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RESUMO

A zedlita ferrierita apresenta uma estrutura cristalina especifica que Ihe confere
propriedades cataliticas Unicas, que possibilitam a isomerizacdo seletiva de n-buteno
em isobuteno e o craqueamento seletivo de n-parafinas, na faixa da gasolina,
produzindo principalmente olefinas leves (eteno e propeno). O presente trabalho
dirigi-se a avaliacdo da formacdo e crescimento cristalino através do método de
transporte de fase vapor (VTP), para condi¢des fixas de temperatura, razédo de Si/Al
e tempo de cristalizacdo. No trabalho foram utilizadas as variaveis: direcionadores
estruturais, fonte de aluminio e teor de sementes. Os experimentos mostraram que a
sintese pelo método de transporte em fase vapor com a adicdo de sementes
apresentaram resultados satisfatorios. A maioria das amostras sintetizadas no
trabalho exibiu alta percentagem de cristalinidade, com valores superiores a 90%,
quando comparados com o padréo comercial. Os resultados de cristalinidade dos
materiais sintetizados indicaram que ha uma influéncia marcante da fonte de
aluminio (sulfato de aluminio ou pseudobohemita) sobre a cristalizagdo da zedlita
ferrierita pelo método de transporte em fase vapor na presenga de pirrolidina como
direcionador orgéanico, contudo quando o direcionador é a etilenodiamina este feito é
quase imperceptivel.

Palavras chaves: Zedlita ferrierita. Método transporte fase vapor. Cristalinidade.



ABSTRACT

Ferrierite zeolite has a specific crystalline structure that gives unique catalytic
properties that enable the selective isomerization of n-butene to isobutene and
selective cracking of n-paraffins in the range of gasoline, mainly producing light
olefins (ethylene and propylene). This study focused on assessing the formation and
crystal growth method of transport through vapor phase (VTP) for fixed conditions of
temperature, Si / Al and time of crystallization. In the work variables were used:
structural directors, source of aluminum and % seeds. The experiments showed
synthesis for transport method in phase steam with addition of seeds presented
satisfactory results. Most of the samples synthesized in the work exhibited high
crystalline percentage, with superior values to 90%, when compared with the
commercial pattern. The results of crystalline percentage of synthesized materials
indicated that there is an outstanding influence of the source of aluminum (sulfate of
aluminum or pseudoboehmite) about the crystallization of the ferrierite zeolite for the
transport method in vapor phase in the pyrrolidine presence as organic director,
however when the director is the ethylenediamine this fact is almost imperceptible.

Word-key: Ferrierite synthesis. Vapor transport phase (VTP). Crystallinity.
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As zeodlitas sdo aluminossilicatos cristalinos, que possuem poros ordenados,
bem definidos e estruturas de dimensdes moleculares, onde encontram-se situados
as moléculas de agua e cations de compensacédo (NORBY, 1997). A composi¢éo da
estrutura, forma e composi¢do quimica dos poros e cavidades da estrutura zeolitica,
assim como a posicdo dos cations de compensagcdo na rede cristalina sdo
caracteristicas que desempenham um papel importante na determinacdo das
propriedades fisico-quimicas desses materiais. (NORBY, 1997).

A grande maioria das zedlitas sé@o sintetizadas sob condi¢g6es hidrotérmicas
alcalinas a partir de solucdes aquosas. Em alguns casos, zeolitas podem ser uma
mistura de fases metaestaveis, sendo que a sintese exige a presenca de géis
alcalinos, fontes de aluminio e silicio e moléculas organicas, que sdo geralmente
referidos como agentes direcionadores de estrutura (SDAs) (GARCIA et al., 2011).
Os SDAs sdo moléculas organicas que influenciam a quimica do gel, organizando as
unidades tetraédricas ao seu redor. Desta forma e a partir das interagdes entre o0s
cations organicos e 0s componentes inorganicos, se promove uma topologia
particular. Estas moléculas SDA permanecem no interior do sélido ao final do
processo de cristalizacdo. Embora tenham sido realizados muitos trabalhos nos
processos de sinteses de diversas zedlitas, a relacdo entre a morfologia estrutural
do material microporoso formado e a geometria da molecular orgénica ainda néo foi
muito bem compreendida (GARCIA et al., 2010).

As propriedades de atividade e seletividade da estrutura zeolitica dependem
da combinagéo de uma série de fatores, como a quantidade e distribuicdo dos sitios
acidos dispersos na estrutura, a distribuicdo de atomos de aluminio na estrutura e a
topologia da estrutura (PINAR et al., 2009).

Alguns estudos indicaram que a pré-cristalizacdo (nucleagéo) e a formacgéo
das fases ordenadas intermediarias tém influéncia significativa sobre a sintese dos
produtos. Como exemplo, o tempo de envelhecimento a temperatura ambiente nas
misturas dos géis pode acelerar a cristaliza¢@o ou eliminar a formag&o de impurezas
ou fases (YANG et al., 2000).

As zedlitas sintéticas s@o geralmente mais utilizadas em relagdo as zedlitas
naturais, devido a sua pureza, composicdo quimica e estrutura de poros bem
definidas. (JONGKIND et al., 1997). Durante muito tempo, as zedlitas sintéticas so
podiam ser formadas através do processo hidrotérmico convencional, onde a agua

era o solvente da mistura. A possibilidade de formar uma zedlita através de um
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processo onde ndo existisse um solvente ndo foi colocada em préatica até pouco
tempo. Este tipo de sintese est4 sendo estudada para compreender 0s mecanismos
que conduzem a formacgdo de materiais zeoliticos sob condi¢cdes laboratoriais
imitando certas condi¢des geoldgicas. Além disso, esse novo processo (gel seco) de
sintese de zedlita poderia apresentar uma vantagem econdmica sobre o0s
procedimentos convencionais (ALTHOFF et al., 1994).

As zedlitas tém uma ampla variedade de aplicagbes como peneiras
moleculares em processos de separagdo, catalisadores em processo de
craqueamento catalitico e de troca i6nica utilizado na industria de detergentes (DE
MOOR et al., 1999).

Ja a zedlita ferrierita € uma peneira molecular composta por anéis de 10
membros (10-MR, 0,42 x 0,54 nm) que formam canais retos ao longo da direcéo
[001] e de 8 membros, (8-MR, 0,35 x 0,48 nm), que formam canais retos ao longo da
direcdo [010]. Estes canais séo perpendiculares entre si e cruzam com o canal de 6
membros, 6-MR, presente na estrutura (JONGKIND et al., 1997). Uma cavidade
esférica com um tamanho de 0.6 nm x 0,7 nm é formada por um cruzamento dos
canais 8-MR e 6-MR. Essa topologia estrutural da zedlita FER foi determinada como
uma geometria espacial ortorrombica (CHENG et al., 2009a).

A zedlita ferrierita foi encontrada como um mineral na natureza. Existem
vérias estruturas isotipico da estrutura nomeadas como ZSM-35, FU-9, NU-23 e
sintetizadas em diferentes sistemas de reagentes e métodos. As propriedades
cataliticas da zedlita para craqueamento de hidrocarbonetos é notavel (LONG et al.,
2000).

Estudos tém mostrado que a zedlita ferrierita possui desempenho catalitico
excelente para isomerizagdo de n-olefinas para iso-olefinas, onde o tamanho dos
poros e a acidez do catalisador séo fatores que afetam a seletividade da
isomerizacdo (ONYESTYAK et al., 2001). Esta reaco ¢ catalisada por sitios acidos
de Bronsted (PEIXOTO et al., 2003), sendo as iso-olefinas as principais matérias-
primas utilizadas para a producdo de éter metil-terc-butil e terc-amil-metil-éter. A
desaluminagé@o da zedlita ferrierita foi utilizada na isomerizacdo de x —pineno para
canfeno e limoneno. A zedlita também exibe boa propriedade catalitica em reacdes
de desidrogenacdo oxidativa de propano, abertura do anel de Oxido de estireno e

reducdo de NOx. Com excelente estabilidades térmica e hidrotérmica, a zedlita
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ferrierita apresenta uma grande potencialidade para ser utilizada como catalisador
na industria de processamento de petrdleo (CHENG et al., 2009b).

A sintese da ferrierita foi estudada na bibliografia deste trabalho, tanto na
forma de sintese hidrotérmica convencional, com seus parémetros de sintese e
etapas da cristalizagdo dos materiais; como na metodologia de transporte de fase
vapor que foi empregada neste trabalho. Autores como Matsukata et al. (1993),
Cheng et al. (2009a), nortearam algumas variaveis de estudo, como temperatura e
tempo de cristalizag&o, que foram apresentadas neste trabalho.

Para uma melhor compreenséo e leitura, este trabalho esta dividido em quatro
sec¢Bes: no primeiro, apresentam-se os objetivos gerais e especificos, mostrando os
principais parametros que foram estudados no trabalho. Na segunda secéo, faz-se
uma breve revisdo bibliografica, remetendo a definicdo caracteristica das zedlitas,
assim como algumas generalidades e histdrico destes materiais. Foram abordados
também os tipos de sintese e mecanismos que levam a formagédo estrutural destas
peneiras moleculares. A ferrierita, sua composi¢cdo estrutural e definicdo foram
abordadas também nesta secdo, assim como a descricdo da metodologia de
transporte de fase vapor (VTP) utilizada por outros autores para a formacéo desta
zeolita.

J& na terceira secdo, detalham-se os materiais utilizados neste trabalho, como
a descricdo da metodologia empregada na preparagcdo do gel precursor e a
exposi¢cao dos parametros utilizados no processo de sintese de gel seco.

Na sec¢éo 4, uma descricdo completa de todos os resultados obtidos pelos
métodos analiticos utilizados, verificando a viabilidade da metodologia empregada e
dos materiais utilizados para a preparagao da ferrierita.

Nas consideragbes finais do trabalho, faz-se uma breve avaliacdo dos
resultados obtidos e algumas sugestdes para trabalhos posteriores também séo
descritas, subsequente as referéncias bibliograficas utilizadas para a composicao
deste trabalho e anexos apresentando os difratogramas de todas as amostras
sintetizadas.

Dentro deste contexto, este trabalho teve como finalidade apresentar um
estudo sobre a cristalizagdo da zedlita ferrierita com a metodologia de transporte de
fase vapor (VTP), com diferentes direcionadores (etilenodiamina e pirrolidina),
diferentes fontes de aluminio (sulfato de aluminio e pseudobohemita) e diferentes

teores de sementes (5%, 10% e 15%). Os materiais sintetizados foram
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caracterizados por: difracao de raios-x (DRX), espectroscopia de absor¢géo na regido
do infravermelho (FT-IR), analises térmicas (TG, DTG e DTA) e microscopia

eletronica de varredura (MEV).



1 OBJETIVOS
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1.1 Objetivo geral

Sintese e caracterizacdo da zedlita ferrierita com modificacdo dos parametros

de sintese a partir do método indireto de fase vapor.

1.2 Objetivos especificos

a)

b)

d)

Revisdo da literatura sobre a sintese e caracterizagdo da zedlita ferrierita
aplicacdes e propriedades;
Sintese da zedlita ferrierita através da metodologia de fase vapor.
Modificac@o dos parametros de sinteses:

a. Fonte de alumina;

b. Direcionador utilizado;

c. Teor de semente.
Caracterizacdo dos materiais obtidos através de difracdo de raios X, analises
térmicas, espectroscopia na regido do infravermelho, microscopia eletrdonica

de varredura.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA



26

2.1 Zedlita

2.1.1 Histérico

Em 1756, Axel F. Cronstedt batizou o mineral aluminosilicato hidratado como
"zedlita" (do grego, zeo = ferve e lita = pedra), porque esse material formava uma
massa espumosa, quando aquecido no magarico.

Em 1930, Richard M. Barrer realizou estudos sisteméticos sobre a sintese de
zeolita sob alta pressdo e temperatura. Os resultados de Barrer iniciaram a
investigacao de novos materiais por parte da Union Carbide Co. que resultou no final
da década de 1940 na obtencdo de zedlitas sintéticas em condicbes menos
extremas e na utilizacdo da zedlita sintética FAU em refino de petréleo na década de
1950. As atividades de investigacdo se intensificaram quando a Mobil Co. utilizou
cations orgéanicos, no processo de sintese no final da década de 1960 produzindo
materiais com altas concentracfes de silicio, enquanto na década de 1970 foi
descoberto o comportamento catalitico excepcional das zedlitas do tipo MFI. Em
1980, foram descobertas as peneiras moleculares aluminofosfaticos, ALPO’s, e seus
derivados, silicio, metalo-silicio-aluminofosfatos pela Union Carbide e os
titanosilicatos pela Enichem Co. (MAESEN, 2007).

Diferentes estudos tém comprovado que as zedlitas tém sido desenvolvidas
como material-chave na industria quimica, para um vasto campo de aplicacdes que
vao desde a troca de ions a catalise em processos petroquimicos (ROLAND, 1989).

Com a descoberta de novos materiais zeoliticos sintéticos e o dominio da
sintese de zedlitas, como a faujasita e a ZSM-5, os processos de sinteses e
modificacdo tém permitido uma maior versatilidade, devido & grande variabilidade
das suas estruturas; obtengéo de estruturas mais abertas, mais apropriadas para a
adsorcdo e catalise e melhoria na qualidade dos materiais, assim como controle na

composicao quimica.

2.1.2 Estrutura da zedlita

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos, com estrutura tridimensional e
tamanho de poros de dimensdes definidas. Sua estrutura cristalina possui &tomos de

aluminio e silicio, podendo em alguns casos ser constituidas principalmente de silica
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(SiO2). Quando o cation AI** substituiu Si*" na estrutura, a mesma desenvolve uma
carga negativa, que deve ser neutralizada por cations extra-estruturais. Os cations
extra-estruturais encontram-se localizados no interior das cavidades de modo a
preservar a eletro neutralidade da zedlita. Alguns desses cations sdo passiveis de
troca e as zeolitas séo capazes de adsorver moléculas polares reversivelmente.

Em 2006, foram encontradas cerca de 170 estruturas de peneiras
moleculares registradas na Comisséo de Estrutura da Associagéo Internacional de
Zedlitas. Dessas, apenas 17 sdo de interesse comercial e produzidas
sinteticamente: AEL, AFI, BEA, CHA, EDI, FAU, FER, GIS, LTA, LTL, MER, MFI,
MOR, MTT, MWW e TON.

As estruturas dos materiais zeoliticos baseiam-se essencialmente em redes
tetraédricas que formam canais e cavidades, originadas a partir de estruturas
unitarias, figura 1. Moléculas de vérios tamanhos e formas podem ser acomodadas
nestes vazios intracristalinos, alguns dos quais possuem restricdes estereoquimicas
(MEIER, 1986).

Figural - Construcédo de quatro diferentes estruturas zeoliticas a partir de uma
célula sodalita.

Sodalita
ou B-gaiola

Fonte: Payra; Dutta, 2003.



28

2.1.3 Propriedade das zedlitas

A estabilidade térmica das zedlitas varia em um amplo intervalo de
temperaturas. A temperatura de decomposicdo de zedlitas com baixo teor de silica é
cerca de 700 °C inferior, quando comparados com zedlitas formadas quase que
completamente por silica, como a silicalita (zeo6lita com estrutura MFI rica em Si) que
€ estavel até aproximadamente 1300°C. Zeodlitas de baixo teor de silica sao instaveis
em acidos, enquanto que as zedlitas com alta concentracdo de silica sdo estaveis
em solugdes acidas em ebulicdo, embora ainda sejam instaveis em solucdes
béasicas. Materiais zeoliticos de baixa concentracdo de silica tendem a ter estruturas
com anéis formados por 4, 6 e 8 tetraedros, enquanto as zedlitas ricas em silicio
contém anéis de 5 tetraedros. (PAYRA; DUTTA, 2003). Zedlitas com baixo teor de
silica séo hidrofilicas, enquanto zedlitas com altos teores de silica séo hidrofobicas,
essa transicao ocorre em torno de relagdes Si/Al = 10.

A concentracdo de cations, sua localizacdo e seletividade variam
significativamente com a razdo Si/Al, sendo fundamentais na adsorgdo, catélise e
troca ibnica. Apesar da concentracdo de sitios acidos diminuir com o aumento da
razdo Si/Al, a for¢a acida aumenta com a diminui¢cdo do teor de aluminio. As &reas
superficiais destes materiais séo tipicamente da ordem de 300-700 m?/g.

A acidez de uma zedlita é importante para as reacdes de hidrocarbonetos.
Ambos os sitios acidos, de Bronsted e de Lewis, sdo encontrados nestes materiais
atraveés da adsorgdo do ion piridinio. As frequéncias vibratorias, no caso do sitio de
Bronsted as surgem em 1520 e 1620 cm™, enquanto que nos sitios de Lewis as
bandas ocorrem em 1450 e 1600 cm™ (PAYRA; DUTTA, 2003).

2.2 Zedlita ferrierita
2.2.1 Histérico

A ferrierita € um mineral presente na natureza em é&reas de alteracdo
hidrotérmica, rochas vulcanicas. As amostras deste mineral foram inicialmente
distribuidas pelo Norton Chemical Co. como Zeolon-700.

Barrer e Marshall relataram a sintese da ferrierita numa autoclave a 340 °C,

que resultou em uma zedlita do tipo ferrierita apds 10 dias de tratamento
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hidrotérmico. Sinteses a baixas temperaturas e com diferentes razbes SiO,/Al,O3
produziram outros tipos de estrutura (chabasita, gmelinita, analcima, mordenita).
Outros trabalhos sobre a sintese da ferrierita indicaram os mesmos requisitos de
altas temperatura e estreita razdo de SiO,/Al,03; em sistemas contendo apenas Ca e
mistos com Ca e Na (JACOBS; MARTENS, 1987).

A ferrierita &cida possui estabilidade térmica, devido a sua relagcao SiO,/Al,O3
relativamente elevada. A ferrierita, semelhante a zedlita tipo MFI com janelas de 10
membros, é intermediaria entre estruturas de pequenos poros (anel de 8 membros)
e de grandes poros (anel de 12 membros), desta forma, ela pode servir como
adsorvente de forma seletiva. Como catalisadores éacidos, as zedlitas que possuem
anéis de 10 membros séo utilizadas na industria de processos cataliticos, para
reacbes de conversdo de metanol para dimetil éter e posterior conversdo a
hidrocarbonetos, na isomerizacdo de xilenos para p-xileno, bem como para o
craqueamento seletivo de n-parafinas de hidrocarbonetos, isomerizagéo de n-buteno
para isobuteno, matéria-prima para produzir o MTBE (éter metil terc-butilico), aditivo
oxigenado para a gasolina, podendo ser utilizado ainda para a redugdo do metano
em catalisadores em automéveis (GC")GEBAKAN et al.,, 2007; RACHWALIK et al.,
2006).

2.2.2 Estrutura

A zedlita ferrierita (FER) € uma peneira molecular com poros pequenos e uma
estrutura ortorrbmbica, com canais unidimensionais de anéis de 10 membros
(medindo 4,2 x 54 A) e de anéis de 8 membros (3,5 x 4,8 A), que séo
perpendiculares entre eles.

A unidade estrutural da ferrierita (FER), figura 2, esta intimamente relacionada
com as estruturas da familia da mordenita baseando-se em unidades com cinco
anéis de construcdo, empilhados na direcdo [001]. A estrutura é formada por dois
tipos de canais que se intersecionam, um na diregcdo [001], com abertura contendo

10 tetraedros e outro paralelo a [010] contendo 8 tetraedros.
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Figura 2 - Modelo estrutural da zedlita ferrierita visto da dire¢cao [001].

Fonte: IZA, 2011.

A célula unitaria da ferrierita € composta por 36 &tomos T (onde T = Si, Al) e
as razdes Si/Al sédo geralmente na faixa de 3,2 - 6,2, correspondentes a 5 - 8,6 Al
por célula unitéria. A ferrierita é bastante diferente da maioria das zedlitas
conhecidas com anéis de quatro membros. A temperatura de ruptura da estrutura da

ferrierita é superior a 1300°C evidenciando a estabilidade térmica deste material.

2.3 Sintese da zedlita ferrierita
2.3.1 Sintese hidrotérmica convencional

Sintese hidrotérmica € uma tecnologia de nucleacdo na ciéncia dos materiais
inorganicos. Métodos hidrotérmicos sdo empregados na sintese de sélidos
microporosos e mesoporosos (RICHARD et al.,, 1998). Entre essas sinteses,
destacam-se a sintese de aluminio-silicatos, que corresponde a uma mistura de
compostos de silicio e aluminio, cations de metais alcalinos (agentes
mineralizantes), moléculas organicas e agua (CUNDY; COX, 2005). Através de uma
solugéo supersaturada e em condi¢des de sintese, o material se transforma em uma
estrutura cristalina microporosa. Este processo quimico € chamado por alguns
pesquisadores de zeolitizagdo (KIRSCHHOCK et al., 2008)
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Experimentalmente, diferentes fontes de silicio tém sido utilizadas: silica
coloidal, alcéxidos de silica, tetrametil e tetraetil ortosilicato, diferindo em relacdo ao
grau de polimerizacdo do silicato. Aluminio pode ser introduzido através de
compostos tais como: gibbsita, pseudobohemita, sais de aluminato, de alcéxidos de
aluminio ou de metal. Moléculas organicas sdo adicionadas como solventes ou
como agentes estruturais (SDAs) (PINAR at. al., 2010). Além de silica, alumina e
agua, uma mistura de sintese de zedlita compreende tipicamente um metal alcalino,
um composto organico, ou uma combinagdo de ambos (KIRSCHHOCK et al., 2008).
Ao realizar a sintese, os reagentes sdo misturados, sendo formado um hidrogel ou
precipitado. Na maioria dos processos de sintese o processo de cristalizagdo €
realizado na fase liquida. Na figura 3 ilustra-se uma sintese convencional
hidrotérmica.

Figura 3 - Sintese hidrotérmica de zedlitas. As matérias-primas sdo convertidas por
um meio aquoso onde ocorre a mineralizagcdo para o produto cristalino.
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A sintese hidrotérmica de uma zeolita pode ser realizada através das

seguintes etapas;

1. Reagentes contendo precursores de silica e de aluminio sé&o
misturados com uma fonte de cation, geralmente em um meio basico
(pH elevado).

2. A mistura de reacdo aquosa é colocada em um autoclave e aquecida,
permanecendo a temperatura de cristalizacdo do material por periodos
pré-determinados.

3. Ap6s o periodo de inducdo acima, dependendo das condi¢cbes de
sintese, materiais cristalinos podem ser obtidos. (sendo recuperados
por processos de filtracdo, lavagem e secagem). (CUNDY; COX, 2005).

A dissolucdo da fase amorfa sélida geralmente é catalisada pelos agentes
mineralizantes, fornecendo os mondmeros e oligdmeros que condensam. Os
modelos de crescimento dos nudcleos, segundo Matsukata et al. (2002) séo: (a)
nucleagdo seguida por crescimento dos cristais pela adicdo de unidades
elementares, ou (b) através do crescimento por agregacao. Na figura 4 apresentam-
se todas as etapas da evolugdo da formagédo do cristal. Pode-se esperar uma
contribuicdo substancial de conhecimento sobre os mecanismos de cristalizacao de
zeolitas para ajudar na melhoria das suas funcdes cataliticas e adsorcao, bem como

na criagcao de novas estruturas (MATSUKATA et al., 2002), figura 4.

Figura 4 - Principais modelos de crescimento de zedlitas.
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Fonte: Kirschhock et al., 2008.
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2.3.1.1 Mecanismo de sintese hidrotérmica
a) Nucleacao

O processo de nucleagdo é extremamente importante na sintese de zedlitas.
Por este meio, as espécies presentes no gel inicial estabelecem uma distribuicdo
entre si. As mudancas na fase amorfa envolvem um aumento na ordem estrutural,
mas sem o estabelecimento da estrutura zeolitica em si. Para isso, um evento de
nucleagédo tem que ocorrer. Existem estudos de pesquisadores da Union carbide
descrevendo um mecanismo de formagdo e posterior dissolucdo de uma fase
intermediaria amorfa de composicdo aluminossilicatica. Com transporte das espécies
sollveis para a superficie em crescimento dos cristalitos (CUNDY; COX, 2003).

A presenca de pequenas espécies no gel de sintese poderia melhorar o
processo de cristalizagdo por auxiliar a ultrapassar a barreira energética da
nucleacdo. O arranjo das unidades tetraédricas TO, em torno de moléculas de
direcionador formam entidades inorganicas que nao requerem um grande aumento
na ordem estrutural do sistema. Isto tornaria o sistema mais flexivel, desde que
esses precursores inorganicos menores sejam gradualmente agrupados em torno
das moléculas do direcionador principal, abrindo a possibilidade para a cristalizac&o
de estruturas mais complexas. Este mecanismo pode ser definido como um efeito
cooperativo de direcionamento de estrutura por estas pequenas moléculas, as quais
sdo referidas como codirecionadores, enquanto que as volumosas s&o o0s
direcionadores (PINAR et al., 2007).

b) Utilizagdo de sementes

Os principais efeitos da adicdo de sementes no processo de sintese sdo a
reducdo no tempo de sintese e o direcionamento da estrutura formada, sendo
possivel exercer controle sobre a distribuicdo de tamanho do cristal (CUNDY; COX,
2003).

A acao de adicdo de cristais de semente proporciona uma superficie sobre a
qual o produto desejado pode crescer, reduzindo o tempo do inicio da cristalizacéo
(tempo de indugédo). Segundo alguns autores, cristais de sementes, numa mistura de
sintese, podem se comportar de diferentes formas: (a) permanecer inerte, (b)

dissolver, (c) atuar como sementes puras, em que 0S nutrientes se depositam sobre
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eles fazendo o cristal crescer, ou (d) dar origem a ndcleos secundérios e, portanto,
uma nova safra de cristais. Em geral, € necessario facultar uma &area de superficie
suficiente para alcancar algum efeito. Uma quantidade muito pequena de grandes
cristais, geralmente, ndo produz mudancgas significativas no curso normal da reagéo.
Tais cristais podem ser encontrados normalmente no final da sintese, intactas (caso

(a)) ou em partes (caso (b)).

c) Crescimento de cristais

Em uma sintese tipica de zedlitas o aparecimento de cristais, periodo de
inducdo, € dependente do método de deteccdo dos mesmos, sendo utilizados,
geralmente, mais de uma combinacdo de inspec¢do visual ou microscopia com
difracdo de raios X. Depois disso, o crescimento de cristais pode ser faciimente
monitorado pelas mesmas técnicas e curvas de crescimento de cristalinidade vs.
tempo.

Em geral, as particulas podem aumentar de tamanho de duas maneiras: (i)
pela adicdo de unidades de crescimento, e (ii) por agregagdo, este Ultimo € um
especial caso do primeiro, em que as particulas adicionadas sdo de tamanho
comparavel ao de particulas existentes. Embora ndo existam referéncias de
agregacdo e coalescéncia de macro cristais zeoliticos durante seu crescimento
(CUNDY; COX, 2005), cristais de zedlitas parecem crescer lentamente, em
comparagao com cristais idnicos ou cristais moleculares. A raz&o para isto reside na
necessidade de construir uma estrutura tridimensional semi-covalente: um polimero
de TO,. O modo de crescimento predominante é a do tipo de camada de adsorcéo,
onde a taxa global é controlada pela etapa de integragéo de superficie e a nucleacao
de uma nova camada € mais lenta que a difuséo lateral de tal camada.

A cristalizacdo da zedlita em geral, exige a presenca de moléculas orgéanicas
para organizar a estrutura de aluminossilicatos que levam a nucleagcdo e
crescimento de uma determinada fase zeolitica. Esta organizacdo das unidades
inorganicas implica numa diminuicdo da entropia do sistema, sendo que 0 processo
de cristalizacdo pode néo ser energeticamente favoravel, especialmente se o SDA é
uma grande molécula, o que levaria a formagéo de materiais amorfos ou as misturas
de fases. (PINAR et al., 2007).
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As caracteristicas evidentes do processo de nucleagdo e crescimento de
cristais tém sido discutidas em termos de um modelo global para a cristalizagéo de

zeolita. Alguns autores tém estudado os pré-requisitos para este mecanismo operar:

a) As interacdes sédo mediadas, geralmente, por silicatos dos monémeros;

b) O mecanismo baseia-se na construcao in situ, ainda que nem todas as unidades
que formam o crescimento do cristal final sejam transportadas em solugdo. Em uma
situacdo em que a fase amorfa esteja presente, o reservatério de nutrientes e os
sitios de nucleacdo estdo em contato com as particulas em dissolucdo e podem
tornar-se ndcleos, se incorporados ao produto final (Fig. 5);

c) Quando duas ou mais areas de crescimento sobre uma particula Unica
convergem, os diferentes locais de nucleagéo interagem;

d) Uma caracteristica fundamental do mecanismo € que 0s processos de montagem
nos pontos de crescimento encontram-se sujeitos a influéncia organizadora dos
agentes de estrutura polar, geralmente cétions;

e) O sistema deve ser dinAmico, com as reagfes quimicas reversiveis.

Figura5 - Progresso de uma particula de gel zedlita cristalina. A partir de uma
estrutura inicialmente amorfa (a), areas de ordem local séo
estabelecidas (b), alguns das quais se desenvolvem em nucleos de
cristal (c) e crescem por construcédo de unidades presentes na solucéo
(d). Para fornecer unidades de tal crescimento, material amorfo é
dissolvido (e) para o fornecimento de nutrientes (ei) em lugares
préximos dos sitios (e-ii) partes em crescimento. O local distante
poderia ser localizado em outra particula gel. Para o local préximo,
crescimento de cristais pode reduzir no limite para uma reconstrucao
local da particula de gel host. Eventualmente, todo o material amorfo é
convertido em cristais de zedlita (f).

(a) (b)

(d)

Fonte: Cundy; Cox, 2003.
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Na figura 6 exemplifica-se o mecanismo previsto por Burkett e Davis (1995)
na sintese da TPA-Si-ZSM5. Observam-se as interacdes entre moléculas de TPA e
silicatos dentro as espécies precursoras do composto inorganicas - organicos

(porcéo superior do diagrama).

Figura 6 - Mecanismo de dire¢cdo estrutura e crescimento de cristais na sintese
de 5-TPA-Si-ZSM como previsto Burkett e Davis. Essa visdo destaca as
interacdes entre TPA e silicato dentro inorganicos-organicos espécies
precursor composto (porcéo superior do diagrama).
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2.3.2 Sintese hidrotérmica a partir do gel seco

O método de conversdo assistido de vapor (Steam-Assisted Conversion,
SAC) e o método de transporte em fase vapor (Vapor-Phase Transport, VPT) podem
ser nomeados de método de conversdo de gel seco (DGC). No método de
conversdo assistido de vapor, o hidrogel preparado contém direcionador organico
estrutural e é fisicamente separado da quantidade de solvente (geralmente agua
pura) localizada no fundo de uma autoclave. Ja o método de transporte em fase
vapor é similar ao método de conversdo assistido de vapor, exceto que o
direcionador orgéanico estrutural ndo esta inserido no hidrogel, e sim na solucéo
aquosa no fundo da autoclave (Figura 7). Matsukata et al. (1993) sintetizaram com
sucesso utilizando o método de transporte vapor a zedlita ferrierita, utilizando este
tipo de autoclave, sob as condi¢des de operagéo de 453 K e 72h de cristalizacdo. Os

resultados obtidos desse trabalho encontram-se sumariados na tabela 1.

Figura7 - Esquema do autoclave especial (a) termopar, (b) agitador, (c) vaso de
teflon, (d) filtro, (e) prato perfurado, (f) gel amorfo e (g) solugéo.
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Fonte: Matsukata et al.,1993.
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Tabela 1 - Resultados da cristalizagdo em vapor

Composicéo da fase

Gel Amorfo inicial liquida Produtos
Composicéo pH
14Na,0:Al,03:29Si0; 12 H.O Analcima
12 EDA:5,3Et;N:2,5H,0 Analcima amoniacal
11 H,O Amorfo
11 EDA:5,3Et;N:2,5H,0 Ferrierita
12Na,0:Al,03:26Si0, 9,3 Ferrierita + ZSM - 5
6Na,0:Al,03:26Si0; 10,9 ZSM-5
15Na;0:Al,05:31Si0; 9,6 1-PrOH:2,0Et;N ZSM-5
14Na,0:Al,03:29Si0, 9,5 EDA:5,3Et;N:2,5H,0 Ferrierita
9,6 EDA:17,3Et:N:7,4H,0 KZ -2
9,9 2,5 EDA:H,0O Amorfo
9,9 2,1Et:N:H-0O Amorfo
10,0 1,1 1PrOH:H,O Amorfo

Fonte: Matsukata, et al., 1993.

Segundo os resultados apresentados por Matsukata et al. (1993), a
composicao da fase liquida da mistura reacional foi determinante para a obtengéo de
uma fase pura da zedlita ferrierita.

Em 1990, Xu et al., prepararam zedlitas utilizando o solvente e o direcionador
na fase vapor, enquanto que as fontes de Si, Al e Na eram fornecidas por uma fase
sélida amorfa. No trabalho apresentado, um gel seco a base de aluminio-silicato e
sédio, foi preparado e colocado dentro de uma autoclave com liquido na parte
inferior do mesmo. O liquido era uma solucdo de etilenodiamina, trietilamina e agua,
e o método foi descrito como conversdo gel seco (DGC) ou transporte de fase vapor
(VPT).

A morfologia do produto derivado de cristalizagc&o a partir da metodologia de
sintese VPT, segundo Thoma e Nenoff (2000), € uma fungc&o complexa de diferentes
fatores: tempo de reacgdo, temperatura, quantidades relativas de aluminio e sédio,
silicio, e amina quaternaria no gel precursor, bem como o tipo e a quantidade
relativa de moléculas orgénicas e 4gua na fase vapor.

Embora tenha sido demonstrado que o método de sintese de transporte em

fase vapor (VPT) seja um método alternativo de sintese de zedlita, 0 mecanismo
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subjacente de nucleagdo e crescimento, ainda ndo é totalmente compreendido. A
reducdo do consumo de aminas é uma das caracteristicas que fazem deste método
uma alternativa para a obtencdo de materiais viadveis para a inddstria. A
homogeneidade do precursor em um sistema desse tipo € muito importante devido a
falta de transporte a longa distédncia molecular. No entanto, Matsukata et al. (1996)
realizaram cristalizagbes em VPT em sistemas contendo &gua suficiente para
permitir a condensacao nas condi¢fes de reacgdo realizadas. Os autores concluiram
que diferentes teores de &gua influenciaram a taxa de cristalizagdo (THOMA;
NENOFF, 2000).

Alguns trabalhos tém sido apresentados utilizando o método de converséo do
gel seco (DGC), ou de converséo assistida por vapor (SAC), para sintetizar a zedlita
BEA, utilizando no sistema reacional apenas agua como fonte da fase vapor. A
zeolita MOR, com razdo molar silica/alumina (SAR) igual a 30 foi sintetizada na
presenca de ions fluoreto, sem o emprego de direcionador organico (CHENG et al.,
2009b).

A aparente auséncia de uma fase liquida ndo significa que no sistema néo
exista dgua presente (ou outro solvente polar), o gel seco de reagdo apresentado
por Cheng et al. (2009b) continha entre 20-44% em peso de 4gua, segundo alguns
autores o gel seco tem espécies adsorvidas conectadas através ligacdes
superficiais, tais como moléculas de agua.

Na maioria dos sistemas de sintese de VPT, EDA, Et;N e agua séao
geralmente utilizadas na fase de vapor, em que EDA atua como modelo e Et;N e
adgua pode certamente estimular a cristalizacdo de zedlita. Algumas outras aminas
volateis; metilamina, etilamina, n-butilamina e tri-n-propilamina, também séo usadas
como direcionador na fase vapor (CHENG et al., 2006).

Estudos realizados por Cheng et al. (2006), obtiveram melhores resultados
utilizando sementes e o método de transporte em fase vapor na temperatura de 433
K. As sinteses pelo método VPT foram realizadas partindo-se de um gel amorfo
semeado com a composi¢cdo molar de SiO, : 0,10Na,O : 1,00 : 0,05 Al,O3. Os
resultados obtidos no estudo estédo indicados na tabela 2.

A influéncia dos reagentes nas sinteses dos materiais no método do gel seco
foi observada, também, por Silva Janior et al. (2011) ao sintetizar amostras da
zeolita ZSM-12 pelo método hidrotérmico convencional e pelo método conversédo de

gel seco, utilizando cloreto de metiltrietilamonio (MTEACI) como direcionador
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organico. Através de variagcbes nas fontes de silica e no teor de direcionador
organico, foi observada a formacdo da zedlita ZSM-12 em ambos os métodos de
sintese, utilizando o minimo teor de direcionador a partir de um gel de composi¢céo
molar equivalente a 6 (MTEACI) : 20 (NaOH) : 0,50 (Al,O3) : 100 (SiOy) : 1990 (H20),
ao mesmo tempo, os autores concluiram que as fontes dos reagentes utilizadas
beneficiaram a formacéo da zedlita ZSM-12 apenas quando se utilizou silica gel no

método hidrotérmico e silica pirolitica no método de converséo de gel seco.

Tabela 2 - Influéncia da solucdo, temperatura reacional e das sementes da zedlita
ferrierita na sintese de produtos

Composicdo Sementes no  Temperatura

da fase vapor gel seco dareacédo(K) Periodo (h) Produto
THF/H,O0=1,0 Sim 433 90 FER
THF/H,O = 4,0
THF/H,O =2,0
THF/H,O0=1,0
THF/H,O =0,5 FER + amorfo
THF/H,O0 =0,1
THF/H,O0=1,0 373 240 Amorfo
393 192 FER
413 96
: 453 36
473 24 FER + MOR
433 24 MOR
Nao 144 - 720 Amorfo
H.0 144
Sim 60 - 72 FER + MOR
THF 96 Amorfo
144 MTN
EtOEt/H,0 = 96 MOR
1,0

Fonte: Cheng et al., 2006.

A utilizacdo de sementes nas sinteses da zedlita ferrierita foi estudada por

Castelo Branco, (2011), sintetizando materiais preparados com silica pirolitica como
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fonte de silicio, pseudobohemita como fonte de aluminio, e hidréxido de sédio e
potassio como fontes de sodio e potassio, respectivamente. O método utilizado foi o
método hidrotérmico, a temperatura de 200°C, sem agitacdo e variagdo da
alcalinidade e teor de sementes. As curvas de cristalizagdo indicaram que houve um
menor tempo de inducdo na formacdo da zedlita quanto maior o teor de sementes

no sistema reacional, figura 8.

Figura 8 - Curva de cristalizagdo das amostras xFERO1.
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Fonte: Castelo Branco, 2011.

Os pesquisadores observaram na medida em que se aumentou a quantidade
de sementes na sintese a porcentagem de cristalinidade das amostras apresentou
um aumento progressivo para uma mesma sintese. Outros trabalhos tém sinalizado
que, com teores elevados de sementes de cristalizacdo, a formacdo de uma
estrutura cristalina ocorre em menores tempos de reagdo. No entanto, maiores
tempos de sintese provocam o aparecimento de novas fases, como quartzo e um
feldspato, como a sanidina, no caso da ferrierita (CORMIER; SAND, 1976), com
posterior redugéo da cristalinidade do material como verificado, ainda, pelo trabalho
de Castelo Branco.

No trabalho apresentado por Quintela (2011), as amostras foram sintetizadas
pelo método hidrotérmico a temperatura de 170 °C, empregando pseudobohemita,

hidréxido de sodio, hidréxido de potassio e silica comercial. As sementes foram



42

preparadas a partir de uma amostra de ferrierita comercial com alta cristalinidade.
Os parametros de sintese avaliados foram o percentual de sementes (5 e 15%), o
teor de agua do sistema reacional (300 e 500 mol) e o tempo de sintese (12 a 72 h).
Os resultados de DRX demonstraram que ferrierita com boa cristalinidade foi
sintetizada em um periodo de 12 h, empregando um percentual de sementes de
15%. O teor de agua no trabalho apresentado n&o influenciou de maneira
significativa o tempo de cristalizagéo da ferrierita. Neste trabalho foi observado que o
sistema mais diluido retardou o surgimento de fases contaminantes, como a
mordenita. As amostras submetidas a analise por espectroscopia de infravermelho
apresentaram as bandas de absorcdo tipicas das estruturas zeoliticas. Os
resultados das analises térmicas mostraram uma perda de massa de 11 a 14% na
faixa de temperatura entre 30 e 500 °C, atribuida principalmente & desidratagéo do
material. A microscopia eletronica de varredura revelou que a ferrierita produzida

possui morfologia irregular, devido ao intercrescimento dos cristais.



3 MATERIAIS E METODOS
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3.1 Materiais precursores

No processo de preparacdo dos geéis precursores da sintese da zedlita
ferrierita, através do método de transporte fase vapor, foram utilizados os seguintes

reagentes:

e Hidrdxido de sédio (p >99%), Merck
¢ Silica Coloidal (p > 99%), Alfa Aesar
e Sulfato de aluminio (p> 98%), Synth
e Pseudobohemita (p>70%), Sasol

e Etilenodiamina (p> 99%), Vetec

e Pirrolidina (p >99%), Sigma Aldrich

e Ferrierita comercial (CP914C), da Zeolyst International; na forma amoniacal
(NH4FER); razédo de SiO2/Al,Os= 20; area superficial de 400 m?%/g e 0,05% em
massa de NaxO.

3.2 Parametros de sinteses estudados

A zedlita ferrierita foi sintetizada de acordo com um trabalho apresentado por
Cheng et al. (2006). O método utilizado foi de transporte em fase vapor. Exceto, que
neste estudo as sementes de ferrierita utilizadas foram selecionadas por
peneiramento (solidos néo-retidos na peneira de 80 mesh ASTM) a partir de uma
zeolita comercial adquirida da Zeolyst International (amostra CP914C).

Outro parametro avaliado foi a fonte de aluminio, uma vez que na sintese de
zeolita rica em silica como a ferrierita, a solubilidade do precursor de aluminio pode
influenciar a taxa de cristalizagéo e a distribuigcdo deste elemento na estrutura o que
impacta diretamente nas propriedades cataliticas do material. Com base nisso,
foram estudadas dois precursores de Al, um facilmente solivel (o sulfato de

aluminio) e outro pouco soluvel (a pseudobohemita).
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3.2.1 Composi¢des molares utilizadas na preparacéo da ferrierita.

A composicdo molar das misturas reacionais utilizadas na sintese pelo

metodo de transporte em fase vapor, pode ser resumido como:

x FER : a Na;O : 20 SiO,: 0,05 Al,O3: 20H,0 1)

Onde:

x: Esté relacionado a concentracdo de sementes adicionadas no gel de sintese;
a: Numero de moles de Na,O por 20 moles de SiO, (que variou em funcao da fonte

de Al utilizada na sintese).

A composicdo da mistura reacional foi escolhida em fungéo das composicdes
das misturas reacionais otimizadas encontradas na literatura (CHENG et al., 2009 e
MATSUKATA et al., 1993).

Para a sintese em meio transporte de fase vapor foram estudados os

seguintes parametros:

a) Variacao da fonte de aluminio

As fontes de aluminio utilizadas neste trabalho foram: sulfato de aluminio
hexadecaidratado e a pseudobohemita, apesar disso a concentragdo de Al na

mistura reacional foi mantida constante em todos os experimentos deste trabalho.

b) Variagdo do percentual de sementes

Nas sinteses de zedlitas com utilizacdo de sementes para acelerar 0 processo
de nucleacdo é comum se utilizar uma concentragdo em torno de 10% em massa
com relacéo a silica, para verificar a eficiéncia das sementes no aumento da taxa de
cristalizagdo (MATSUKATA et al., 2002 e CHENG et al., 2006). Embora, a adigéo de
menores percentuais de sementes seja mais desejavel do ponto de vista prético,

pois diminuem a reciclagem de materiais, alem de facilitar as operagdes de mistura
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dos reagentes. Com base nestes principios, foram selecionadas as concentracdes

de sementes de 5, 10 e 15% para serem avaliadas.

c) Variacdo da concentracdo de sédio

A concentracdo de anions hidroxidos tem influéncia no crescimento dos
cristais e no periodo de inducdo para a formacdo do material. De modo a manter
este parametro constante nas sinteses realizadas com as duas fontes de aluminio,
foi alterada a composicdo do gel para descontar a acidez dos cétions de AI**
introduzidos na forma sulfato de aluminio e desse modo manter a basicidade
necesséria para a formagéo da zedlita. Com este objetivo, elevou-se o niumero de
moles de Na,O adicionado na mistura reacional de 0,1 para 0,25 moles (para cada
20 moles de SiO,), pois cada mol de fons AI** consomem 3 moles de fons OH para
ser neutralizado (SZOSTAK, 1989). Como os grupos OH’ sdo introduzidos a partir da
fonte de sédio (Na,O) € necessario alterar o pardmetro “a” da composi¢cdo da

mistura reacional em fungéo da fonte de Al, conforme especificado na tabela 3.

Tabela 3 - Composi¢fes preparadas na mistura reacional

Composicdes

Fonte de Al Composicdo molar de Na;O no gel (a)
Sulfato de aluminio 0,25
Pseudobohemita 0,1

Fonte: Autor, 2011.

Na tabela 4, apresentam-se os cédigos das amostras para as diferentes

condi¢des de sinteses utilizadas no trabalho.
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Tabela4 - Sinteses de ferrierita com diferentes concentracdes de sementes,
direcionadores e fontes de aluminio

Amostra Direcionador Conc. de Fontes de Al
Sementes*

FerSS5EDSA Etilenodiamina 5% Sulfato de aluminio
FerS10EDSA 10%

FerS15EDSA 15%

FerS5PYSA Pirrolidina 5%

FerS10PYSA 10%

FerS15PYSA 15%

FerS5EDPS Etilenodiamina 5% Pseudobohemita
FerS10EDPS 10%

FerS15EDPS 15%

FerS5PYPS Pirrolidina 5%

FerS10PYPS 10%

FerS15PYPS 15%

Fonte: Autor, 2011

Nota: * A concentragcdo de sementes com base na massa de silica adicionada..

3.3 Procedimentos de preparagéo do gel e cristalizagéo

3.3.1 Utilizando-se sulfato de aluminio (SA)

O processo de sinteses foi iniciado com a dissolu¢do do NaOH em 1/3 da
adgua requerida na sintese, seguida pela adicdo da silica coloidal sob agitacdo por
um periodo de 5 min. Posteriormente foi adicionada as sementes da ferrierita na
forma de uma suspenséo (obtida pela dispersdo destas em um 1/3 da agua total a
ser utilizada na sintese), resultando na solugéo I.

A solucao Il foi obtida dissolvendo a massa correspondente de sulfato de
aluminio em 1/3 da 4gua restante para a preparacao do gel, finalmente as solucdes |
e Il foram misturadas e homogeneizadas por agitacdo por periodo de 30 min. Apés a
agitacdo, o gel formado foi submetido a um processo de envelhecimento a

temperatura ambiente por 6 h, obtendo-se o gel de sintese Umido.
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As proximas etapas do processo consistem na secagem do gel umido, para
retirar a umidade, a uma temperatura de 80 °C por um periodo de 16 horas. ApGs o
processo de secagem, o0 gel passa por um estagio de trituramento em almofariz com
pistilo e peneiramento utilizando uma peneira de 80 mesh, sendo que a fragdo de
material que passou na peneira foi utilizada nos experimentos de cristalizagédo. Um
resumo geral do procedimento de preparo do gel seco e de cristalizacdo é

apresentado na figura 9.
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Figura 9 - Processo de sinteses utilizando sulfato de aluminio como fonte de aluminio.
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Apos a uniformizag@o do gel seco, 6 gramas do material foi colocado num
recipiente de teflon, conforme ilustrado na figura 10, sendo em seguida submetido
ao processo de cristalizagdo. O recipiente de teflon que continha o gel seco foi
suportado numa base cilindra de teflon de modo a evitar o contato do gel seco com a
fase liquida que se encontra na base do copo que reveste a autoclave de aco. No
fundo deste copo de teflon foi colocado um volume de 15 mL de uma solugéo
aguosa de direcionador organico (etilenodiamina ou pirrolidina). A solucdo de
direcionador foi preparada pela diluicdo deste na propor¢édo 1:1 em volume em agua
destilada, conforme procedimento utilizado por Cheng et al. (2009a). A cristalizagao

do gel seco foi realizada a 160°C por 36 horas em condi¢des estaticas.

Figura1l0- Diagrama esquematico de uma autoclave: (a) autoclave de aco, (b)
reator de teflon, (c) vaso de teflon, (d) orificio inferior, (e) suporte de
teflon, (f) solucéo e (g) gel amorfo.

(a)
(b)

(c)

(d)
(e)

_— (f)

Fonte: Autor, 2011.
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Ao final do processo de cristalizagdo, a autoclave era retirada da estufa e
submetida a um resfriamento brusco com agua corrente. O material sélido resultante
(contetdo do recipiente de teflon superior) foi lavado e filtrado diversas vezes até
que o pH do filtrado atingiu a concentragéo de aproximadamente 7. Em seguida, a

amostra foi seca em estufa a 80°C por um periodo de 6 horas.

3.3.2 Utilizando-se pseudobohemita (PS)

O processo de preparagao do gel, foi iniciado com a dissolucdo da fonte de
Na, na forma de NaOH, na quantidade total de agua requerida na sintese e seguido
da adicao da pseudobohemita. A solugéo resultante foi aquecida a 70°C, mantendo-
se a suspensdo sob agitacdo, por 1 hora. Apds essa etapa, adiciona-se a silica
coloidal ao sistema, permanecendo a agitagdo por mais 30 min. Finalmente, foram
acrescentadas as sementes de ferrierita a mistura reacional obtida nas etapas
anteriores e a mistura resultante foi agitada por mais 30 min. O gel resultante deste
procedimento foi submetido a um envelhecimento por um periodo de 6 horas a
temperatura ambiente.

Ap6s o processo de envelhecimento, o gel Umido foi submetido a um
tratamento similar ao realizado para os géis sintetizados com sulfato de aluminio,
descrito na secgao 3.4.1. Um resumo geral do procedimento de preparo do gel seco
com pseudobohemita e dos experimentos de cristalizacdo é apresentado na figura
11.

De forma andloga, os procedimentos de cristalizacdo, recuperacédo e
secagem das amostras com pseudobohemita foram idénticos aos das amostras

sintetizadas com sulfato de aluminio.



Figura 11 - Processo de sinteses utilizando pseudobohemita
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3.4 Caracterizagdes dos materiais obtidos

3.4.1 Difragéo de raios X (DRX)

As amostras da zeolita ferrierita foram caracterizadas por difragdo de raios X
(DRX) em um equipamento Shimadzu modelo XRD-6000 utilizando-se de uma fonte
de radiagéo de CuKa com voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA, com filtro de Ni.
Os dados foram coletados na faixa de 20 de 2 — 40° com velocidade de goniémetro

de 2°.min"* com um passo de 0,02 graus.

3.4.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FT-IR)

Os espectro de absorgédo na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotometro de infravermelho por transformada de Fourier da SHIMADZU
utilizando-se o método de pastilhas de KBr. Os espectros foram obtidos na regido de
4000 a 500 cm™. Os resultados apresentados neste trabalho se restringem a faixa
de 1350 a 500 cm™, que é a regido onde aparecem as principais bandas associadas

as estruturas dos materiais em estudo.

3.4.3 Métodos térmicos

As andlises foram realizadas em uma termobalanga da SHIMADZU modelo
DTG-60, com uma taxa de aquecimento de 20 ‘'C.min%, na faixa de temperatura de
ambiente até 700 'C, utilizando-se atmosfera dinamica de N,, na vazdo de 20
mL.min™*. Em todas as corridas utilizaram-se cadinhos de alumina de 70 pl e uma
massa de amostra de aproximadamente 10 mg.

A partir das curvas termogravimétricas (TG) da zedlita ferrierita, na forma néo
calcinada, foram determinadas as quantidades de agua intracristalina presentes nas
amostras, definindo & melhor faixa temperatura para a ativacdo destes materiais

antes dos testes cataliticos.
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3.4.4 Microscopia de varredura eletronica (MEV)

As micrografias das amostras foram obtidas em um microscoépio eletrénico de
varredura da SHIMADZU instalado no Departamento de Fisica da UFAL. O
procedimento de preparagdo dos materiais para andlise consistiu na deposicao de

uma porcao do solido sobre uma fita adesiva de carbono fixada na porta-amostra.



4 RESULTADOS OBTIDOS
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4.1 Difragéo de raios x (DRX)

De forma geral os solidos obtidos na etapa de cristalizagdo apresentaram no
difratograma de raios X, picos de difracdo caracteristicos da estrutura Ferrierita. Na
figura 12 mostra-se o difratograma de raios X correspondente a amostra utilizada
como semente, amostra da zedlita ferrierita comercial produzida pela Zeolyst
Internacional, na forma amoniacal, a mesma, apresentou o maior valor da somatéria
das areas dos picos selecionados para a regido: 2¢ de 11,5 a 32,5. Esta amostra foi
selecionada como amostra padréo para referenciar os valores de cristalinidade das

outras amostras preparadas no trabalho.

Figura12- Difratograma de raios X da amostra da zedlita ferrierita comercial
produzida pela Zeolyst Internacional
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Fonte: Autor, 2011.
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4.1.1 Modificagdo no teor de semente durante o processo de cristalizagdo com

diferentes direcionadores presentes utilizando pseudobohemita como fonte de
alumina.

Foram sintetizadas amostras com diferentes teores de semente utilizando
uma mistura reacional correspondente a: XFER : 0,1Na,O : 20SiO; : 0.05Al,03 :

20H,0, x: 5, 10, 15% modificando o direcionador utilizado na mistura reacional.
4.1.1.1 Material obtido utilizando-se etilenodiamina como direcionador.

Na figura 13 sdo apresentados os difratogramas de difragdo de raios X,
correspondentes as amostras sintetizadas com os diferentes teores de sementes.
Além destas amostras, encontram-se representada nesta figura a DRX da zedlita

ferrierita comercial, utilizada como padréo.

Figura 13- Difratograma de raios X: (a) Teor de semente 5%, (b) Teor de sementes
10% (c) Teor de sementes 15% utilizando pseudobohemita como fonte
de alumina (d) amostra de ferrierita comercial
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Fonte: Autor, 2011. 26 (graus)
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Na figura 13, observa-se que as amostras sintetizadas, quando comparadas
em relacdo a ferrierita comercial (d), apresentam picos caracteristicos da zedlita
ferrierita. A cristalinidade relativa das amostras refere-se a um 94 - 96% em relacao

a amostra comercial para as amostras com teores de sementes superiores a um
10%.

4.1.1.2 Material obtido utilizando-se pirrolidina como direcionador.

Na figura 14, encontram-se os difratogramas de difragdo de raios-x obtidos
apds analises das amostras sintetizadas com diferentes teores de sementes e
utilizando pirrolidina como direcionador. Nestes difratogramas € possivel observar
picos muito bem definidos, sendo todos caracteristicos da zedlita ferrierita, as
amostras foram encontradas homogéneas com altas percentagens de cristalinidade.
Figura 14 - Difratograma de raios X: (a) Teor de semente 5%, (b) Teor de sementes

10% (c) Teor de sementes 15% utilizando pseudobohemita como fonte
de alumina e pirrolidina (d) amostra de ferrierita comercial
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. 10 2'0 30 40
Fonte: Autor, 2011. 20 (graus)
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As amostras de ferrierita cristalizaram para teores de sementes superiores a

um 10%. Para teores menores, foram observados halos nas regides de

aparecimentos dos picos caracteristicos, sem a formag&o dos picos de difragdo da

estrutura ferrierita.

4.1.1.3 Influéncia do tipo de direcionador na sintese de zedlita ferrierita com

sementes

Na figura 15, apresenta-se a percentagem de cristalinidade das amostras

sintetizadas a partir de um gel contendo pseudobohemita em fungdo do teor de

sementes (% de sementes) e teor fixo de direcionador.

Figura1l5- Cristalizagdo da ferrierita com diferentes % de sementes e com
modificacdo na fonte de direcionador utilizando pseudobohemita como

fonte de aluminio
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Fonte: Autor, 2011.

Na figura acima € possivel obsevar que os perfis de cristalizacdo séo
semelhantes, no qual o teor de sementes influenciou no grau de cristalinidade dos

materiais formados e quando comparadas 0S precursores organicos, notou-se que
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as amostras com etilenodiamina apresentaram um maior grau de cristalizagéo. E
para teores superiores a 10 % de sementes ndo se observou modificagdes

significativas nas intensidades relativas as formacdes cristalinas.

4.1.2 Modificagdo no teor de semente durante o processo de cristalizagdo com
diferentes direcionadores presentes utilizando sulfato de aluminio como fonte de

alumina.

Foram sintetizadas amostras com diferentes teores de semente utilizando
uma mistura reacional correspondente a: xFER : 0,25Na,O : 20SiO, : 0,05Al,03 :
20H,0, modificando o direcionador utilizado na mistura reacional e utilizando sulfato
de aluminio como fonte de alumina. A continuacdo apresentam-se os resultados
obtidos.

4.1.2.1 Material obtido utilizando-se etilenodiamina como direcionador.

A figura 16 apresenta os diagramas de difracdo de raios-x das amostras
obtidas a partir de géis que foram sintetizados utilizando como fonte de aluminio;
sulfato de aluminio e etilenodiamina como direcionador e os teores de 5, 10 e 15%
de sementes comparados com a amostra da zedlita comercial. Estes difratogramas
apresentam picos bem definidos na regido caracteristica da zeolita ferrierita. Os
resultados dos valores de cristalinidade encontram-se apresentados na tabela 8
(anexo 01). Para estas sinteses o teor de semente adicionado ao sistema néo foi
significativo, pois a cristalinidade do material permaneceu na mesma regidao de

cristalinidade, aproximadamente 96% de cristalinidade.

4.1.2.2 Material cristalizado utilizando-se pirrolidina como direcionador.

A figura 17 apresenta os diagramas de difracdo de raios-x das amostras
obtidas a partir de géis que foram sintetizados utilizando como fonte de aluminio;
sulfato de aluminio e pirrolidina como direcionador e os teores de 5, 10 e 15% de
sementes comparados com a amostra da zedlita comercial.

Nesta figura citada, nota-se a presenca de halos caracteristicos na regido de

cristalizacdo da zedlita ferrierita ndo sendo observada a cristalizacdo completa do
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material. Assim, ndo foi observada uma cristalizagdo do material para os teores de 5,

10 e 15% de sementes.

Figura 16 - Difratograma de raios X: (a) amostra com fonte de Al (sulfato de
aluminio), direcionador (etilenodiamina) e 5% de teor de sementes; (b)
10% de teor de sementes, (c) 15% de teor de sementes e (d) amostras de
ferrierita comercial
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Fonte: Autor, 2011.
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Figura 17 - Difratograma de raios X: (a) amostra com fonte de Al (sulfato de
aluminio), direcionador (pirrolidina) e 5% de teor de sementes; (b) 10%
de teor de sementes, (c) 15% de teor de sementes e (d) amostras de
ferrierita comercial
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Fonte: Autor, 2011.

No anexo 01, encontram-se apresentadas as medidas de cristalinidade obtida

para as diferentes amostras sintetizadas.

4.1.2.3 Influéncia da fonte de direcionador na sintese de zedlita ferrierita

Na Figura 18, apresentam-se as curvas de cristalizacdo do sistema XFER :
0,25Na20 : 20SiO2 : 0.05AI203 : 20H20, obtidas com diferentes percentuais de
sementes e utilizando sulfato de aluminio como fonte de alumina e com diferentes

direcionadores.
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Nesta ilustracdo pode-se relacionar a direta influencia entre as fontes
precursoras de Si e Al e 0 agente de direcionamento estrutural, onde a acesso aos
cations de compensacdo e a conformagdo estrutural das aminas podem ter
comprometido a formacéo da fase FER ou pela diferenga de basicidade, que por ser
mais basica, a etilenodiamina acelerou o processo de solubilizacdo das espécies e
nucleagéo no sistema reacional favorecendo a aceleragéo da estrutrura FER quando
comparado com o direcionador pirrolidina. Como apenas a sintese na presenca de
etilenodiamna apresentarem resultados significativos nas cristalinidades, as analise

complementares seréo realizadas somente a esses materiais.

Figural8- Curvas de cristalizacdo do sistema xXFER : 0,25Na,O : 20SiO; :
0.05Al,03: 20H,0, com diferentes percentuais de sementes e utilizando
sulfato de aluminio como fonte de alumina
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Fonte: Autor, 2011.
4.1.3 Influéncia da fonte de alumina na cristalizacdo da zedlita ferrierita

Nas figuras 19 e 20, observa-se a influéncia da fonte de alumina no processo
de cristalizacao utilizando dois direcionadores diferentes, etilenodiamina e pirrolidina
respectivamente. Nestas figuras é possivel observar que a cristaliza¢éo, para ambos
0s casos, sofre uma influéncia da fonte dos reagentes. De forma geral o material

aumenta a cristalinidade na medida em que o teor de sementes aumenta, com
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excegcdo da amostra obtida utilizando sulfato de alumina e pirrolidina como

direcionador, estas amostras obtiveram aproximadamente 22 % de cristalinidade

para todas as amostras sem influéncia do teor de semente.
De acordo com a figura 19, observa-se que a utilizagcdo de etilenodiamina

promoveu a cristalizacdo da zedlita ferrierita. J4 a utilizag&o da pirrolidina promoveu

a cristalizacdo do material com a pseudobohemita (figura 20). A cristalinidade

apresentada pelas amostras dever-se a presenca de semente incorporada ao gel, no

caso da pirrolidina. Ao comparar estes resultados com os obtidos na figura 20, pode-

se afirmar que além do direcionador organico a fonte de aluminio utilizada, foi

determinante na cristalizagdo da zedlita ferrierita.

da zeolita

Figura 19 - Cristalinidade
ferrierita em funcdo da % de
sementes e com diferentes
fontes de aluminio.
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Fonte: Autor, 2011.

Figura 20 - Cristalinidade da zedlita
ferrierita em funcdo da % de
sementes e com diferentes
fontes de aluminio. Pirrolidina
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Fonte: Autor, 2011.

4.2 Espectroscopia naregido do infravermelho (FT-IR)

As figuras 21 e 22 mostram o0s espectros de absorcdo na regido do

infravermelho na faixa de 1350 a 500 cm™ das amostras sintetizadas a partir de géis
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utilizando pseudobohemita como fonte de aluminio e com etilenodiamina e
pirrolidina, respectivamente, como agente estrutural.

Estes espectros apresentam bandas caracteristicas da zedlita ferrierita
(LONG et al, 2000, LERCHER; JENTYS, 2007, CHENG et al., 2009b). As
atribuicbes para as diferentes bandas de absorcdo observados nestas analises
foram realizadas de acordo com as referéncias citadas e estdo sumarizados na

tabela 5.

Os espectros das figuras 21 e 22 apresentam uma banda em torno de 1222
cm-1, banda que é atribuida a vibracdo assimétrica externa das ligacbes T-O
(T=Si,Al). Esta regido do espectro é tipica da zedlita ferrierita (CHENG et al., 2009b),
a banda de 1100 cm-1 é atribuida a vibracdo interna assimétrica. Ja as bandas na
faixa de espectro 790 e 600 cm-1, demonstram um estiramento simétrico e uma

distor¢céo do anel duplo, respectivamente.

Figura 21 - Espectro na regido do Figura 22 - Espectro na regido do
infravermelho com infravermelho com
pseubohemita, pseudobohemita, pirrolidina:
etilenodiamina: (a) 10%; (b) (@ 10%; (b) e 15% de
e 15% de sementes; (c) sementes; (c) FER comercial

FER comercial
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Fonte: Autor, 2011. Fonte: Autor, 2011.
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Os espectros das amostras analisadas possuem valores de bandas
relativamente proximos ao padrdo utilizado neste trabalho. A resolucdo das
vibragbes de IR é maior para os monocristais de silica presentes na zeolita FER.
Essas vibracfes aparecem nas faixas de 1082-1235 cm™* e 500-830 cm™, indicando
a formacgéo deste material zeolitico (LONG et al., 2000).

A figura 23 apresenta o espectro na regido do infravermelho das amostras
sintetizadas utilizando sulfato de aluminio como fonte de aluminio e etilenodiamina,
como agente direcionador com uma variagéo de sementes de FER (5,10 e 15%). Os
espectros obtidos apresentam bandas caracteristicas da zedlita ferrierita nas regioes
de 1250 - 950 cm™ (estiramento assimétrico); 950-650 cm-1 (estiramento simétrico)
e 650-520 cm-1 (duplo anel), no trabalho apresentado por Lercher e Jentys (2007).
Estes resultados encontram-se em concordancia com os resultados obtidos nos
difratogramas de difracdo de raios-X.

A tabela 5 mostra todos os valores das bandas para as amostras com
cristalinidade superior a 90%.

Figura 23 - Espectro na regido do infravermelho com sulfato de aluminio,

etilenodiamina: (a) 5%; (b) 10%; (c) 15% de sementes e (d) FER
comercial
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Fonte: Autor, 2011.



Tabela 5 - Atribuicdo para as principais bandas de absorc&o na regiéo do infravermelho na faixa de 1350 a 500 cm™

AMOSTRAS

AtribuicBes FerS10EDPS FerS15EDPS FerS10PYPS FerS15PYPS FerS5EDSA FerS10EDSA  FerS15EDSA Fer Comercial

Tipo de Vibrag&o: NGmero de onda (cm™)

Interna aos tetraedros

Estiramento
Assimétrico 1076 1080 1080 1080 1076 1076 1076 1095

Estiramento 586 586 582 578 582 582 582 586
Simétrico

Externas aos Tetraedros

Estiramento 1222 1222 1222 1222 1222 1222 1222 1211
Assimétrico

Estiramento 794 794 798 794 790 794 790 790
Simétrico

Fonte: Autor, 2011.
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4.3 Analises térmicas

Na figura 24 estdo apresentadas as curvas de andlises termogravimétricas,
para a amostra padrdo, amostra comercial, da zedlita ferrierita. E possivel observar
uma primeira perda, significativa, de massa do material analisado. Essa redugéo de
massa nos primeiros 200°C, segundo a literatura, decorre da dessorcao da agua da
zeolita, sinalizando a ocorréncia de uma reacdo endotérmica, proveniente da rede

cristalina do material zeolitico.

Figura 24 - Curvas termogravimétricas TG/DTG da zedlita ferrierita comercial nao
calcinada, mostrando as perdas de massa da amostra (a) curva de TG;
(b) curva de DTA e (c) curva de DTG

30

0,002 9.2+

-

0,000 9.0

-0,002

DTG

-0,004 |
8,4 -
-0,006 |

8,2 -60

-0,008 -

T T I T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Fonte: Autor, 2011.

A amostra padrédo, ferrierita comercial, utilizada neste trabalho, ndo possui
direcionador estrutural (decomposicdo de material organico) por estar na forma
amoniacal. Ao aquecer a amostra ocorre a liberacdo ions NH3z, aumentando assim, a
inclinagdo da curva termogravimétrica nas amostras sintetizadas.

As figuras 25 e 26, que possuem as mesmas fontes de aluminio e
direcionador orgénico, modificando apenas o teor de sementes (10 e 15%
respectivamente), apresentaram perfis de DTA e DTG similares, e isto significa que

0 aumento no teor de sementes ndo promoveu modificagdes significativas da perda
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de massa do material, precisamente pela semente ndo estar com o direcionador
ocluido e sem na forma amoniacal.

Na primeira etapa desses graficos, observa-se apenas a liberacdo de agua
intracristalina destes materiais (até 200°C). Ja na etapa seguinte, a reacao
exotérmica do processo, sugere que deve esta ocorrendo a liberagdo de material
organico dentro da zedlita, o direcionador pode estar volatilizando conforme o
aumento da temperatura (até 570°C). Na etapa lll, se d4 a remocéo do direcionador

organico no interior dos poros.

Figura25- Curvas termogravimétricas TG/DTG da amostra com pseudobohemita,
etilenodiamina e 10% de sementes, onde: (a) curva de TG; (b) curva de
DTA e (c) curva de DTG
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Fonte: Autor, 2011.

No seu estudo realizado em 2001, Gopal et al. observaram que em uma
amostra seca, o primeiro pico € referente a decomposicdo do direcionador organico
mais fracamente ou moderadamente ligado a estrutura. Ja o segundo pico, mostra a
decomposicdo do material organico ligado fortemente ao material e o ultimo pico,

refere-se a combustdo de residuos adsorvidos no material zeolitico.
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Figura26 - Curvas termogravimétricas TG/DTG da amostra com pseudobohemita,
etilenodiamina e 15% de sementes, onde: (a) curva de TG; (b) curva de
DTA e (c) curva de DTG
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Fonte: Autor, 2011.

Nas figuras 27 e 28 é possivel verificar as mesmas fontes de aluminio e
direcionador (pseudobohemita e pirrolidina), sendo diferenciados apenas pelo teor
de sementes (10 e 15%), onde podem ser observados quatro estagios de reducéo
de massa, que podem ser correlacionados ao estudo de Gopal (2001). Os mesmo

sao observados abaixo:

a) A dessorcado endotérmica da agua até 200°C;

Y

b) A dessorcdo do direcionador ligado mais fracamente a estrutura (reagao

exotérmica);

c) A dessorcao do direcionador intracristalino ou degradacdo do material ligado

a estrutura cristalina (rea¢éo exotérmica);

d) Remocéo por arraste dos fragmentos produzidos na decomposi¢cdo do

material organico.
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Figura27 - Curvas termogravimétricas TG/DTG da amostra com pseudobohemita,
pirrolidina e 10% de sementes, onde: (a) curva de TG; (b) curva de DTA
e (c)curvade DTG
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Fonte: Autor, 2011.

Figura28 - Curvas termogravimétricas TG/DTG da amostra com
pseudobohemita, pirrolidina e 15% de sementes, onde: (a) curva de
TG; (b) curva de DTA e (c) curva de DTG

0,004 4 (I (1 (V)
11,2 1 : i :
0,002
o (D)
10,8
0,000 __
(o)) 4
o 1E <
= O '5
0-0,0024 F 194 |
0
-0,004
10,0
-0,006
-40
9,6 L— T : ¢ : T : —— T —— T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)
Fonte: Autor, 2011.



72

No trabalho de Vaudry et al. (1997), a sintese da zedlita beta foi realizada
utilizando tetraetilamonio como direcionador organico. Foi relatado, o indicativo de 4
etapas de redugdo de massa do material, onde a primeira corresponde a perda de
adgua presente na amostra, na segunda e terceira etapa ocorre a decomposi¢do do
material organico e a quarta etapa refere-se a combustdo dos residuos de amina
fortemente adsorvidos nos sitios acidos.

A figura 29 apresenta as amostras sintetizadas com sulfato de aluminio e
etilenodiamina, variando apenas sua razdo de sementes (5 10 e 15%). Como
apresentado por Vaudry et al. (1997), a primeira perda de massa, esta relacionada a
liberagdo das moléculas de &gua do sistema. J4 a segunda redugdo de massa, se
deve ao processo de decomposi¢cdo do material organico presente na ferrierita. A
terceira etapa se inicia quando ocorre a decomposi¢do do direcionador organico
fortemente ligado as moléculas que constituem o material e a Ultima perda de massa
é relacionada a eliminagé@o do coque presente na ferrierita.

As amostras sintetizadas com etilenodiamina e sulfato de aluminio néo
apresentaram variacdo consideravel de perda de massa. Isso pode ser devido ao
material sintetizado, que apresentou cristalinidade similar para todos os teores de

sementes utilizados (5, 10 e 15%).
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termogravimétricas TG/DTG da amostra com sulfato de
aluminio, etilenodiamina com 5%, 10% e 15% de sementes, onde: (a)
curvade TG; (b) curvade DTA e (c) curvade DTG
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Tabela 6 - Faixas de temperatura e perdas de massas obtidas através das curvas
de TG/DTG
Perda de massa (%)
Amostra Perda de massa
Faixa de temperatura (°C)
Eventos () () (1) (v) Total (%)
4,1 6,6 2,4
FerS10EDPS 131
(28 - 200) (200-570) (570 - 700)
4,6 7,2 2,8
FerS15EDPS 14,6
(28 - 200) (200-570) (570 -700)
2,1 3,2 55 3,5
FerS10PYPS 14,3
(28 - 200) (200 -430) (430-570) (570 -700)
2,6 3,2 5,6 3,5 14,9
FerS15PYPS
(28 - 200) (200 -430) (430-570) (570 -700)
4,7 2,8 3,9 2,2 13,6
FerSS5EDSA
(28 - 200) (200-370) (370-550) (550 -700)
3,5 2,6 52 1,7 13,0
FerS10EDSA
(28 - 200) (200-380) (380-570) (570 -700)
4,6 3,1 3,8 1,7 13,2
FerS15EDSA
(28 - 200) (200-410) (410-570) (570 -700)
6,8 4,6 0,9 12,3
Fer Comercial
(28 - 200) (200 -500) (500 - 700)

Fonte: Autor, 2011.
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4.4 Microscoépia de varredura eletrénica (MEV)
Na figura 30 séo apresentadas as micrografias eletronicas de varredura das

amostras utilizando etilenodiamina como seu estruturador organico, sulfato de

aluminio como fonte de aluminio e 10% sementes (FerS10EDSA).

Figura30- Microscopia eletronica de varredura da amostra (FerS10EDSA) com
ampliacGes de (a) 3000, (b) 5000 e (c) 12000 vezes

-

(@)

Accv | PobgilMEn WD
10.0 kY 3% % 3000 17

?, o AccY Probe Mag WD _ Deb 2+ No,

10.0.kM. o 3.0 %5000 1 o
. »
[P

(C)/

f

AccV  Pisbe  Mag WD Det No. F——— 1um
100KV 30 x12000 16 SE 1

Fonte: Autor, 2011.



76

Nas micrografias apresentadas observa-se a formagdo de aglomerados
cristalinos. As sementes, no processo de cristalizacdo, tém a funcéo de reduzir o
tempo de formacao dos ndcleos da zedlita. Os mesmos provocariam uma nucleagéo
heterogénea, a qual permitiria a formacdo de novos nucleos, gerando cristais de
tamanho n&o uniforme. Ao aumentar a ampliacdo da micrografia, (5000 e 12000
vezes), verifica-se a formagédo de material cristalino na forma de placas achatadas.
Pode-se atribuir uma possivel formacdo desses cristais a superposicao destas
placas, devido a formacao de diversos nucleos de formagéo, seja devido & presenca
de sementes ou da metodologia aplicada, isto dificultaria a concepgdo de cristais
maiores e mais uniformes, como é observado em materiais sintetizados pelo método

hidrotérmico convencional.

As micrografias eletronicas de varredura da amostra utilizando etilenodiamina
como seu estruturador organico, pseudobohemita como fonte de aluminio e 10%
sementes (FerS10EDPS), encontra-se apresentada na figura 31, as mesmas nao
apresentaram modificacdes em relacédo aos resultados apresentados pelas amostras
sintetizadas com sulfato de alumina. As amostras apresentaram aglomerados
cristalinos similares as micrografias anteriores. Estes resultados encontram-se em
concordancia com os resultados apresentados no trabalho de Matsufuji et al. (1999),
onde ele utiliza 0 mesmo método de sintese (VTP).
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Figura31- Microscopia eletrénica de varredura da amostra (FerS10EDPS) com
ampliacGes de 1000, 5000 e 8000 vezes
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Neste trabalho foi realizado um estudo da sintese da zedlita ferrierita através

de uma metodologia alternativa denominada de método de transporte de fase vapor.

Esta técnica de sintese se diferencia dos processos convencionais pelo fato de os

componentes volateis (direcionador organico e a 4gua) sdo fisicamente separadas

dos materiais sélidos normalmente empregados nesta sintese que se encontram na

forma de um gel seco amorfo. Foi utilizada, também, a adicdo de sementes ao gel

seco com o intuito de reduzir o periodo de inducdo para a formacdo da zedlita e

deste modo acelerar o processo de cristalizagdo. Com base nessa metodologia e

nos resultados experimentais foi possivel concluir que:

De forma geral a sintese pelo método de transporte em fase vapor com a
adicdo de sementes apresentou resultados satisfatorios. Das 12 amostras
sintetizadas no trabalho, sete delas exibiram alta percentagem de
cristalinidade, com valores superiores a 90%, quando comparados com 0O

padrdo comercial;

Os dados de difracdo de raios X indicam que é possivel se cristalizar a zedlita
ferrierita pelo método de transporte em fase vapor, com alta cristalinidade, a
temperatura de 160 °C num tempo de 36 horas. Este tempo é muito menor
que o relatado na literatura classica pelo método hidrotérmico, que € de 144
horas (I1ZA, 2011);

Os resultados de cristalinidade dos materiais sintetizados indicam que h&d uma
influéncia marcante da fonte de aluminio (sulfato de aluminio ou
pseudobohemita) sobre a cristalizacdo da zedlita ferrierita pelo método de
transporte em fase vapor na presenca de pirrolidina como direcionador
organico, contudo quando o direcionador € a etilenodiamina este feito é quase

imperceptivel,

As amostras sintetizadas com a adicdo de 5, 10 e 15% de sementes, na
presenca de etilenodiamina, apresentaram alto teor de cristalinidade (superior

a 90%) independentemente da fonte de aluminio, exceto para a amostra
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sintetizada com pseudobohemita e 5% de sementes que apresentou um

percentual de cristalinidade por volta de 55%;

As amostras sintetizadas com a adicdo de 10 e 15% de sementes, na
presenca de pirrolidina, apresentaram alto teor de cristalinidade (superior a
90%) quando a pseudobohemita foi a fonte de aluminio, contudo quando a
concentracdo de sementes foi de 5% o grau de cristalinidade obtido foi
proximo a 31%. No caso das amostras sintetizadas com sulfato de aluminio e
pirrolidina, com teores de sementes de 5, 10 e 15%, todas apresentaram

baixo grau de cristalinidade (valores entre 11 e 27%);

As andlises de Infravermelho por transformada de Fourier das amostras com
grau de cristalinidade superior a 90% apresentaram bandas caracteristicas da

zeolita ferrierita comprovando a formacao desse material;

Os resultados obtidos atravées de analises térmicas indicam que a
decomposicdo do direcionador orgéanico ocluidos nos poros e de dessor¢cao

da &gua intracristalina, ocorrem em 4 etapas de perda de massa,;

As micrografias apresentaram cristais de simetrias e tamanhos variados,
formando véarios aglomerados de materiais cristalinos, isto pode estar
relacionado a utilizacdo de sementes na sintese da ferrierita e também o
proprio método de sintese (VTP) ndo favorece a formacgdo de grandes cristais

devido as dificuldades de transportes de nutrientes durante a cristaliza¢éo.
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Para ampliar o entendimento do processo de cristalizagcdo da zedlita ferrierita
através do método de transporte em fase vapor, € necessério realizar estudos
complementares de sintese e caracterizagdo. Dentre os quais sdo sugeridos 0s

seguintes topicos:

e Estudar a cristalizag@o de ferrierita pelo método de transporte em fase vapor
utilizando-se solu¢cdes com diferentes concentragdes de direcionador na fase
liquida, variando-se desde o uso do direcionador puro até a utilizagdo de

apenas agua;

e Avaliar a sintese de ferrierita por VPT em diferentes temperaturas, com

énfase na faixa de 140 a 200 °C;

o Estabelecer a relacéo entre as razdes Si/Al do gel seco e a cristalizagdo da

zeolita ferrierita pelo método VPT;

e Determinar o tempo 6timo de cristalizacdo da zeolita ferrierita para ambos os
direcionadores (etilenodiamina e pirrolidina) através do levantamento de uma

curva de cristalizacéo;

e Estudar outras fontes de aluminio para se cristalizar a ze¢lita ferrierita pelo
método VPT, tais como: aluminato de sédio, nitrato de sdédio, alcéxidos de
aluminio, entre outras;

e Utilizar outros direcionadores organicos, tais como: tetrahidrofurano, piridina,

etc., para a cristalizacao da zeolita ferrierita pelo método VPT,;

e Caracterizar as amostras de ferrierita sintetizadas por técnicas de andlises
mais especificas, tais como: ressonancia magnética nuclear de Al e Si,
microscopia eletronica de transmissdo, adsor¢do de nitrogénio a baixa
temperatura (para andlises das propriedades texturais), analise
adsorcdo/dessorcdo de bases; distribuicdo de tamanho de particulas; entre

outras;
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Verificar o papel de diferentes fontes de silicio, tais como: silicato de sdédio,
silica gel, silica pirolitica, tetraetilortosilicato de sodio, argilominerais, nas
propriedades do gel seco e também no seu comportamento durante a

cristalizagao por VPT;

Comparar as propriedades &cidas e cataliticas das amostras de zedlita
ferrierita sintetizadas pelo método VPT com aquelas sintetizadas pelo método

hidrotérmico convencional.



REFEENCIAS



85

ALTHOFF, R.; UNGER, K.; SCHIITH, F. Is the formation of a zeolite from a dry
powder via a gas phase transport process possible?. Microporous Materials, v. 2,
p. 557 —562. 1994.

BURKET, S. L.; DAVIS, M. E. Mechanisms of structure direction in the synthesis of
pure-silica zeolites. i. synthesis of tpa/si-zsm-5. Chemistry of Materials, v. 7, p.
920 — 928. 1995.

CASTELO BRANCO, M. P. Cristalizacdo da zedlita ferrierita sem direcionador
organico, variando-se a alcalinidade e o teor de sementes. 2011. 88f.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) - Programa de Pés-Graduagdo em
Engenharia Quimica, Universidade Federal de Alagoas, Macei6, 2011.

CHENG, X. W.; WANG, J.; GUO, J.; SUN, J.; LONG, Y. C. High-silica ferrierite
zeolite self-transformed from aluminosilicate gel. A European Journal of Chemical
Physics and Physical Chemistry, v. 7, p. 1198 — 1202. 2006.

CHENG, X. W.; WANG, J.; YU, H.; GUO, J.; HE, H. Y.; LONG, Y. C. Fine structure
investigations on seeded dry gel and fer zeolite in a novel vpt process. Microporous
and Mesoporous Materials, v. 118, p. 152 — 162. 2009a.

CHENG, X. W.; WANG, J.; GUO, J.; HE, H. Y.; LONG, Y. C. Fer zeolite crystallized
in  THF—Na,O-SiO,-Al,O3—H,O reactant system containing catalytic amount of
organic additives. Microporous And Mesoporous Materials, v. 119, p. 60 — 67.
2009b.

CORMIER, W. E.; SAND, L. B. Synthesis and metastable transformations of Na-,Na,
K-, and K-ferrierites. American Mineralogist, v. 61, p. 1259 — 1266. 1976.

CUNDY, C. S.; COX, P. A. The hydrothermal synthesis of zeolites: history and
development from the earliest days to the present time. Chemical Reviews. v. 103,

p. 663 — 701. 2003.

CUNDY, C. S.; COX, P. A. The hydrothermal synthesis of zeolites: Precursors,
intermediates and reaction mechanism. Microporous and Mesoporous Materials,
v. 82, p. 1 —78. 2005.

DE MOOR, P. P. E. A.; BEELEN, T. P. M.; VAN SANTEN, R. A.; In situ observation
of nucleation and crystal growth in zeolite synthesis. a small-angle x-ray scattering
investigation on Si-TPA-MFI. The Jornal Of Physical Chemistry B. v. 103, p. 1639
—1650. 1999.

GARCIA, R.; HORTIGUELA, L. G.; BLASCO, T.; PARIENTE, J. P.; Layering of
ferrierite sheets by using large co-structure directing agents: zeolite synthesis using
1-benzyl-1-methylpyrrolidinium and tetraethylammonium. Microporous and
Mesoporous Materials. v. 132, p. 375 — 383. 2010.



86

GARCIA, R; HORTIGUELA, L. G; SANCHEZ, F; PARIENTE, J. P; Structure-direction
of chiral 2-hydroxymethyl-1-benzyl-1-methylpyrrolidinium in the cotemplated
synthesis of ferrierite: fundaments of diastereo-recognition from non-chiral
microporous structures. Microporous and Mesoporous Materials. v. s, p. s. 2011.

GOGEBAKAN, Z.; YUCEL, H.; CULFAZ, A. Crystallization field and rate study for the
synthesis of ferrierite. Industrial & Engineering Chemistry Research. v. 46, p.

2006-2012. 2007.

GOPAL, S.; YOO, K.; SMIRNIOTIS, P. G. Synthesis of Al-rich ZSM-12 using TEAOH
as template. Microporous and Mesoporous Materials. v 49, p. 149 - 156. 2001.

INTERNACIONAL ZEOLITE ASSOCIATION. Disponivel em: < http://www.iza-
online.org/>. Acesso em: maio 2011.

JACOBS, P. A.; MARTENS. J. A. High-silica zeolite of the ferrierite family - structure.
In JACOBS, P. A.; MARTENS. J. A. (eds). Synthesis of high-silica aluminosilicate
zeolites. Amsterdam: Elsevier, 1987. p. 217 - 232. (Studies In Surfurface Science
and Catalysis. v. 33).

JONGKIND, H.; DATEMA, K. P.; NABUURS, S.; SEIVE, A.; STORK, W. H. J;
Synthesis and characterisation of zeolites using saturated cyclic amines as structure-
directing agents. Microporous Materials. v. 10, p. 149 — 161. 1997.

KIRSCHHOCK, C. E. A,; FEIJEN, E. J. P,; JACOBS, P. A.; MARTENS, J. A.
Hydrithermal zeolite synthesis. In WEITKAMP, J; ERTL, G.,KNOZINGER, H;
SCHUTH, F. (Eds). Handbook of Heterogeneous Catalysis. 22 edicédo. Volume 1.
S/I: Wiley-Blackwell, 2008. p. 160 — 178.

LERCHER, J. A,; JENTYS, A. Infrared and raman spectroscopy for characterizing
zeolites. In CEJKA, J.;. VAN BEKKUM, H.; CORMA, A.; SHUTH, F. (eds).
Introduction to zedlita science and practice. 3. Ed. Rev. Amsterdam: Elsevier,
2007. p. 435 — 476. (Studies in Surface Science and Catalysis. v. 168).

LONG, Y. C.; MA, M.; SUN, Y. J.; JIANG, H. Synthesis, ion-exchange, structural
characterization and adsorption of K, Na-FER type zedlita. Journal of Inclusion
Phenomena and Macrocyclic Chemistry. v. 37, p. 103 — 120. 2000.

MAESEN, T. The zeolite scene — An overview. In CEJKA, J.; VAN BEKKUM, H.;
CORMA, A.; SHUTH, F. (eds). Introduction to zedlita science and practice. 3. Ed.
Rev. Amsterdam: Elsevier, 2007. p. 1 — 12. (Studies in Surface Science and
Catalysis. v. 168).

MATSUKATA, M.; NISHIYAMA, N.; UEYAMA, K. Synthesis of zeolites under vapor
atmosphere: effect of synthetic conditions on zeolite structure. Microporous
Materials, v. 1, p. 219 — 222. 1993.

MATSUKATA, M.NISHIYAMA, N.; UEYAMA, K. Crystallization of FER and MFI
zeolites by a vapor-phase transport method. Microporous Materials. v. 7, p. 109 —
117.1996.



87

MATSUKATA, M.; OSAKI, T.; OGURA, M.; KIKUCHI, E. Crystallization behavior of
zeolite beta during steam-assisted crystallization of dry gel. Microporous and
Mesoporous Materials. v. 56, p. 1 — 10. 2002.

MATSUFUJI, T.; NISHIYAMA, N.; UEYAMA, K.; MATSUKATA. M. Crystallization of
ferrierite (FER) on a porous alumina support by a vapor-phase transport method.
Microporous and Mesoporous Materials. v. 32, p. 159 — 168. 1999.

MEIER, W.M.; Zeolites and Zeolite-like Materials. In MURAKAMI, Y.; LIJIMA, A;
WARD, J. W. (eds). New developments in zeolite science and technology. Tokyo:
Elsevier, 1986. p. 13 — 20. (Studies in Surfurface Science and Catalysis. v. 28).

NORBY, P. Hydrothermal conversion of zeolites: An in situ synchrotron x-ray powder
diffraction study. Journal of the American Chemical Society. v. 119, p. 5215 —
5221. 1997.

ONYESTYAK, G.; PAL-BORBELY, G.; REES, L. V. C. Dynamic and catalytic studies
of H-ferrierites made by hydrothermal and dry state syntheses. Microporous and
Mesoporous Materials. v. 43, p. 73 — 81. 2001.

PAYRA, P.; DUTTA, P. K. Zeolites: A Primer. Handbook of Zeolite Science and
Technology. New York: Ed. Deekker, M; Inc, 2003.

PEIXOTO, D. P. B.; CABRAL DE MENEZES, S. M.; PAIS DA SILVA, M. I. Influence
of different processes of dealumination on acid properties of an H-ferrierite zedlita.
Materials Letters. v. 57, p. 3933 — 3942. 2003.

PINAR, A. B.; GARCIA, R.; ARRANZ, M.; PARIENTE, J. P. Co-directing role of
template mixtures in zeolite synthesis. In: XU, R.; GAO, Z.; CHEN, J,; YAN, W. (eds).
Zeolites to Porous MOF Materials. Elsevier, 2007. p. 383 — 388.

PINAR, A. B.; ALVAREZ, M. C.; CASAS, M. G.; PARIENTE, J. P. Template-
controlled acidity and catalytic activity of ferrierite crystals. Journal of Catalysis. v.
263, p. 258 — 265. 2009.

PINAR, A. B.; WRIGHT, P. A; GOMEZ-HORTIGUELA, L.; PARIENTE, J. P.
Synthesis of ferrierite zeolite with pyrrolidine as structure directing agent: a combined
x-ray diffraction and computational study. Microporous and Mesoporous Materials.
v. 129, p. 164 — 172. 2010.

POLITI, E. Quimica: Curso Completo. Ed. Moderna, v. Unico. 1992.

QUINTELA, P. H. L. Sintese da zedlita ferrierita sem a utilizacdo de direcionador
organico a partir de sistema contendo sementes. Dissertagdo (Mestrado em
Engenharia Quimica) - Programa de Pdés-Graduagdo em Engenharia Quimica,
Universidade Federal de Alagoas, Maceié, 2011.

RACHWALIK, R.; OLEJNICZAK, Z.; SULIKOWSKI. Catalytic properties of
dealuminated ferrierite type zeolite studied in transformations of m-xylene. Catalysis
Today. v. 114,. 2006. p. 211 - 216



88

RICHARD, C.; CATLOW, A.; COOMBES, D. S.; LEWIS, D. W.; PEREIRA, J. C. G.
Computer modeling of nucleation, growth, and templating in hydrothermal synthesis.
Chemistry of Materials. v. 10, p. 3249 — 3265. 1998.

ROLAND,E. Industrial Production of Zeolites. In KARGE, H. G.; WEITKAMP, J. (eds).
Zeolites as catalysts, sorbents and detergent builders: Applications and innovations.
Studies in Surfurface Science and Catalysis. v. 46, New York: Elsevier, 1989. p.
645 - 660.

SILVA JUNIOR, J. R. da; COSTA, T. P. M.; NETO, P. P. M.; CASTELO BRANCO, M.
P.; QUINTELA, P. H. L.; URBINA, M. M.; SILVA, A. O. S. Cristalizacdo da ZSM-12
Pelo Método Hidrotérmico Empregando-se Diferentes Concentracdes de
Direcionador Orgéanico. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE, 16., 2011,
Campos do Jord&o-SP. Anais... Campos do Jordéao / SP: USP, 2011.

SZOSTAK, R. Molecular Sieves: Principles of synthesis and identification. New
York, Ed. Van Nostrand Reinhold, 1989. p. 68 — 71.

THOMA, S. G.; NENOFF, T. M. Vapor phase transport synthesis of zeolites from sol-
gel precursors. Microporous and Mesoporous Materials. v. 41, p. 295 — 305. 2000.

VAUDRY, F.; DI RENZO, F.; ESPIAU, P.; FAJULA, F. Aluminum-rich zeolite beta.
Zeolites. v. 19, p. 253-258. 1997.

XU, W.; DONG, J.; LI, J.; LI, J.; WU, F. A novel method for the preparation of zedlita
ZSM-5. Journal of the Chemical Society, Chemical Communications. v. 24,
755 — 756. 1990.

YANG, S.; NAVROTSKY, A.; PHILLIPS, B. L. In situ calorimetric, structural, and
compositional study of zeolite synthesis in the system 5.15NA>O-1.00AL,Os-
3.28S10,-165H,0. The Journal of Physical Chemistry B. v. 104, p. 6071 — 6080.
2000.



APENDICE



APENDICE A

Tabela 7 - Area e cristalinidade das amostras sintetizadas

Nomenclatura Area (u.a) Cristalinidade (%)
Fer Comercial 7081,36 100
FerSS5EDSA 6879,48 97,1
FerS10EDSA 6657,56 94
FerS15EDSA 6944,3 98
FerS5PYSA 1892,34 26,7
FerS10PYSA 811,4 11,4
FerS15PYSA 1751,68 247
FerSS5EDPS 3933,28 55,5
FerS10EDPS 6412,62 90,5
FerS15EDPS 6513,78 91,9
FerS5PYPS 2210,96 31,2
FerS10PYPS 6637,7 93,7

FerS15PYPS 6695,7 94,5






