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RESUMO

As zedlitas sdo polimeros inorganicos de estrutura cristalina que podem ser encontradas na
natureza ou podem ser sintetizadas em laboratdrio. Entre suas principais caracteristicas estdo a
microporosidade, alta seletividade, acidez, elevada area superficial e capacidade de troca
ibnica. Destacam-se entre suas principais aplicacdes: em processos de catalise, separacéo,
como adsorvente, craqueamento de hidrocarbonetos, entre outros. A estrutura de uma zedlita é
tetraedrica com formula geral TO,, onde T pode ser, geralmente, Al ou Si. Em sua rede
cristalina cada oxigénio esta ligado a dois T. Nessa configuracdo, as cargas negativas dos
tetraedros de TO, sdo compensadas por cations alcalinos e/ou alcalinos terrosos, formando
uma estrutura com canais, permitindo a troca iénica e uma hidratacdo reversivel. A ZSM-12 é
uma zedlita sintética de alta silica e tem vérias aplica¢des industriais como, por exemplo, no
craqueamento de hidrocarbonetos na industria petroquimica. O objetivo do trabalho foi
sintetizar a ZSM-12, identificar a formacéo de fases e quantificar o grau de organizacao e
cristalinidade do catalisador sintético por meio da caracterizacdo por difracdo de raios X
(DRX) e obter os parametros de rede pelo programa de refinamento (método de Rietveld). A
sintese foi feita através do método hidrotérmico a 160 °C, sendo aplicado cloreto de
metiltrietilam6nio (MTEACI) e n-butilamina como agentes direcionadores de estrutura. As
amostras sintetizadas apresentaram as principais caracteristicas referentes a estrutura MTW,
ou seja, da zedlita ZSM-12, sendo confirmada tanto pela analise do DRX quanto pelo
refinamento de estrutura pelo método de Rietveld. Através dos difratogramas obtidos foram
realizados os calculos da cristalinidade para as amostras, sendo a amostra sintetizada sem
adicdo da n-butilamina por um periodo 144 h, a de maior cristalinidade. Por fim, foi realizado
o refinamento pelo método de Rietveld, utilizando-se o software Maud, onde foram obtidos os
parametros da célula unitaria das amostras, 0s quais se aproximaram bastante dos valores

padrdes dos pardmetros de rede da célula unitaria da ZSM-12.

Palavras-Chave: Zedlitas - Sintese; Difracdo de Raios X; Andlise dos minimos quadrados.



ABSTRACT

Zeolites are inorganic polymers with a crystalline structure that can be found in nature or can
be synthesized in laboratory. Among their main characteristics are microporosity, high
selectivity, acidity, high surface area and ion exchange capacity. Their main applications are
in catalysis, separation, as adsorbent, hydrocarbon cracking processes, among others. The
structure of a zeolite is tetrahedral with general formula TO4, where T can usually be Al or Si.
In its crystal lattice each oxygen is bound to two T. In this configuration, the negative charges
of the TO4 tetrahedra are balanced by alkaline and/or alkaline earth cations, forming a
channeled structure, allowing ion exchange and reversible hydration. ZSM-12 is a high silica
synthetic zeolite and has several industrial applications such as hydrocarbons cracking in the
petrochemical industry. The objective of this work was to synthesize ZSM-12, identify the
formation of phases and quantify the degree of organization and crystallinity of the synthetic
catalyst through X-ray diffraction (XRD) characterization and evaluate the lattice parameters
by the refinement program (Rietveld method). The synthesis was performed by hydrothermal
method at 160 °C, using methyltriethylammonium chloride (MTEACI) and n-butylamine as
structure directing agents. The synthesized samples presented the main characteristics
referring to the MTW structure, that is, the ZSM-12 zeolite, being confirmed both by the
XRD analysis and by the structure refinement by the Rietveld method. Through the
diffractograms obtained, the crystallinity of the samples was calculated, with the sample
synthesized without the addition of n-butylamine for a period of 144 h being the one with the
highest crystallinity. Finally, the refinement was carried out by the Rietveld method, using the
Maud software, and the unit cell parameters of the samples were obtained, which were very

close to the standard values of the unit cell parameters of the ZSM-12.

Keyword: Zeolites - Synthesis; X-Ray Diffraction; Least squares analysis.
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1. INTRODUCAO

Zedlitas sdo minerais de estrutura microporosa, sendo basicamente aluminossilicatos
hidratados formados por tetraedros de silica (Si0,)* e alumina (Al0,)*, em que a substituicdo
isomorfica do Si** por AI** pode ser compensada por cations de metais alcalinos ou alcalino-
terrosos nas cavidades dos anéis de oxigénio, nas quais a dgua e outras moléculas podem se
alojar reversivelmente (PABALAN & BERTETTI 2001; INGLEZAKIS, 2005).

Devido a estrutura microporosa das zedlitas, sua area interna € consideravelmente
maior que a area externa. Os canais e cavidades uniformes dessas estruturas lhes dao a
propriedade difusional entre o meio interno e o externo (MONTEGUT et al., 2016). O
processo de transferéncia de massa € altamente seletivo, e depende tanto da estrutura
molecular especifica das zéolitas quanto do tamanho das moléculas, visto que 0s poros
precisam ter tamanho adequado para a possivel adsorc¢do, ou seja, sdo como adsorventes na
aplicacdo em processos de purificacdo e separacdo. Esta propriedade lhe confere a
denominacdo de “peneira molecular” (AGUIAR; NOVAES; GUARINO, 2002; MONTEGUT
etal., 2016).

A zedlita ZSM-12 foi desenvolvida pela Mobil Co., apresentando uma estrutura com
cinco tetraedros como unidade bésica de formacéo da rede cristalina, sendo entdo pertencente
da familia pentasil assim como as zedlitas ZSM-5 e ZSM-11 (SZOSTAK, 1998).

A sintese da zeo6lita ZSM-12 é geralmente realizada pelo método hidrotérmico, onde
uma solucdo aquosa dos componentes da reacdo € aquecida a uma pressdo autdgena. No
processo hidrotérmico se tem uma melhor capacidade de solubilizacdo da agua e o
consequente aumento da solubilidade dos reagentes, fontes de aluminio e silicio, levando o
gel priméario & dissolucdo e rearranjando-o, dessa forma, aumentando a velocidade de
nucleacéo e cristalizacdo (XU et al., 2007).

A mistura reacional da zedlita sintética ZSM-12 é composta por fontes de aluminio e
silicio com alta pureza, cations de metais alcalinos ou alcalinos terrosos (compensador de
carga), direcionador de estrutura e agua, em meio basico. Formando, através desta solucao
supersaturada, um aluminossilicato cristalino e microporoso. Com mudancgas nas variaveis
termodinamicas, operacionais ou nos componentes da reacao e suas proporcdes, pode-se obter
zedlitas de estruturas e composic@es quimicas diferentes (BRAGA et al., 2012).

Para a caracterizacdo das zéolitas é bastante usado o método de difratometria de raios
X (DRX), onde raios sdo incididos em amostras na forma de p6. A partir dos difratogramas

obtidos podem-se inferir as propriedades de cada estrutura cristalina. Com a difragdo de pd,



14

materiais cristalinos podem ser analisados segundo os métodos de analise qualitativa e
quantitativa de fases, determinacdo de rede cristalina e parametros de rede, refinamento
estrutural, determinacdo do tamanho do cristalito, tenséo residual, analise de textura e estudo
de defeitos cristalinos (GUINEBRETIERE, 2007).

Diante do conceito de estrutura cristalina, com suas possiveis variacdes no que se
refere a posicdes atdbmicas, ibnicas ou moleculares repetitivas, é necessario estabelecer o
conceito de célula unitaria. A célula unitaria é entdo a menor estrutura que pode representar
um cristal, sendo assim, todos os cristais sdo formados por células unitérias arranjadas
tridimensionalmente. Logo os pardmetros de rede de uma célula unitiria sdo valores
especificos associados as unidades de medidas nos eixos de referéncias e os angulos formados
entre os eixos. Podendo-se assim, obter varias conformacdes de células unitarias (CULLITY,
1967; PECHARSKY; ZAVALIJ, 2005; SANTOS, 2009).

O primeiro programa de tratamento de dados para determinagdo dos parametros de
rede de uma célula unitaria, tamanho das particulas, orientacdo espacial e analise quantitativa
de fases foi desenvolvido por Hugo M. Rietveld em 1969, quando o mesmo procurava
solugdes analiticas no estudo de materiais por difracdo de néutrons (RIETVELD, 1969a,
1969b; NETO, 2001; FERRI, 2007; BATISTA, 2008).

O Método de Rietveld baseia-se na analise quantitativa através de difratogramas de
raios X ou de néutrons, onde sdo feitos ajustes tedricos a partir de um modelo padrdo de
difracdo, obtida a partir de informacdes cristalograficas (CIF — Crystallographic Information
File), e um modelo obtido dos dados experimentais (amostra sintetizada), na forma de pé.
Varios célculos matematicos sdo utilizados no método, como por exemplo, o célculo de
minimos quadrados para refinar os perfis tedricos dos picos de difracdo até que esses picos se
aproximem o maximo dos perfis observados experimentalmente (RIETVELD, 1969).

O presente trabalho teve como objetivo sintetizar a ze6lita ZSM-12 pelo método
hidrotérmico, utilizando-se o direcionador organico de estrutura (cloreto de
metiltrietilam6nio, MTEACI), onde em uma das sinteses foi adicionada n-butilamina como
co-direcionador, com o intuito de reduzir a quantidade do MTEACI, visto que este tem um
alto custo. Com isso, verificar a formacéo da estrutura MTW pela caracterizacdo por difracdo

de raios X e avaliar os parametros de rede das amostras pelo método de Rietveld.
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Sintetizar a zedlita ZSM-12, identificar a formacgdo de fases e quantificar o grau de
organizacdo e cristalinidade do catalisador sintético por meio da caracterizacdo por difracéo
de raios X (DRX) e avaliar os parametros de rede pelo programa de refinamento (método de
Rietveld).

2.2 Especificos

> Sintetizar a ze6lita ZSM-12 através do método hidrotérmico, tendo como parametros:
temperatura de 160 °C; razéo SiO2/Al>03 de 150 (SAR = 150) e agente organico direcionador
de estrutura MTEACI com razdo MTEACI/SiO2 de 0,15.

» Sintetizar a zeolita ZSM-12 através do método hidrotérmico com adicdo da n-
Butilamina como co-direcionador na razdo de n-butilamina/SiO, de 0,30 e 0s mesmos
parametros de SAR e razdo MTEACI/SiO; da sintese anterior.

» Caracterizar a estrutura dos materiais por meio da difracdo de raios X, bem como
quantificar o grau de organizacao e cristalinidade do catalisador.

» Auvaliar os parametros de rede pelo método de Rietveld, utilizando-se do software
gratuito Maud (Materials Analysis Using Diffraction).



16

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Zeolitas

Zedlitas sdo aluminossilicatos hidratados de estrutura micropososa formadas por
tetraedros SO4 e AlO4 ligados entre si por &tomos de oxigénio. A carga negativa gerada pelos
atomos de aluminio é neutralizada por cations compensadores de carga que ocupam 0S
espacos dos poros da zéolita, Figura 1. Tais poros sdao fundamentais para a transferéncia de
massa de forma reversivel, como os proprios cations, agua e outras moléculas. Diante dessa
propriedade de remover e adicionar moléculas com tamanhos compativeis com seus poros,

essas estruturas possuem grandes aplicacGes como adsorventes (BARRER, 1981).

Figura 1: Representacdo bi e tridimensional do arranjo estrutural das ze6litas

Fonte: VALDES et al., 2006.

Cada atomo central de um tetraedro esta ligado a quatro atomos de oxigénio, e cada
atomo de oxigénio esta ligado a dois tetraedros, em uma estrutura tridimensional, Figura 2.
Estes tetraedros sdo denominados de ‘“unidade primaria de formagao” (KERR, 1989;

GIANNETTO, 1990).
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Figura 2: Configuragdo tetraédrica “unidade priméria de construgdo”
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Fonte: BRAGA; MORGON, 2007.

Os tetraedros sdo as unidades primarias de construcdo de uma zeolita, ou,
simplesmente denominados de CBU’s. As uniOes dessas estruturas elementares geram as
SBU’s, que sdo as unidades secundarias de construgdo, formadas pela ligacdo de um pequeno
numero de CBU’s. As unidades secundarias se unem através de compartilhamento de atomos
de oxigénio para formar estruturas tridimensionais complexas e microporosas, gerando,
portanto, poros com dimens@es moleculares (ALENCAR, 2017).

As unidades secundarias de formacdo sdo constituidas de até 16 tetraedros, sendo
formados anéis simples que vdo de quatro tetraedros até oito tetraedros, ou a formacéo de
anéis sobrepostos, de quatro, seis ou oito tetraedros, como na Figura 3. Essas estruturas se

agrupam formando as diversas estruturas zeoliticas (LUZ, 1995; BRAGA et al, 2007).

Figura 3: Unidades secundérias de construcdo encontradas em zeoélitas

8
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Fonte: BRECK, 1974.
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O tipo de zedlita formada e as caracteristicas como a porosidade, textura,
conformidade estrutural dependem diretamente de como as SBU’s sdo conectadas entre si de

forma tridimensional, como exibido na Figura 4 (CALDEIRA, 2011).

Figura 4: Unidades primérias e secundérias de construcéo, forma e didmetro do sistema poroso
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Ay - J Silcaite-1 x051m
Tetra hedra
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- Theta-1

! Z5M-22

Fonte: BRECK, 1974.

S0, -

A menor estrutura que se repete ao longo de uma estrutura cristalina é a célula
unitaria, ou seja, € a menor estrutura que também pode representar uma zedlita. A Regra de
Lowenstein afirma que ndo ha atomos de aluminio adjacentes, ou seja, Al — O —Al, onde,
neste caso, existe sempre uma alternancia entre Si e Al (CARDOSO et al, 1995; AGUIAR,;
NOVAES; GUARINO, 2002). Contudo, os avangos computacionais e o desenvolvimento de
codigos mais eficientes garantem que agora é possivel avaliar estruturas l6wensteinianas e
ndo léwensteinianas com precisdo de abordagens da mecénica quantica (FLETCHER; LING;
SLATER, 2017).

A formula estrutural das zedlitas, expressa pela cela unitaria cristalografica, é:
Me™ , /, [(A10,) 4 (Si0;) y |- w H,0,

onde:

n — carga do cation passivel de troca;
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Me"t — cation metalico (geralmente um metal alcalino ou metal alcalino terroso);

w — nimero de moléculas de agua.

As zedlitas apresentam uma superficie interna muito maior que sua superficie externa,
e tal propriedade é possivel devido aos arranjos e cavidades gerados nas unibes de suas
estruturas de formacdo, gerando assim uma estrutura microporosa. Devido aos canais e
cavidades uniformes, é possivel a troca ibnica em seus microporos. Contudo, o tamanho do
didmetro desses poros pode ser um fator limitante para passagem de moléculas e ions
(VANSANT, 1990). A abertura dos poros das ze6litas varia de 3 a 10 A, sendo entdo
comparadas as moléculas organicas no quesito microporoso (BRECK, 1974).

As zedlitas também sdo classificadas quanto ao tamanho dos microporos. Essa
dimensdo é medida levando-se em conta a abertura bidimensional de cada zedlita, ou seja, a
quantidade de tetraedros ligados em sequéncia na abertura do poro (BRAGA, 2007). A
classificacdo pode ser dividida em: poros pequenos, médios, grandes ou supergrandes. A 1IZA
(International Zeolite Association) classifica as zeolitas utilizando um cddigo de trés letras
baseado na sua estrutura. Os tamanhos variam de valores 5,3 x 5,6 A (poro de tamanho
pequeno) até valores de 13,2 x 4,0 A (poro super grande), como esquematizado na Tabela 1
(LUNA, 2001).

Tabela 1: Caracteristicas dos poros de algumas peneiras moleculares

Tamanhodo Diametro do Nome Simbolo Maior molécula
microporo poro em A Comum estrutural absorvivel
Pequeno 4,1 Zellita A LTA n-hexano
5,3x5,6 ZSM-5 MFI Cicloexano
Medio 3,9%x6,3 AIPO-11 AEL Cicloexano
55x6,2 ZSM-12 MTW -
7,3 AIPO-5 AFI Neopentano
Grande 7,4 Zeolita X FAU Tributilamina
6x7 Zeolita B BEA -
79x8,7 AIPO-8 AET -
Super Grande 12,1 VPI-5 VFI Triisopropil-benzeno
13,2x4,0 Cloverita CLO -
Mesoporoso 15-100 MCM-41 - -

Fonte: LUNA, 2001.
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A presenca de poros e canais com dimensdes moleculares uniforme séo responsaveis
pela restricdo quanto a difusdo de reagente e/ou produto em seu interior, assim como a
restricdo na formacdo de intermedidrios volumosos. Essa seletividade d& as zedlitas a
propriedade de serem altamente seletivas, sendo entdo aplicadas em processos industriais
onde se tem a prioridade pela formagéo de um determinado produto, ndo havendo reacoes
paralelas e a consequente formacdo de produtos indesejaveis (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

Portanto, as principais aplicacfes das zeotlitas sdo em catélise e adsorcdo. A forma de
aplicacdo industrial em adsorcdo foi, por muitos anos, com zedlitas a base de silica gel ou
alumina e carvéo ativado. Com o passar dos anos, 0 mercado internacional se tornou mais
rigoroso enguanto a pureza, e entdo houve a necessidade de pesquisar por novos materiais
com potencial para alcancar os parametros exigidos. As zeolitas, entdo, estdo sendo bastante
usadas desde a década de 70 em processos de catalise na inddstria petroquimica e no
refinamento, de forma eficiente (SOUZA, 2003).

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), os solidos
porosos como as zeoOlitas podem ser classificados de acordo com o tamanho do poro, Tabela
2:

Tabela 2: Classificacdo dos materiais porosos de acordo com o tamanho dos poros

Classificacéo Diametro dos poros (A)
Microporosos <20
Mesoporosos 20-500
Macroporosos > 500

Fonte: IUPAC, 1972.

3.2 ZSM-12

A ZSM-12 é uma zedlita sintética de alta silica que foi sintetizada pela primeira vez
por Rosinski e Rubin, em 1974. Foi desenvolvida pela Mobil Corporation, sendo umas das
primeiras zedlitas a conter cinco tetraedros formando seus anéis, Figura 5, que sdo as
unidades basicas de formacdo de sua rede cristalina. Por apresentarem cinco tetraedros na
unidade bésica de formacao, a ze6lita ZSM-12 pertence a familia pentasil, juntamente com as
zedlitas ZSM-5 e ZSM-11. Além disso, € identificada pelo codigo MTW segundo a IZA
(GRECCO; RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ, 2013).
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Figura 5: Estrutura molecular tridimensional da ze6lita ZSM-12

@® Atomos de O
@ Atomos de Si

Fonte: IZA, 2022.

Os poros da ZSM-12 sdo unidimensionais e apresentam 12 tetraedros ligados em
sequéncia, formando um poro de dimensdes levemente elipticas com didmetros 5,7 x 6,1 A,
como mostrado na Figura 6. Portanto € uma zedlita de poros grandes (MEIER; OLSON;
BAERLOCHER, 1996).

Figura 6: Representacdo anéis de doze membros

Fonte: 1ZA, 2022.
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A sintese da zedlita ZSM-12 pode ser realizada através do método hidrotérmico, em
altas temperaturas; formando o hidrogel precursor, em meio basico, com 0s componentes:
fontes de silicio e aluminio; cation compensador de carga (geralmente Na®); agente
direcionador de estrutura, como o metiltrietilamonio ou tetraetilaménio; e agua destilada
como solvente, por periodos de 120 a 180 h (CARVALHO, 2013).

A composicdo quimica da ZSM-12 é expressa como [Nan* (H20)s][AlSise-nO112], n <
5, sendo a sua estrutura cristalina formada por quatro CBU’s: jbw, cas, bik e mtw, Figura 7.
De acordo com a IZA, a ZSM-12 é identificada como MTW e apresenta um sistema cristalino
monoclinico, pertencendo ao grupo espacial C 2/m. Seus parametros de célula unitaria sdo: a
=25,5520 A, b=5,2560 A, ¢ = 12,1170 A, 0. =90°, p = 109,312° ¢ y = 90° (IZA, 2022).

Figura 7: CBU’s da zedlita ZSM-12

jbw (t-hes ) cas bik miw (t-mtw )

Fonte: IZA. Disponivel em: <https://asia.iza-structure.org/IZA-SC/framework.php?STC=MTW>. Acesso em:
Fev. 2022.

A zedlita ZSM-12 vem sendo largamente utilizada na industria, como no ramo da
catélise, adsorcdo e também como trocadores idnicos. Dentre as vérias zeolitas de interesse
industrial, a ZSM-12, por apresentar alta seletividade de forma, vem se destacando na
aplicacdo do refino de petroleo, como o hidrocragueamento e o0 craqueamento de
hidrocarbonetos (BIGOT; PEUCH, 1998).

33 Parametros de rede da célula unitaria

Para uma maior compreensdo da ordenacdo atdbmica de sOlidos com estruturas
cristalinas, faz-se necesséria o entendimento de célula unitaria, Figura 8. As células unitarias
sdo unidades de repeticdo que contém atomos, ions ou moléculas que compdem o cristal

(MIESSLER, 2014). A ceélula unitaria é a célula de menor volume possivel, capaz de
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preencher todo o espagco atraves da repeticdo de operacdes de translacdo apropriadas
(KITTEL, 1996).

Figura 8: Uma célula unitaria com os eixos coordenados X, y € z, mostrando os comprimentos axiais (a, b e c) e
os angulos entre os eixos (o, f e y)

Fonte: Adaptado de CALLISTER, 2002.

Existem quatorze células unitarias bastante comuns, que s&o conhecidas como redes de
Bravais, Figura 9. E possivel descrever qualquer cristal com base nas redes Bravais, partindo
da célula unitaria, e levando-se em conta os eixos de simetria e a posi¢cdo do centro
geométrico de cada elemento do cristal. As redes séo classificadas de acordo com parametros
espaciais a (na direcdo do eixo x), b (na direcdo do eixo y) e ¢ (na direcdo do eixo z) e
parametros angulares y (angulo entre a e b), £ (angulo entre a e ¢) e a (4ngulo entre b e ¢)
(BORCHARDT-OTT, 1996). Estes parametros de rede sdo grandezas utilizadas para

descrever a célula unitaria de uma estrutura cristalina.



Figura 9: Sistemas de rede de Bravais

_ SISTEMAS _
CUBICO TETRAGONAL ORTORROMBICO MONOCLINICO
Tetragonal
— simples Ortorrdmbico
Ciibico simples
simples

Ciibico de
corpo centrado

Cibico de
face centrada

Tetragonal de
corpo centrado

QOrtorrombico de
base centrada

ROMBOEDRICO

Romboédrico

Ortorrémbico de
corpo centrado

HEXAGONAL

Hexagonal

QOrtorrombico de
face centrada

Monoclinico
simples

Monoclinico de
base centrada

TRICLINICO

Triclinico

As principais caracteristicas desses pardmetros de rede estdo organizadas na Tabela 3.

Fonte: LOPES, 2011.
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Tabela 3: Comparativo entre 0s sete tipos de simetria e os parametros de rede dos sistemas cristalinos de Bravais

Sistema Parametros de rede
Cubico a=b=ca=p=y=90°
Tetragonal a=b#c,a=p=y=90°
Ortorrébmbico azb#c;a=p=y=90°
Romboédrico a=b=c a=p=7£90°
Hexagonal a=b#c;a=p=90°%y=120°
Monoclinico azb#c,a=y=90°#p
Triclinico azb#c,a#B£y+#90°

Fonte: SANTQOS, 2009.

O sistema monoclinico (sistema da zedlita ZSM-12) dispde de dois angulos iguais a

90°, e um terceiro que é diferente (a =y = 90° e B # 90°). Além disso, seus lados tém

dimensGes diferentes (a # b # c). Esse sistema apresenta duas formas, que séo a simples e a
de base centrada (PATTERSON; BAILEY, 2007).

3.4

Propriedades das zedlitas

Entre as principais propriedades das zedlitas pode-se citar:

Sua estrutura € microporosa, sendo entdo formadas por um sistema de cavidades e
canais que lhes conferem microporos uniformes com dimensdes moleculares e que sdo
compativeis com a maioria dos reagentes utilizados na inddstria;

Troca i6nica, devido aos cations compensadores de carga ser trocaveis de forma
reversivel,

Alta estabilidade térmica;

Elevada area superficial, sendo sua area interna muito maior que a externa;

Alta capacidade de adsorcdo, variando desde altamente hidrofobicas a altamente
hidrofilicas;

Disponibilidade de criacdo de sitios cataliticos, com propriedades acidas ou basicas,
cuja forca e a concentracdo podem ser variaveis de acordo com a aplicacao;
Seletividade de forma, devido a sua complexa rede de canais e cavidades o que lhes

conferem uma alta seletividade de forma, direcionando as reac¢des para a formacgéo de
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um determinado produto, selecionando reagentes ou do estado de transicdo, como

demonstrado na Figura 10.

Figura 10: Exemplo de seletividade de forma por peneiras moleculares

Seletividade de reagente Seletividade do estado de transicio
W _I‘:—" PR B

—— /\
W‘\J:

| (N
\O/ > N
Seletividade de produto

cHoH + ij’-—- =)= — — m —_—
|\—/é| M

Fonte: LUNA, 2001.

Essas propriedades atribuem a ZSM-12 aspectos Unicos e que lhe confere amplas
aplicacOes tecnoldgicas sendo, portanto, alvo de grande interesse em diversos setores, assim
as principais aplicacfes sdo na agricultura, tratamento de solos contaminados, tratamento de
licores radioativos, remocdo de metais toxicos, purificacdo e separacdo de gases industriais,
abrandamento de &guas industriais e domésticas, nutricdo animal, controle de odor, catélise e
refino de petréleo, limpeza de derramamento de dleo (FARIAS, 1997; LUNA et al, 2001;
FALCAO, 2005).

35 Sintese das zedlitas

A mistura reacional da zedlita sintética ZSM-12 é composta por fontes de aluminio e
silicio com alta pureza, cations de metais alcalinos ou alcalinos terrosos (compensador de
carga), direcionador de estrutura e agua, em meio basico. Através desta solucdo
supersaturada, forma-se um aluminossilicato cristalino e microporoso. Através de mudangas
nas varidveis termodindmicas, operacionais ou nos componentes da reagdo e suas proporcoes
pode-se obter zedlitas de estruturas e composicdes quimicas diferentes (BRAGA et al., 2012).

A composicao quimica de uma sintese especifica, normalmente, é expressa com razfes

molares dos 6xidos:
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a SiO2: Al203: b MxO: ¢ NyO: d R: e H20,

em que M e N representam o metal (alcalino e/ou alcalino terroso) e R o agente direcionador
de estruturas, enquanto que a-e séo as relagdes molares.

Para otimizar o processo de nucleagdo, as razdes SiO2:Al203, MxO(Ny0):SiO2, R:SiO;
sdo modificadas. As relacdes de composicdo desempenham influéncias sobre a nucleacéo e a
cinética de cristalizacdo, na composicao da estrutura, na distribuicdo do Si e Al na rede, na
natureza da fase cristalina obtida, e também no tamanho dos cristais e na morfologia (DAI et
al., 1986).

Tipos diferentes de zéolitas podem ser sintetizadas mediante a variacdo na composi¢ao
do gel precursor, ou seja, alteragdes na proporcdo dos componentes da mistura saturada
reacional, e também na mudanca das condi¢fes experimentais, como: temperatura e pressdo
de sintese, agitacdo, tempo de sintese, etc. Desde a sua descoberta em 1756 até os dias de
hoje, diversos tipos zedlitas foram desenvolvidas através de alteracfes nesses parametros
(GIANNETTO, 1990).

3.5.1 Método Hidrotérmico

As zedlitas podem ser sintetizadas através do método hidrotérmico, onde uma solugéo
saturada que contém os seguintes componentes: fontes de silica e alumina, um metal alcalino
(geralmente Na*) na presenca de um direcionador organico de estrutura (geralmente
metiltrietilamonio para a ZSM-12), em meio alcalino (pH > 12), forma um hidrogel que é
aquecido na faixa de temperatura de 130 a 160 °C por um periodo de tempo de 120 — 180 h
(CHU et al., 1985; ERNST et al., 1987). A Figura 11 apresenta o processo de cristalizacdo da
zedlita A a partir de um hidrogel aluminio-silicatado:
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Figura 11: Sintese hidrotérmica de uma zedlita a partir de hidrogéis

NaOH NaAl{OH)4 Na;Si0;
Aguoso Aquoso Afguoso
itransparente) {transparente) (transparente)

25°C
b4
Gel
Na,({AlO:),(Si0;).NaOH.H;0
25 -175°C
Zeolita Efluente
Na,(Al02), (5i0z),.H:0 (transparente)
(solido)

Fonte: Adaptado de MOREIRA, 2013.

As zeolitas sdo geralmente sintetizadas hidrotermicamente, pois sua estrutura
microporosa é estabilizada durante o crescimento, devido a ocupacao desses canais e das
cavidades por moléculas hospedeiras (CUNDY, 2003).

O mecanismo de sintese hidrotérmica de zedlitas pode ser descrito em trés fases:
periodo de iniciacdo, nucleacéo e cristalizag&o.

A solucdo saturada ou hidrogel é selada em autoclave e entdo é aquecida a alta
temperatura. O material solido contido na mistura reacional permanece amorfo por certo
periodo de tempo, denominado de periodo de inducdo. Nesse periodo sdo formados os
primeiros nacleos cristalinos, no entanto esses cristais ndo sdo detectados pelo difratograma
de raios X devido ao seu pequeno tamanho. Na préxima etapa, ha o surgimento de um centro
viavel onde os cristais irdo crescer chamada de periodo de nucleacdo, sendo esta uma etapa
intermediaria. Por fim, se tem etapa de crescimento dos cristais. Entao, ao final da sintese, 0s
cristais serdo recuperados pelos processos de filtragdo, lavagem e secagem (CUNDY; COX,
2005).
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3.5.2 Razao Silica/Alumina (SAR)

A raz&o entre atomos de silicio e aluminio em uma estrutura zeolitica é extremamente
importante, visto que essa proporcdo afeta na densidade de carga negativa na rede cristalina.
As estruturas formadas apenas por silicio e oxigénio sdo neutras, pois cada oxigénio é
compartilhado por dois tetraedros gerando uma carga nula. Estruturas com aluminio, no
entanto, geram uma carga negativa, que é compensada por um cation. Portanto, a propriedade
catibnica das zedlitas € uma funcdo da quantidade de aluminio e silicio presentes na estrutura
(WEITKAMP, citado por BRAGA et al., 2007).

A estabilidade térmica e quimica da zeolita também é influenciada pela razdo
silica/alumina (SAR - silica/alumina ratio), pois dependendo dessa proporcdo podera haver a
limitacdo da capacidade de troca ionica e densidade de sitios acidos de Bronsted. O potencial
acido das zedlitas € uma de suas principais propriedades, visto que apresentam em sua rede
cristalina sitios &cidos de Bronsted e Lewis (HUMPHFUES; HARRIS; O’CONNOR, 1993).

E habitual se referir as zedlitas pelo seu teor de silicio e aluminio na rede em base
atdmica, Si/Al, ou como razdo molar dos éxidos, SiO2/Al;03 (SAR). Quanto a propor¢édo
Si/Al na estrutura, é usual utilizar-se dos termos baixa, intermediaria ou alta silica, como
mostrada na Tabela 4 (PAYRA e DUTTA, 2003).

Tabela 4: Classificagao das zedlitas quanto ao teor de silica na rede

Teor de Silica Si/Al Natural Sintética
Baixa lalb AeX AeX

Intermediaria ~2a8 Mordenita Y
Alta ~10am ZSM-5

Fonte: PAYRA e DUTTA, 2003.

As zellitas naturais sdo geralmente de baixa silica, havendo, em algumas ocorréncias,
minerais de silica intermediaria. Zedlitas de alta silica sdo obtidas apenas por via sintética,
seja por sintese direta ou por modificacdo termoquimica da estrutura de zedlitas de menor
razdo Si/Al (KULPRATHIPANJA, 2010).
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3.5.3 Agentes Direcionadores de Estrutura (SDA’s)

A presenca de direcionadores de estruturas tem por finalidade induzir a cristalizacao
de uma estrutura zeolitica, de modo que a formacdo da estrutura ndo aconteceria sem a
presenca dele (AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003).

Dessa forma, os direcionadores de estruturas sdo extremamente importantes no meio
reacional, pois sua presenca contribui de varias maneiras para a construcdo da estrutura, como
nas etapas de formacdo de precursores, nucleacdo e no processo de crescimento de cristais;
além de aumentar os limites do espago de futuros poros e contribuir através de ligacGes que
sdo criadas para a estabilidade do material e tornar sua cristalizacdo termodinamicamente
possivel (GRECCO; RANGEL; URQUIETAGONZALEZ, 2013).

3.5.4 Temperatura e tempo de cristalizacéo

A cristalizacdo se inicia, tendo como forca motriz, a temperatura, sendo que essa
variavel termodindmica pode exercer uma influéncia positiva sobre a zeolitizagdo, levando-se
em conta certos limites. O tempo de cristalizagdo diminui com o0 aumento da temperatura,
tornando a curva de cristalizagdo mais ingreme (ALENCAR, 2017).

Mesmo apresentando uma faixa de temperatura ideal para a cristalizacao especifica, o
material ndo pode ser submetido a longos periodos de sintese, podendo entdo ocorrer o
desaparecimento de determinada fase e o aparecimento de outra ndo desejada (YU, 2007).

A porcentagem de dgua na estrutura zeolitica diminui com 0 aumento da temperatura,
quando se trata da sintese por meio hidrotérmico. A agua estabiliza os poros da estrutura
devido ao enchimento dos mesmos. Diante disso, sinteses empregando solventes nao volateis
sdo usados quando se quer sintetizar ze6litas em altas temperaturas (BARRER, 1982).

Gopal et al. (2001), ao realizar sinteses de ZSM-12 em uma faixa de temperatura de

140 °C a 175 °C, encontrou a temperatura ideal em torno de 160 °C.

3.6  Caracterizagao por Difratometria de Raios X

Uma técnica bastante difundida para a caracterizacdo de estruturas cristalinas é a
difratometria de raios X (DRX), sendo esta largamente utilizada desde a descoberta dos raios-
X pelo fisico alemdo Wilhelm C. Rontgen (1845-1923). Em 1895, Rdntgen percebeu uma

forma de radiacdo que podia atravessar materiais solidos e escurecer uma chapa fotogréafica de
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um halogeneto de prata. Desta forma, o fisico alemdo descobriu os raios-X e, além disso,
realizou pela primeira vez, uma radiografia, na qual pode visualizar 0s 0ssos de uma das méaos
de sua esposa (SOUZA; BITTENCOURT, 2008).

Na difratometria de raios X, a grade de difracdo € um cristal de algum composto
quimico, e os componentes da rede sdo atomos ou moléculas do composto. Cada atomo ou
molécula ocupa um ponto da rede, e a menor unidade do cristal que mantém sua simetria é
denominada célula unitaria. Toda informacédo sobre a geometria de um cristal esta contida na
celula unitéria, visto que uma estrutura cristalina pode ser construida a partir de multiplas
copias desta célula unitaria transladadas tridimensionalmente (KITTEL, 1996).

No processo de difracdo, os raios X sdo incididos no material em diferentes planos
cristalograficos de modo que a distancia entre os planos (d) pode ser determinada pela
natureza da onda refletida de acordo com a lei de Bragg (SASAKI, 2000). O feixe incidente
pode sofrer interferéncias construtivas em certas direcdes e destrutivas em outras. A difracéo
de raios X consiste na interferéncia construtiva, de modo que esta ocorre nas direcBes de
espalhamento que satisfazem a lei de Bragg. A equacdo matematica que define esta lei e a

visualizacdo do esquema, Figura 12, podem ser observadas a seguir:

nA = 2dsen® 1)

A Equacdo 1 é conhecida como lei de Bragg, onde:

A — comprimento de onda da radiacao incidente;

n —numero inteiro (ordem de difracao);

d — disténcia interplanar para o conjunto de planos da estrutura cristalina;

0 — angulo de incidéncia dos raios X, medido entre o feixe incidente e os planos

cristalinos.
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Figura 12: Explicacdo da Lei de Bragg na difragdo de raios X. x: distdncia percorrida a mais pela onda em uma
interferéncia construtiva

Feixe 1 &. R ¥ Feixe
incidente . difratado
\ 2'

\

R S O e e S B

Fonte: Adaptado de CALLISTER, 2007.

Sendo a condicdo da lei de Bragg atendida, tém-se os picos de intensidade. Esses picos
ou reflexdes de Bragg, apresentam uma intensidade e uma localizacdo especifica, como pode
ser vista na Figura 13. Entdo, a posicao dos picos e suas respectivas intensidades determinam
0 tipo de estrutura formada e suas caracteristicas particulares, sendo esses difratogramas

comparados com dados de padrdes de fontes confiaveis (GOMES et al., 1986).

Figura 13: Exemplo de estruturas cristalinas que podem ocorrer na silica (SiOy)
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Fonte: Adaptado de PEREIRA, 2017.

Os difratbmetros que utilizam amostras na forma de pd sdo constituidos de um
detector movel, que é capaz de girar em torno do material a ser analisado e, com isso, varios

angulos de reflexdo possam ser varridos. Com esse método de difragdo de pd, os materiais
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cristalinos podem ser analisados segundo os seguintes métodos: determinacdo de rede
cristalina e parametros de rede, refinamento estrutural, analise qualitativa e quantitativa de
fases, determinacdo do tamanho do cristalito, analise de textura, verificacdo da presenca ou
ndo de fases contaminantes, além de poder servir como base para o célculo do grau de
cristalinidade do material (GUINEBRETIERE, 2007).

3.7 Método de Rietveld

O método de Rietveld é um meio de refinamento de estruturas cristalinas atraves de
dados obtidos da difracdo de raios X. O método consiste em refinar a estrutura cristalina, de
modo que seu difratograma calculado com base na estrutura cristalina se aproxime 0 maximo
possivel do difratograma observado (RIETVELD, 1969).

Rietveld desenvolveu um método onde o difratograma real de uma determinada
amostra é comparado com difratogramas tedricos simulados a partir de misturas hipotéticas
das fases. A comparacao é feita ponto a ponto e as diferencas encontradas em cada ponto séo
ajustadas pelo método dos minimos quadrados (HANNICKEL, 2011).

Durante o refinamento, é essencial que se observe as diferencas entre os difratogramas
dos padrdes calculados e observados, buscando detectar problemas de ajustes de background
e também irregularidades do perfil de pico. As diferencas de difratogramas também sdo
importantes para a verificacdo de fases que porventura ndo tenham sido incluidas no
refinamento (GOBBO, 2009).

Para a realizacdo do método sdo necessarios certos requisitos como: uma amostra
minuciosamente preparada, caracteristicas do material sintetizado conhecidas, medidas
precisas de intensidades dadas em intervalos 26, um modelo inicial préximo a estrutura real
do cristal e um modelo que descreva a forma, a largura e os erros sistematicos nas posi¢coes de
Bragg (SANTOS, 1990).

Entre alguns dos parametros definidos no MR, que servem para definir o tipo de
estrutura cristalina sdo: os parametros de rede (a, b, c, a, B, y), seis parametros ou menos,
dependendo do tipo, posi¢des atdmicas (X, y, z), entre outras propriedades cristalograficas do
material, como: pardmetros térmicos, tamanho do cristalito e quantidade relativa de fases.

Uma vez obtido o difratograma, o MR consiste em ajustar os graficos obtidos dos
dados experimentais com o padrdo calculado através do método de minimos quadrados, onde

a funcéo a ser minimizada é a funcao residual SY, representada pela Equacao 2:



34

SY = IW, * (Y; — Y¢)? (2),

onde:
Wi = 1/Yi — intensidade observada no i-ésimo passo;
Yi — intensidade calculada no i-ésimo passo;

I — soma sobre todos os pontos.

Mesmo sendo um método criado na década de 60, o0 MR foi bastante utilizado através
de mecanismos computacionais. O difratograma tem um tratamento digital, onde os milhares
de pontos, que sdo restringidos em uma faixa (3° a 40°, por exemplo), possuem uma
intensidade cada, chamada de Y; (medida diretamente do detector) e uma posicdo angular 26;
(HANNICKEL, 2011).

O método de Rietveld faz com que a soma do quadrado da diferenca entre a
intensidade observada e calculada atinja um valor minimo (Equacédo 2). Essa diferenca, entre
0 padrdo calculado e o observado, é dada numericamente no MR, usualmente em termos de
figuras de mérito. As figuras de mérito que mostram a qualidade do refinamento, isto é, os
ajustes dos perfis sdo 0 Rwp (R ponderado) e 0 Reragg (R de Bragg) (MCCUSKER, et al.,
1999).

O indice Rwp é 0 mais significativo no ajuste global dos minimos quadrados € 0 Rexp
que reflete a qualidade dos dados e representa o valor estaticamente esperado para 0 Ry,
ambos os indices sdo relacionados pelo indice y?, pela formula ¥?> = Rwp/Rexp que deve ser
proximo de 1 ao final do refinamento (McCUSKER, et al., 1999).

Outro indice importante € 0 Rgragg, que é 0 Unico que esta relacionado com a estrutura
cristalina e ndo somente com o perfil do difratograma. O Rgragg € descrito como uma funcao
das intensidades integradas dos picos (SANTOS, 2009).

A Tabela 5 apresenta os parametros estatisticos mais utilizados frequentemente nos
refinamentos através do método de Rietveld, sendo 0 Rwpy um dos indices que melhor reflete o
progresso do refinamento por possuir o residuo no numerador, o qual € minimizado (BISH;
HOWARD, 1988; YOUNG, 1995; GOBBO, 2003).
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Tabela 5: Parametros estatisticos mais utilizados frequentemente nos refinamentos pelo método de Rietveld

Parametro de refinamento Equacéo
1 1
¥ |(1x("obs") /2 _ (Ix(calc)) /2
R-fator estrutura Rf = 7
¥ (Ig("obs™) "2
% [Ig("obs") — Ig(calc)|
R-B =
ragg RBragg Z IK(nObSn)
. Y lyi(obs) —y;(calc)|
R-perfil =
pert R 3 vi(obs)
23\1/2
R-perfil ponderado RWp _ {Z Wi(Yi(ObS) - YI(CZalC)) }
Y w; (yi(obs))
1/2
N-P
R-esperado =
p o = {5y
. pr
Goodness of fit X =
Rexp

(1) Ik é a intensidade da reflexdo de Bragg K no final de cada ciclo de refinamento. Nas
expressoes de Rf e Rargg, 0 “obs” (de observado) é colocado entre aspas pois Ik € calculado
de acordo com Rietveld (1969).

(2) N é o ntmero de parametros sendo refinados e P é o nimero de observaces.

Fonte: GOBBO, 2003.

O refinamento foi realizado utilizando-se do software gratuito Maud® (Materials
Analysis Using Diffraction), um programa de interface simples, Figura 14, e que permite a
comparacdo entre o difratograma calculado (a partir do arquivo CIF, Crystallographic
Information File) e o observado (experimental), levando-se em conta o material a ser
estudada. O Maud também permite a visualizacdo do grafico gerado durante o refinamento,
Figura 15, bem como os indices de confiabilidade Rwp e %2, relacionados ao perfil, € 0 Rgragg,
o qual pode ser relacionado a estrutura cristalina que esta sendo refinada, assim como também

o0s parametros de rede da célula unitaria, entre outros (GOUVEIA, 2020).

! Disponivel em: <http://maud.radiographema.eu/>. Acesso em: Mar. 2022.
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Figura 14: Interface do software Maud para realizacdo de refinamento de estuturas pelo método Rietveld

@& Maud - default.par
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_m_ Sample_x - - - - I false
# _pd_spec_orientation_omega 0 0.0 0.0 0.0 Fixed false

Fonte: GOUVEIA, 2020.
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Figura 15: Difratogramas de raios X experimental e calculado pelo refinamento de Rietveld de uma amostra de

Z5M-12
1000.0
ZSM-12 (MTW) ° Experimental
§ — Calculado pelo refinamento
:i\ N o | Posicoes de Bragg
2 $ — Residuo
W % 4
= .
Z ! : 2=1,210553
= S = 1,2105:
g 200.0 j «% Rup = 12,59%
= i Rérag = 9,35%
|
- p
[} [N EMLINE L DRHERD )| PN WERN) IH-HI)
200 300 400
20 (graus)

Fonte: GOUVEIA, 2020.

Ao final do refinamento, o indice de confiabilidade y? deve ser proximo de 1, enquanto
0s indices Rwp € Reragg abaixo de 10 %. Contudo, o critério mais importante para avaliar a
qualidade do refinamento € o ajuste dos difratogramas, padrdo calculado e o experimental
(ALENCAR, 2017).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1  Sintese da ZSM-12 pelo método hidrotérmico

A metodologia consistiu na obtencéo da zeolita ZSM-12 pelo método hidrotérmico, o
qual foi subdividido nas etapas: preparo do gel precursor, cristalizacédo e, por fim, recuperacédo
do material cristalino, com a separacdo, lavagem e secagem.

Os reagentes utilizados e suas especificagdes estdo listados abaixo:
Fonte de silicio: Silica gel 60 (95% de teor de pureza, Fluka);

Fonte de aluminio: Aluminato de sodio (53% de teor de pureza, Merck);

AR

Fonte de sodio: Hidrdxido de sodio (98% de teor de pureza, Sigma-Aldrich)

v Agente organico direcionador de estrutura: Cloreto de metiltrietilamonio — MTEACI:
(97% de teor de pureza, Sigma-Aldrich);

v Amina: N-butilamina (99,5% de teor de pureza, Sigma-Aldrich);

4 Solvente: Agua destilada.

As proporgdes molares foram as seguintes: razédo SiO./Al;Oz de 150 (SAR = 150) e
agente organico direcionador de estrutura MTEACI com razdo MTEACI/SiO: de 0,15. Uma
segunda sintese foi realizada nas mesmas condi¢gdes de SAR e razdo MTEACI/SIO», sendo
que desta vez, utilizando-se de um co-direcionador, a n-butilamina, com razdo molar de n-
butilamina/SiO, de 0,30. Ambas as sinteses foram realizadas a uma temperatura de 160 °C,
por periodos de 96, 120 e 144 h, de acordo com o fluxograma da Figura 16.
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Figura 16: Fluxograma da sintese da zeélita ZSM-12

4 N
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agua destilada da dgua
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\, A

Fonte: Autor, 2022.

Sendo o fluxograma 1 um auxiliar na visualizagdo das etapas, a descrigdo da sintese da
ZSM-12 foi listada a seguir:

I. Dissolucdo total do NaOH (hidroxido de sédio) em 2/3 do total da dgua destilada
(solucgéo 1);
I1. Dissolugdo total do MTEACI (cloreto de metiltrietilaménio) em 1/3 do total da agua
destilada (solucéo 2);
I11.  Mistura total das solucdes 1 e 2 (solucdo 3);
IV. Adicdo do aluminato de sodio; sob de agitacdo de aproximadamente 400 rpm, por 30

minutos;

V. Adicdo lenta da silica gel 60, seguida de agitacdo de aproximadamente 400 rpm, por 60
minutos;

Ap0s a obtencdo do gel precursor, a solucdo seguiu para as demais etapas:

a) Distribuicdo do gel em cadinhos revestidos com autoclaves de aco inoxidavel: a

distribuicdo se deu de tal forma que cada cadinho contivesse a mesma quantidade de
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d)
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amostra e na mesma concentragéo, visto que o gel se depositava com facilidade sobre o
fundo do Becker; em seguida foram feitas as afericdes do pH para cada solucdo antes
que fossem levados a estufa;

Cristalizacdo em estufa & temperatura de 160 °C, por periodos de 96, 120 e 144 h,
seguida de medigdo o pH: para cada sintese, foram separadas trés amostras, onde cada
amostra foi dividida em dois cadinhos, medida necessaria devido ao volume que cabia
em cada recipiente. ApOs os tempos determinados da sintese para cada amostra, as
autoclaves foram retiradas da estufa e resfriadas; os cadinhos contidos nelas foram
retirados e em seguida foram medidos o pH de cada amostra;

Separacdo e lavagem dos cristais com agua destilada através de filtracdo a vacuo até que
0 pH do meio fosse proximo de 7,0: para a recuperacdo dos cristais foi necessario um
sistema de filtragdo a vacuo, onde a amostra era inserida em um funil de Blchner
contendo um papel de filtro; ao ligar a bomba de vacuo, o liquido era entdo removido
para o kitassato, e dessa forma os cristais eram separados. Os cristais retidos no papel
filtro eram lavados com &gua destilada até que o pH da solucdo fosse de
aproximadamente 7,0. Chegando nesse valor, o papel de filtro com a amostra era
colocado em uma placa de Petri, devidamente identificada, e direcionada a estufa;
Secagem em estufa a temperatura de 100 °C por 24 horas: passado as 24 horas de
secagem na estufa, as placas eram retiradas e o material cristalino era entdo removido
do papel de filtro, e em seguida, macerado. Por fim, as amostras armazenadas em
recipientes tampados e devidamente identificados, para posteriormente serem

caracterizadas pelos métodos da difracdo de raios X e pelo método de Rietveld.

Duas sinteses foram realizadas para o trabalho; a sintese 1, foi realizada sem a adicéo

de n-butilamina, enquanto que na segunda sintese, a amina foi adicionada como co-

direcionador, tendo como objetivo diminuir a quantidade do MTEACI, um direcionador de

alto custo. Sua adicdo se deu na etapa 11, juntamente com a mistura das duas solucdes 1 e 2.

As amostras foram codificadas para posterior identificacdo conforme a Tabela 6.
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Tabela 6: Codigos das amostras sintetizadas (ZSM-12)

Codiao Razéao SiO2/Al203 Razao Razéo T

g (SAR) MTEACI/SiO2  n-butilamina/SiO2  (°C)
Z12_S1_96h 150 0,15 - 160
712 S1_120h 150 0,15 - 160
712 S1_144h 150 0,15 - 160
712 S2 n-But_96h 150 0,15 0,30 160
712 S2_n-But_120h 150 0,15 0,30 160
712 S2_n-But_144h 150 0,15 0,30 160

Fonte: Autor, 2022.

4.2  Caracterizacdo fisico-quimica das amostras

As amostras sintetizadas foram caracterizadas primeiramente por difratometria de
raios X (DRX), para a verificagdo do tipo de estrutura formada, o grau de cristalinidade
relativa do material, e se houve formagéo de fases contaminantes. Com isso, as amostras de
cada sintese que apresentaram os graus de cristalinidade mais distintos foram submetidas ao
método de Rietveld, para o refinamento da estrutura e as defini¢es dos parametros de rede da

célula unitaria.

4.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

Todas as amostras foram submetidas ao método de difracdo de raios X. Para isso, um
difratdmetro foi utilizado, difratbmetro da Shimadzu modelo XRD-6000, com uma fonte de
radiagdo de CuKo (A = 1,542 A), voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA e com filtro de Ni.
Os dados foram registrados na faixa de 20 de 3 ° a 40 °, com uma velocidade de varredura de
2 ° min? e passo de 0,02 °. O material a ser analisado, na forma de pd, foi depositado em
porta amostra de inoX, de modo que sua superficie ficasse plana. A porta amostra foi colocada
no difratbmetro e o equipamento incidiu feixe de raios X sobre o material. O detector mével
do equipamento, capaz de girar em torno do material analisado, varreu varios angulos de
reflexdo, ou seja, na faixa de 26 de 3° a 40°.

Com os difratogramas das amostras obtidos, foi possivel avaliar possiveis fases

contaminantes, atraves de comparac6es com dados de literaturas publicadas, e calcular o grau
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de cristalinidade do material. Para esse calculo, foi necessario integrar as areas dos picos
caracteristicos da ZSM-12 através dos graficos. Sabendo que o0s picos caracteristicos do
material zeolitico em estudo se encontram nos intervalos de 20 = 20,4-21,5° e 24,8-27,3 °, as
areas dos dois picos foram calculadas e somadas, para cada amostra. A amostra que obteve 0
maior somatorio das areas foi designada como a amostra padrao.

Para o calculo da cristalinidade relativa foi utilizado a Equacdo 3, que consiste na
razdo do somatorio das areas dos picos caracteristicos do difratograma das amostras, pelo
somatdrio dos picos caracteristicos da amostra padrdo, multiplicada por 100%, obtendo assim

a cristalinidade relativa percentual.

Y. area dos picos caracteristicos (amostra)

Cristalinidade (%) =

x100%  (3)

Y. area dos picos caracteristicos (padrio)

Através das cristalinidades calculadas foi possivel obter as curvas de cristalinidade

para cada sintese.

4.2.2 Meétodo de Rietveld (MR)

As amostras de cada sintese que obtiveram o0s graus de cristalinidade mais
dessemelhantes foram submetidas ao método de Rietveld. Para o método foi utilizado o
software Maud (Materials Analysis Using Diffraction), utilizando-se da fungdo Pseudo-Voigt
para tracar os perfis dos picos de difracdo da fase cristalina identificada.

Primeiramente foi obtido o arquivo do banco de dados da IZA, o cédigo CIF
(Crystallographic Information File) para a zedlita ZSM-12, permitindo assim a comparacao
entre o difratograma calculado (CIF) com o observado (experimental). Através do
refinamento, foram obtidos os pardmetros de rede da célula unitaria e os indices de
confiabilidade, sendo entdo comparados com os dados de referéncia. O critério principal para
avaliar a qualidade do refinamento é o ajuste da curva do padréo calculado com a curva obtida
dos dados experimentais.

Durante 0 MR, a estrutura cristalina foi refinada, de modo que os difratogramas,
calculado e observado, foram ajustados através do método dos minimos quadrados. No final
de cada refinamento o software disponibilizou os gréaficos e os valores dos indices de
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confiabilidade, pard@metros de rede, posicGes atbmicas, entre outros termos relacionados a
estrutura formada.

Primeiramente foram selecionados os dados das amostras (arquivo .txt), a partir da aba
“Datasets”, selecionando “DataFileSet X” e clicando em File — Load datafile e por fim
clicando duas vezes sobre o arquivo .txt. O arquivo entdo foi exibido no lado direito da
interface do programa.

Em seguida, selecionou-se a aba “Phases” e depois no icone <a , e escolheu-se o
arquivo cristalografico .cif do material padrdo. Abriu-se uma janela, e clicou-se sobre a fase a
ser adicionada, apertando em “Choose”;

No proximo passo foi selecionada a fase MTW na aba “Phases”, e posteriormente
clicando no icone , 0 difratograma da fase padrdo (em vermelho) e o difratograma da
amostra (pontos em preto) foram exibidos na tela a direita da interfase do Maud.

Para o inicio do refinamento, na barra menu, clicou-se em Analysis — Wizard, em
seguida uma nova janela apareceu (“Refinement wizard”). Nesta nova janela, no lado direito
(“Complete Analysis”), foi escolhida a op¢ao “Quantitative Analysis” e depois clicou-se em
“Go!”, dessa forma os calculos foram iniciados. Quando as interacdes sdo completadas o
software mostra a mensagem “End of refinament, have a good Day!” na parte inferior da
caixa de texto. A Figura 17 mostra a interface do Maud ao final do refinamento de uma
amostra.

Outras opgOes aparecem na janela (“Refinement wizard”), todas podem ser
selecionadas, uma por uma, até se chegar em um refinamento adequado, levando-se em conta
os parametros e indices de confiabilidade exibidos. Os indices de confiabilidade Rgragg, Rwp €
x> sdo mostrados na caixa de texto a esquerda do programa. Os parametros de rede e outras
caracteristicas do material podem ser visualizados clicando-se em “Analysis — Results” na

barra do menu.
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Figura 17: Interface do Software Maud
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S. RESULTADOS E DISCUSSOES

No presente capitulo serdo apresentados os resultados obtidos na sintese da ZSM-12,
bem como as analises das caracterizacfes das amostras por DRX e pelo MR. Todas as
amostras sintetizadas foram caracterizadas pela difratometria de raios X, enquanto que apenas

as amostras selecionadas de cada sintese foram submetidas ao método de Rietveld.

5.1 Difratometria de raios X (DRX)

Através da DRX foi possivel verificar se as amostras sintetizadas da ZSM-12
apresentaram as caracteristicas inerentes desse tipo de material, podendo analisar o grau de
cristalinidade, informacdes sobre a formacao ou nédo de fases cristalinas e a formagdo ou nédo
de fases contaminantes. Os difratogramas obtidos dos dados experimentais foram comparados
com o padrdao da ZSM-12, Figura 18, obtido na base de dados da IZA (International Zeolite
Association).

Nas Figuras 19 e 20 séo apresentados os difratogramas obtidos nas sinteses 1 e 2, sem

n-butilamina e com n-butilamina, respectivamente.

Figura 18: Difratograma padréo da ZSM-12
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Fonte: 1ZA, 2022.
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Figura 19: Difratogramas da sintese 1 (sem n-butilamina)
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Fonte: Autor, 2022.

Figura 20: Difratogramas da sintese 2 (com n-butilamina)
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Fonte: Autor, 2022.
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Observando os graficos obtidos para a sintese 1, percebe-se que todas as amostras
apresentaram 0s principais picos caracteristicos da ZSM-12, que se encontram
especificamente em valores de 20 iguais a 7,4, 7,6, 8,9, 20,9 ¢ 23,1 °, sem presenca de fases
contaminantes, demostrando a efetividade da sintese por meio hidrotérmico, utilizando-se do
direcionador de estrutura metiltrietilaménio. Para as amostras da sintese 2, além dos picos
caracteristicos da ZSM-12, verificou-se um pico de maior intensidade em aproximadamente
20 =21,8°, indicando a presenca de silica residual durante a sintese das amostras.

Contudo, apenas as amostras com cristalinidades distintas de cada sintese foram
selecionadas para serem refinada pelo método de Rietveld. Na Tabela 7 foram organizadas as

amostras, suas especificacdes e a cristalinidade relativa (CR) de cada uma.

Tabela 7: Resultados das analises de DRX

Amostra SAR MTEACISIO, n-but/SiO; T (°C) t(h) CR (%)
Z12_S1_96h 150 0,15 - 160 96 82,2
712 S1_120h 150 0,15 - 160 120 98,9
712 S1_144h 150 0,15 - 160 144 100

712_S2_n-But 96h 150 0,15 0,30 160 96 734
Z12_S2_n-But_120h 150 0,15 0,30 160 120 77,0
Z12_S2_n-But_144h 150 0,15 0,30 160 144 76,3

Fonte: Autor, 2022.

Analisando os dados da tabela, pode-se concluir que as amostras com maior
cristalinidade foram as sintetizadas sem a adi¢cdo da n-butilamina. A presenca de outros
cations/anions, como no caso da n-butilamina como co-direcionador, permite a formacédo da
ZSM-12, porém diminui a cristalinidade das amostras.

Além disso, a amostra que apresentou a maior cristalinidade foi a Z12_S1_144h, com 0
tempo de sintese de 144 horas. Para as amostras da sintese 1, é possivel verificar que quanto
maior o tempo, maior o grau de cristalinidade.

Com os dados da Tabela 7 foi possivel plotar as curvas de cristalizacdo para as duas

sinteses realizadas, Figura 21.
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Figura 21: Curvas de cristalizacdo das amostras sintetizadas
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Fonte: Autor, 2022.

Pelos resultados, confirma-se que a melhor amostra sintetizada foi a Z12_S1 144h,
sem adi¢cdo da n-butilamina como co-direcionador, ou seja, uma amostra da sintese 1. Dessa
forma, esta foi considerada a amostra padrdo, e com a mesma foi realizado o método de
Rietveld (MR). O refinamento pelo MR também foi aplicado as amostras Z12_S1 96h,
Z12 _S2 n-But_96h e Z12_S2 n-But_144h para comparacao de seus parametros obtidos.

5.2  Refinamento de Estruturas pelo Método de Rietveld (MR)

A amostra Z12_S1 144h, sintetizada a temperatura de 160 °C, SAR = 150, razéo
MTEACI/SIO2 de 0,15 e com o tempo de 144 h, foi a de maior cristalinidade relativa. Diante
disso, foi realizado 0 MR através dessa amostra, sendo esta representativa da sintese 1.

Para as amostras Z12_S1 96h, Z12_S2 n-But_96h e Z12 S2 n-But_144h, também
foi realizado o método de Rietveld, visto que, apesar de ndo possuirem as maiores
cristalinidades, apresentaram uma Unica fase, MTW.

Os difratogramas de raios X experimental e calculado da amostra de maior
cristalinidade, obtidos ao final do refinamento de estrutura, sdo exibidos na Figura 22. Os

parametros de refinamento também séo apresentados.
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Figura 22: Difratogramas de raios X experimental e calculado pelo MR da amostra Z12_S1 144h
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Fonte: Autor, 2022.

Os difratogramas de raios X experimental e calculado para as amostras Z12_S1 96h,

Z12 S2 n-But_96h e Z12 S2 n-Butl44h sdo exibidas nas Figuras 23, 24 e 25,

respectivamente.

Figura 23: Difratogramas de raios X experimental e calculado pelo MR da amostra Z12_S1_96h
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Fonte: Autor, 2022.
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Figura 24: Difratogramas de raios X experimental e calculado pelo MR da amostra Z12_S2_n-But_96h
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Fonte: Autor, 2022.

Figura 25: Difratogramas de raios X experimental e calculado pelo MR da amostra Z12_S2_n-But_144h
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Fonte: Autor, 2022.
A Tabela 8 apresenta os indices de confiabilidade das amostras obtidos ao final do
refinamento.

Observa-se que os indices de confiabilidade Rwp e Reragg N0 foram tdo satisfatorios, se
levarmos em conta que ficaram acima dos 10 %. Apesar disso, o indice y? ficou bem proximo

de 1.
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Tabela 8: indices de confiabilidade das amostras obtidos pelo refinamento de Rietveld

indices
Amostra
» Rwp (%)  Reragg (%)
Z12_S1_96h 1,23 21,70 15,89
712 S1_144h 1,23 21,40 15,43
712 S2 n-But 96h 1,57 27,73 21,18
712 S2 n-But_144h 1,62 29,08 21,62

Fonte: Autor, 2022.

Verifica-se também que os melhores indices de confiabilidade de refinamento foram
da amostra Z12_S1 144h, visto que mais se aproximaram dos limites estabelecidos, sendo
essa amostra a qual apresentou maior cristalinidade relativa, e com isso, uma estrutura mais
bem formada. Os valores dos indices de confiabilidade se aproximam mais dos valores ideais
a medida que aumenta a cristalinidade, ou seja, as amostras sem adicdo de n-butilamina
apresentaram os indices de confiabilidade melhores que as amostras com a adi¢do do co-
direcionador,

Contudo, os parametros de rede da célula unitéaria obtidos através do MR, Tabela 9,
foram muito proximos dos valores dos parametros de rede da ZSM-12.

Tabela 9: Parametros de rede das amostras obtidos pelo refinamento de Rietveld

Parametro de Rede

Amostra
a(A) b (A) c(R)  a(d) B 149,
Z12 S1 96h 25,0861 5,03869 12,2536 90 107,8232 90
Z12 S1 144h 25,0654 5,03408 12,2452 90 107,8098 90
Z12_S2_n-But_96h 25,8873 5,2356 12,3998 90 109,4157 90
Z12 S2 n-But_144h 25,4947 5,3011 12,1110 90 106,6529 90
Padrdao MTW 25,5520 5,2560 12,1170 90 109,3120 90

Fonte: Autor, 2022.

Pela analise da tabela, pode-se verificar que os valores sdo bastante préximos dos

parametros da fase MTW, também apresentados. Os erros percentuais entre 0s parametros de
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cada amostra e os de referéncia se encontram na Tabela 10. Destaca-se a amostra Z12_S2 n-

But_144h, que apresentou 0 menor erro percentual em relagdo aos parametros de rede.

Tabela 10: Erros percentuais dos parametros de rede

Erro percentual (%)

Amostra
a b c B
Z12 S1 96h 1,82 4,13 1,13 1,36
Z12 S1 144h 1,90 4,22 1,06 1,37
Z12_S2 n-But_96h 1,31 0,39 2,33 0,09
Z12_S2_n-But_144h 0,22 0,85 0,05 2,43

Fonte: Autor, 2022.

Com isso, pode-se concluir que houve a formacdo de uma Unica fase para todas as
amostras apresentadas, mesmo para aquelas com menor tempo de sintese, visto que também
apresentaram os valores dos pardmetros de rede satisfatorios. No geral, esses resultados

indicam um refinamento satisfatorio e confirmam a pureza da fase MTW.
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6. CONCLUSOES

A sintese das zeolitas pelo método hidrotérmico, utilizando-se o direcionador de
estrutura MTEACI (cloreto de metiltrietilaménio), obteve amostras com caracteristicas
inerentes das zeolitas ZSM-12.

Através da difratometria de raios X foi possivel comparar os graficos (difratdmetros),
das amostras com o padrédo de difracdo de referéncia, podendo assim concluir que ndo houve
formacgédo de fases contaminantes, tendo a obtencdo da estrutura MTW, com alto grau de
pureza. Além disso, a analise de DRX permitiu calcular o grau de cristalinidade das amostras
através da soma dos picos caracteristicos do material cristalino e definir a amostra padrdo, de
maior cristalinidade. A amostra com maior cristalinidade relativa, a amostra padrdo, foi a
Z12 S1 144h, isto é, a zeolita ZSM-12 sintetizada na primeira sintese, sem adi¢do da n-
butilamina, em um periodo de 144 horas.

Por fim, a amostra padrdo, foi submetida ao método de Rietveld, que confirmou a
formacdo da fase MTW, através da determinacdo dos parametros de rede, 0s quais
apresentaram muito préximos quando comparados com o0 padrdo estrutura MTW,
determinando que a estrutura cristalina € monoclinica, além dos fatores de confiabilidade de
refinamento. As outras amostras selecionadas para o refinamento de estrutura apresentaram

resultados similares.
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