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RESUMO

A zedlita ZSM-5 é utilizada em diversos processos no refino de petrdleo e petroquimica, isso
devido as suas propriedades como catalisador &cido e elevada estabilidade hidrotérmica. Por
ser um material de grande interesse comercial, torna-se indispensavel sintetizar esta ze6lita na
auséncia de compostos organicos (SDA's), fator que encarece os custos de producdo desses
materiais. Deste modo se faz necessario o desenvolvimento de novas metodologias de sintese
para a obtencdo deste material de forma mais econdmica. Nesse contexto, o objetivo do
estudo foi sintetizar a ze6lita ZSM-5 pelo método hidrotérmico variando diversos parametros,
tais como, fonte de silica, SAR, razdo OH/SiO,, utilizagdo de sementes e tempo de
cristalizagdo com a finalidade de alcangar menores tempos de formagdo do material cristalino.
Nas sinteses desses materiais foram utilizados: sulfato de aluminio octadecahidratado como
fonte de aluminio, silicas gel, pirolitica e silicato de s6dio como fonte de silicio, hidroxido de
sodio como fonte de sddio e &cido sulfdrico. Também foram empregadas no gel de sintese
amostras de ZSM-5 comercial CBV 2314 como sementes de cristalizagdo. Todas as amostras
sintetizadas foram caracterizadas por DRX. Porém, apenas a amostra utilizada como padréo
de referéncia foi caracterizada também por FT-IR, TG/DTA e BET a fim de compreender
suas propriedades fisico-quimicas. As analises de DRX indicaram a formagdo da zeodlita
ZSM-5 para todas as fontes de silica utilizadas, no entanto, foram obtidos melhores resultados
com o silicato de s6dio como fonte precursora de silicio, com razdo SiO,/Al,03=50. As
amostras com 0s SAR’s 25 e 100 obtiveram fases concorrentes para as amostras em tempos
superiores a 15 e 24 horas, respectivamente. Os espectros na regido do infravermelho
confirmaram as bandas de absorcéo caracteristicas da zedlita ZSM-5. As analises térmicas
apresentaram duas etapas de perda de massa, a primeira relacionada & remocgdo de agua
fisicamente adsorvida e a segunda a dessorcdo de moléculas de ambnia, j& que a ZSM-5
comercial em sua forma amoniacal foi utilizada como semente. Os resultados de BET por sua
vez, revelaram isoterma do tipo | e valor da &rea especifica elevado, caracteristicas tipicas de
s6lidos microporosos. Nas microscopias, puderam-se observar cristalitos na forma prismatica,
com diferentes tamanhos de comprimento, concordando com a literatura. Os resultados
mostraram que as metodologias de sintese foram eficazes na formacéo de cristais da ZSM-5.
Visto isso, este estudo evidenciou o silicato de sédio como fonte de silicio mais adequada
com razdo SiOy/Al,03=50, OH/SiO,=0,15 e 10% de sementes, onde se obteve 0 material
100% cristalino em 13 horas de sintese a 170 °C. Logo, foi possivel propor uma plausivel rota
de sintese para a zedlita estudada.

Palavras-chave: Sintese. Zedlitas. ZSM-5. Sementes.



ABSTRACT

The ZSM-5 zeolite is used in various processes in the petroleum refining and petrochemical,
this is possible due to properties such as acid catalyst and high hydrothermal stability.
Whereas it is a material of great commercial interest, it is essential that synthesize zeolite in
the absence of organic compounds (SDAS), a factor that increases the production cost of these
materials. Thus it is necessary the development of new synthetic methodologies for obtaining
this material more economically. In this context, the aim of the study was to synthesize ZSM-
5 zeolite by hydrothermal method by varying several parameters, such as silica source, SAR,
OH/SIiO; reason, utilization of seeds and crystallization time in order to achieve shorter times
in the formation of crystalline material. In the synthesis of these materials were used:
aluminum sulphate octadecahydrate as an aluminum source, silica gel, sodium silicate as
silicon source, sodium hydroxide as sodium source and sulfuric acid. Samples of commercial
ZSM-5 CBV 2314 were also employed in the synthesis gel as crystallization seeds. All
samples synthesized were characterized by XRD. However, only the sample used as a
reference standard was also characterized by FT-IR, TG / DTA and BET in order to
understand its physicochemical properties. The XRD analyses indicated the formation of
ZSM-5 zeolite for all sources of silica used, however, best results were obtained with sodium
silicate as a precursor source of silicon, SiO,/Al,O3 ratio = 50. The samples with the SAR’s
25 and 100 obtained concurrent phases at times greater than 15 and 24 hours, respectively.
The spectra in the infrared region confirmed absorption bands characteristic of ZSM-5 zeolite.
The thermal analysis showed two stages of weight loss, the first related to the removal of
physically adsorbed water and the second to the desorption of the molecule of ammonia, as
ZSM-5 commercial in its ammonia form was used as a seed. The results of BET, in turn,
showed type | isotherm and high value of specific area, typical characteristics of microporous
solids. In microscopy, it could be observed crystallites in the prismatic form with different
sizes in length, consistent with the literature. The results showed that synthetic methodologies
were effective in formations of crystals of ZSM-5. In this sense, this study showed the sodium
silicate as silicon source most appropriate with SiO,/Al,O3 ratio = 50, OH/SiO, = 0.15 and
10% of seeds, which revealed 100% of crystalline material in 13 hours of synthesis to 170 °C.
So, it was possible to propose a plausible rout of synthesis to the zeolite studied.

Keywords: Synthesis. Zeolites. ZSM-5. Seeds.
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1 INTRODUCAO

Zeolitas sdo aluminossilicatos formados por estruturas cristalinas tridimensionais de
tetraedros de SiOs e AlO, ligados entre si pelos &tomos de oxigénio (ENGLERT e RUBIO,
2005). Nessa configuracdo, as cargas negativas dos tetraedros de AlO4 sdo compensadas por
cations (Na*, K*, Ca’" e Ba*") e formam uma estrutura, com canais, permitindo a troca idnica
e uma hidratacéo reversivel (SHINZATO, 2007). No entanto, esta transferéncia € restringida
pelo didmetro dos poros das zedlitas (FERNANDES, 2006).

Devido a sua estrutura cristalina e a alta estabilidade térmica e hidrotérmica, as
zeblitas vem proporcionando um forte potencial para o emprego em processos de adsor¢éo,
troca ibnica e em processos de catélise acida, bifuncional e de oxidagdo (GONCALVES,
2006).

Os compostos organicos séo geralmente utilizados como direcionadores de estrutura
e balanceamento de carga do agente, para obter zedlitas altamente cristalizadas. No entanto,
existem desvantagens Obvias para a sintese com adi¢do de compostos organicos, como o custo
relativamente alto e poluicdo ambiental (ZHANG, 2012). Dai a substituicdo de direcionadores
orgénicos por sementes de cristalizacdo (CALSAVARA et al., 2000). A inclusdo de sementes
no processo € considerada um pardmetro eficaz, pois auxilia no processo de nucleacdo das
zeoblitas diminuindo o tempo de inducdo para formacdo da estrutura desejada. A utilizacdo
dessas sementes para sintese de alguns tipos de zeolitas pode dispensar o emprego de
direcionadores organicos, diminuindo dessa maneira o custo de obtencdo da zedlita
(BRANCO 2011).

A zeo6lita ZSM-5 pertence a uma familia de zedlitas denominadas com as iniciais de
sua inventora ZSM (“Zeolite Socony Mobil”), também conhecida como pentasil. Estas
zeGlitas se caracterizam por possuirem alto percentual de silicio (relacdo SiO./Al,O3
compreendida entre 15 e infinito) (MIGNONI et al., 2007).

A zedlita ZSM-5 possui muitas aplicacbes industriais por causa de sua alta
seletividade em determinadas reacdes cataliticas e ao alto grau de estabilidade térmica e acida
(FOLETTO; KUHNEN; JOSE, 2000).

No presente trabalho foi concretizado o estudo e desenvolvimento de uma
metodologia para a sintese da zedlita ZSM-5 sem utilizar direcionador organico de estrutura.
Foram empregadas sementes de cristalizacdo para acelerar o processo de formacéo da zedlita
e reduzir o tempo de sintese. Outra variavel do sistema foi a modificacéo da fonte de silica e a

razdo OH/SiO;, para verificar a influéncia desses pardmetros na formag&o e cristalinidade da
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zeblita ZSM-5. As amostras sintetizadas foram caracterizadas por difracéo de raios X (DRX),
espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR), andlises térmicas (TG/DTA),

adsorcéo/dessorcao de nitrogénio (BET) e microscopia eletronica de varredura (MEV).
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Sintese da zeolita ZSM-5 sem direcionador orgénico, com utilizacdo de sementes de
cristalizacdo e diferentes fontes de silicio, objetivando reduzir o custo de sintese em termos de

fontes precursoras de menor custo e menores tempos de cristalizagéo.

2.2 Especificos

= Sintetizar a ze6lita ZSM-5 sem direcionador organico, com a utilizacdo de sementes

de cristalizacéo;

» Determinar dentre as fontes de silicio estudadas, qual a mais econdmica para se

cristalizar a ZSM-5 sem direcionador organico;

» Auvaliar as propriedades das zedlitas ZSM-5 através de técnicas como: difracdo de
raios-X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR), analises térmicas
(TG/DTA), BET e MEV.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Zeblitas

As zedlitas englobam um grande nimero de minerais naturais e sintéticos que
oferecem caracteristicas comuns. S&o aluminosilicatos hidratados de metais alcalinos ou
alcalinos terrosos (principalmente sddio, potassio, magnésio e célcio), estruturados em redes
cristalinas tri-dimensionais, formadas de tetraedros do tipo TO,4 (T = Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co,
dentre outros) conectados nos Vértices atraves de atomo de oxigénio (LUZ, 1995).

A eficécia das zeolitas em catélise se deve a algumas caracteristicas peculiares desses
materiais. Zeolitas possuem: (a) altas &rea superficial e capacidade de adsorcéo; (b)
propriedades de adsor¢do que variam num amplo espectro desde altamente hidrofobicas a
altamente hidrofilicas; (c) estrutura que permite a formacédo de sitios ativos, tais como sitios
acidos, cuja forca e concentragdo podem ser controladas de acordo com a aplicacéo desejada;
(d) tamanho de canais e cavidades; (e) uma complexa rede de canais que lhes confere
diferentes tipos de seletividade de forma, isto é, seletividade de reagente, de produto e de
estado de transi¢cdo (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

3.1.1  Histérico

As zedlitas foram descobertas em 1756 por um mineralogista sueco, Freiherr Axel
Frederick Cronstedt, que chamou o grupo de minerais a partir das palavras gregas “zeo”
(ferver) e “lithos” (pedra), ou seja, “pedras que fervem”, por causa de sua caracteristica
peculiar de liberar bolhas ao serem imersas em agua (SHINZATO, 2007). Duzentos anos de
trabalho cientifico acumulado foram indispensaveis para que McBain designasse o conceito
de peneira molecular em 1932. O termo se concentra a sélidos porosos aptos a adsorver
seletivamente moléculas cujo tamanho admite sua entrada nos canais, como ilustrado na
Figura 1 (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).
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Figura 1 - (a) Moléculas lineares sao adsorvidas pela zedlita A; (b) O volume excessivo da

molécula ramificada impede a penetracdo nos poros.

Fonte: LUNA; SCHUCHARDT, 2001.

No entanto, apenas ha trés décadas, zedlitas como a estilbita de Cronstedt,
comegaram a ser empregadas como catalisadores para as mais variadas reagdes quimicas
(LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

3.1.2 Estrutura

Quimicamente, as zeOlitas sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados comumente
contendo metais alcalinos e alcalinos terrosos como compensadores de carga. Em geral, sua
formula quimica é M,0.Al,03.zSiO2, onde n é a valéncia do cation M e z podem variar de
dois até infinito segundo a regra de Loewenstein.

Estruturalmente, as ze6litas tem um arranjo tridimensional de tetraedros TO,4 (SiO,4
ou AlQy’), como indicado na Figura 2 (a), ligados entre si através dos dtomos de oxigénio
formando subunidades (Figura 2 (b)) e finalmente, grandes redes constituidas por blocos
idénticos, as celas unitarias (PLOTEGHER; RIBEIRO, 2009).
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Figura 2 - (a) Esquema da unidade basica da zetlita (PLOTEGHER; RIBEIRO, 2009); (b)
Esquema ilustrativo mostrando as unidades basicas na estrutura de zeélitas e o cation (M)

compensando a carga negativa gerada ao redor do atomo de Al.

(@) (b)

Fonte: MARTINS; CARDQOSO, 2006.

Os tetraedros sdo constituidos por um &tomo denominado T cercado de quatro
atomos de oxigénio encontrados nos vértices. Arranjos tridimensionais variados das unidades
basicas de construcdo resultam nas superestruturas contendo os canais de dimensdes
moleculares que caracterizam as peneiras moleculares. O sistema poroso pode ser uni-, bi- ou
tridimensional. A dimensionalidade do sistema de canais pode determinar a susceptibilidade
de uma zedlita & desativacdo. A mobilidade das moléculas reagentes no interior de uma
zeblita contendo canais em todas as trés diregbes é maior do que em um sistema
unidimensional, e, portanto menor a probabilidade de blogueio dos canais.

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica as zeolitas
utilizando um codigo de trés letras baseado somente na estrutura, independente da
composicdo quimica, como exemplificado na Tabela 1. Os microporos das zedlitas sdo
classificados de acordo com o tamanho: poros pequenos (< 4 A), médios (4 - 6 A), grandes (6
- 8 A), ou supergrandes (> 8 A). Peneiras moleculares com poros maiores que 20 A, com
paredes amorfas, sdo classificadas como mesoporosas (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).
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Tabela 1 - Caracteristicas dos poros de algumas peneiras moleculares.

Tamanhodo  Didmetrodo  Nome comum Simbolo Dimensionalidade* Maior molécula
microporo poro (A) estrutural adsorvivel
Pequeno 41 Zeoblita A LTA 3 n-hexano
Meédio 5,3x5,6 TS-1, ZSM-5 MFI 3 Cicloexano
3,9x6,3 AIPO-11 AEL 1 Cicloexano
55x%x6,2 ZSM-12 MTW 1 -
Grande 7,3 Alpo-5 AFI 1 Neopentano
7,4 Zeoblita X, Y FAU 3 Tributilamina
~6 X ~7 Zeolita B BEA 3 -
Supergrande 79x8,7 AIPO-8 AET 1 -
12,1 VPI-5 VFI 1 Triisopropilbenzeno
13,2x4,0 Cloverita CLO 3 -
Mesoporoso 15-100 MCM-41 1 -

* Dimensionalidade 1 = canais unidimensionais, 2 = canais cruzados, 3 = canais nas trés direcdes X, y € z.
Fonte: (Adaptada de LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

A estrutura das zedlitas possui canais e cavidades interconectadas de dimensbes
moleculares, nas quais se localizam os ions de compensagdo, moléculas de agua ou outros
adsorvatos e sais. Esse tipo de estrutura microporosa atribui as ze6litas uma superficie interna
muito grande, quando comparada & sua superficie externa. Entre as propriedades
caracteristicas destes materiais, temos a seletividade, que permite a entrada e saida de
moléculas de acordo ao seu diametro. Dessa forma, s6 podem entrar ou sair do espaco
intracristalino aquelas moléculas cujas dimensdes séo inferiores a certo valor critico, que varia
de uma zeolita a outra (LUZ, 1995).

3.1.3  Propriedades
3.1.3.1 Troca ibnica

A propriedade de troca ibnica da ze6lita é uma fungdo de relacéo SiO,/Al,O3, quanto
menor a relacdo, maior a disponibilidade de cétions para a troca. Também tem forte influéncia
o didmetro dos poros e a dimensdo do cétion a ser trocado. A capacidade é expressa em
niamero de cétions por unidade de massa ou volume disponivel para troca (FERNANDES,
2006).

As zedlitas, inicialmente, tém sido empregadas principalmente como adsorventes
para purificacdo de gases e como trocadores idnicos em detergentes. Atualmente se mostram

extremamente Uteis como catalisadores no refino de petréleo, na petroquimica, e na sintese de
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produtos orgénicos cujas moléculas possuem diametro cinético inferior a 10 A (LUNA;
SCHUCHARDT, 2001).
De uma maneira geral a troca de céations nas zeolitas pode ser influenciada pelas
seguintes variaveis:
= Natureza, tamanho e carga do cation;
= Estrutura cristalina da zeolita e relacdo SiO,/Al,Og;
= Temperatura da solucéo;
= Concentracdo de cations em solucgéo;
= Anion associado ao cation em soluco;
» pH dasolugéo;

» Tratamento intermediario (ativacdo);

De acordo com o aumento da relagdo SiO,/Al,O3, a zedlita se torna mais hidrofobica,
quando esta relacdo tende a infinito esse material fica totalmente sem &gua adsorvida. As
zeGlitas essencialmente puras em silicas, como algumas amostras de ZSM-5, tém na
superficie de seus canais apenas ligagbes do tipo Si-O-Si. A superficie de outras formas de
SiO, (como por exemplo: silica gel e quartzo) consiste de grupos terminais Si-OH que torna a
superficie hidrofilica (FERNANDES, 2006).

3.1.3.2 Seletividade de forma

O termo Shape Selective (catalise com seletividade de forma) foi introduzindo ha
cerca de 40 anos por investigadores da Mobil a fim de descrever propriedades cataliticas
inesperadas de zedlitas sintéticas do tipo A (LTA).

A seletividade de forma das ze6litas deve-se ao fato de a maior parte dos seus centros
ativos estarem localizados nas cavidades, nas intersec¢oes de canais ou nos canais do sistema
poroso das zedlitas. Estes poros podem, pois, ser considerados como verdadeiros
nanorreatores (ou reatores moleculares), compreendendo-se facilmente que o nimero e a
disposicdo destes nanorreatores nas cistalites, bem como a sua forma e tamanho (GUISNET;
RIBEIRO, 2004).
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3.1.3.3 Composicéo

Em zedlitas, os centros dos tetraedros de TO4 sdo ocupados por atomos de silicio e
de aluminio numa razdo Si : Al que pode variar de 1 : 1 até « : 1, de acordo com a regra de
Lowenstein. Em aluminofosfatos, a razdo Al : P é igual a 1, ou um pouco maior se existir
defeitos na estrutura. A acidez nos aluminossilicatos pode ser controlada manipulando-se a
razdao Si : Al; sendo admissivel obter ze6litas com uma acidez de Brgnsted comparavel a do
acido sulfarico. Por outro lado, aluminofosfatos oferecem baixa acidez por causa de sua
estrutura neutra. Na Tabela 2, a composicéo e propriedades das principais classes de peneiras
moleculares microporosas sdo comparadas (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

Tabela 2 - Composicao e propriedades de zedlitas e analogos.

Peneira molecular Composicdo Propriedades
Aluminossilicatos (SiV-0-AI"-0-Si") Carga negativa na estrutura,
H*ou M™ hidrofilica, tém sitios &cidos e troca
idnica.

Silicalitas SiV-0-Si'V-0-si'v N&o tém sitios acidos nem de troca
ionica, estrutura neutra,
hidrofébica.

Aluminofosfatos AI"-0-pPV-0-AI" N&o tém sitios acidos nem de troca

idnica estrutura neutra, hidrofilica.

Silicaluminofosfatos (SAPO) (SiV-0-Al""-0-PYYy Carga negativa na estrutura,
H*ou M™ hidrofilica, tém sitios acidos e de
troca idnica.

Fonte: Adaptada de LUNA; SCHUCHARDT, 2001.

3.1.3.4 Acidez

A maior parte das aplicacBes da zeélita para catélise sdo baseadas em tecnologias
adaptadas dos catalisadores acidos silica/alumina, originalmente desenvolvidos para reagbes
de craqueamento. Isto expressa que a atividade requerida é baseada na producdo de sitios
Brgnsted que surgem da criacdo de cations de hidrogénio dentro da estrutura porosa. Estes
cétions sdo usualmente formados tanto pela troca catidnica da amdnia ou cétion polivalente
seguido de calcinagéo. Sitios Lewis podem ser criados também, expondo o fon AI*® tri-

coordenado, que tem propriedades receptoras de par eletronico (FERNANDES, 2006).
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3.14 Catalise

O emprego de zedlitas como catalisadores &cidos solidos é uma tecnologia
promissora para o futuro, mas ja existem processos comerciais e plantas piloto utilizando
esses catalisadores por causa das vantagens de que mostram em relacdo aos tradicionais
catalisadores &cidos homogéneos (Figura 3). Alguns tipos de zedlita possuem acidez 10
milhdes de vezes mais forte do que o &cido sulflrico concentrado. (LUNA; SCHUCHARDT,
2001).

Figura 3 - Sitios acidos em zedlitas.

—si— —si—
OH o H
—Si—0-A-O-Si— =—= = —Si—0-A-0-Si—
i i
—8i— —8i—

Sitio de Lewis

Sitio Brgnsted

Fonte: LUNA; SCHUCHARDT, 2001.

A industria do petréleo depende basicamente de catalisadores contendo zedlitas. O
uso pioneiro de zeodlitas no craqueio de petréleo ainda continua sendo a mais importante
aplicacdo prética desses materiais. Outros processos industriais catalisados por ze6litas sdo o
hidrocraqueamento, isomerizacéo de xileno, alquilagéo de benzeno, e a producdo de gasolina

a partir de metanol.

3.2 Sintese Hidrotérmica de Zedlitas

Segundo CUNDY; COX (2005) uma tipica sintese hidrotérmica de ze6litas pode ser

sucintamente exposta nos seguintes tdpicos:
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a. Os reagentes empregados como fonte de silicio e aluminio sdo misturados com uma fonte
catibnica, comumente em meio aquoso altamente alcalino;

b. A mistura reacional é introduzida em uma autoclave, selada e aquecida a temperaturas
normalmente superiores a 100 °C;

c. Durante algum tempo ap6s o alcance da temperatura de sintese, 0s reagentes permanecem
amorfos. Este tempo é chamado “periodo de indugédo”;

d. Apos o fim do periodo de inducdo, os primeiros cristais da ze6lita podem ser detectados;

e. Gradualmente, todo o material amorfo é substituido essencialmente por uma quantidade
equivalente de produto cristalino, que € entdo recuperado por processos de filtracdo,

lavagem e secagem.

Durante o curso da sintese hidrotérmica, as ligagdes Si-O e Al-O das fontes de silicio
e aluminio sdo convertidas em ligacdes tipo Si-O-Si(Al), com auxilio de um agente
mineralizante, geralmente um hidréxido de metal alcalino ou fluoretos. A partir destas
ligacbes surgem as unidades primarias tetraédricas, que por sua vez originam a estrutura
cristalina das zedlitas. A Figura 4 mostra um esquema ilustrativo de uma sintese hidrotérmica
de zedlitas (CUNDY; COX, 2005).

Figura 4 - Representacéo do processo de sintese hidrotérmica de zedlitas.

WA
B
£ = >
Z:lit: a:::hms
R

Ligacoes Si-O-Si(Al)

Alth
HO
M OH(F)

Ligacdes 5i-0, Al-O

Fonte: Adaptada de CUNDY; COX, 2005.
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3.3  Fatores que Influenciam a Sintese de Zeodlitas

A sintese de zedlitas tem sido considerada em termos dos varios fatores que
influenciam a composicéo e a qualidade dos produtos obtidos, como natureza dos reagentes,
composicdo e maneira de preparar a mistura reacional, pressdo, temperatura, e tempo de
cristalizacdo. As fontes e a proporcéo de silica e alumina, a presenca de cétions inorganicos, o
teor de 4gua e a concentracdo de ions hidroxila sdo de suma importancia na definicdo do
produto obtido, bem como na velocidade e mecanismo de cristalizagdo. A presenca de cétions
organicos na mistura reacional pode ter vérios efeitos na sintese, principalmente como
direcionadores de estrutura (“templates™) (CALSAVARA et al.,2000).

3.3.1 Composicdo da mistura reacional

A composicdo quimica da mistura reacional exerce um papel decisivo no tipo de
estrutura e na cristalinidade do material sintetizado. Entre as variaveis relacionadas a
composicao, destacam-se a razdo SiO,/Al,O3 (SAR), a alcalinidade, o teor de &gua, a presenca

de cétions inorganicos e de direcionadores organicos (QUINTELA, 2011).

3.3.1.1 Razdo SiOz/A|203

A razdo entre os atomos de Al e Si na estrutura zeolitica é uma propriedade
extremamente importante, jA que afeta a densidade de carga negativa na rede cristalina.
Estruturas constituidas exclusivamente por Si e O sdo neutras, uma vez que cada atomo de O
é compartilhado por dois tetraedros. Contudo, a presenga do Al na estrutura zeolitica ocasiona
0 aparecimento de uma carga negativa, que é contrabalanceada por um cétion. De tal modo, a
propriedade de troca catidnica da zedlita € uma funcdo de relacdo entre os &tomos de Si e Al
presentes na estrutura (SOARES, 2010).

3.3.1.2 Alcalinidade
O aumento da concentragdo de OH™ aumenta intensamente a solubilidade das

espécies de silicato e aluminato, tendo grande importancia, sobretudo quando forem usadas
fontes de silica polimerizadas (CHAVES, 2010).
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3.3.1.3 Teor de 4gua

De acordo com CHAVES (2010) o efeito da agua esté diretamente relacionado com a
concentracdo da mistura reacional e a saturagdo do meio. Em meios supersaturados uma
grande populacdo de pequenos cristais € formada simultaneamente, no entanto, abaixo da
supersaturacdo sdo formados grandes cristais em nimero menor. A supersaturacéo acelera a
velocidade de precipitacdo além dos processos de nucleagdo homogénea que dominam a
maior parte do processo, formando uma maior quantidade de ndcleos que irdo formar cristais

menores.

3.3.1.4 Cidtions inorganicos

Os cations inorganicos existentes na mistura reacional podem influenciar o tipo de
estrutura formada, a cristalinidade, a morfologia da zedlita, e também, na neutralizacdo da
carga negativa da estrutura zeolitica (QUINTELA 2011). Os cétions mais utilizados sdo o0s
alcalinos, alcalinos terrosos, cations derivados de aminas e ions de quaternario de amonio
(SILVA JUNIOR, 2010).

A Tabela 3 apresenta a influéncia da natureza dos cations inorgénicos sob a estrutura

de algumas zedlitas sintéticas.

Tabela 3 - Influéncia da natureza dos cations inorganicos em algumas zeolitas sintéticas.

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

Fonte: SILVA JUNIOR, 2010.

Durante a sintese acontece um ordenamento das moléculas de &4gua em torno dos
cétions, que em seguida sdo substituidas por espécies contendo silicio e aluminio, o que d&

origem a centros de nucleag&o.
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Em alguns casos, quando dois ou mais céations distintos sdo empregados na mesma
sintese, a cristalinidade do material pode ser otimizada a partir da concentragdo destes ions no
sistema reacional (QUINTELA, 2011).

3.3.1.5 Direcionadores organicos

Os agentes direcionadores de estrutura (ADE) sdo bastante usados em sintese de
zeolitas, hidroxidos de aminas quaternarias do tipo [RsNJOH, onde R é um grupo alquila
tipicamente CHs, CoHs, CsH; ou C4Hg. A presencga dos direcionadores na sintese auxilia na
formacéo da estrutura zeolitica desejada. O cation orgéanico beneficia a transformacg&o da fase
zeolitica, além de ter uma baixa mobilidade por causa do seu grande raio i6nico. (CHAVES,
2010).

3.3.2 Reagentes

A quimica de sintese de zeolita esta sujeita a perturbages ocasionadas por impurezas
presentes nas matérias-primas. Tais contaminantes podem continuar insolliveis durante a
cristalizacdo e originar uma espécie ndo desejada. Eles podem ser sollveis e podem resultar
na formacdo de silicato diferente ou espécie de metassilicato em solugéo, ou entdo podem
ocasionar uma espécie de silicato insoltvel que pode precipitar (KUHL, 2001).

De forma geral, os aluminatos de um metal s&o utilizados durante os processos de
sinteses para fornecer o aluminio na mistura reacional. Como alternativa sdo usados AI(OH)s,
Al,O; e AIO(OH). Algumas sinteses usam sais de aluminio (particularmente sulfato) ou
mesmo fontes naturais de aluminio, sedimentos, feldspatos e feldspatéides.

Silicatos soltveis e seus hidratos (ex. metassilicato de sodio pentahidratado), silica
sol, com origem em silicas com alta area superficial sdo as fontes de silicio mais utilizadas.
Silica gel e vidros (incluindo vidros vulcéanicos), argilas (ex. caolinita), areia e quartzo séo
utilizados com menor frequéncia (FERNANDES, 2006).

3.3.3 Temperatura e tempo de cristalizagéo

Comumente cada tipo de zedlita apresenta faixas de temperatura especifica onde é
possivel sua cristalizacdo, o que torna a temperatura um pardmetro essencial na sintese de

zeGlitas. A temperatura depende da composigdo quimica da zedlita esperada. Segundo
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DAVIS; LOBO (1992) as zeo¢litas com baixo teor de silica s@o formadas em temperaturas
proximas a 100°C, enquanto que para as variedades de alta silica sdo necessarias temperaturas
na faixa de 100 a 200 °C.

O aumento da temperatura ocasiona um aumento na taxa de nucleagéo e, de forma
mais definida, a taxa de crescimento dos cristais (YU, 2007).

O efeito da temperatura de cristalizacdo na sintese da ZSM-5 foi estudado por
AGUADO et al., (2004), e os resultados mostraram que é possivel obter agregados de
particulas de 10 — 20 nm para temperaturas de trabalho entre 70 e 90°. Em seu trabalho os
baixos rendimentos foram atribuidos a baixa temperatura usada na cristalizacdo. Temperaturas
brandas ndo favorecem o crescimento do cristal, mas, por outro lado, os rendimentos sédo

baixos e os tempos de cristalizagdo aumentam progressivamente.

3.3.4  Utilizagdo de sementes

A adicdo de sementes pode ser uma rota eficaz para direcionar a sintese de uma
determinada estrutura. A inclusdo de sementes no processo é considerada um pardmetro
eficaz, pois ajudam no processo de nucleagdo das ze6litas diminuindo o tempo de inducéo
para formacédo da estrutura desejada. O emprego de sementes para sintese de alguns tipos de
zeolitas pode dispensar a utilizacdo de direcionadores organicos, no qual ocasionara a redugao
no custo de obtencdo da zedlita (BRANCO, 2011, BURTON; ZONES, 2007). A presenca de

sementes pode produzir materiais com elevado grau de cristalinidade (REN et al., 2010).

3.4 Zeblita ZSM-5

Embora sejam conhecidas em sua forma natural desde o século XVIII, foi apenas
apods a obtencédo das primeiras formas sintéticas, em 1930, que as ze6litas deram origem a uma
extensa gama de aplicacdes, como em sistemas de adsorcéo e processos cataliticos, podendo-
se enfatizar o craqueamento do petroleo. Na década de 70, a alta do prego do petroleo
estimulou a corrida a fontes alternativas de combustiveis e a produgdo de gasolina sintética.
Neste contexto, com a finalidade de produzir gasolina a partir do metanol, foi patenteada pela
Mobil (Argauer e Landolt, 1972) a ze6lita ZSM-5, do tipo pentasil, com um sistema poroso de
canais retos com abertura 5,1 x 5,7A e canais sinusoidais com abertura de 5,4 x 5,6A. As
aplicacdes da ZSM-5 foram aumentando, tendo-se estudado até mesmo a sua incorporagéo no
catalisador de craqueamento catalitico (CALSAVARA et al., 2000).
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3.4.1 Estrutura da ZSM-5

A MFI é uma estrutura cristalina com célula unitaria ortorrémbica constituida por 96
tetraedros TOs (GONGCALVES, 2006). Essas zeolitas apresentam, quando hidratadas, a

seguinte férmula empirica por célula unitéria (Equacéo 1):

NanAlnSige.n0192.16Hgo (1)

A estrutura da zedlita ZSM-5 forma-se a partir de unidade compostas por oito anéis
de cinco tetraedros. A combinacdo destas unidades formam as laminas caracteristicas da
ze6lita ZSM-5, como mostrado na Figura 5 (a). Segundo MIGNONI et al. (2007) a zedlita,

dependendo da relagdo SiO,/Al,O3, apresenta 0s seguintes parametros de cela unitaria:

a=20,10-20,07 A; b=19,90-19,86 A; c=13,40 - 13,36 A

A estrutura porosa da zeblita ZSM-5 apresenta dois sistemas de canais
interconectados, aos quais se ingressa por aberturas formadas por dez membros (10MR):
sendo um formado por canais sinusoidais com abertura de aproximadamente 5,4 x 5,6 A
paralelo a dire¢do [100], e o outro perpendicular a este, que sdo canais retos com abertura de
5,1 x 5,7 A paralelo & direcdo [010]. Este sistema tridimensional de canais é apresentado na
Figura 5 (b) (GONCALVES, 2006).

Figura 5 - Representacédo estrutural da zeélita ZSM-5.

(a) (b)

Fonte: MIGNON!I et al., 2007.
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3.4.2  Aplicacdes da ZSM-5

A zeblita ZSM-5 é utilizada como catalisador na industria petroquimica em
processos de isomerizagéo, alquilagcdo e aromatizagdo (LETICHEVSKY, 2008). Foi utilizada
numa unidade industrial de craqueamento em 1983 pela necessidade de eliminagdo do
chumbo empregado; para aumentar a octanagem da gasolina (SILVA, 2012).

Tal zedlita vem sendo largamente empregada como aditivo, por maximizar a

obtencg&o de olefinas leves visando o aumento da octanagem da gasolina (SILVA, 2012).

3.5 Técnicas de caracterizacio

A sintese e modificacdo das zedlitas devem ser acompanhadas por uma
caracterizacdo fisico-quimica bastante completa, uma vez que a presenca de impurezas
amorfas ou cristalinas podem alterar suas propriedades (CORREA; WALLAU;
SCHUCHARDT, 1996). Uma vez que as propriedades de uma ze¢lita, com alto valor

agregado comercialmente, esta diretamente relacionada a sua estrutura (CARDOSO, 2012).

3.5.1 Difragéo de raios X (DRX)

A técnica de Difracdo de Raios X € um dos principais métodos para a caracterizagao
de microestruturas de materiais cristalinos, apresentando aplicagbes nos mais variados campos
do conhecimento, tais como, engenharia e ciéncia dos materiais, engenharias metalurgica,
quimica e de minas, além de geociéncias, entre outros (CARDOSO, 2012).

Esta técnica permite as seguintes andlises: determinagdo dos arranjos atdmicos;
identificacdo das fases presentes na amostra; analise quantitativa de fases; determinacdo do
tamanho dos gréos dos cristalitos; orientagdo cristalina e identificacdo de distor¢des na rede
cristalina. O método é baseado no fendbmeno de difracdo ocorre quando a radiacéo
eletromagnética é espalhada por um arranjo periddico de centros espalhadores (rede cristalina)
com um espagamento da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da radiagdo
(SOUSA, 2007).

Através da comparacdo dos difratogramas obtidos experimentalmente com
difratogramas-padrdo (que sdo Unicos para cada composto) do programa Joint Committee on
Powder Diffraction Standards (JCPDS), consegue-se a composi¢do mineraldgica de uma dada
amostra (IZIDORO, 2008).
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O método € baseado no fendmeno de difracdo ocorre quando a radiagdo
eletromagnética é espalhada por um arranjo periddico de centros espalhadores (rede cristalina)
com um espagamento da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da radiagdo. O
metodo de DRX é descrito pela relacdo entre a radiagdo utilizada com comprimento de onda A
e 0 material composto de 4tomos com distribuicdo propria, cujos planos cristalinos com
distancia d funcionam como rede de difracdo produzindo méaximos de interferéncia de ordem

n para os angulos 6 que satisfacam a Lei de Bragg (Equacéo 2) (SOUSA, 2007):

n.A = 2.d.sen(0) (2)

Onde: A = comprimento de onda; d = distdncia entre os planos cristalinos e 6 = angulo de
Bragg. Essa relacéo considera apenas a distancia interplanar entre planos da familia (hkl) que
fazem angulo v com o feixe incidente e que é igual a do feixe espalhado.

A analise qualitativa pode ser feita comparando-se amostras de padrfes conhecidos.
Ou ainda por comparagéo da estrutura com os catalogos de padrdo como International Center
for Diffraction (ICDD) ou diretamente no site IZA, através da colecdo de padrdes simulados
para zeolitas (SOUSA 2007).

J& para a andlise quantitativa, ou célculo de cristalinidade, pode ser feita pelo calculo
area sob os picos em referéncia a um padrdo. A porcentagem de cristalinidade das zedlitas foi

determinada através da seguinte expressdo (Equacéo 3) (SOUSA, 2007):

%CDRX = (ZApicos amostra/ zApicos padréo) x 100 (3)

Onde: % Cprx € porcentagem de cristalinidade da amostra e A picos corresponde a area sob

0s picos do difratograma.

3.5.2  Espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR)

A técnica permite analisar a estrutura zeolitica pelas vibragdes da rede cristalina e de
moléculas adsorvidas na mesma. Diferenciam-se em bandas caracteristicas as vibragdes da
rede dos tetraedros interno e externos; a vibracéo dos cations, das espécies fora da rede e dos
grupos OH (SOUSA, 2007).

A radiagéo infravermelha, quando absorvida pela amostra, transforma-se em energia

de vibracdo e rotacdo molecular, dando origem a um espectro de vibragdo-rotacdo, que
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costuma aparecer como uma série de bandas. As posicdes das bandas é expressa em
transmitancia (T) ou absorbancia (A), onde A = logi01/T (RODRIGUES, 2007).

Séo encontrados dois tipos de bandas de absor¢do em zeélitas, uma atribuida as
vibrag@es internas dos tetraedros TO,, e outra devido as vibragfes externas dos tetraedros. A
Tabela 4 mostra as principais bandas de absorgdo nos espectros de infravermelho aplicadas a
zeblitas (BRANCO, 2011).

Tabela 4 - Principais bandas de absor¢ao nos espectros de infravermelho aplicadas a zeolitas.

Tipo de vibracdo NGmero de Onda (cm™)

Interna aos tetraedros

Estiramento assimétrico 1250-950
Estiramento simétrico 720-650
Ligagdes TO (T = Si ou Al) 420-500

Externa aos Tetraedros

Anel duplo 650-500

Abertura do poro 300-420
Estiramento assimétrico 1050-1150

Estiramento simétrico 750-820

Fonte: CALDEIRA, 2011 apud SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007.
3.5.3  Anélise térmica (TG/DTA)

A andlise termogravimétrica (TGA) e andlise termodiferencial (DTA) podem ser
empregadas para o estudo do grau de hidratacio e do teor de organicos (CORREA;
WALLAU; SCHUCHARDT, 1996).

A anélise termogravimétrica é usada para se estudar o caminho detalhado das
alteracbes que o aquecimento pode provocar nas substancias, objetivando estabelecer a faixa
de temperatura, nas quais o material adquire composicdo quimica definida ou temperatura,
onde se d4 inicio aos processos de decomposicéo, sinterizacdo, mudanca cristalina etc. Dessa
forma, as curvas de variagdo de massa em funcdo da temperatura obtida a partir de uma
termobalanca, permitem obter algumas conclusdes sobre a composicdo e estabilidade dos
compostos intermediérios e sobre a composi¢do do composto formado apds aquecimento
(SILVA; RODRIGUES; NONO, 2008).
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A técnica de andlise termodiferencial permite medigdes continuas das temperaturas
da amostra e de um material de referéncia, este termicamente inerte no intervalo de
temperatura estudado. Estas medicGes de temperatura sdo diferenciais - diferenca entre a
temperatura do material de referéncia e da amostra (AT) - em fungéo da temperatura ou do
tempo, dado que o aguecimento ou resfriamento é realizado a taxa de aquecimento constante
(a=dT/dt). A interpretacdo tedrica das curvas DTA deve demonstrar que as &reas delimitadas
pelos picos sdo proporcionais ao calor de reacdo (entalpia) por unidade de massa de
substancia ativa presente na amostra pura ou misturada com um material inerte (SILVA,
RODRIGUES; NONO, 2008).

3.5.4 Determinacdo da area superficial especifica (BET)

Brunauer, Emmett e Teller, em 1938, elaboraram um método para encontrar a area
superficial especifica, fundamentado na adsorcdo fisica, que foi chamado de método BET.
Onde cada espécie é adsorvida numa monocamada superficial e age como um sitio absorvente
de uma segunda molécula, admitindo uma adsor¢do em multicamadas, acontecendo a distintas
temperaturas (GONCALVES, 2006).

As determinagfes do diametro e do volume poroso, com auxilio do fendmeno de
adsorcdo de nitrogénio, sdo alcangadas a partir das pressoes relativas correspondentes ao ciclo
de histerese, que surgem nas curvas de adsorcdo/dessor¢cdo para os solidos porosos, e que
correspondem, respectivamente, a condensacéao e evaporacgao de liquido nos poros. O formato
da isoterma é de acordo com o tipo de porosidade do sélido, e sdo diferentes as formas
conhecidas, mas todas sdo variagdes de seis tipos principais. Os cinco primeiros tipos de
isotermas foram inicialmente sugeridos por Brunauer em 1938, sendo o sexto tipo sugerido
posteriormente (SILVA; RODRIQUES; NONO, 2008). A Figura 6 mostra os seis tipos de

isotermas.
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Figura 6 - Isotermas (n versus P/Py) do tipo | ao tipo VI.

I

=

Solidos ndo porosos ou
COm Macroporos.

Solidos com microporos.

I

Soélidos ndo porosos
associados 4 mesoporos.
Solidos com microporos
associados & macroporos.

vV VI

Solidos com

l mesoporos Solidos ndo porosos com

Fonte: SILVA; RODRIQUES; NONO, 2008.

As isotermas do tipo | ocorrem, quando a adsor¢do é restringida a poucas camadas
moleculares, e caracterizam sistemas que apresentam microporos, onde 0s poros extrapolam
um pouco o didmetro do adsorvente. A do tipo Il e IV séo os tipos mais encontrados em
medidas de adsorcdo e ocorrem em sistemas ndo porosos, ou com poros no intervalo de
mesoporos, ou macroporoso (didmetro superior a 50 nm), onde, o ponto de inflexdo da
isoterma corresponde a formacdo da primeira camada adsorvida que recobre toda a superficie
do material. Um brusco aumento do volume de gas adsorvido para pequenos valores de P/Po,
na isoterma do tipo 1V, indica a presenca de microporos associados a mesoporos (SILVA;
RODRIQUES; NONO, 2008).

As isotermas do tipo Il e V acontecem quando o calor de adsorgdo entre as
moléculas adsorventes € menor do que o calor de liquefagdo, visto isso, as moléculas desse
gas tem mais afinidade umas com as outras do que com a superficie do sélido, prejudicando a
analise de area superficial e da porosidade (SILVA; RODRIQUES; NONO, 2008).
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A auséncia de histerese ndo significa a falta de porosidade, j& que alguns formatos de
poros podem levar a processos iguais de adsorcdo e dessorcdo. A histerese é resultado da
diferenca de mecanismos de condensacdo e evaporacdo do gas adsorvido, e este processo
ocorre em diferentes valores de pressdo relativa, e sua forma é verificada, sobretudo pela
geometria dos poros. De modo geral, as histereses séo classificadas em quatro tipos segundo a
IUPAC (Internacional Union of Pure and AppliedChemistry), apresentado na Figura 7
(SILVA; RODRIQUES; NONO, 2008).

Figura 7 - Tipos mais frequentes de histereses em isotermas de adsorcao.

HI1 H2 H3 14

volume

P/,

Fonte: SILVA; RODRIQUES; NONO, 2008 (modificada).

A histerese do tipo H1 é encontrada em materiais cujos poros sdo regulares, de
formato cilindrico e/ou poliédrico com as extremidades abertas. O tipo H2 é formado pela
composicdo de poros cilindricos, abertos e fechados com estrangulagdes, resultando numa
morfologia irregular do tipo “garrafa”. Na histerese H3 os poros apresentam formatos de
cunhas, cones e/ou placas paralelas. O tipo H4 ocorre em solidos cujo raio do poro (rp) €
menor que 1,3 nm, ou seja, com dimensdes da molécula do adsorvato, a morfologia dos poros
nao é definida (SILVA; RODRIQUES; NONO, 2008).

3.5.,5  Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O microscopio eletrdnico de varredura se tornou um instrumento indispensavel nas
mais distintas areas: eletronica, geologia, ciéncia e engenharia dos materiais, ciéncias da vida,
etc. Em particular, o desenvolvimento de novos materiais tem exigido um nUmero de
informagBes bastante detalhado das caracteristicas microestruturais, s6 possivel de ser
observado por essa técnica (1IZIDORO, 2008).
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A Microscopia Eletronica de Varredura é uma técnica que emprega um feixe de
elétrons no lugar de fotons como € utilizado em um microscépio dptico convencional. E um
aparelho que pode fornecer de forma répida informacdes sobre a morfologia e identificacéo de
elementos quimicos presentes em uma amostra sélida (CARDOSO, 2012).

Os microscopios eletronicos de varredura podem ter um equipamento de
microanalise acoplado permitindo a obtencdo de informacBes quimicas (EDS -
Espectroscopia por dispersdo de energia). A analise consiste na medida de raios-X
caracteristicos emitidos de uma regido microscépica da amostra bombardeada por um feixe de
elétrons. As linhas de raios-X caracteristicos sdo especificas do nimero atdmico de cada
elemento presente na amostra, 0 seu comprimento de onda ou sua energia podem ser
empregados para identificar o elemento que esta emitindo a radiacdo. Somente analisando a
imagem obtida no microscépio eletrénico € possivel identificar a zeélita sintetizada, pois

muitas delas apresentam uma morfologia bastante caracteristica (CARDOSO, 2012).
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4 MATERIAIS E METODOS

O trabalho desenvolvido nesta dissertacdo foi realizado utilizando-se dois métodos
distintos de sintese da zedlita ZSM-5. O primeiro com a adi¢do de direcionadores organicos
de estrutura e o segundo com a adi¢do de sementes de cristalizagdo para acelerar o processo
de formacéo da zeélita e reduzir o tempo de sintese. A composi¢do e o procedimento de
preparacdo do sistema reacional foram selecionados tendo como base o método de
ARGAUER; LANDOLT (1972). Em seguida, essas amostras sintetizadas foram
caracterizadas por difracéo de raios X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho (FT-
IR), andlise térmica (TG/DTA), determinacdo da area superficial especifica (BET) e

microscopia eletrénica de varredura (MEV).

4.1 Reagentes

Neste trabalho foram utilizados os seguintes reagentes, com respectivos graus de
pureza e procedéncia, ver Tabela 5.

Tabela 5 - Reagentes empregados nas sinteses das amostras da ZSM-5.

Reagentes Pureza Origem
Brometo de tetrapropilamonio, TPABr 99% Alfa Aesar
Sulfato de aluminio octadecahidratado, 15,3% Merck
Al3(S04)3.18H,0
Hidroxido de Soédio, NaOH 75,9% Merck
Silica pirolitica 95% Sigma Aldrich
Silica Gel 60 93% Merck
Silicato de Sadio 29% Alfa Aesar
Acido Sulfarico, H,SO, 98% Sigma-Aldrich
ZSM-5 comercial, CBV 2314 99% Zeolyst

Fonte: Autora, 2013.
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4.2 Metodologia de sintese da zeblita ZSM-5 com adi¢éo de direcionador orgéanico

A zedlita ZSM-5 foi sintetizada pelo método hidrotérmico, utilizando os reagentes
citados no item 4.1. Os materiais precursores foram misturados em proporgdes
estequiométricas de modo a se obter um gel com a seguinte composi¢do molar: 10,6 TPABr :
14,3 Na,0 : 2,0 Al,O3 : 100 SiO, : 2000 H,0, sendo a razdo molar SiO,/Al,O3 do gel igual a
50.

4.2.1  Preparacao do gel de sintese

O procedimento para o preparo do gel de sintese na obtengdo da zeolita ZSM-5 foi
realizado em etapas. Inicialmente dissolveu-se hidroxido de s6dio em metade da agua
requerida para sintese. Logo apds, foi adicionado silica gel seguida de forte agitagdo por 1
hora e meia, a solugdo formada denominou-se solugdo Al. Em seguida, preparou-se outra
solucdo denominada de solucdo A2 através da dissolugéo do brometo de tetrapropilamdnio no
restante da agua e a adicéo do sulfato de aluminio octadecahidratado, seguida de agitacéo por
1 hora. Depois o tempo decorrido misturou-se as solugdes Al e A2 e manteve-se 0 sistema
sob agitacdo por mais 2 horas.

Apobs a obtencdo do gel de sintese, este foi dividido e transferido para 5 copos de
teflon com capacidade de 70 mL revestido com uma autoclave de aco inoxidavel e aquecido a
150 °C. As amostras foram retiradas da estufa em diferentes tempos de cristalizagéo (72 a 168

horas.

4.3 Procedimento de sintese da zedlita ZSM-5 com adicdo de sementes de
cristalizagéo

A zedlita ZSM-5 foi sintetizada pelo método hidrotérmico, utilizando os reagentes
citados no item 4.1. A ZSM-5 comercial foi empregada no processo de sintese como sementes
de cristalizacdo. A quantidade de sementes adicionada & sintese foi calculada como uma
percentagem em relacdo a massa de SiO, empregada no preparo da mistura reacional,

conforme a equacéo 4.

% de sementes x Massa de SiOz)

Massa de sementes (g) = ( 100

(4)
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As misturas reacionais foram preparadas com a sSeguinte composi¢éo
estequiométrica: 1,0 Al,O3 : x Na2O : y SiO; : 1000 H,0 : z H,SO4; onde os valores de x, y e
z foram ajustados para se obter misturas reacionais com razdo SiO,/Al,0; = 25, 50 e 100.
Estes pardmetros também precisam ser ajustados em funcdo das diferentes fontes de silica

utilizadas nas sinteses e para variar a basicidade do gel.

43.1  Sinteses com silica gel e pirolitica

A mistura reacional foi preparada com a adicdo dos reagentes conforme a relacéo
estequiométrica: 7,15 NaO : 1,0 AlLOs : 50 SiO, : 1000 H;O, sendo a razdo molar
SiO,/Al,O3 do gel igual a 50.

4.3.1.1 Preparacao do gel de sintese

Primeiramente foi realizada a dissolucéo do sulfato de aluminio octadecahidratado em
metade da agua requerida para sintese (Solugdo B1). Em seguida, dissolveu-se o hidroxido de
sodio em 25 % da &gua requerida (Solugdo B2). Posteriormente misturou-se as solugdes B1 e
B2 e agitou por 30 minutos, denominando esta solucéo de B3. Depois o tempo decorrido foi
adicionado a fonte de silicio (silica gel/ pirolitica) a solu¢do B3, seguida de forte agitacéo por
1 hora, formando entdo a solugéo B4. Por fim, foi feita a dissolugdo de 15% de sementes de
cristalizagdo (ZSM-5 comercial) no restante da &gua exigida na sintese e foi acrescentado a
solucdo B4, mantendo o sistema sob agitacdo mecénica por 15 minutos.

Apos a obtencdo dos géis de sintese, estes foram transferidos para 8 copos de teflon
(4 copos para sintese com silica gel e 4 copos para sintese com silica pirolitica) com
capacidade de 70 mL revestido com uma autoclave de ago inoxidavel e aquecido a 150 °C. As
autoclaves foram retiradas da estufa em diferentes tempos de cristalizagdo, que variaram de
24 a 144 horas.

4.3.2  Sinteses com silica gel e silicato de sodio

Os materiais precursores na sintese utilizando silica gel e silicato de sédio como
fontes de silicio, foram misturados em proporc¢des estequiométricas de modo a se obter um gel

com as seguintes composicoes:
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o 1,0 A|203 . 10,5 Nazo 150 Si02 11000 HZO . 3,0 HZSO4
e 1,0 Al,03: 14,65 NayO : 50 SiO, : 1000 H,0 : 7,15 H,SO,, respectivamente. Sendo a
razdo molar SiO2/Al,05 do gel igual a 50.

4.3.2.1 Preparacao do gel de sintese

O processo deu inicio com a dissolucdo do sulfato de aluminio octadecahidratado em
40% da agua requerida para a sintese (Solugdo C1). Seguida da dissolugdo do hidroxido de
sodio em 40% da agua necesséria (Solugéo C2). As solucbes C1 e C2 foram misturadas e
agitadas para homogeneizacgdo (Solucéo C3). Posteriormente a fonte de silica (Silica gel) foi
adicionada a solucdo C3 e mantida sob agitacdo por 30 minutos. Foi feita a dissolugdo das
sementes em 20% da &gua requerida e acrescentou a solucdo C3 ao terminar o processo de
agitagéo, por fim, agitou-se por 10 minutos para homogeneizar o gel formado.

Na sintese utilizando o silicato de sédio como fonte de silicio foi feita a dissolugao
do sulfato de aluminio octadecahidratado em 80% da agua exigida na sintese (solugdo D1).
Foi adicionado o silicato de sodio e o &cido sulfarico a solugdo D1, seguido de agitacdo por
30 minutos. Ao terminar o processo de agitacdo, foi adicionada 10% de sementes de
cristalizacdo (ZSM-5 comercial) dissolvida no restante da agua requerida e a solucdo foi
mantida sob agitacdo por 10 minutos para homogeneizagéo.

Apos a obtencdo dos géis, estes foram transferidos para 10 copos de teflon (5 copos
para sintese com silica gel e 5 copos para sintese com silicato de sddio) com capacidade de 70
mL revestido com uma autoclave de aco inoxidavel e aquecido a 150 °C. Para avaliar a
formagdo da ZSM-5, as autoclaves foram retiradas da estufa em diferentes tempos de

cristalizagdo, que variaram de 12 a 60 horas.

4.3.3  Sinteses com silicato de sddio

Os materiais precursores empregados nas sinteses utilizando silicato de sédio como
fonte de silicio, foram misturados em proporg¢@es estequiomeétricas de modo a se obter um gel
com a seguinte composic¢éo: 1,0 Al,O3 : x Na,O : y SiO, : 1000 H,O : z H,SO,. Sendo os
valores de X, y e z adaptados de acordo com as propor¢oes molares de SiO,/Al,O;e OH/ SiO;

utilizadas.
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Nomenclatura das Amostras
As amostras preparadas foram identificadas com a seguinte equagdo genérica:
SXBYWH (5)

Tabela 6 - SX representa 0 SAR da amostra, com X assumindo os seguintes valores.

Razéo Silica-Alumina (SAR) da amostra

Valor do parametro
SAR =25 SAR =50 SAR =100

X X=25 X =50 X =100

Fonte: Autora, 2013.

Tabela 7 - BY representa a basicidade (OH/SiO,) da amostra, com Y assumindo os seguintes

valores.

Razdo OH/SiO, da amostra

Valor do parametro OH/Si0, =0,20€0,25 OH/SiO, = 0,15; 0,20; OH/SiO, =0,25; 0,30 e
0,25¢e 0,30 0,35
Y Y=20e25 Y =15;20; 25¢e 30 Y =25;30e35

Fonte: Autora, 2013.

Tabela 8 - WH representa de cristalizagdo da amostra, com W assumindo os seguintes valores.

Tempo de cristalizagdo em horas

Valor do

. Tempo= Tempo= Tempo= Tempo= Tempo= Tempo= Tempo= Tempo =
parametro
Oh 6h 8h 11h 13h 15h 24h 36h
W W=0 W =6 W=8 w=11 W =13 W=15 W=24 W =36

Fonte: Autora, 2013.

4.3.3.1 Preparacéao do gel de sintese

No procedimento de preparacdo da mistura reacional para a obtencdo do gel de
sintese foi feita a dissolugdo do acido sulfurico em 90% da agua requerida (Solucéo E1), logo

apos foi adicionada a esta solucdo o sulfato de aluminio octadecahidratado (Solucao E2). Foi
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adicionada ao silicato de sédio a Solucgéo E2 e agitada por 30 minutos (Solucéo E3). Foi feita
a dissolucdo das sementes no restante de agua e acrescentada a Solucdo E3, depois de
decorrido o tempo de agitagdo, a solugcdo foi mantida agitada por 10 minutos para
homogeneizar o sistema. Um fluxograma geral esta ilustrado na Figura 8.

ApoOs a obtengdo do gel, este foi transferido para copos de teflon com capacidade de
70 mL revestido com uma autoclave de ago inoxidavel e aquecido a 170 °C. As autoclaves

foram retiradas da estufa em diferentes tempos de cristaliza¢do, que variaram de 6 a 36 horas.

Figura 8 - Procedimento de sintese da zedlita ZSM-5

[ Diluicéio de H>SO, + 90% de H,0 destilada }

l -[ Alp(SO4).18H;0 ]

[ Agitacéo }

[ Silicato de sodio }

[ Agitacdo por 30 min
Sementes de cristalizagéo +
- 10% de H,O destilada

[ Agitacéo por 10 min }

Fonte: Autora, 2013.
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4.4 Recuperagéo dos Sélidos

Apoés a etapa de cristalizagdo, as amostras foram lavadas com &gua destilada e
separadas a fase liquida da fase solida através de um processo de filtragdo. Posteriormente as

amostras foram submetidas a um processo de secagem em estufa por 24 horas a 100°C.

4.5 Caracterizacdo das Amostras

As técnicas utilizadas para caracterizacdo das amostras sintetizadas foram difraco
de raios X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR), andlise térmica
(TG/DTA), determinagdo da area superficial especifica (BET) e microscopia eletronica de
varredura (MEV).

45.1 Difracdo de raios X (DRX)

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX). As andlises de
difratometria de raios X (DRX) pelo método do p6 das amostras de ZSM-5 (na forma néo
calcinada) foram realizadas em um difratdbmetro da Shimadzu, modelo XRD-6000, utilizando
uma radiacdo CuKa, que passa por um filtro de niquel. A aquisi¢do dos dados foi realizada no
intervalo de 26 entre 3 e 40 graus com uma velocidade de varredura de 2°/min e passo de
0,02°. A partir da andlise de DRX, foi possivel obter informacdes sobre a formacdo do
material cristalino, o grau de cristalinidade das amostras e a presenca de fases contaminantes.
Os difratogramas obtidos foram utilizados para a identificagéo do tipo de estrutura cristalina e

para a determinagdo do percentual de cristalinidade.

452  Espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotdometro de infravermelho com transformada de Fourier da SHIMADZU utilizando-
se 0 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 1500 a 400 cm™, que é a

regido onde aparecem as principais bandas associadas as estruturas dos materiais em estudo.
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453  Andlise térmica (TG/DTA)

As técnicas de analise térmica empregadas foram a termogravimetria (TG) e a
analise térmica diferencial (DTA). As andlises termicas (TG) efetuadas neste trabalho foram
realizadas numa termobalanca da SHIMADZU modelo DTG 60, com uma taxa de
agquecimento de 10°C/min, na faixa de temperatura ambiente a 800 °C. Utilizou-se atmosfera
dindmica de ar sintético como gés de arraste com fluxo de 100 mL/min.. Na corrida utilizou-
se cadinho de alumina e uma massa de amostra de 13,665 mg. A partir das curvas
termogravimétricas das zeolitas, na forma ndo calcinada, foram determinadas as quantidades
de 4gua intracristalina e intercristalina. As curvas de DTA foram obtidas em simultdneo com

as curvas de TG durante a analise da amostra.

454  Determinacdo da area superficial especifica (BET)

As andlises de &rea superficial foram obtidas através da anélise de BET (Brunauer-
Emmett-Teller) - adsorgdo/dessor¢do de N,. As analises foram realizadas utilizando o
equipamento Micromeritics ASAP 2020 com o software versdo 3. As amostras foram
desgaseificadas por 12 horas, utilizando gas nitrogénio a 77 K, para garantir que o carvéo
estivesse livre de material organico. A adsorcéo e dessorgcdo do N, foram realizadas a 350 °C
utilizando N liquido a 77K. A érea superficial especifica foi determinada pelo método BET e
0 didmetro médio dos poros utilizou o método BJH (Barret-Joyner-Halenda) na faixa da

dessorgéo.

455  Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia dos cristais de ZSM-5 foi avaliada utilizando um microscopio
eletronico de varredura da SHIMADZU, modelo SSX-550. A amostra foi depositada sobre
uma fita de carbono aderida no porta amostra. Para aumentar a condutividade e assim obter
imagens com melhor resolucéo, uma fina camada de ouro foi depositada sobre a amostra. A

ampliacdo das micrografias variou entre 500 e 10000 vezes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difracéo de raios X (DRX)

5.1.1  Estrutura Padrao

Neste trabalho foi utilizado como referéncia para identificacdo dos picos de difracéo
caracteristicos da estrutura da ZSM-5 o difratograma apresentado pelo database do 1ZA-
structure (International Zeolite Association), assim como difratograma representativo da fase
cristalina, onde foi utilizada a ZSM-5 comercial produzida pela Zeolyst, material que foi
utilizado como fase precursora desta ze6lita (semente). De uma forma geral, todas as amostras
sintetizadas neste trabalho apresentaram os picos caracteristicos da ze6lita ZSM-5.

A Figura 9 apresenta um comparativo entre o difratograma da amostra sintetizada
com silicato de sédio como fonte precursora de Si e o material comercial que foi empregado
como semente no gel de sintese. O angulo de varredura utilizado em todas as amostras para a

analises de DRX foi a regido entre 20 de 3 a 40 graus.

Figura 9 - Comparativo entre os difratogramas da amostra (S50B1513H) com a ZSM-5

comercial.

S50B1513H

Intensidade (u.a.)

ZSM-5 Comercial

T T T T T T
10 20 30 40

20 (graus)
Fonte: Autora, 2013.
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Conforme observado na Figura 9, as posigdes relativas dos picos nos difratogramas
apresentados sdo similares, confirmando a obtengéo da estrutura cristalina da zeélita ZSM-5.
A amostra sintetizada com silicato de sodio, como fonte de silicio, apresentou o0 maior valor
correspondente ao somatdrio das areas sob os picos selecionados, sendo entdo utilizada como
padrdo para o célculo da cristalinidade das demais amostras. Os picos selecionados
encontram-se no intervalo entre 20 = 22 e 25° pois neste intervalo ficam os picos mais
intensos da estrutura ZSM-5 (REN et al., 2010). Esta amostra padrdo foi sintetizada
hidrotermicamente utilizando a mistura reacional de composigéo: 1,0 Al,Os : 14,81 NaO : 50
SiO; : 1000 H,0 : 8,56 H,SO4 e cristalizada a 170 °C durante 13 horas.

5.1.2  Sintese da zedlita ZSM-5 com adi¢&o de direcionador organico

Na primeira etapa do trabalho foi realizada uma sintese onde se utilizou silica gel
como precursor de silicio, com diferentes tempos na presenca de direcionador organico no
hidrogel, com a finalidade de verificar a sua influéncia na formacéo desta zedlita. A Figura 10
mostra um comparativo entre os difratogramas obtidos das amostras sintetizadas em tempos

diferentes e a amostra padréo.

Figura 10 - Comparativo entre os difratogramas das amostras com direcionador organico e

amostra padréo.

Padrao

168 h

W

120 h

Intensidade (u.a.)

96 h

w

10 20 30 40

20 (graus)
Fonte: Autora, 2013.
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Nos difratogramas mostrados na Figura 10, observa-se que as amostras apresentam
0s picos caracteristicos da formacdo cristalina do material, que confirma a obtencdo da
estrutura MFI. Nota-se que a intensidade dos picos aumenta progressivamente na medida em
que aumenta o tempo de cristalizagdo do material, mostrando uma evolucdo na cristalizacdo
da fase desejada. Em todos os tempos estudados ndo foi observado a formacgdo de fase
concorrente, indicando beneficio da utilizagdo de direcionador estrutural na formacdo deste
material.

A Figura 11 exibe a curva de cristalizacdo da ze6lita ZSM-5, a temperatura de 150°C
com diferentes tempos de cristalizagdo e com a composicdo de: 5,3 TPABr : 1,0 Al,O3 : 7,15
NazO : 50 SiO; : 1000 H;0.

Figura 11 - Curva de cristalizacdo para o sistema 10,6 TPABr : 2,0 Al,O5 : 14,3 Na,O : 100 SiO,

- 2000 H,0
20 J | O % (Cristalinidade) |
65
O
60
D
2
S 55
=
T
B 50-
S
S 45
40
. O =
35 {0
T T T T T T T T T
72h 96h 120h 144h 168h
Tempo (h)

Fonte: Autora, 2013.

Pode-se notar que & medida que aumentou o tempo de sintese a porcentagem de
cristalinidade das amostras apresentou um aumento progressivo. Observa-se que, em tempos
mais elevados ha a formacdo de uma estrutura mais cristalina. No entanto, em tempos
superiores a 144 horas de sintese o percentual de cristalinidade permanece aproximadamente

constante, indicando o término do processo de cristalizacdo. Este material obteve uma
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cristalinidade méxima de 67,7 % para o tempo de 168 horas de cristalizagdo quando

comparado com material padréo.

5.1.3  Sinteses da ze6lita ZSM-5 com adi¢do de sementes de cristalizacdo

5.1.3.1 Sinteses com silica gel e pirolitica

Apos verificar a formacdo da ZSM-5 na presenca de direcionador organico, foram
realizados testes com intengéo de substituir o precursor da formacéo estrutural. Neste sentido,
foram introduzidas sementes com a finalidade de acelerar a nucleagdo (WARZYWODA et al.,
1991) e, por conseguinte, o processo de formagdo da zedlita MFI. Nas Figuras 12 e 13 foi
apresentado um comparativo entre os difratogramas das amostras sintetizadas e do material
utilizado como padréo, onde se utilizou diferentes fontes de silicio, silica gel e pirolitica

respectivamente, para observar sua influéncia na formagéo da ZSM-5.

Figura 12 - Comparativo entre os difratogramas das amostras com a amostra padrao, utilizando

silica gel.

Padréo
<
=
(5]

g 144 h
i
&
2z
=

72h

48 h

L e 24 h
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10 20 30 40
20 (graus)

Fonte: Autora, 2013.
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Figura 13 - Comparativo entre os difratogramas das amostras com a amostra padrao, utilizando

silica pirolitica.

M=Magadiita
Padrdo
-
5 M
| ™M 144 h
©
S
2
2| ™ M 120h
96 h
W
7 T 7 T 7 T 7
10 20 30 40
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Fonte: Autora, 2013.

Todos os materiais apresentados nas Figuras 12 e 13 mostraram difratogramas
caracteristicos de uma zedlita ZSM-5, no entanto, nas amostras sintetizadas com silica
pirolitica, como agente precursor de Si nos tempos de 120 e 144 horas, exibiram picos de
formacéo de uma fase cristalina concorrente. Esta fase foi identificada por outros autores
(DHAINAUT et al., 2013; WANG et al., 2006) como magadiita, indicado pela letra M na
Figura 13. Este material geralmente ocorre para valores de alto SAR e OH/SIO, proximos a
0,3, como pode ser observado no trabalho de WANG et al. (2006).

Para avaliar o efeito da fonte de silicio sobre a cinética do processo de formagdo da

ZSM-5, foram elaboradas curvas de cristalizagéo, ilustradas na Figura 14.
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Figura 14 - Curvas de cristalizacéo do sistema 1,0 Al,O3: 7,15Na,O : 50 SiO, : 1000 H,O.
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Fonte: Autora, 2013.

De acordo com a Figura acima, foram obtidas amostras mais cristalinas quando
utilizada a silica gel, e esta diferenca foi mantida em tempos de sintese superior a 45 horas.
Quando a fonte de silicio foi a silica gel o tempo minimo para se produzir o material com
maior grau de cristalinidade foi de aproximadamente 72 horas. J& nas sinteses onde foi
empregada a silica pirolitica, percebe-se que no tempo de 96 horas se obteve o material com
maior cristalinidade. Esta reducéo de cristalinidade pode ser correlacionada a formacdo da
fase concorrente, magadiita, para tempos superiores a 120 horas de sintese hidrotérmica. A
formacéo destas fases ocorre em paralelo com a reducéo de cristalinidade da ZSM-5 nas
amostras sintetizadas.

Por apresentar resultados mais expressivos, como cristalinidade relativa superior a
90% e sem a formagcdo de fase concorrente (magadiita) durante o processo de cristalizagéo da
zeolita, a silica gel apresentou melhores condicbes na etapa de cristalizacdo da MFI quando

comparada com a silica pirolitica.
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5.1.3.2 Sinteses com silica gel e silicato de sodio

Apos os testes com as fontes de Si (Gel e Pirolitica) na presenca de sementes, foram
realizado novos experimentos avaliando a potencialidade de uma nova fonte de Silicio:
silicato de sodio. Os resultados apresentados estdo ilustrados nas Figuras 15 e 16, onde foi

utilizado um teor de 10 % de sementes.

Figura 15 - Comparativo entre os difratogramas das amostras com a amostra padréo utilizando

silica gel.
Padréo
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Fonte: Autora, 2013.

A Figura 15 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras sintetizadas com
silica gel como agente precursor. Os difratogramas representativos das amostras apresentaram
0s picos caracteristicos referentes a zedlita MFI. Porém, apenas com 60 horas de sintese
obteve-se o material com cristalinidade superior a 90%.

Ja na Figura 16, onde a fonte de silicio utilizada foi o silicato de sddio, as amostras
obtiveram difratogramas similares em comparagdo aos difratogramas da amostra comercial e
apresentada pela IZA (INTERNATIONAL ZEOLITE ASSOCIATION, 2012).
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Figura 16 - Comparativo entre os difratogramas das amostras com a amostra padréo utilizando

silicato de sodio.
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Fonte: Autora, 2013.

A amostra com silicato exibe maior reatividade na formacdo do material
apresentando cristalinidade significativa com 36 horas de tratamento hidrotérmico. A Figura

17 apresenta os perfis das curvas de cristalizagao.
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Figura 17 - Curvas de cristalizacéo para os sistemas 1,0 Al,O3 : 10,5 Na,O : 50 SiO, : 1000 H,O :
3,0 H,SO, e 1,0 Al,O5 : 14,65 Na,O : 50 SiO, : 1000 H,0O : 7,15 H,SO,.
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Fonte: Autora, 2013.

De acordo com os perfis de cristalinidade apresentados na Figura 17, a amostra com
silica gel apresentou maior intensidade quando comparada a outra fonte precursora. Porém,
com o silicato de sddio, como fonte primaria foram observados melhores tempos de formacao
(36 horas) quando relacionados com a silica gel. O que faz do silicato de sodio a fonte de Si

mais favoravel, conduzindo a fases mais cristalinas de ZSM-5, em menor tempo de sintese.

5.1.3.3 Sinteses com silicato de s6dio

Apos o estudo das fontes precursoras de Si (silicato de sodio, silica gel e pirolitica) e
dos agentes direcionadores de formacdo da fase cristalina (direcionador organico estrutural e
sementes), foram realizados experimentos para avaliar o processo de formagdo da ZSM-5 em
funcdo da razdo SiO,/Al,O3 (SAR) em relacdo a razdo OH/SiO, e tempo de formag&o. Nestas
condi¢bes foram utilizados silicato de sodio, como fonte de silica, e um teor de 10 % de

sementes a uma temperatura de cristalizagéo de 170 °C.
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Sinteses de amostras com SAR=25

As amostras caracterizadas para razdo de 25 moles de Si para cada 1 mol de Al

foram obtidas a partir das composigdes reacionais:

e 1,0 Al,03: 8,24 Na,O : 25 SiO, : 500 H,0 : 5,12, com OH/SiO, igual a 0,20
e 1,0 Al,0s5: 8,24 NayO : 25 SiO; : 500 H,0 : 5,74, com OH/SIO; igual a 0,25

As Figuras 18 e 19 mostram difratogramas andlogos aos reportados na literatura

caracterizando as amostras sintetizadas como ZSM-5.

Figura 18 - Difratogramas de raios X das amostras com OH/SiO; igual a 0,20.
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Fonte: Autora, 2013.
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Figura 19 - Difratogramas de raios X das amostras com OH/SiO; igual a 0,25.
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Fonte: Autora, 2013.
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Podemos constatar que em tempos superiores a 15 horas e 20 igual a 9,5 os

difratogramas apresentam formagao de fase concorrente a fase cristalina desejada. Esta fase €
identificada nos trabalhos de (PAN et al., 2010; KALIPCILAR; CULFAZ, 2007) como sendo

mordenita — MOR (indicado na representagdo grafica pela letra M), para todas as razbes de

OH/SiO, utilizadas. A Figura 20 mostra as curvas de cristalizagdo das amostras com SAR 25

para as diferentes razes OH/SiO; (alcalinidade) em funcéo do tempo de sintese.



Figura 20 - Curva de cristalizaco das amostras com diferentes teores de OH/SIO,.
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Fonte: Autora, 2013.

De acordo com as curvas de cristalizacdo das amostras sintetizadas obsevadas na
Figura 20, pode-se notar que ndo ha grande variagdo em relacdo aos teores de OH/SiO;
utilizados na composic¢do reacional da mistura. Como este pardmetro estudado (SAR 25)
apresentou fase concorrente (MOR) e cristalinidade intermediaria (> 60%), ndo foram
analisados teores de OH/SiO, superiores a 0,25, pois facilitaria a contaminacdo da fase
concorrente (MOR) e para teores de OH/SiO, abaixo de 0,2 deixaria o sistema reacional lento
inviabilizando o processo de sintese desta zedlita. Visto que, segundo KANG et al. (2009) a
ocorréncia de fases concorrentes é devido a tendéncia de cristalizacdo, que pode ser
esclarecido através da estabilidade do aluminosilicato. Segundo eles, se esta mistura de Si e
Al forem expostos a condi¢des de elevadas alcalinidades, o material torna-se mais soltvel em
detrimento a sua taxa de formagdo e deste modo levara uma quantidade menor de material
solido cristalino. Logo, esta pode ser a razdo para a formacdo da mordenita que é mais
metaestavel que a ZSM-5 e com diminuicdo de rendimento de material formado. No caso
contrario, a mistura for exposta a baixa alcalinidade, o material torna-se menos soltvel e sua
formacdo conduzird ao aparecimento de fase amorfa, pois o0 gel de sintese ndo tera tempo

suficiente para formar uma fase cristalina, tais como ZSM-5 ou mordenita (MOR).
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As caracterizacOes de DRX realizadas com SAR 50 foram desempenhadas com as

seguintes composigdes reacionais:

[ 1,0 A|203 .
o 1,0 /\b()31
[ 1,0 A|203 .

L] 1,0 A|203

14,81 Na,O : 50 SiO, :
14,81 Na,O : 50 SiO; :
14,81 Na,O : 50 SiO, :
114,81 Na,O : 50 SiO;

1000 H,0 : 11,06 H,SO4, com OH/SIO; = 0,15
1000 H.0 : 9,81 HSO4, com OH/SiO, = 0,20
1000 H,0 : 8,56 H,SO,, com OH/SiO, = 0,25

: 1000 H.0 : 7,31 H,SO4, com OH/SiO; = 0,30

Os difratogramas apresentados nas Figuras 21, 22, 23 e 24 possuem 0S picos

caracteristicos de amostra cristalina referente a ZSM-5 quando comparados ao padrdo
comercial e IZA (INTERNATIONAL ZEOLITE ASSOCIATION, 2012).

Figura 21 - Difratogramas de raios X das amostras com OH/SiO; igual a 0,15.
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Figura 22 - Difratogramas de raios X das amostras com OH/SiO, igual a 0,20.

Padrdo

15h

13h

Intensidade (u.a.)

11h

26 (graus)
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Figura 23 - Difratogramas de raios X das amostras com OH/SiO, igual a 0,25.
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Figura 24 - Difratogramas de raios X das amostras com OH/SiO; igual a 0,30.
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Fonte: Autora, 2013.

A partir das Figuras, observa-se que ndo ha evidéncias de fases concorrentes para
nenhum dos teores de OH/SIO; estudados neste SAR. Os materiais sintetizados apresentaram
0 maior teor de cristalizacdo para todos os teores de OH/SiO,, superiores a 90 % de
cristalinidade. O melhor resultado obtido em todos os materiais analisados neste trabalho foi
com OH/SiO, = 0,15 e 13 horas de cristalizagdo (Figura 21). Por sua vez, este material foi
utilizado como padrdo de referéncia das demais amostras sintetizadas.

Os resultados de difragdo de raios X para todos os teores de OH/SiO, (de 0,15 a
0,30) mostraram a formacg&o da ze6lita ZSM-5, cristalina e bem definida, sem segunda fase.
Nesta razdo SiO,/Al,Og3, os gréaficos exibiram cristalinidade intermediria (superior a 50 % de
cristalinidade) para todos os teores de OH com tempo de 8 horas de cristaliza¢éo.

A partir de 11 horas as amostras obtiveram altos niveis de cristalizagdo (superiores a
90%), ndo mostrando a formacdo de fases concorrentes e sem a presenga de amorfo no
material caracteristico. Os picos caracteristicos confirmam a formacdo da fase cristalina dos
materiais sintetizados. A Figura 25 apresenta o perfil de uma curva de cristalizagdo com o
aumento gradativo da cristalinidade das amostras sintetizadas, na medida em que se produz

um aumento do tempo de cristalizagéo.
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Figura 25 - Curva de cristalizacdo das amostras com diferentes razées OH/SiO..
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Fonte: Autora, 2013.

De modo geral, h uma redugdo da cristalinidade com o aumento da alcalinidade do
meio reacional. Os perfis apresentam um aumento de formacdo do material a partir da redugéo
de OH, indicando que para maiores valores de OH/SiO; parte da mistura reacional fica soltvel
no meio reacional, resultando em menores quantidades de fases s6lidas, pois meios mais
alcalinos (altas razbes OH/SiO,) aumentam a solubilidade de Silicatos, principalmente em
sistemas aquosos. As curvas de cristalizacdo obtiveram uma formacéo méxima com 13 horas
de sintese, apds esse tempo inicia-se 0 processo de solubilizacdo da fase cristalina para

formacdo de outras fases metaestaveis.

Sinteses de amostras com SAR=100

As Figuras 26, 27 e 28 a seguir mostram os difratogramas de raios X das amostras,
indicando onde hd a formacdo das fases cristalinas concorrentes de magadiita (M) e

cristobalita (C). As composi¢des empregadas em SAR 100 foram:

e 1,0AI,03:29,32 Na2O : 100 SiO; : 2000 H,0 : 16,82 H,SO4, com OH/SiO, = 0,25
e 1,0AIl,05:29,32 Na,O : 100 SiO; : 2000 H,0 : 14,32 H,SO4, com OH/SiO, = 0,30
e 1,0AIl,05:29,32 Na,O : 100 SiO; : 2000 H,0 : 11,82 H,SO4, com OH/SiO, = 0,35



Figura 26 - Difratogramas de raios X das amostras com OH/SiO, igual a 0,25.
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Fonte: Autora, 2013.

Figura 27 - Difratogramas de raios X das amostras com OH/SiO; igual a 0,30.

M = Magadiita
C = Cristobalita

Padrao
— c
[
]
%’ 36h
S M M
<

eI 15h

11h

~— S 6N

I, S " W . 0h
T T T T T T
10 20 30 40

20 (graus)

Fonte: Autora, 2013.



67

Figura 28 - Difratogramas de raios X das amostras com OH/SiO, igual a 0,35.
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Fonte: Autora, 2013.

Os difratogramas de difracdo de raios-X, mostradas nas Figuras, apresentam oS
difratogramas caracteristicos do material cristalino (ZSM-5) com picos referentes a formagéo
desta fase. Todavia, para esse alto teor de Si, houve a formacdo de fases metaestaveis
concorrentes com a ZSM-5. As amostras apresentaram perfis semelhantes em funcdo do
tempo de teor OH/SiOs.

As amostras sintetizadas com SAR igual a 100 mostraram baixo teor de
cristalinidade, devido as fases concorrentes durante o processo de sintese do material. A partir
do tempo de 24 horas, surge a fase metaestavel de magadiita, como reportado na literatura de
(DHAINAUT et al., 2013; WANG et al., 2006). Essa fase esta presente em todos os teores de
OH/SiO, utilizados, reduzindo a formacdo cristalina da ZSM-5. J& em tempos iguais a 36
horas, a cristobalita se faz presente no sistema reacional. Como pode ser visto no trabalho de
WANG et al. (2006), de modo geral, essas fases cristalinas séo beneficiadas por sistemas com
altos teores de SiO,/Al,O3 e OH/SIO,. Temperaturas elevadas também favorece a formacéo
dessas fases metaestaveis. A Figura 29 apresenta as curvas de formagdo da ZSM-5 para o
SAR 100 com diferentes teores de OH/SiO,, (alcalinidade).



68

Figura 29 - Curva de cristalizacdo das amostras com diferentes teores de OH/SiO,
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Fonte: Autora, 2013.

Os perfis para os diferentes teores de OH observados nas Figuras séo similares, ndo
sendo observada influéncia sobre o sistema reacional para as diferentes razdes de OH/SiO..
Também expdem um baixo teor de cristalizagdo para a formacéo desta zedlita, devido a
presenca de fases concorrentes mais metaestaveis que a ZSM-5, como a magadiita e a
cristobalita, como foi obervado por WANG et al. (2006).

5.1.4 Influéncia da fonte de silica utilizada na sintese da zeélita ZSM-5

As mateérias-primas precursoras tais como o silicio e fontes de aluminio, tem
demonstrado grande importancia na sintese de zeolitas (ZHANG et al., 2012). Visto isso,
foram utilizados trés tipos de fontes de silicio: silicato de sodio, silica gel e silica pirolitica,
para investigar os seus efeitos sobre a sintese da zeolita ZSM-5 com a adi¢do de sementes de
cristalizagdo. A Figura 30 mostra as curvas de cristalizagdo das amostras mais cristalinas com
as diferentes fontes de silica estudadas para um mesmo SAR (SAR = 50), apresentando as

seguintes composigdes reacionais:
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¢ Silicato de Sodio: 1,0 Al,Oz : 14,81 Na,O : 50 SiO; : 1000 H,0 : 8,56 H,SO,
e Silica Gel: 1,0 Al,O3 : 10,5 Na,O : 50 SiO, : 1000 H,0 : 3,0 H,SO,
e Silica Pirolitica: 1,0 Al,O3: 7,15Na,0 : 50 SiO, : 1000 H,O

Figura 30 - Curva de cristalizacdo com diferentes fontes de silica.
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Fonte: Autora, 2013.

Analisando a curva de cristalizacdo das fontes de silica em estudo, na Figura anterior,
podemos notar que as silicas gel e pirolitica alcancaram suas maiores cristalinidades nos
tempos de 60 e 144 horas de sintese, respectivamente. Enquanto, quando utilizado o silicato
de sodio como fonte precursora, obteve-se 100% de cristalinidade em apenas 13 horas de
sintese, melhor resultado obtido entre todos analisados nesse trabalho. Dessa forma, é

possivel concluir que o silicato de sodio é a fonte mais viavel como fonte precursora de
silicio.

515 Influéncia do SAR na cristalizacdo da ze6lita ZSM-5
O SAR ou razdo silicio aluminio tem influéncia preponderante na formacéo de

qualquer material de origem zeolitica. Esta influéncia esta ligada a etapas importantes no

processo de sintese desses materiais que vdo desde a solubilizacdo dos reagentes precursores
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até a velocidade de formacéo destas zedlitas (GONZAGA, 2007). As curvas exibidas na
Figura 31 ilustra as curvas de formacéo cristalina da zedlita ZSM-5 em diferentes SAR’s (25,
50 e 100) e para diferentes teores de OH/SiO,.

Figura 31 - Gréfico de influéncia do SAR em relacéo ao tempo com diferentes razées OH/SiO,,
para SAR = 25, 50 e 100 com OH/SiO,= 0,25, 0,15 e 0,30 respectivamente.
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Fonte: Autora, 2013.

Pode-se obervar, que dentre os perfis cristalinos analisados, o perfil com SAR 50
obteve o melhor resultado de cristalinidade para todos os tempos em comparagdo com 0s
SAR’s 25 e 100. A curva de SAR 50 atingiu a cristalinidade méaxima apresentada neste
trabalho com o tempo de 13 horas. J& as curvas com SAR’s 25 e 100 obtiveram
cristalinidades superiores a 60 % com tempos de 15 e 36 horas, respectivamente. A formagao
de fases concorrentes nos SAR’s 25 e 100 foi o fator determinante para a reducdo de
cristalinidade e da taxa de formacéo desta zedlita.

Ja a Figura 32 mostra o crescimento cristalino de amostras com diferentes SAR’s,
porém para uma mesma razdo OH/SiO,, que foi igual a 0,25. Por ndo existir influéncia do teor
de OH, a velocidade de reacdo para a formacdo dos materiais esta vinculada a quantidade de
silicio (SiO,/Al,03) na formacdo cristalina da ZSM-5.
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Figura 32 - Graéfico de influéncia do SAR em relacdo ao tempo para razédo OH/SiO,= 0,25.
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Fonte: Autora, 2013.

Para o SAR 25, que apresenta 0 menor teor de Si entre as amostras realizadas, notou-
se uma lenta formacdo dos primeiros nucleos sendo observado o aumento da cristalinidade
apds 10 horas de sintese. Apos essa elevagdo na cristalinidade do material, ela ficou
estabilizada apds as 15 horas de sintese e se manteve nas horas seguintes com cristalinidade
superior a 60 %. Essa estabilidade da fase cristalina pode ser relacionada & formacédo de
mordenita como fase secundéria, conforme apresentado nas Figuras 18 e 19.

J& com o maior teor de Si (SAR=100), as amostras exibiram um significativo
crescimento inicial até 10 horas de tratamento hidrotérmico, porém o sistema ndo obteve o
mesmo progresso para 0s tempos posteriores, ficando estavel com cristalinidade por volta de
50 %. O surgimento das fases concorrentes deve ser uma das causas da estagnagdo na
cristalizacdo desta zeolita.

Os resultados obtidos com SAR 50 mostram uma evolugdo elevada na formagdo do
material cristalino, abaixo das 10 horas de sintese hidrotérmica. Com 11 horas de sintese o
material j& apresenta cristalinidade superior a 90 % e se firma por volta de 95% de
cristalinidade. A ndo formacdo de fases secundérias nesse SAR auxiliou no alto grau de

material cristalino.



72

As Tabelas 9, 10 e 11 apresentam a cristalizacdo do material nos diferentes SAR’s,
além da influéncia do teor de OH na formac&o cristalogréafica da zedlita ZSM-5 com relacéo

ao tempo de cristalizagéo.

Tabela 9 - Influéncia da cristalinidade em diferentes tempos em relacédo ao SAR 25.

SAR OH/SiO, Tempo (h) Cristalinidade (%)
0 53
6 8,3
11 23,2
0.20 15 65,2
24 61,4
36 64,7
25
0 4,4
6 11,0
0.2 11 29,4
25 15 65,8
24 60,4
36 64,1

Fonte: Autora, 2013.

Para SAR 25, os perfis de cristalinidade ndo sofreram influéncia de cristalinidade em
funcdo dos teores de OH/SiO; (0,20 e 0,25), sendo observado efeito mais pronunciado em

relagdo ao tempo de formagéo.
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Tabela 10 - Influéncia da cristalinidade em diferentes tempos em relacdo ao SAR 50.

SAR OH/SIO, Tempo (h) Cristalinidade (%)
0 7,8
6 30,0
0.15 8 56,5
11 91,5
13 100,0
15 91,4
0 53
6 21,5
8 46,4
0.20 11 80,0
13 93,1
15 80,6
50
0 8,0
6 31,1
0.25 8 69,1
11 91,3
13 94,8
15 95,7
0 6,2
6 23,5
8 43,1
0,30 11 75,2
13 85,6
15 69,3

Fonte: Autora, 2013.

J& para as amostras de SAR 50 observa-se, de modo geral, um leve declinio com o
aumento da razdo OH/SIO,, este fato deve ser decorrente da solubilizacdo da silica reduzindo
a cristalinidade da ZSM-5. Ndo foram observadas grandes variagbes na cristalizacdo do
material para tempos reacionais entre 11 e 15 horas de sintese. Foram notados que baixos
teores de OH/SiO, favoreceram a formacdo da zedlita ZSM-5 sem a formacéo de fases

secundarias em SAR 50.
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Tabela 11 - Influéncia da cristalinidade em diferentes tempos em relacdo ao SAR 100.

SAR OH/SIO, Tempo (h) Cristalinidade (%)

0 58

6 17,1

11 29,0

0.25 15 38,5

24 52,7

36 54,6
0 4,9

6 16,7

100 11 27,4
0.30 15 32,8

24 50,8

36 63,1
0 59

6 19,0

11 33,8

0.35 15 36,4

24 54,8

36 60,3

Fonte: Autora, 2013.

Para as amostras com SAR=100, foram observados efeitos similares aos resultados
com SAR=25, porém a formagdo cristalina da zedlita ficou estavel por volta de 35%,
independente do tempo de cristalizagdo das amostras.

Observa-se valores maiores na cristalizagdo com o aumento do tempo de reacdo. Para
tempos iniciais ndo se observa grande influéncia do SAR na cristalinidade residual do
material, mas conforme o tempo de reagdo aumenta, a velocidade de formacéo dos cristais é
influenciada pelo SAR, direcionando a formacdo do material e atuando diretamente em sua

cristalinidade.

5.2 Espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho (FT-IR)

Ainda que cada estrutura zeolitica apresente um espectro tipico, encontram-se
caracteristicas espectrais comuns entre as zedlitas e silicatos, contendo o mesmo tipo de
subunidades estruturais, tais como anéis duplos, grupamentos poliédricos de tetraedros e

cavidades e aberturas de poro. As bandas de vibragéo estrutural sdo comumente classificadas
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em duas categorias: (i) vibracdes internas dos tetraedros TO,, que s8o insensiveis ao tipo de
estrutura, e (ii) vibracBes associadas as ligaches externas entre os tetraedros, que sdo sensiveis
ao tipo de estrutura cristalina (GONCALVES, 2006).

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho da zeblita ZSM-5
(S50B1513H) estdo apresentados na Figura 33, na faixa de comprimento de onda de 1500 a
400 cm™. Este material foi o que obteve maior grau de cristalizagdo dentre as amostras
estudas neste trabalho, sintetizado por um gel precursor composto por SiO2/Al,O; de razéo
igual a 50 e cétions de compensacdo, com adicdo 10 % de sementes através do meio
hidrotérmico com a seguinte composi¢do molar: 1,0 Al,O3 : 14,81 Na,O : 50 SiO; : 1000 H,O
: 8,56 H,SO,4 a 170°C por 13 horas

Figura 33 - Espectro no infravermelho da zeélita ZSM-5 utilizada como padrao.
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Fonte: Autora, 2013.

As bandas de absorcdo nas regies de 1225 e 1088 cm™ sdo atribuidas,
respectivamente, aos estiramentos assimétricos externos e internos dos tetraedros. A banda de
absorcdo proxima a 795 cm™ é atribuida & deformacdo simétrica Si-O externo. (DEY;
GHOSH; NASKAR, 2013). As bandas de absorcdo proximos de 548 cm™ sfo atribuidas a

vibragdo dos anéis duplos de cinco membros, referente a estrutura MFI da ze6lita ZSM-5
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(SILVA, 2012; WANG et al., 2007). As flexdes internas de TO4 (T=Si, Al) foram verificadas
em torno de 449 cm™ (DEY; GHOSH; NASKAR, 2013).

53 Andlises térmicas (TG/DTA)

Com o intuito de alcancar maior compreensdo sobre a remocdo de moléculas do
interior dos poros das zedlitas ZSM-5, tal como 4agua fisicamente adsorvida, foram executadas
analises termogravimétricas da amostra utilizada como padrdo (S50B1513H). A Figura 34

apresentam as curvas TG/DTG/DTA para a amostra sintetizada.

Figura 34 - Curvas TG/DTG/DTA da zedlita ZSM-5 utilizada como padrao.
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Fonte: Autora, 2013.

A amostra sintetizada apresentam duas etapas de perda de massa. A primeira é
endotérmica, mostrando a perda de massa continua (7,8%) no intervalo de temperatura de 20-
200°C. Relacionado a desidratacdo da agua fisicamente adsorvida nas cavidades da MFI
(SOMANI et al., 2003). A segunda etapa na faixa de 200-800°C teve perda de 3,1%, que pode
estar relacionado a dessorcdo de moléculas de amonia resultante da decomposi¢do do ion
amonio, uma vez que a ZSM-5 comercial em sua forma amoniacal foi utilizada como
semente, observagao similar foi feita por GONZAGA (2007).
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5.4 Determinacéo da area superficial especifica (BET)

A analise de adsorcédo de (N;) a 77K foi realizada na amostra utilizada como padrdo
com a finalidade de se obter informagdes sobre a area especifica e a estrutura porosa do

solido. A isoterma de adsorcdo de nitrogénio da amostra (S50B1513H) esté representada na

Figura 35.

Figura 35 - Isotermas de N, da zedlita ZSM-5 utilizada como padrao.
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Fonte: Autora, 2013.

De acordo com a classificacdo da IUPAC a isoterma representada na Figura acima €
do tipo I, caracteristica de s6lidos com microporosidade. As isotermas do tipo | ocorrem,
quando a adsorcdo € limitada a poucas camadas moleculares, e caracterizam sistemas que
apresentam microporos, onde o0s poros extrapolam um pouco o didametro do adsorvente
(SILVA; RODRIGUES; NONO, 2008).

A Tabela 12 mostra um comparativo da amostra utilizada como padrdo com dados

encontrados na literatura.
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Tabela 12 - Comparativo das propriedades texturais da zedlita utilizada como padrdo com a

literatura.
Amostra Area Volume de
Especifica Microporos
(m*g™) (cm3 g*)
S50B1513H 321,3 0,13
Literatura* 321,4 0,14

*CALDEIRA, 2011.
Fonte: Autora, 2013.

Pela comparacgéo destes valores, verifica-se que os resultados da amostra sintetizada

estdo condizentes com os encontrados na literatura, confirmando a cristalizagdo da ZSM-5.

5.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 36, 37, 38 e 39 representam as micrografias realizadas da amostra que
obteve o maior grau de cristalizacdo (S50B1513H), a fim de identificar sua morfologia,
tamanho das particulas e homogeneidade.

As Figuras 36 e 37 apresentam um grande aglomerado de faces cristalinas que sdo
inerentes ao processo de cristalizagdo com a adicdo de sementes ao meio reacional. O
intercrescimento cristalino se da devido as condi¢cBes da solugdo de mistura reacional
juntamente com multinucleacdo proporcionada pela insercdo das particulas de sementes,
causando a nucleagdo e o crescimento destes particulados sobre as superficies dos cristais ja
formados. Resultados semelhantes foram relatados no trabalho der WARZWODA et al.
(1991).



Figura 36
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Micrografia da amostra, com ampliacgéo de 500 vezes.

Fonte: Autora, 2013.

Figura 37 - Micrografia da amostra, com ampliacdo de 1500 vezes.
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Fonte: Autora, 2013.

No estudo realizado por Pan e colaboradores (2010), observou-se a formacéo de
aglomerados de cristais densos com elevado intercrescimento cristalino entre as superficies
com uma grande heterogeneidade de faces cristalinas. Resultados similares foram obtidos

neste estudo e estdo ilustrados nas Figuras 38 e 39. A formagdo prismatica dos cristais

AccyY Probe Mag WD Det HNo. |——— 10um
120k¥ 40 x1500 16 SE 1

apresentado nas amostras é caracteristico de formagdo da MFI (KALIPCILAR; CULFAZ,
2007).



Figura 38 - Micrografia da amostra, com ampliag¢do de 5000 vezes.
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Fonte: Autora, 2013.

Figura 39 - Micrografia da amostra, com ampliacdo de 10000 vezes.
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Fonte: Autora, 2013.

A morfologia do cristal gerado pode ser influenciada por diversos fatores, como
temperatura, teor de dgua e composicao, entretanto a metodologia de preparacao e introdu¢édo
das sementes no gel de sintese pode ser determinante no intercrescimento cristalino e na
heterogeneidade dos cristais formados. A obtencdo de sementes de menor tamanho e a
formacdo de cristais mais uniformes se faz necessario para aperfeicoar o processo de
nucleacdo e cristalizagédo da ZSM-5.

6 CONCLUSOES
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Neste trabalho foi realizado um estudo sobre a sintese da ze6lita ZSM-5 através do

meétodo hidrotérmico com diferentes fontes de silica, onde durante a evolucdo foram avaliados

diferentes fatores, tais como: variacdo de alcalinidade, SAR e emprego de sementes, a fim de

definir possiveis rotas comercias deste material. Diante dos pardmetros avaliados e dos

resultados apresentados, foi possivel concluir que:

A primeira etapa do trabalho foi sintetizar a ZSM-5 como reportado na literatura,
utilizando-se silica gel como fonte de Si e com direcionador orgénico, brometo de
tetrapropilaménio (TPABTr), com a composicdo molar: 10,6 TPABr: 2,0 Al,O3: 14,3
Na,O : 100 SiO, : 2000 H,O a 150° C. Os tempos iniciais de sintese (72, 96 e 120
horas) apresentaram os picos caracteristicos da formagao cristalina, porém com baixa
cristalinidade devido a pequena intensidade dos picos e a presenca de material amorfo
na formacdo cristalina. Para maiores tempos de cristalizagdo, entre 144 e 168 horas,
observarem-se crescimento nos indices de cristalinidade e pouca variacdo nas
intensidades dos picos, mostrando uma estabilizagdo na fase cristalina formada. Este

material, quando comparado ao padréo, apresentou 67,7 % de cristalinidade relativa.

Apoés avaliar o efeito da presenca do orgénico na formagdo desta zedlita, foram
realizados experimentos com duas fontes de Si (silica gel e pirolitica) a fim de
verificar a influéncia da fonte de Si e os efeitos do uso de sementes (teor de 15% em
relacdo a massa de Si utilizada) no gel de sintese com a composi¢do molar de: 1,0
AlLOsz : 7,15 NaO : 50 SiO, : 1000 H,0. Esta sintese hidrotérmica foi realizada em
meio estatico a 150 °C. Para ambas as fontes analisadas, a presenca da fase MFI foi
observada, entretanto como ja reportado na literatura, o precursor de formacdo e a
utilizacdo de sementes tem grande influéncia na velocidade de cristalizagdo dos
materiais. Logo, foi constatado que na utilizac&o de silica gel a curva de cristalizagéo
apresentou um perfil de maior crescimento quando comparado com a outra fonte de
silica (pirolitica). As maiores cristalinidades relativas obtidas foram 94,1 e 55,1%,
com as fontes de silica gel e pirolitica em 144 horas de sintese, respectivamente. A
cristalizacdo intermedidria da silica pirolitica (51,9 %, quando comparada ao
difratograma padrdo) pode ser relacionada & presenca da fase concorrente magadiita,
que pode ser atribuida a reatividade da silica, presente nos tempos superiores a 120

horas de sintese.
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Observando o efeito do precursor de silica na formagdo da ZSM-5, esta etapa do
trabalho consistiu em examinar a influéncia de duas fontes de Si, silicato de sodio e
silica gel, para conhecer a que possuia um potencial mais promissor (material com
elevada cristalinidade e alta velocidade de formagéo cristalina). Foram utilizados 10%
de sementes no gel de sintese com as seguintes composi¢cdes molares: 1,0 Al,Os : 10,5
Na2O : 50 SiO; : 1000 H.0 : 3,0 H,SO4 e 1,0 Al,O3 : 14,65 NayO : 50 SiO, : 1000
H,0 : 7,15 H,SO4, para as fontes de Si (gel e silicato de sodio, respectivamente) a uma
temperatura de 170 °C. Como esperado, a fonte de Silica foi determinante na
velocidade de cristalizacdo da zeolita ZSM-5, onde foi observado que a utilizacéo da
silica gel apresentou um elevado grau de formagdo, exibindo cristalinidade superior a
90% em 60 horas de tratamento hidrotérmico. Porém, as amostras com silicato de
sodio exibiram um perfil mais elevado de formacéo do material, mostrando uma maior
reatividade na formacdo da zedlita, mostrando uma cristalinidade significativa (86,1

%) com 36 horas de sintese hidrotérmica.

Entre as matrizes de Si analisadas neste estudo, o silicato de sodio foi a que mostrou as
melhores caracteristicas na formacdo da ZSM-5, tanto na velocidade de reacdo de
formacéo dos cristais, como na quantidade relativa de fase cristalina formada do
material. Nesta etapa do estudo, razbes como: SAR e OH/SiO, foram analisadas com a
finalidade de compreender melhor a etapa de formagdo da ZSM-5 e como essas
variaveis influenciariam o sistema reacional. Visto isso, as primeiras sinteses foram
realizadas com SAR igual a 25 e com composi¢do molar de: 8,25 Na,O : 1,0 Al,Os3 :
25 Si0O; : 500 H,0 : (5,12 + x) HSO4, onde x é igual a 0 e 0,62 para se obter as razdes
OH/SiO, de 0,20 e 0,25, respectivamente. A temperatura do sistema reacional foi de
170 °C, onde se fez uso de sementes em um teor de 10% em relagdo ao precursor de
Si. As amostras obtidas para esta razdo de SiO,/Al,0; mostraram indicios de formacao
da fase cristalina em estudo nos tempos iniciais (6 e 11 horas), entretanto com baixa
cristalinidade relativa, ndo superior a 30% de formagdo da ZSM-5. Para ambos 0s
teores de OH/SIO,, os perfis de cristalinidade foram similares, obtendo-se uma maior
cristalinidade relativa com de 15 horas se sintese (aproximadamente 65%) e se
manteve para os tempos de cristalizacdo posteriores (24 e 36 horas), exibindo a

estabilidade da fase MFI formada. Este baixo teor de cristalizagdo pode ser atribuido a
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formacéo da fase concorrente mordenita (MOR), que apresentou 0s primeiros picos

desta fase com o tempo de 15 horas para todas as razdes de OH/SiO; utilizadas.

A partir dos resultados encontrados, onde foi verificado o efeito do SAR = 25 na
formacéo cristalina da ZSM-5 como de fases concorrentes a ela. O préximo passo foi
testar o silicato de sddio como fonte precursora desta zedlita a uma razdo SiO,/Al,O;
de 50, onde a composicdo molar genérica deste sistema foi: 14,81 Na,O : 1,0 Al,O; :
50 SiO; : 1000 H,0 : (7,31/x) H2SO4, onde x é igual a 0,66; 0,74; 0,85 e 1 para as
razGes de OH/SiO;, de 0,15; 0,20; 0,25 e 0,30, respectivamente. Os resultados obtidos
nessa razéo de SiO,/Al,O3 foram 0s que apresentaram as maiores intensidades dos
picos relativos para formacdo da ZSM-5 em todos os teores de OH/SiO, averiguados e
onde foi especificado a amostra padréo, por possuir excelente cristalizag&o, sendo essa
superior a amostra comercial (Zeolyst) utilizada como semente nas misturas
reacionais. Este material padréo foi obtido com a razdo OH/SiO; de 0,15 com 13 horas
de sintese hidrotérmica. Todas as razdes de OH/SiO, apresentaram um perfil de
crescimento cristalino acentuado, sendo que para as basicidades 0,15; 0,20 e 0,25;
estes perfis apresentaram cristalinidade superior a 80 %, com 11 horas de tratamento
hidrotérmico, chegando & méaxima cristalinidade com 13 horas de sintese. Para tempos
posteriores (15 horas) foi verificada a estabilizacdo da fase (OH/SiO; = 0,25) ou uma
leve perda de cristalinidade do material (para OH/SiO, = 0,15 e 0,20). Entretanto,
quando o teor OH/SIO; foi igual a 0,30, os rendimentos de cristalinidade dos materiais
formados foram inferiores aos obtidos com menor OH no meio reacional, alcangando
cristalinidade méxima de 85% com 13 horas. Este fator pode ser explicado pelo alto
teor de OH no sistema hidrotérmico, favorecendo a solubilizagéo da silica no hidrogel,
reduzindo o rendimento global do principio de formac&o da MFI. Para nenhum teor de

OH analisado neste SAR, foi observado a formagéao de fase concorrente nas amostras.

A fim de avaliar se uma possivel interferéncia no teor de Al na rede cristalina poderia
favorecer a formacao cristalina da ZSM-5, foram estudadas razbes de silicio-aluminio
iguais 100, com teores de OH/SiO, de 0,25; 0,30 e 0,35 em uma composi¢do molar
geral de: 29,32 Na,0O : 1,0 Al,O3 : 100 SiO, : 2000 H,0O : (11,82/x) H,SO, para x =
0,70; 0,82 e 1, onde OH/SIO, = 0,25; 0,30 e 0,35, respectivamente. Todas as amostras
obtiveram cristalinidade relativa baixa, ndo sendo superior a 40% com o tempo de 15

horas de cristalizagdo para todos os teores de OH analisados. Até esta etapa, ndo fica
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evidente a formacdo de fase cristalina concorrente no meio reacional. Porém, para
tempos maiores de 24 horas, surge a fase metaestdvel magadiita e em 36 horas de
reacéo a fase cristobalita se faz presente, esses resultados foram obtidos para todos 0s
teores de OH/SiO,, analisados neste SAR.

A fim de obter a determinacdo de grupos funcionais contidos no material, foi realizada
a espectroscopia na regido do infravermelho da amostra sintetizada que posteriormente
foi utilizada como padrdo. Foram obervadas bandas caracteristicas da zeélita ZSM-5,

0 que permitiu confirmar a presenca da ze6lita em estudo.

O resultado da analise termogravimétrica indicou duas etapas de perda de massa, a
primeira (20-200 °C) de 7,8% atribuida a remoc¢do de &gua fisicamente adsorvida. A
segunda (200-800 °C) teve perda de 3,1% que pode estar ligado a dessorgédo de
moléculas de amonia, ja que foi utilizada no gel de sintese a ZSM-5 comercial em sua

forma amoniacal, como sementes de cristalizacdo.

Na analise de BET foi observada a isoterma do tipo |, caracteristica de soélidos
microporosos. O s6lido microestruturante resultante apresentou alta &rea superficial
(321,3 m? g™) e volume de microporos de 0,13 cm3 g, o que ratifica a cristalizagdo da

ZSM-5, concordando com a literatura.
Os Resultados referentes a microscopia eletrénica de varredura mostraram cristais na
forma prismatica bem definida e ausente de material amorfo, o que caracteriza a

zedlita ZSM-5, concordando com o relato na literatura.

A partir dos resultados encontrados foi possivel concluir que a utilizacdo de sementes

é uma técnica eficaz na redugéo dos tempos de cristalizacdo desses materiais, como também

as matrizes e composigdes utilizadas, reduzindo o tempo de nucleagéo e formagao dos cristais,

0s quais apresentaram concordancia com a literatura apresentada.

7

PERSPECTIVAS
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Utilizar outras fontes de silica, para comparar os graus de cristalinidade;

Variar o teor de sementes e verificar o efeito desse pard@metro na formagéo da zeolita;

Estudar o efeito de diferentes temperaturas no processo de cristalizagédo da ZSM-5;

Caracterizar os materiais sintetizados por diversas técnicas de analises (DRX, MEV,
TG, DSC, DTA, IV, BET).
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