 9 - Propriedades texturais das amostras de ferrierita encontradas por adsorcao-

dessorcao de nitrogénio.

Amostra ABgT Aext Anmicro Viotal Vmicro Vimeso
(m?/g) (m?/g) (m?/g) (cm¥/g) (em¥g)  (cm¥/g)
FER-BRA 357 34 322 0,165 0,128 0,037
FER-BRA-DES 362 48 314 0,187 0,126 0,061
FERLUV20% 379 46 332 0,190 0,133 0,057
FERLUV20%-DES 382 71 311 0,233 0,125 0,108
FERLUV40% 391 67 323 0,205 0,130 0,075
FERLUV40%-DES 369 101 268 0,268 0,108 0,160
FERLUV60% 395 54 340 0,206 0,137 0,069
FERLUV60%-DES 385 115 270 0,284 0,109 0,175

Fonte: Autor, 2022.
Aggr: drea superficial; Acx: drea externa; Amicro: drea microporosa; Vmicro: Volume de microporos; Vmeso
= Viotal — Vimicro (Viotal: Volume adsorvido em P/Py = 0,99).

Como forma de determinar de modo quantitativo a efetividade de metodologias de
geracdo de mesoporos, foram calculados os percentuais de variacdo do volume de microporos

e mesoporos em relagdo a amostra padrao (FER-BRA), conforme mostrado na Tabela 10.
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Tabela 10 — Dados de variacoes percentuais do volume de microporos e de mesoporos das

amostras de ferrierita sintetizadas com polimero e apés o tratamento alcalino.

Amostra AV micro (%) PAV meso (%)
FER-BRA
FER-BRA-DES -1,6 64,9
FERLUV20% 3,9 54,1
FERLUV20%-DES 2,3 191,9
FERLUV40% 1,6 102,7
FERLUV40%-DES -15,6 332,4
FERLUV60% 7,0 86,5
FERLUV60%-DES -14,8 373,0

Fonte: Autor, 2022.
2 calculado a partir da Equagio 5 e P calculado através da Equacio 6.

Os resultados das variagdes dos volumes de micro e mesoporos em fun¢do da quantidade
de polimero LUVIQUAT sdo mostrados na Figura 26 para facilitar a identificacdo das

metodologias mais efetivas na geracdo de mesoporos e que preservam a microporosidade da

zeolita ferrierita.

Figura 26 — Variacoes percentuais nos volumes de microporos e mesoporos: (a) material

sintetizado com polimeros original e (b) apés o tratamento alcalino de dessilicacio.

120 400
—O— Microporos —0O— Microporos
100 4 —O— Mesoporos (a) 350 4 —O— Mesoporos

(b)

80
60

40

Variagéo de Volume (%)

0 20 40 60 0 20 40 60
Teor de LUVIQUAT (%) Teor de LUVIQUAT (%)

Fonte: Autor, 2022.

No caso das amostras sintetizadas com a adi¢do do polimero (Figura 26.a) quase ndo ha
variagdes no volume de microporos, ocorrendo apenas um pequeno aumento em AVmicro, Sendo

estd caracteristica altamente desejdvel num método de geracio de mesoporosidade. Em
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contrapartida, houve um aumento considerdvel no volume de mesoporos, alcangando um valor
maximo para a amostra com 40% de polimero. Portanto, a sintese de ferrierita pelo método de
conversdo do gel e adicdo de LUVIQUAT é uma metodologia efetiva para geracdo de
porosidade secunddria nesse material, possibilitando-se, praticamente dobrar o volume de
mesoporos (amostras com 40% e 60%) enquanto mantém o volume de microporos num valor
préximo ao do material padrao.

Os resultados de variagdo percentual do volume de micro e mesoporos das amostras
apds o tratamento alcalino (Figura 26.b) indicam que este tratamento pds-sintese permite gerar
porosidade secunddria pela dissolugdo de parte da rede da zedlita tanto na amostra padrdo como
nas amostras sintetizadas com adi¢do de polimero. No caso das amostras padrao e com 20% de
polimero, esse processo, praticamente, preserva o volume de microporos, enquanto que
aumenta o teor de mesoporos em 65% na amostra padrao e em 192% na amostra com 20% de
LUVIQUAT. Nas amostras com 40 e 60% de polimero hd uma diminui¢do de aproximadamente
15% no volume de microporos, mas em compensac¢do, hd um aumento no volume de mesoporos
de 332.4 e 373%, respectivamente. Isto indica que mesmo os polimeros originando mesoporos
nas amostras por sintese direta, este processo ndo impede que seja formado mais mesoporos no
tratamento alcalino, na verdade, esses materiais sintetizados com polimeros formam de 3 a 6
vezes mais mesoporos (dependendo do teor de polimero) durante a dessilicacio quando

comparado ao material padrao.

5.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As Figuras 27 e 28 apresentam as micrografias das amostras sintetizadas e dessilicadas.
A morfologia do tipo placas (ou flocos) € tipica da zedlita ferrierita e pode ser observada em
todas as amostras, porém o tamanho e a espessura do cristal diferem, assim como o nivel de
intercrescimentos. De modo geral, as amostras sintetizadas na presenca do polimero
apresentaram caracteristicas semelhantes as da FER-BRA, evidenciando os diferentes
tamanhos de particulas com bordas irregulares e intercrescimento randdomico dos cristais.
Apesar disto, foi possivel observar que as amostras FERLUV40% e FERLUV60% exibiram
alguma regularidade em seus cristais agregados, mostrando uma morfologia bem definida do
tipo flocos para zedlita FER muito reportada na literatura por diferentes rotas de sintese (WEI
et al., 2019; CHENG et al., 2006a; BONILLA et al., 2009; KHITEV et al., 2011; GROEN et
al., 2004; CHEN et al., 2014). Isso reforca que o uso de 40 e 60% do LUVIQUAT nao altera a

formacao dos cristais caracteristicos do material, comprovado antes por DRX.
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Nao é perceptivel uma clara diferenciacdo das amostras apds o tratamento alcalino,
embora seja possivel dizer que as micrografias da Figura 28 indicam alguma alteracdo na
superficie externa dos agregados de particulas. Tal alteracdo provavelmente estd associada ao
ataque da superficie externa dos cristais pela solucdo alcalina, o que torna a superficie dspera
quando comparada a amostra antes do tratamento. Bonilla et al., (2009) revelaram através de
micrografias de amostras de zedlitas FER que o NaOH induz a i) redu¢do de tamanho das
particulas agregadas e a (ii) dissolu¢do distinta das placas, relatando também que a

mesoporosidade alcangada estd associada a formagao de poros inter e intracristalinos.

Figura 27 - Micrografias das zedlitas sintetizadas e dessilicadas com ampliacio de 10.000 vezes,
onde (a) FER-BRA, (b) FERLUV20%, (c) FER-BRA-DES e (d) FERLUV20%-DES.

Fonte: Autor, 2022.
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Figura 28 - Micrografias das zedlitas sintetizadas e dessilicadas com ampliacio de 10.000 vezes,

onde (a) FERLUV40%, (b) FERLUV60%, (c) FERLUV40%-DES e (d) FERLUV60%-DES.

Fonte: Autor, 2022.

A Figura 29 apresenta uma micrografia do material FERLUV40% e uma ampliacdo de
parte desta imagem. A ampliacdo em destaque mostra o que parece ser um agregado de
particulas com a presenca de poros em sua superficie externa. Estes possiveis meso-macroporos
foram formados devido a presenga do LUVIQUAT na etapa de sintese onde apds a calcinagdo,
com a remo¢do do polimero, houve um ganho de 4rea externa e volume de mesoporos
(comprovado por adsor¢do-dessor¢do de N2), constatando ganho de mesoporosidade em uma
Unica etapa com a utilizacao de polimero catidnico.

Uma melhor visualizacdo da presenca de mesoporos € observada em andlises de
microscopia eletronica de transmissdo (MET), principalmente mesoporos intracristalinos.
Trabalhos da literatura envolvendo etapas de tratamento pds sintese, como o tratamento
alcalino, reportam imagens de MET de amostras de ferrieritas hierdrquicas exibindo as

micrografias com a formacao evidente de mesoporos na estrutura dos cristais (BONILLA et al.,

2009; KHITEV et al., 2011; NGUYEN et al., 2021; CHENG et al., 2018).



Fonte: Autor, 2022.
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6 CONCLUSOES

Com base nos estudos de sintese e pds-sintese da zedlita FER com a utilizacdo do

polimero cationico LUVIQUAT foi possivel concluir que:

> A sintese ndo convencional pelo método de transporte em fase vapor com a utilizagdao
de sementes, sem e com a adicdo do polimero LUVIQUAT se mostrou uma rota

eficiente na formagao da zedlita do tipo FER;

> A adicao do polimero LUVIQUAT possibilitou a obten¢do de uma zedlita ferrierita
com boa cristalinidade para um tempo de cristalizacdo de 24 h, tempo similar ao da

formac¢do da amostra padrdo (ou branca);

> As concentragdes de 20, 40 e 60% de polimero adicionadas ao meio reacional
possibilitaram a forma¢ao de mesoporosidade na zedlita ferrierita. Sendo que o teor de
40% de polimero se mostrou ideal dentre os demais, formando uma zedlita cristalina
com propriedades fisicas superiores as da amostra sem a presenc¢a do polimero e com

geracdo de maior volume de mesoporos;

> Nas amostras sintetizadas com a adi¢ao do polimero LUVIQUAT, praticamente nao
ha variacdes no volume de microporos quando comparada a amostra padrdo, porém
houve um aumento considerdvel no volume de mesoporos, alcangcando um valor
maximo para a amostra com 40% de polimero, correspondendo ao dobro do volume

de mesoporos da amostra padrao;

> O tratamento alcalino de dessilicacdo nas amostras padrdo e com 20% de polimero,
praticamente, preserva o volume de microporos, enquanto que aumenta o teor de
mesoporos em 65% na amostra padrdo e em 192% na amostra com 20% de

LUVIQUAT;

> O tratamento alcalino das amostras com 40 e 60% de polimero causou uma diminui¢ao
de aproximadamente 15% no volume de microporos, mas em compensagdo, houve um
aumento no volume de mesoporos de 332,4 e 373%, respectivamente, em relacdo a

amostra padrao;

> As andlises termogravimétricas indicaram que apesar das grandes variacdes nos teores

de polimeros adicionados no meio reacional a quantidade efetivamente incorporada
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nos materiais apds a cristalizacao variou pouco, apresentando-se na faixade 3,9 a 5,1%

da massa da amostra;

A etapa pds-sintese otimizou, de um modo geral, as propriedades texturais das zedlitas,
comprovando que a extracdo de Si por tratamento alcalino, ocasionou a geracio de
mesoporos. A remog¢ao de Si pode ser confirmada por dados de EDX das amostras

dessilicadas que mostram reducdo nos valores das razdes SiO2/Al>0s;

A morfologia dos materiais apresentou caracteristicas semelhantes, como a
superposicdo de cristais aglomerados em forma de placas, tipica da zedlita FER. A
confirmacdo da formagdo de mesoporos secunddrios nos cristais da estrutura seria

possivel através de micrografia gerada pela técnica de MET.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da execucdo do presente trabalho foi possivel reconhecer algumas
possibilidades de estudos a fim de maiores esclarecimentos ou mesmo para ampliar questdes

importantes sobre a pesquisa, onde € possivel ressaltar as que seguem:

> Medir a acidez da superficie dos materiais através da técnica de dessor¢ao de amodnia

a temperatura programada (TPD-NH3);

> Realizar sinteses com diferentes fontes Si e Al, a fim de se obter materiais com
menores tempos de cristalizacdo e/ou maior grau de cristalinidade, diferentes
temperaturas, SAR, agente direcionador de estrutura, propor¢do sdélido/liquido,

proporcao direcionador organico/dgua na fase liquida, entre outras;

> Estudar o uso de outros polimeros, inclusive biopolimeros como celulose, amido,
quitosana, lignina, para uma melhor compreensdo de sua interacdo com a zeolita
levando em consideracdo seu peso molecular, carga da molécula, solubilidade,

estabilidade em meios basicos, etc;

> Realizar a metodologia da sintese hidrotérmica convencional da zedlita FER na

presenca do mesmo polimero analisado neste trabalho;

> Avaliar o reuso da fase liquida do método de transporte em fase vapor a fim de realizar

novas sinteses da zedlita, diminuido assim, o consumo de direcionador na sintese;

> Realizar a sintese pelo método SAC, ou seja, sem a presenca do direcionador organico

na fase liquida, utilizando apenas a dgua no fundo do recipiente de teflon;

> Estudar o tratamento alcalino para solu¢des com diferentes concentracdes de NaOH,

temperatura e tempo de contato entre o s6lido e a solugdo alcalina.

> Avaliar o uso da lavagem 4cida, como método pds-sintese para a remocao de possiveis
detritos de Al que bloqueiam os poros, possibilitando um possivel aumento na

mesoporosidade.
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