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RESUMO

A ZSM-12 é uma zedlita rica em silica, com uma estrutura de poros unidimensionais que faz
com que ela apresente um grande desempenho como catalisador em reacGes de
hidroisomerizacdo de hidrocarbonetos. Para a sintese da ZSM-12, na maioria das vezes, s&o
necessarios reagentes que encarecem 0 processo, como por exemplo, o uso de agentes
organicos direcionadores de estrutura ou/e algumas fontes de um reagente possuir valores
diversos, sendo 0 mais interessante usar o que tem o valor mais baixo para tornar a sintese
mais vidvel em escala industrial. No presente trabalho foi desenvolvida uma rota de sintese da
zedlita ZSM-12 utilizando uma fonte de silica mais viavel que a silica gel, 0 metassilicato de
sodio. As amostras foram sintetizadas pelo método hidrotérmico a temperatura de 160°C,
utilizando os seguintes reagentes: silica gel, metassilicato de sédio, hidroxido de sddio,
pseudobohemita, hidroxido de tetraetilamonio, acido sulfurico. Apés as sinteses as amostras
obtidas foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de absorcdo na
regido do infravermelho (FT-IR), anélises térmicas (TG/DTA), determinacdo da area
superficial (BET) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Palavras-chaves: ZSM-12. Método hidrotérmico. Metassilicato.



ABSTRACT

The ZSM-12 zeolite is high silica material, with a one-dimensional pore structure that makes
it presents a high performance as a catalyst in the hydroisomerization of hydrocarbons. For
the synthesis of ZSM-12 in most cases, reagents are required that results in the process, for
example, the use of organic agents drivers structure and / or a reactant to some sources have
different values, the most interesting use which has the lowest value to make the synthesis
more feasible in industrial scale. In this work we developed a synthesis route of zeolite ZSM-
12 using a silica source more viable than the silica gel, sodium metassilicate. Samples were
synthesized by the hydrothermal method at a temperature of 160 ° C using the following
reagents: silica gel, sodium metassilicate, sodium hydroxide, pseudobohemita,
tetraethylammonium hydroxide, sulfuric acid. After synthesis the samples were characterized
by X-ray diffraction (XRD), absorption spectroscopy in the infrared (FT-IR), thermal analysis
(TG / DTA), determination of surface area (BET) and scanning electron microscopy (MEV).

Keywords: ZSM-12. Hydrothermal method. Metasilicate.
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INTRODUCAO

Com a descoberta da estilbite, as zedlitas foram reconhecidas pela primeira vez em
1756 pelo mineralogista sueco Baron Axel Frederick Cronstedt. Sdo aluminosilicatos de
metais alcalinos ou alcalinos terrosos (CLARKE, 1980). Esse novo material foi estudado e
descobriu-se que ele possuia propriedades de grande importdncia para 0S Processos
industriais, tais como: propriedades de troca cationica, adsorcdo de gases e vapores,
propriedades cataliticas, etc. (LUZ, 1995). As zedlitas fazem parte de um amplo grupo de
solidos porosos denominados peneiras moleculares, devido a capacidade de adsorver
moléculas compativeis com as dimensBes de seus poros, ao passo que excluem moléculas
incompativeis. As zedlitas naturais sdo formadas com base na precipitacdo de fluidos contidos
nos poros, tal como nas ocorréncias hidrotermais, ou pela alteracdo de vidros vulcanicos. As
condicGes de temperatura, de pressdo, de atividade das espécies ibnicas e de pressao parcial
da agua sdo fatores determinantes na formacéo das diferentes espécies de zedlita (LUZ, 1995).
De acordo com Virta (2009) a producdo mundial anual de zedlitas naturais esta entre 2,8 e 3,3
milhGes de toneladas. Esses dados sdo baseados em relatos de alguns paises produtores, tais
como China (de 1,75 a 2,25 milhGes de toneladas), Japdo (140 a 160 mil toneladas), Coréia do
Sul (175 mil toneladas), Estados Unidos (65 mil toneladas) e Cuba (35 a 45 mil toneladas). As
zedlitas naturais mais exploradas no mundo sdo clinoptilolita, mordenita, heulandita

ephillipsita.

No Brasil, ndo se tem noticia de exploragdo comercial de depoésitos naturais de
zedlitas. Existem apenas alguns estudos sobre ocorréncia, 0s quais, entretanto néo

apresentaram a analise de aproveitamento econémico (LUZ, 1995).

Embora as zeo6litas possuissem um grande potencial em diversos processos industriais
antes da sua utilizacdo era necessario a sua purificagdo ja que na natureza ela ndo era
encontrada em sua forma pura e por ndo possuir uma composic¢ao quimica uniforme, podendo
variar de forma significativa de um depdsito para o outro. A partir dai as zeo6litas passaram a
ser produzidas em laboratorio (zeolitas sintéticas), cujas propriedades podem ser ajustadas e

otimizadas para cada aplicacdo especifica.

Em 1962, as zeoOlitas sintéticas tiveram aplicagdo pioneira em processos de
craqueamento de petréleo, e assumiram a posicdo de catalisadores mais importantes na

industria quimica. Devido a sua acidez, estabilidade hidrotérmica, atividade e seletividade
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(XIAOTONG; PANAGIOTIS 2006), esse material é utilizado em um grande numero de
reacOes quimicas em refinarias e plantas petroquimicas como, por exemplo: isomerizagdo de
xileno, a alquilacdo de benzeno, a producdo de gasolina a partir do metanol e o

hidrocraqueamento, entre outros.

No entanto, 0 maior consumo de zedlitas sintéticas esta relacionado a producdo de
detergentes, onde substituem o tripolifosfato de sodio, que anteriormente era empregado para
promover o abrandamento da agua (CEJKA et al.,2007). No inicio da década de 1980,
descobriu-se que altas concentragdes de fosfatos em efluentes promoviam o crescimento
exagerado de algas, causando um desequilibrio ecoldgico devido ao aumento do consumo do
oxigénio dissolvido na agua. Desde entdo, zedlita A vem sendo empregada de forma bem
sucedida como alternativa ao tripolifosfatos. Atualmente, a inddstria de detergentes é

responsavel por cerca de 70% da demanda mundial de zeolitas sintéticas (CEJKA et al.,2007).

Atualmente, segundo a IZA (INTERNATIONAL ZEOLITE ASSOCIATION, 2012),
existem mais de 190 tipos de zedlitas distintas, onde pouco mais de 50 tipos sdo encontrados

n na natureza.

O uso amplo das zedlitas em processos industriais pode ser limitado devido a custo de
manufatura do catalisador, incluindo neste custo o método de sintese e o rendimento da
sintese na formacéo da estrutura desejada. Devido a esse motivo, rotas de sinteses de zeolitas
tém sido amplamente desenvolvidas examinando variaveis e condi¢des de sintese, tais como
fontes de silicio e aluminio, condi¢des hidrotérmicas, etc (ISHII; KIYOZUMI; MIZUKAMI,
2008).

A ZSM-12 é uma zedlita rica em silica, possui uma estrutura com poros
unidimensionais, formado por canais lineares e paralelos, compostos por 12 tetraedros TOs.
As aberturas dos canais tém valores minimos e maximo de 5,7 A e 6,1 A (LAPIERRE et al.,
1985), sendo considerada uma zedlita de poros grandes (MEIER; OLSON; BAERLOCHER,
1996). O fato de ela possuir canais e aberturas de poros um pouco maior do que a ZSM-5 faz
com que ela seja um material interessante para a conversao seletiva de moléculas grandes
(HECK; FARRAUTO, 2001).

As propriedades cataliticas da ZSM-12 possibilitam a sua aplicacdo em reagdes com

hidrocarbonetos como a conversdo de gas de sintese (SILVA, 2004).
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Foi sintetizada pela primeira vez por Rosinski e Rubin (1974). Apresenta uma
resisténcia excepcional a desativacdo por depositos de carbono em reagdes de conversdo de
hidrocarbonetos (BIGOT; PEUCH, 1998).

Industrialmente a ZSM-12 pode ser empregada como trocador ionico e catalisador em
reacdo de alquilagdo, gracas a excelente seletividade de forma (BIGOT; PEUCH, 1998), e
hidroisomerizacdo. Sousa (2004) estudou a aplicacdo da zedlita ZSM-12 como suporte para
aplicacdo na conversdo catalitica de gas de sintese em hidrocarbonetos liquidos, num processo

denominado de sintese de Fischer-Tropsch (SFT).

Em sua sintese, uma grade variedades de cations organicos podem ser utilizados, tais
como sais de tetraalquilamonio quaternarios, benzil dimetil aménio (DIQ-6), cloreto de
tetraetilamonio (TEACI), brometo de tetraetilamdnio (TEABT), hidroxido de tetraetilamonio
(TEAOH), brometo de metil-trietilamdnio (MTEABEr), tem sido frequentemente utilizados
como direcionadores organicos (SZOSTAK 1989; ROSINSKI; RUBIN, 1974).

Neste trabalho é proposta a criagdo de uma rota de sintese da ZSM-12 mais econémica
em relacdo as demais rotas utilizadas atualmente, utilizando-se uma fonte de silicio mais
barata para acelerar a sua cristalizacdo. As amostras sintetizadas serdo caracterizadas por
difracdo de raios X (DRX), area superficial (BET), microscopia eletrénica de varredura
(MEV), espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FT-IR) e analises térmicas
(TG/DTA).
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1 OBJETIVOS
1.1  Objetivos Geral:

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

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

1.2 Objetivos Especificos:

v" Sintetizar a ZSM-12 através do método hidrotérmico convencional;

<\

Estudar a influéncia de parametros de sinteses com agitacao;

v Modificar a composicao e caracteristicas da mistura reacional; adicdo de metassilicato
de sadio;

v’ Caracterizacdo dos materiais sintetizados por diversas técnicas de analises (DRX, FT-

IR, TG, BET, MEV);
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Historico

A historia das zeolitas comegou com a descoberta, pelo mineralogista sueco Cronstedt,
a 257 anos atras, de um mineral (a estilbita, NaCa,Al.Si ,O,s-14H,0) que intumescia

quando aquecido por uma chama (CRONSTEDT, 1756). Alguns exemplos de zedlitas sdo:

faujasita, mordenita, ferrierita, erionita e chabazita, ZSM-12.

Em 1845 descobriu que determinados tipos de solos tinham a propriedade de reter sais
de amobnia, e Breck constatou que os silicatos hidratados de aluminio no solo eram os
responsaveis pela troca idnica. Em 1862, a sintese da primeira zedlita foi relatada por St. Clair
Deville, que produziu a zedlita levinita atraves do aguecimento em tubo de vidro, a 170°C, de

uma solucédo aquosa de silicato de potassio e aluminato de sddio (CUNDY e COX, 2005).

Nas primeiras décadas do século XX, diversos relatos a respeito das propriedades e
caracteristicas das zeo6litas despertaram o interesse na pesquisa destes materiais. Em 1925,
Weigel e Steinholf foram os primeiros a constatar que a zedlita chabazita absorvia
seletivamente moléculas organicas menores e rejeitava as maiores. Tal observacdo serviu
como base para que em 1932 McBain criasse o conceito de peneira molecular, para designar
os sélidos porosos que apresentavam a capacidade de adsorver seletivamente moléculas de
acordo com o tamanho e a forma das mesmas e ja nas décadas de 40 e 50, as pesquisas sobre
as propriedades das zedlitas tomaram um impulso muito grande. A partir de entdo, ficou claro

o potencial de utilizacdo das zeo6litas em processos industriais (FLANIGEN, 2001).

As zeolitas em estado bruto (encontradas na natureza) possuem um valor agregado
limitado, devido a impurezas indesejaveis ao processo industrial e composi¢do quimica

variavel de um depdsito para outro e até mesmo no mesmo depésito (WEITKAMP, 2000).

Na década de 1940, Milton e colaboradores desenvolveu nos laboratorios da Union
Carbide 0 método de sintese hidrotérmica, utilizando fontes soltveis de silicio e aluminio em
meio fortemente alcalino e condigdes mais brandas de temperatura (em torno de 100 °C) e
pressdo autdégena (MILTON, 1989).

Utilizando uma mistura reacional contendo cétions tetrametilaménio (TMA™), Barrer e

Denny (1961) sintetizaram um material similar a zeolita A, e observaram que a presenca
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destes ions aumentava a razdo Si/Al na estrutura e direcionava a formacéo de unidades do tipo
sodalita. Iniciava-se entdo a era dos direcionadores organicos, que rapidamente foram
incorporados aos processos de sintese e permitiram a cristalizacdo de zeo6litas com alto teor de
silicio. E creditada a Barrer a primeira sintese da zeélita analcima, caracterizada através de
difracdo de raios-X, com reprodutibilidade de resultados, 0 que ndo havia sido até entdo
obtido, devido a falta de técnicas adequadas. Em 1980 ja haviam sido identificadas 40 zedlitas
naturais. No final da década de 80, ja se conheciam mais de 10.000 patentes relacionadas com
a sintese de zedlitas (GIANNETO, 1989).

O periodo entre o final dos anos 60 e o inicio da década seguinte foi marcado pelo
surgimento de diversas zeolitas sintéticas de alta silica, como a zedlita beta e a série ZSM
(Zeolite Socony Mobil), que deu origem a materiais de ampla aplicacdo industrial, como a
ZSM-5, ZSM-11 e ZSM-12. Este aumento na variedade de zedlitas foi resultado da aplicacéo
de compostos organicos, como sais quaternarios de aménio e aminas. Durante a década de
1970, a Mobil desenvolveu um processo para converter metanol em gasolina de alta
octanagem utilizando a ZSM-5 como catalisador (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

A medida que as suas propriedades foram sendo compreendidas, foram-se
desenvolvidas pesquisas para se avaliar as possiveis aplicacbes comerciais em larga escala das
zedlitas. Esses estudos originaram as primeiras zeoOlitas sintéticas (X, Y e A), que tém a
vantagem de serem monomineralicas e possuem apenas um tipo de cétion de troca idnica.
Além disso, estas zeo6litas apresentam poucas impurezas, tamanhos de cristal e dimensdes de
poros pré-estabelecidos tendo um alto valor agregado. Estes materiais encontram aplicacfes

em trés grandes areas:

v Adsorcao: Inicialmente utilizados na secagem de gases refrigerantes e de gas natural
e, mais tarde na separacgdo de n-isobutano sobre zeolita A (Processo 1ISOSIV, 1959);

v’ Catalise: Utilizacdo das zeélitas X e Y na isomerizagdo (1959) e craqueamento
(1962);

v" Troca ibnica: Substituicdo, nos detergente, de polifosfatos poluentes pela zedlita do
tipo A (1974).

Na Tabela 1, estdo indicados os principais eventos relacionados ao desenvolvimento
das zeolitas sintéticas a partir dos trabalhos pioneiros de Barrer nas décadas de 30 e 40
(adaptada de Guisnet e Ribeiro, 2004).
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Tabela 1-Principais etapas do desenvolvimento das zedlitas sintéticas.

Periodo Etapa

1930 - 1940°s Trabalhos pioneiros de Barrer em sintese e adsor¢do
1949 - 1954 Descoberta e sintese das ze6litas A, X e Y (Union Carbide)
1967 - 1969 Sintese das zedlitas (MFI, BEA) ricas em silicio (Mobil)
1980°s Sintese secundaria (desaluminagéo, substituicdo isomorfica)
1982 - 1986 Sintese de aluminofosfatos, SAPO, MeAPO, etc. (Union Carbide)
1992 Sintese de peneiras moleculares mesoporosas MCM41 (Mobil)

1994-1998 Zeolitas nanocristalinas, Delamination (CORMA A, 1998, 2000).

Fonte: Zéolitas — Um nanomundo a Servico da Catalise, 2004.

Weisz e colaboradores (1962) estudou a seletividade de forma que conduziu ao
desenvolvimento de novas zeolitas sintéticas com importantes aplicacGes industriais. Um
processo que foi desenvolvido pela Mobil em 1968 permite aumentar a octanagem de fragdes

leves através do cragueamento seletivo dos n-alcanos presentes na carga.
2.2  Estruturas das Zedlitas

Zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados cristalinos, cujo arranjo estrutural é
composto por um esqueleto formado pela combinagédo tridimensional de tetraedros de AlO,
e Sio,, unidos entre si através de atomos de oxigénio (BRECK, 1974). A figura 2 mostra um
exemplo dessa combinacdo. Os atomos de Si e de Al encontram-se no centro do tetraedro, a
armacao estrutural inclui cavidades ocupadas por cations de tamanhos relativamente grandes
(Nat,K*,Ca%*t,Mg?*) e moléculas de agua, ambos tendo consideravel liberdade de
movimento, permitindo troca ibnica e desidratacdo reversiveis (BRECK, 1974;
GHOBARKAR; SCHAF; GUTH, 1999). O processo de remogdo das moléculas de agua e

substituicdo dos cations na estrutura ndo altera a estrutura basica das zedlitas (LUZ, 2001).
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Figura 1 - Representacdo bi e tridimensional do arranjo estrutural das zeolitas.

OH 0

Fonte: VALDES; PEREZ-CORDOVES; DIAZ-GARCIA, 2006.

Abaixo é apresentada uma equacao que, de forma geral, mostra a composi¢do de uma

zedlita.
M2/N. A|203. X S|02 LY H,O

M representa um cation permutavel, geralmente, metais do grupo dos alcalinos e
alcalinos terrosos, embora outros metais, ndo-metais e cations organicos possam também ser
usados para balancear a carga da estrutura, enquanto que N representa a valéncia do céation
trocado. Esses cations sdo inseridos na estrutura durante a sintese ou através de troca-idnica
ap6s o processo de sintese. O valor de x deve ser maior ou igual a 2, devido ao AI** ndo
ocupar sitios tetraédricos adjacentes (SZOSTAK, 1989).

A estrutura cristalina das zeo6litas contém espagos vazios (canais e cavidades) de
tamanhos uniformes, ao contréario das peneiras moleculares de carvdo vegetal microporoso,
que apresentam uma distribuicdo de poros em uma faixa mais larga, e por vezes, bastante
irregulares. Os poros ou aberturas dos canais das zeolitas apresentam um valor constante, na
faixa de 3 a 9 A, dependendo do tipo de estrutura cristalina (GIANNETTO, 1989). As
moléculas de agua, presentes na estrutura, estdo localizadas nestes canais e cavidades, assim

como os cations que neutralizam a carga negativa criada na estrutura pela presenca do Al0; .
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Alguns dos cations que normalmente sdo colocados dentro dos canais microporosos das
zedlitas sdo por exemplo: os alcalinos (Li*, Na*, K*, Rb*, Cs"), alcalinos-terrosos (Mg®*" Ca**
Ba®"), NH*", Hs0*, H* e alguns cations organicos contendo nitrogénio, fons de terras raras e
metais nobres (SZOSTAK, 1989). Estes cations conseguem se mover nos canais da rede

cristalina da zeolita, podendo ser facilmente trocados por outros cétions de compensacao.

Uma vez que certas propriedades (seletividade, estabilidade, controle de sua
composicao quimica) das peneiras moleculares micro e mesoporosas podem ser ajustadas, as
mesmas podem ser utilizadas em diversas reagdes de importancia comercial (MARTINS;
VIEIRA; RIOS; CARDOSO, 2008).

As diferentes formas de combinacdo dos tetraedros originam as unidades de
construgdo secundarias (SBU’s, Secondary Building Units), cuja forma pode variar desde um
simples anel triangular até estruturas com anéis duplos de oito membros. De acordo com 0s
trabalhos de BRECK (1974) as zedlitas naturais se classificam em 7 grupos que séo
observados na Tabela 2. Os grupos encontram-se distribuidos de acordo com as unidades
fundamentais de construcdo secundéria, ou seja, estruturas geradas pelas ligacGes de
tetraedros, como mostrada na Figura 2.

Tabela 2 — Classificacdo das zedlitas minerais.

GRUPO CLASSE
1 S4R — Anel de 4 tetraedros
2 S6R — Anel simples de 4 tetraedros
3 D4R —Anel duplo de 4 tetraedros
4 D6R — Anel duplo de 6 tetraedros
S TS 010
6 Tg016
7 T10020

Fonte: BRECK (1974)

As SBU correspondem a estruturas obtidas a partir das ligagOes dos tetraedros, que séo

as unidades primarias, gerando anéis, cadeias e estruturas tridimensionais.
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Figura 2 — Unidades fundamentais de construgdo secundaria.

S4R S6R S8R
D4R D6R
TsO;o 4-1 Taol‘ 5-1 TIOOZO 4-4-1

Fonte: BRECK, 1974.

As zedlitas sdo usualmente classificadas de acordo com seu esqueleto estrutural. A
maioria das topologias das zedlitas é conhecida por um cddigo de identificacdo de trés letras
pela International Zeolite Association. Abaixo a tabela 3 mostra alguns dos diferentes tipos de
codigos estruturais descritos no Atlas de Tipos de estruturas Zeoliticas da I1ZA (MEIER,;
OLSON; BAERLOCHER, 1996).

Tabela 3 — Codigos de Tipos Estruturais de Zeolitas

CODIGO ESTRUTURA
MER Merlionita
MFI ZSM-5
MFS ZSM-57
MON Montesomaita
MOR Mordenita
MTN ZSM-39
MTT ZSM-23
MTW ZSM-12

Fonte: MEIER; OLSON; BAERLOCHER, 1996.

Cada tipo de esqueleto pode ser descrito de acordo com suas unidades secundarias de

crescimento, pela densidade de seu esqueleto (nimero de atomos tetraédricos) e pela estrutura
dos poros.
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2.2.1 Classificagdo pela unidade secundaria de construcéo.

Frequentemente, o esqueleto pode ser construido utilizando apenas uma SBU. Por
exemplo, as estruturas da ferrierita, ZSM-11, ZSM-5 e mordenita podem todas ser construidas
pela unidade secundéria da construcdo 5-1, mas, no entanto em outros casos hé necessidade
de utilizacdo de mais de uma unidade secundaria, ex., ZSM-39 utilizando SBU, 5 e 5-1
(MEIER, 1996).

Além da SBU, a maioria das zeolitas compartilha outras unidades estruturais comuns.
Um exemplo € a sodalita (SOD) que compartilha o mesmo poliedro, caixa sodalitica ou
octaedro truncado, tais caixas estando reunidas em um arranjo cubico através do

compartilhamento das suas faces quadradas, como apresentado na Figura 3.

Figura 3 — Caixa Sodalita e suas combinacdes para a formacéo das zedlitas Y, SOD, FAU, LTA.

Fonte: MEIER, 1996.

2.2.2 Classificacdo pela estrutura dos poros

O arranjo das unidades estruturais no esqueleto das zeolitas resulta na geracdo de
poros e cavidades de dimensdes variadas, responsaveis pelo peneiramento molecular e 0s
efeitos de confinamento durante a adsor¢do de moléculas. Geralmente, as zedlitas sdo
classificadas como um material de poro pequeno, com abertura de poros que pode consistir de

seis, 0ito ou nove tetraedros (anéis com 6-, 8-, 9-membros, MR), como materiais de poros
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médios (LOMR) ou materiais com poros grandes (12MR). Exemplos de cada tipo de materiais
incluem a LTA (linde type A), MFI (ZSM-5) e FAU (faujasita). Tal classificacdo € mais bem

ilustrada na tabela 4.

Tabela 4 — Classificacdo das Zedlitas de acordo com o tamanho dos poros.

Zedlita Atomos de O que Diametro do Poro (A) Exemplos

formam a abertura

Poro Extragrande >12 9<0© MCM-9, VPI-5
Poro Grande 12 6<0<9 Y, B
Poro Mediano 10 5<0<6 ZSM-5, ZSM-11
Poro Pequeno 8 3<O<5 ERIONITA, A

Fonte: MEIER, 1996.

2.3 Propriedades das Zeolitas

Algumas propriedades fisico-quimicas que as zeolitas apresentam e que determinam

sua aplicagéo industrial podem ser resumidas da seguinte forma:
2.3.1 Composicédo

Em zedlitas, os centros dos tetraedros de TO,4 sdo ocupados por &tomos de silicio e de
aluminio numa razdo Si/Al que pode variar de 1:1 até co:1, de acordo com a regra de
Lowenstein. Em aluminofosfatos, a razdo Al/P é igual a 1, ou um pouco superior se houver
defeitos na estrutura. A acidez nos aluminossilicatos pode ser controlada manipulando-se a
razdo Si/Al; sendo possivel obter zeolitas com uma acidez de Bronsted comparével a do &cido
sulfurico. Por outro lado, aluminofosfatos apresentam baixa acidez por causa de sua estrutura
eletricamente neutra. Na Tabela 5, a composicdo e propriedades das principais classes de

peneiras moleculares microporosas sdao comparadas (LUNA e SCHUCHARDT, 2001).
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Tabela 5 - Composicdo e propriedades de zeolitas e analogos.

Peneira Molecular Composicéo Propriedades
Aluminossilicatos (SiV-0-AlI"-0-Si"Yy Carga negativa na estrutura,
H" ou M™ hidrofilica, tém sitios acidos e de
troca idnica.
Silicalitas siV-0-si"v-0- si" Baixa acidez, apresenta um

minimo de sitios acidos devido a
material amorfo, fases
competitivas, defeitos cristalinos
na estrutura,estrutura neutra,
hidrofébica

Aluminofosfatos Al"-0-pY-0- A" Baixa acidez, apresenta um
minimo de sitios &cidos devido a
material amorfo, fases
competitivas, defeitos cristalinos

na estrutura, estrutura neutra,

hidrofilica
Silicaluminofosfatos (SAPO) (siV-o0-Al""-0-PYy Carga negativa na estrutura,
H* ou M™ hidrofilica, tém sitios acidos e de
troca idnica

Fonte: Adaptada de: LUNA e SCHUCHARDT, 2001.

2.3.2 Capacidade de troca ionica

A operacdo de troca idnica consiste na troca entre ions presentes numa solugdo Tal
capacidade é determinada pela presenca dos cations de compensacdo da carga dos tetraedros
de aluminio no interior da zedlita. Logo, a capacidade de troca pode ser modificada variando a
relacdo Si/Al da zedlita, aumentando ao diminuir esta relacdo. Um exemplo da aplicacdo
industrial da capacidade de troca idnica é o uso da zed6lita A na formulacdo de detergentes, ela
substitui 0 uso de fosfatos que sdo nocivos para 0 meio ambiente (BEKKUM; FLANIGEN;
JANSEN, 1991).

Um procedimento comumente utilizado é promover a troca idnica entre a zeolita e
uma solugdo de um sal de aménio, e em seguida, realizar a decomposicdo térmica do ion
amonio, normalmente em temperaturas entre 300 e 400°C (WEITKAMP, 2000). Esta
metodologia € esquematizada na reacdo, onde Z representa a estrutura negativamente

carregada.
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NHf + Na*Z= — NHfZ~ —> H*Z~
—Na —NHg
2.3.3 Capacidade de adsorgéo

A estrutura microporosa das zeolitas proporciona a estas uma grande area superficial,
estando os canais e/ou cavidades distribuidas uniformemente, o que possibilita a adsor¢ao
seletiva de moléculas de diferentes tamanhos em funcdo da dimensdo dos canais. Como
aplicacdo industrial da capacidade de adsorcdo pode-se dar como exemplo a purificacdo de
gases industriais (adsorcdo de CO; e 4gua) (NAGY et al., 1998).

2.3.4 Seletividade de forma

As zedlitas possuem uma complexa rede de canais que Ihes confere diferentes tipos de
seletividade de forma. Em funcdo de tal caracteristica estrutural, as zedlitas limitam, em
tamanho, o0 acesso ao seu interior dos reagentes e, portanto o tipo de reacbes que podem

produzir evitando assim reacdes paralelas indesejaveis como é mostrado na Figura 4.

Figura 4 — Tipos de seletividade.
Seletividade de reagente:

IS
TN TN — - S~ +

( ]
/‘\/\l/ ) [ 1
Seletividade de produto:

V\'
anon + [ —= ﬁj.—__-\@/—.;-};? —

———

Seletividade do estado de transic3o:

Fonte: LUNA E SCHUCHARDT, 2001.
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2.3.5 Acidez

A acidez nos aluminossilicatos encontra-se em seu interior, podendo ser controlada
manipulando-se a razdo Si/Al. O sitio acido é capaz tanto de transferir préton do solido para a
molécula adsorvida (este tipo de centro acido é chamado de sitio de Bronsted) ou um par de
elétrons da molécula adsorvida para a superficie do sélido (este tipo é chamada de sitio acido
de Lewis) (LUNA; SCHUCHARDT, 2001). Em geral, as zeolitas possuem ambos em sua

estrutura.

A atividade catalitica intrinseca das zeo6litas foi inicialmente relacionada com a
presenca de sitios acidos em seus canais. Tais sitios acidos, por exemplo, sdo responsaveis

pela atividade no craqueamento (processo FCC).
2.4 Métodos de Sintese
2.4.1 Sintese hidrotérmica.

As zedlitas e outros materiais similares sdo usualmente preparados por sintese

hidrotérmica, que envolve o0 aguecimento de uma mistura reacional aquosa e sob pressao.

De uma forma genérica, a sintese hidrotérmica das zedlitas (aluminossilicatos),
também designada por zeolitizacdo, consiste na transformacdo de uma mistura de compostos
de silicio e de aluminio, cétions alcalinos ou moléculas orgénicas e A&gua, num

aluminossilicato cristalino microporoso, via uma solucao supersaturada.

A figura 5 mostra uma representacdo esquematica da formacdo de uma zeolita,

partindo dos reagentes até chegar ao produto final cristalino.
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Figura 5 — Esquema simplificado da sintese de zedlitas.

Reagentes Fonte de Si, Al
e Qutros Cations
— Cristais de
& Zedlito
|
3 H20
& ) ==
E e N
2 - ol 7y =
st G 7
Hidrogel Amorfo = 4 T
Reservatorio de
reagentes 50 - 300°C
Agente
g estruturante
-3
Agente = . - Na+, K+ ...
Mineralizante =4 - TMA. TEA
- - A, TEA....
-OH- g - dgua
oo
-F- .
® (5§ ou Al) unidades de construgao

Fonte: FIGUEIREDO, 2007.

1 — Os reagentes, geralmente ndo cristalino, contendo os elementos estruturais (Si e Al no
caso dos zeolitos) sdo misturados com um reagente fornecedor de cations, normalmente num
meio basico (pH elevado). Esta mistura da origem a formacdo de um gel por dissolucdo dos

reagentes de partida em espécies monomeéricas e oligoméricas de silicato e aluminato.

2 — A mistura reacional, ou gel é aquecida, geralmente a temperaturas entre 50°C e 300°C,

numa autoclave selada. Deste modo a pressao de trabalho é a pressao autogerada.

3 — Os reagentes permanecem “amorfos” durante algum tempo (periodo de indu¢ao), mesmo
depois do aumento de temperatura. Neste periodo sdo formados os primeiros nucleos
cristalinos que devido ao reduzido tamanho ndo séo detectados por difragdo de raios X. Estes
nicleos sdo formados a partir de espécies oligoméricas aluminossilicato precursoras
especificas da estrutura zeolitica a preparar.

4 — Apos o periodo de inducéo, é possivel detectar os primeiros cristais de zeolita.

5 — Gradualmente todo o material amorfo da origem a cristais de zedlita, os quais sdo

posteriormente recuperados por filtracdo, lavagem e secagem.
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2.4.2 Sintese em fase vapor

Nos ultimos anos pesquisadores vem estudando um novo método de sintese de
zedlitas, denominado conversdo de gel seco (Dry Gel Conversion, DGC). Esta nova

metodologia se divide em duas partes:

v' Método conversdo assistido de vapor (Steam Assisted Conversion, SAC): o
hidrogel em po sintetizado contém direcionador organico estrutural e é fisicamente
separado de uma pequena quantidade de agua pura localizada no fundo de uma
autoclave.

v' Método transporte em fase vapor (Vapor Phase Transport, VPT): é similar ao
método de conversao assistido de vapor, exceto que o direcionador organico estrutural
ndo esta inserido no hidrogel, e sim, em uma solucdo aquosa no fundo da autoclave
(Figura 6) (CHEN e HUANG, 2009).

Figura 6 — Autoclave utilizada no método converséo de gel seco.

1 - Copo de teflon

2 - Gel seco em po

3 - Suporte de Teflon

4 . Agua ou Agua + Direcionador

Fonte: Autor, 2012.

Quando esse processo estiver completamente desenvolvido, tera diversas vantagens
em relacdo ao método convencional tais como (KOEGLER; DAUTZENBERG; PUIL, 2000,
MURRELL et al. 1999):

v Redugdo do tempo total de sintese por batelada;
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v Eliminac&o da etapa de filtracao.
2.4.3 Principais pardmetros que influenciam a sintese das zedlitas

O processo de sintese de zedlita, ou de outro tipo de peneira molecular (em que 0s
atomos de Si ou de Al da rede sdo substituidos por atomos de outros elementos), é uma tarefa
que envolve certo grau de dificuldade e que pode tornar-se extremamente exigente,
principalmente quando se requer um material com uma determinada estrutura e composigéo
quimica, com elevado grau de pureza, i.e. sem fase amorfa ou impurezas cristalinas referentes
a outras estruturas.

O processo de sintese de zeolitas depende de numerosos fatores de natureza quimica e

fisica.
2.4.3.1 Natureza dos reagentes

Para o fornecimento de elementos estruturais (Al, Si), podem ser utilizados diversos
tipos de compostos de silicio e aluminio. No entanto, as diferencas em termos de propriedades
fisicas e impurezas quimicas podem influenciar fortemente a cinética de cristalizacdo e
mesmo as propriedades cataliticas dos materiais preparados. No que se refere a fonte de
silicio, os compostos de partida mais utilizados sdo a silica pirogénica, silica coloidal,
alcoxidos de Si e outros silicatos. Dependendo das condigdes restantes, um tipo especifico de
silica pode favorecer ou ndo uma determinada estrutura. A velocidade de dissolucdo de
espécies silicatos monoméricas e oligoméricas e, consequentemente, a concentracdo dessas
espécies, depende muito do agente mineralizador em solucdo, mas também do tamanho das
particulas iniciais de silica. Assim a silica pirogénica, que apresenta um diametro de particula
de 12nm sera mais rapidamente hidrolisada do que uma silica do tipo Optipur (Aldrich) que
apresenta um diametro de particula de 200nm.

As fontes de aluminio mais utilizadas s&o o aluminato de sodio, a pseudobohemita, o
nitrato de aluminio e 0xido de aluminio. A facilidade de hidrolise da fonte de aluminio e/ou as
impurezas que conte, podem influenciar a cinética da cristalizacdo e as caracteristicas
(FIGUEIREDO, 2007).

2.4.3.2 Preparacdo e composi¢do quimica do gel.

Cada zeolita tem um dominio de composi¢do bem definido, algumas vezes mais vasto,

outras vezes mais estreito.
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Em geral, o dominio de composi¢do quimica para a cristalizacdo de um dado material,
realizada a uma dada temperatura e com um determinado tempo de aquecimento, pode ser
expresso por um diagrama ternario. Como exemplo, apresenta-se na Figura 7 o diagrama que

mostra os dominios de cristalizacéo das zeoélitas A, X e Y.

Figura 7 — Diagrama ternério que mostra os dominios de cristalizacdo das zedlitas A, X, Y, GIS
e GME sintetizados a 95°C, 24h.
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Fonte: FIGUEIREDO, 2007.

As condicdes de preparacdo da mistura reacional também podem influenciar o
resultado final da sintese, na medida em que a velocidade de dissolucdo das espécies sélidas
podem determinar a natureza e a concentracdo das espécies presentes em solucdo num dado
momento. Esta etapa pode ser influenciada pela natureza e reatividade quimica dos reagentes
usados, a metodologia e a ordem por que sdo adicionados, a eficiéncia da homogeneizagdo da
mistura, etc. Estes tipos de fatores sdo de dificil controle e estdo normalmente na origem da
falta de reprodutibilidade ou dificuldades encontradas quando se pretende fazer sinteses para a
producéo de maiores quantidades de material (FIGUEIREDO, 2007).

2.4.3.3 Efeito do agente mineralizante

Os agentes mineralizantes sdo indispensaveis para a nucleacdo e crescimento dos
cristais. O papel de agente mineralizante ¢ atribuido a algumas espécies, na maioria dos casos

os ions OH’, que permitem a formacdo de uma fase solida mais estavel a partir de fases
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solidas menos estaveis, via dissolucdo e cristalizacdo. Mais recentemente ha sinteses que
utilizam ions F" como substitutos dos ions OH". Ambos nos ions sdo 0s contra ions dos cations

organicos e inorganicos utilizados na sintese (FIGUEIREDO, 2007).

Na realidade, o pH entre 8 e 12 tem uma enorme importancia, pois 0s ions OH"
permitem aumentar a solubilidade da silica por despolimerizacdo das particulas amorfas de
silica, o que facilita a condensacao das espécies aluminossilicato. Geralmente, o aumento do
pH conduz ao aumento da concentracdo de precursores em solucdo, 0 que encurta o periodo
de nucleacdo e acelera igualmente o crescimento dos cristais. No entanto deve se levar em
conta que a concentracdo de ions OH™ em solugdo podem também influenciar a morfologia
dos cristais, o rendimento em cristais e a estrutura final da zedlita, assim como a sua
composicdo (normalmente a razdo Si/Al da ze6lita diminui quando o pH aumenta)
(FIGUEIREDO, 2007).

2.4.3.4 Efeito do agente estruturante (SDA)

Os agentes estruturantes (templates) contribuem, em termos cinéticos e
termodinamicos para orientar a formacdo da rede cristalina da zeodlita pretendida. Estes
agentes influenciam a formacéo do gel e/ou o processo de nucleacdo na medida em que 0s
tetraedros TO, (T=Si, Al..) e oligbmeros aluminossilicato se organizam com uma dada
geometria em torno das moléculas do agente estruturante, criando espécies precursoras

adequadas para posterior nucleacéo e crescimentos dos cristais (FIGUEIREDO, 2007).
2.4.3.5 Natureza e fonte dos cations ou moléculas de agente estruturante

Os compostos organicos usados para sintetizar zedlitas ricos em Si e 0s materiais com
fosforo (AIPOs e SAPOS) sdo usualmente ions aménio quaternario [ex,: Tetrametilamdnio
(TMA"), tetraetilamoénio (TEA"), tetrapropilaménio (TPA®)], aminas (dialquil ou trialquil
aminas) que podem ou néo ser protonadas, dependendo das condicdes de sintese. As primeiras
sinteses de zedlita ZSM-5 foram realizadas na presenca de Na* e moléculas organicas, mas os
cations tetrapropilaménio (TEA™) sdo os que apresentam maior eficiéncia para direcionar a
estrutura MFI (FIGUEIREDO, 2007).
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2.4.3.6 Temperatura de cristalizacao

A gama de temperaturas de cristalizacdo usadas para materiais micro e mesoporosos é
relativamente larga e pode ir desde a temperatura ambiente até cerca 300°C. Alguns materiais
podem cristalizar num intervalo de temperaturas que podem ir até 150°C, mas existem outros
materiais que s6 podem ser sintetizados num intervalo de temperaturas muito estreito, por
exemplo, 20°C. Os materiais de maior porosidade sdo normalmente obtidos a mais baixas
temperaturas e as fases mais densas, tais como o quartzo (fase SiO,), AIPO, ou GaPO,, sdo
obtidas preferencialmente a temperaturas mais elevadas. Em geral, tem-se observado que
quanto maior é a razdo Si/Al da zedlita que se pretende sintetizar, maior é a temperatura de
reacao. As zeolitas ricas em Al sintetizam-se entre 25°C e 125°C; as zeolitas com razdes Si/Al
intermedidrias, entre 100°C e 150°C e as zeolitas mais ricas em Si, cristalizam entre 125°C e
200°C (FIGUEIREDO, 2007).

2.4.3.7 Tempo de aquecimento

A cristalizacdo pode ocorrer em poucos minutos, ou demorar VArios meses,
dependendo das condicdes operatorias escolhidas para a sintese de um determinado material.
Quando o tempo de aguecimento € muito prolongado, pode ocorre a formacao de outras fases,
as quais de acordo com a regra de Ostwald evoluem no sentido das menos estaveis para as
mais estaveis. Como resultado torna-se dificil obter produtos puros, pois 0s produtos
aparecem contaminados com uma segunda ou mesmo uma terceira fase formada antes que se

complete a cristalizacdo da primeira fase (FIGUEIREDO, 2007).

A Figura 8 ilustra uma situacdo relativa a influencia do tempo de aquecimento durante
a sintese de ZSM-5 realizada a 190°C na auséncia de compostos organicos. Com o aumento
do tempo de aquecimento, a ZSM-5 transforma-se em mordenita, a qual por sua vez é

convertida em quartzo.
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Figura 8 — Influencia do tempo de aquecimento durante a sintese de ZSM-5 realizada a 190°C
na auséncia de compostos organicos.
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Fonte: FIGUEIREDO, 2007.

2.5 A Zeolita ZSM-12

A zeolita ZSM-12 (identificada pelo codigo MTW) é um membro da familia pentasil,
um tipo de zedlita sintética desenvolvida pela Mobil Co, sendo as primeiras zeo6litas a
apresentar estruturas com anéis de cinco tetraedros como unidade bésica de formacéo de suas

redes cristalinas. Os membros mais conhecidos dessa familia sdo a ZSM-5, ZSM-11 e a ZSM-

12 (SZOSTAK, 1989).

Possui uma estrutura com poros unidimensionais de abertura eliptica formada por
anéis de 12 tetraedros TO,4, com diametro de 5,7 x 6,1 A (Figura 7) sendo considerada uma

zedlita de poros grandes (MEIER; OLSON; BAERLOCHER,1996).
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Figura 9 — Estrutura da Zeolita ZSM-12 vista na direcao cristalogréfica [010], onde se observa
0s poros de forma eliptica.

Fonte: IZA

A sintese hidrotérmica é bastante utilizada na obtencdo de materiais cristalinos. Este
processo de cristalizagdo ocorre, no caso de zedlitas, a temperaturas na faixa de 100 - 200°C,
em meio aquoso e a pressdo equivalente a pressdo de vapor saturado da agua na temperatura
da sintese (BRECK, 1974). Sendo que, a maioria das fases cristalinas obtidas nestas
condicBes é metaestavel e se o tempo de cristalizacdo ndo for suficiente para a formacéo dos
cristais, muitas fases cristalinas desaparecem e se formam outras de maior estabilidade

relativa. Um esquema da sintese hidrotérmica é observado na figural0.

Figura 10 — Representacgédo esquematica da sintese hidrotérmica de zedlitas.

Autoclave para sintese zeolitica

Estrutura cristalina da ZSM-12

Fonte: Modificado de Cundy e Cox, 2005.



36

A Zeolita ZSM-12 pode ser sintetizada hidrotermalmente a partir de um hidrogel
contento silica e alumina em meio muito bésico (pH > 12) e um metal alcalino (geralmente
Na) na presenca de um direcionador organico especifico (tetraetilaménio ou
metiltrietilamonio) na faixa de temperatura de 130 a 160°C por um periodo de 120-180 horas
(Chu et al., 1985; ERNST, et al., 1987).

Silva (2010) estudou a sintese da ZSM-12 pelo método hidrotérmico (convencional)
utilizando hidroxido de metiltrietilamonio na forma de cloreto (MTEACI) como direcionador

organico. O gel utilizado na sintese tinha a seguinte composig&o:
x (MTEACI) : 20 (NaOH) : 0,50 (Al,O3) : 100 (SiO,) : 1990 (H,0)

Onde o material cristalino foi obtido ap6s 144 horas (6 dias) conforme ilustrado na
Figura 11.

Figura 11 - Difratograma de raios-X das amostras sintetizadas através do método hidrotérmico
convencional.
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Fonte: SILVA, 2010.

A Composicao do gel de sintese usada foi a seguinte: x (MTEACI) : 0,5 (Al,O3) : 20
(NaOH) : 100 (SiOy) : 1990 (H20), onde x=20, 12 e 6; 140°C e 144 h.
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lyoki et al. (2010) afirmou em seu trabalho que a sintese da ZSM-12 foi alcancada
através da adicdo de sementes e do cétion de litio. As sementes foram preparadas usando o

TEAOH como direcionador organico.

A sintese de silica pura MTW ¢ efetuada, principalmente, com grandes moléculas de
SDA. O tempo de cristalizacdo relatada para pura silica MTW varia de alguns dias a vérias
semanas a temperaturas de cristalizacdo 150-175°C (FYFE et al. 1990; CAMBLOR,;
VILLAESCUSA; DIAZ-CABANAS 1999). TSUJI e DAVIS. (1997) conseguiram sintetizar
silica pura MTW dentro de 2,5 dias a 165°C em meio basico numa mistura contendo o cétion
4,4 -trimetileno bis (N-benzil, N-metilpiperidinio) e tetraetilortossilicato (TEOS). Este tempo

de cristalizacdo parece ser 0 menor ja registrado para silica pura MTW.

Camblor e colaboradores sintetizaram silica pura MTW em meio fluorado usando um
grande nimero de moléculas organicas (SDA) e TEOS. Sintese a partir de meios fluorados
produz silica pura MTW altamente hidrofébica, mas a utilizacdo de fluoreto pode limitar a sua
aplicacdo. Além disso, o uso de moléculas grandes de SDA é uma preocupacdo porgue sdo,
normalmente, caras e requer longos tempos de calcinacdo (KESSLER, 1994). Sintese de silica
pura MTW foi também alcancada usando pequenas moléculas de SDA tais como cations
tetraetilamonio (TEA™). Toktarev e lone (1997) verificaram que a sintese de MTW com TEA
como SDA foi sensivel a natureza da fonte de silica e a MTW pura pode ser obtida s6 com a
silica gel enquanto metassilicato de sédio produz analcima. Outras fontes de silica, tais como

silica sol, silica pirogénica e acido silicico produzem MFI.

Kasunic et al. (2009) sintetizou ZSM-12 sem a presenca de aluminio utilizando duas
fontes de silica e TEAOH como direcionador organico, onde afirmou em seu trabalho que a
estrutura porosa da ZSM-12 est4 diretamente conectada com a conformacéo dos cations da

TEA". A Figura 12 mostra essa ligac&o.
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Figura 12 — Comparacéo entre uma amostra da ZSM-12 calcinada e uma contendo cations TEA.
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Fonte: KASUNIC et al., 2009.

Em 2002 Mitra e colaboradores estudaram a influencia de do uso de duas fontes de

silicio numa mesma sintese. As fontes de silica utilizadas sdo mostradas na tabela 6.

Tabela 6 — Fontes de silica utilizadas nas sinteses.
1° FONTE DE SILICA 2° FONTE DE SILICA

Metassilicato de Sédio Silica Gel

Metassilicato de Sodio Silica pirogénica

Metassilicato de Sédio Acido silicico
Metassilicato de Sédio Silica coloidal
Metassilicato de Sédio TEOS

Fonte: Mitra et al. 2002.

Quando o metassilicato de so6dio ndo foi utilizado, outra fonte de sodio era usada
(acetato de sodio, cloreto de sodio e hidroxido de sédio). A tabela 7 mostra as composicdes

dos géis de algumas das sinteses realizadas.

Tabela 7 - Efeito da segunda fonte de silica na sintese de MTW, a 165 °C (A — Amorfo, C — sem
material sélido produzido).

(Continua)
) 22 Fonte
N° Composicéo Tempo . Produto
de silica
Na,Si03:12.47Si0,:6.25TEAOH:131.36H,0:0NaOH Silica
1 12-24 . . MTW
Pirogénic

2 Na,Si03:12.47Si0,:6.25TEAOH:131.36H,0 5-24  SilicaGel MTW
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Tabela 7 - Efeito da segunda fonte de silica na sintese de MTW, a 165 °C (A — Amorfo, C — sem
material sélido produzido).
(Conclusdo)

. 22 Fonte
N° Composigéo Tempo . Produto
de silica
3 Na,Si03:12.47Si0,:6.25TEAOH:131.36H,0 24,96 TEOS C A
_ _ Acido A,
4 Na,Si03:12.47Si0,:6.25TEAOH:131.36H,0 24,48 o
Silicico  A+MFI
) ) Silica
5 Na,Si03:12.47Si0,:6.25TEAOH:131.36H,0 24 ) MTW
Coloidal
6 3.1NaOH:13.47Si0,:6.25TEAOH:131.36H,0 15-36  SilicaGel MTW

Fonte: Adaptada de Mitra et al. 2002.

A combinacéo de metassilicato de sddio e a silica pirogénica / silica gel /silica coloidal
possibilitou a formacdo de MTW em um curto periodo de tempo de cristalizacao.
TOKTAREYV e IONE (1997) mostraram que a sintese de MTW é extremamente sensivel a
natureza da fonte de silica. Utilizando uma unica fonte de silica, a MTW s pode ser
produzida em composi¢bes contendo silica gel enquando que silica coloidal, pirogénica,
coloidal, &cido silicico e TEOS falharam. Esse trabalho mostra que a adicdo do metassilicato
de sodio junto com uma segunda fonte de silica, foi capaz de ultrapassar essa incapacidade da
silica pirogénica e coloidal de produzir MTW, mas ndo a do TEOS e o &cido silicico. Esse

resultado é observado na tabela 7.

A Figura 13 mostra 0 DRX da amostra utilizando metassilicato de sédio + silica gel.
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Figura 13 — Difratograma de raios-X de sintese com a composi¢do 1Na,SiO; : 12.47SiO; :
6.25TEAOH : 131.36H,0 e tempo de cristalizacéo 5-24h.
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Fonte: Mitra et al. 2002.
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3 METODOLOGIA
3.1 Sintese das Amostras

De acordo com Mitra et al. (2002) a sintese da fase MTW (ZSM-12) isenta de Al, foi
possivel em tempos de cristalizacdo bastante reduzidos empregando-se misturas reacionais
formadas pela combinacdo de metassilicato de sddio e silica gel e. Portanto, nesta parte do
trabalho serd a avaliada o efeito destas duas fontes de silica sobre a velocidade de
cristalizacdo da ZSM-12 com razdo Si/Al = 75, partindo-se de um gel com a seguinte

composic¢ao molar:
12 TEAOH : x Na;0.SiO; : (150 — x) SiO; : (x — 10) H,SO4: 1 Al,O3 : 1600 H,0,
Com x =10, 40, 70, 100 e 150;

Sera feita também uma sintese utilizando somente silica gel como fonte de silica para

fins de comparacao seguindo a composi¢do molar abaixo.
12 TEAOH : 12 Na,O : 150 SiO;: 1 Al,03: 1600 H,0,
3.1.1 Reagentes

v Fonte de silicio: silica gel (93% SiO; e 7% H,0, Merck) e metassilicato de sédio
(Na,0.Si07, 99% Riedel).

v Fonte de sédio: hidréxido de s6dio (98%, Merck).

v Fonte de aluminio: pseudobohemita Catapal B (SASOL Chemical, 70% Al,O3 e 30%
H,0).

v' Direcionador estrutural: o hidroxido de tetraetilaménio - TEAOH (solucdo a 30%,
Sigma).

v Solvente: agua destilada como solvente.

v' Acido sulfurico (98%, Sigma): sera empregado na neutralizacdo do excesso de

alcalinidade gerado pela adicdo de maiores quantidades de metassilicato de sodio.

A Tabela 8 apresenta a composi¢do molar das amostras e pardmetros de sintese avaliados.



Tabela 8 - Composicdo da mistura reacional e pardmetros avaliados na sintese de ZSM-12.

Composi¢do molar da mistura reacional Valor
Amostra Tempo (h)
(TEA),O AlLO; Na0.Si0O, H,SO, SiO; H,O de X
Z12X13 6 1 10 0 140 1606 10 24
Z12X14 6 1 10 0 140 1606 10 48
Z12X15 6 1 10 0 140 1606 10 72
Z12X16 6 1 10 0 140 1606 10 96
Z12X17 6 1 10 0 140 1606 10 120
Z12X18 6 1 10 0 140 1606 10 144
Z12X43 6 1 40 30 110 1636 40 24
Z12X44 6 1 40 30 110 1636 40 48
Z12X45 6 1 40 30 110 1636 40 72
Z12X46 6 1 40 30 110 1636 40 96
Z12X47 6 1 40 30 110 1636 40 120
Z12X48 6 1 40 30 110 1636 40 144
Z12X49 6 1 70 60 80 1666 70 24
Z12X50 6 1 70 60 80 1666 70 48
Z12X51 6 1 70 60 80 1666 70 72
Z12X52 6 1 70 60 80 1666 70 96
Z12X53 6 1 70 60 80 1666 70 120
Z12X54 6 1 70 60 80 1666 70 144
Z12X31 6 1 100 90 50 1696 100 24
Z12X32 6 1 100 90 50 1696 100 48
Z12X33 6 1 100 90 50 1696 100 72
Z12X34 6 1 100 90 50 1696 100 96
Z12X35 6 1 100 90 50 1696 100 120
Z12X36 6 1 100 90 50 1696 100 144
Z12X37 6 1 150 140 0 1746 150 24
Z12X38 6 1 150 140 0 1746 150 48
Z12X39 6 1 150 140 0 1746 150 72
Z12X40 6 1 150 140 0 1746 150 96
Z12X41 6 1 150 140 0 1746 150 120
Z12X42 6 1 150 140 0 1746 150 144
Z12X55 6 1 12 0 150 1600 0 24
Z12X56 6 1 12 0 150 1600 0 48
Z12X57 6 1 12 0 150 1600 0 72
Z12X58 6 1 12 0 150 1600 0 96
Z12X59 6 1 12 0 150 1600 0 120
Z12X60 6 1 12 0 150 1600 0 144

Fonte: Autor, 2012.
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3.2 Procedimento de Sintese da Zeélita ZSM-12

O procedimento para a obtencdo do gel para a sintese da ZSM-12 consiste das

seguintes etapas:

1)
2)
3)

4)
5)

Dissolucdo do metassilicato de sodio em toda a dgua requerida na sintese;
Adicéo da solucdo de TEAOH;

Adicéo da pseudobohemita, seguida de aquecimento a 70°C, sob agitacdo por 1
hora;

Adicdo da silica gel, quando necessaria, seguida de agitacdo por mais 1 hora;

Adicéo do &cido sulfarico lentamente e agitacdo mecanica por 30 minutos;

Apo6s o preparo do gel, este foi transferido para vasos de teflon de 70 ml, revestido

com autoclaves de aco inoxidavel e aquecido a 160°C onde uma amostra era retirada de 24,

48, 72, 96, 120 e 144 horas. Apés a cristalizacdo, a autoclave serd retirada da estufa e

resfriada até temperatura ambiente. O seu contetdo sera transferido para um Becker contendo

100 mL de &gua destilada. Finalmente, o sélido resultante do processo de cristalizacdo sera

separado do liquido sobrenadante centrifugacdo, lavado diversas vezes com agua destilada

(até o pH do filtrado atingir o valor de 7) e seco em estufa a 100 °C por 12 horas. As etapas de

preparacdo das amostras de ZSM-12 estdo resumidas no fluxograma exibido na Figura 14.



Figura 14 - Etapas de preparacdo das amostras de ZSM-12
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Fonte: Autor, 2012.
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3.3  Caracterizacdo das Amostras

3.3.1 Difratometria de raios X

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de caracterizacdo
microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicacdes em diversos campos do
conhecimento. Quando um feixe de raios X definido difrata em um cristal desconhecido, a
medida dos angulos de difracdo dos raios emergentes pode elucidar a distancia dos atomos no
cristal e, consequentemente, a estrutura cristalina. Para que ocorra a difracdo de raios X é
necessario que o espagamento entre as camadas de &tomos deve ser aproximadamente o
mesmo que o comprimento de onda da radiacdo e que os centros espalhados devem estar
distribuidos em um arranjo altamente regular (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

Com essa andlise é possivel descobrir se a amostra é cristalina ou amorfa, identificar o
material cristalino, verificar a presenca de fases contaminantes e relacionar a porcentagem de

cristalinidade da amostra em relacdo a uma amostra padrao.

O equipamento utilizado € da Shimadzu modelo XRD-6000 com uma fonte de
radiacdo de CuKa com voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA, com filtro de Ni. Os dados
foram coletados na faixa de 20 de 3-50 graus com velocidade de gonidmetro de 2°/min com

um passo de 0,02 graus.

3.3.2 Espectroscopia de absor¢édo na regido do infravermelho.

A espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) é
uma técnicas de caracterizacdo, que permite caracterizar uma ampla faixa de compostos
inorganicos e organicos. Esta analise se baseia, fundamentalmente, em medir absor¢do em
frequéncias de infravermelho de uma amostra posicionada na direcdo do feixe de radiacéo
infravermelha. As radiacdes infravermelhas apresentam comprimentos de onda tipicos que
variam 0,78 a 100 um e niimeros de onda variando de 13000 a 10cm-1. Dentre as principais
aplicacdes para essa técnica pode-se citar: (i) identificacdo de todos os tipos de compostos
organicos e muitos tipos de compostos inorganicos, (ii) determinagdo de grupos funcionais
em substancias organicas, (iii) quanto a natureza de rede cristalina de um soélido: o tipo de

estrutura, mudancas estruturais devido a tratamento térmico, acompanhamento e cristalizacéo.
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Dentre as técnicas de transmissdo, a utilizacdo de pastilha de KBr é a mais
recomendada para analise de sélidos, especialmente sob a forma de po.

3.3.3 Analises térmicas.

A definicdo usualmente aceita para analise térmica foi originalmente proposta pelo
Comité de Nomenclatura da Confederacdo Internacional de Andlises Térmicas (ICTA) sendo,
subsequentemente, adotada tanto pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC) quanto pela Sociedade Americana de Testes de Materiais (ASTM).

Analise Térmica € um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacdo, é monitorada
em fungéo do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera

especifica, é submetida a uma programacéo controlada.

O termo Analise Termogravimeétrica (TGA) é comumente empregado, particularmente
em polimeros, no lugar de TG por ser seu precedente historico e para minimizar a confusao
verbal com Tg, a abreviacdo da temperatura de transicdo vitrea. Problemas adicionais podem
ocorrer em pesquisas computadorizadas, jA& que ambas as abreviaturas sdo aceitas pela
IUPAC.

Numa termobalanca, uma variacdo na massa da amostra causa uma deflexdo do braco,
o0 qual interpde um obturador de luz entre uma lampada e um dos dois fotodiodos. A corrente
de desbalanceamento do fotodiodo é amplificada e alimenta uma bobina, que esta situada
entre os polos de um ima permanente. O campo magnético gerado pela corrente na bobina
restaura o feixe para sua posicao original. A corrente amplificada do fotodiodo é monitorada e
transformada em informacdo sobre a massa ou perda de massa pelo sistema de aquisi¢do de
dados. Nitrogénio ou argdnio sdo comumente usados para purgar o forno e prevenir a
oxidacdo da amostra. Em algumas analises, € desejavel variar os gases de purga a medida que
a analise desenvolve. A temperatura registrada em um termograma € idealmente a temperatura
real da amostra. Em principio, essa temperatura pode ser obtida através da imersdo de um
pequeno termopar diretamente na amostra. Entretanto, tal procedimento raramente é seguido,
porgue existe a possibilidade de ocorrer decomposicédo catalitica das amostras, contaminacao
potencial das amostras e erros na massa resultante nas pontas do termopar. Como

consequéncia desses problemas, as temperaturas registradas geralmente sdo medidas com um
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pequeno termopar localizado tdo perto quanto possivel do recipiente para a amostra (SKOOG;
HOLLER; NIEMAN, 2002).

3.3.4 Determinacdo da area superficial pelo método BET

O método de adsorcdo gasosa € baseado na determinacdo da quantidade de um gas
inerte, requerido para formar uma camada mono molecular sobre a superficie do catalisador a

uma temperatura constante.

Véarios modelos séo propostos na literatura para determinar o volume de gés adsorvido
(Vm) em funcdo da pressdo relativa. O método de BET (Braunauer, Emmet e Teller)
determina o volume adsorvido a partir das isotermas de adsor¢do. Neste método as medicGes
necessarias sdo levadas a cabo como o catalisador encerrado numa cdmara (enfreada num
banho de nitrogénio liquido) onde se admite a entrada de quantidades conhecidas de

nitrogénio gasoso.

Existem seis tipos de isoterma de adsorcdo, que sdo mostradas na figura 10, que foi
classificada por Brunauer, Emmet e Teller (BET). O tipo | é caracteristico de materiais
microporosos como zeoOlitas. Tipo I: isotermas tipicas sempre mostram alta capacidade de
adsorcdo e reacdo de saturacdo muito rapida, seguido por adsor¢do consistente ao longo de um
vasto leque de P/P,. Materiais ndo porosos apresentam a isoterma de adsor¢éo do tipo Il e do
tipo Il sdo de materiais macroporosos. Isoterma de adsorcdo para materiais ndo porosos
mostram alta capacidade de adsorcao a baixa pressdo relativa (P/P,), moderada capacidade de
adsorcdo entre média e alta para P/P, préximo a um. A caracteristica mais marcante da
isoterma do tipo IV € o laco de histerese e do planalto de elevado P/P,. Isotermas deste tipo
sdo tipicas de adsorventes mesoporosos como géis de silica e familia M41S. Isoterma do tipo
V apresenta uma baixa adsorcdo de nitrogénio a uma pressao relativamente baixa. Estes
explicam que a interagdo entre adsorvente e materiais é fraca. O raro tipo de isoterma VI é
mostrado por nitrogénio adsorvido em carbono especial (BAHRUJI, 2005).
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Figura 15 — Tipo de isotermas de adsorcéo, adsorcdo isotérmica e dessor¢ao para materiais
MICro e mesoporosos.
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Fonte: BAHRUJI, 2005

3.3.5 Microscopia eletrdnica de varredura

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma analise muito versatil e usada
rotineiramente para a analise microestrutural de materiais sélidos. Apesar da complexidade
dos mecanismos para a obtencdo da imagem, o resultado € uma imagem de muito facil

interpretacao.

Neste tipo de andlise, os elétrons sdo acelerados por uma diferenca de potencial de 1 a
30 kV e dirigido na coluna através de duas ou trés lentes eletromagnéticas. Essas lentes
obrigam o feixe de elétrons colimados a atingir a superficie da amostra, tendo a sua
extremidade um diametro extremamente pequeno, de cerca de 5nm. Bobinas de varredura
fazem o feixe varrer a superficie da amostra e os sinais emitidos a partir desta atingem um
detector. No circuito eletronico do microscopio, os sinais sdo amplificados, sendo entdo

utilizados para formar uma ou mais imagens em um tubo de raios catodicos.

O limite de resolucdo de um MEV € muito menor (ou seja, muito melhor) do que o do

microscopio optico, sendo que a profundidade de foco decresce sensivelmente para aumentos
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crescentes no MEV, mas é ainda muito maior que no microscopio optico. Qualquer superficie
de boa conducéo elétrica e estavel em vacuo pode ser analisada, com razoavel profundidade
de foco (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO.

No presente capitulo serdo discutidos os resultados de sintese da zeolita ZSM-12,
obtidos com o emprego das técnicas de difratometria de raios X, analises térmicas,
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho, determinacdo da area superficial pelo

método BET e Microscopia Eletrénica de Varredura.
4.1  Difratometria de Raios X.

A difratometria de raios X foi a principal técnica utilizada para caracterizacdo das
amostras sintetizadas. A partir da analise de DRX, foi possivel obter informacdes sobre a

formag&o ou nédo de fases cristalinas, o grau de cristalinidade e a presenca de contaminantes.

Na figura 16 é possivel observar as amostras da sintese realizada sem a presenca de
metassilicato de sodio. Foi utilizado hidroxido de sédio como fonte de sédio e silica gel como
fonte de silica. O surgimento dos picos caracteristicos da MTW s6 ocorreu apds 72 horas de
cristalizacdo. Tal comportamento foi observado por GOPAL e colaboradores (2001) em seu

trabalho utilizando TEAOH como direcionador organico.

Figura 16 — Difratogramas de raios X das amostras obtidas sem a utilizagdo do metassilicato
sodio
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Fonte: Autor, 2012.
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Com base na figura 17 verificou-se que a baixa quantidade de sodio na mistura
reacional favoreceu o aparecimento da fase cristalina magadiite, indicada pelas setas na

figura. Tal resultado também foi observado por Guillon e colaboradores (2011).

Figura 17 — Difratogramas de raios X das amostras obtidas utilizando metassilicato e com a
seguinte composicdo 6(TEA),O : 1,0Al,0; :10Na,0.SiO, : 0 H,SO, :140 SiO, :
1606H,0.
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Fonte: Autor, 2012.

Nas sinteses em que a quantidade utilizada de metassilicato de sédio (X) foi igual a 40
(Figura 18), o surgimento de picos que séo caracteristicos da ZSM-12, teve inicio em cerca de
48h de sintese, concomitantemente houve o aparecimento de picos na faixa de 10 a 24°que
foram atribuidos a fases concorrentes.
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Figura 18 — Difratogramas de raios X das amostras obtidas utilizando metassilicato e com a
seguinte composicdo 6(TEA),O : 1,0Al,0; :40Na,0.SiO, : 30H,SO, :110 SiO, :
1636H,0.

Intensidade (u.a.)

Fonte: Autor, 2012.
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A figura 19 mostra as amostras feitas com x = 70. Nela é possivel observar que até

120h de cristalizacdo, praticamente ndo existe fase cristalina formada. Apos 144h houve o

aparecimento de fases cristalinas semelhantes as encontradas na amostra Z12X33 e Z12X34

com a adi¢édo de fases concorrentes na faixa de 10 a 18° e em 24°.

Figura 19 — Difratogramas de raios X das amostras obtidas utilizando metassilicato e com a
seguinte composi¢do 6(TEA),O : 1,0Al,0; :70Na,0.SiO, : 60H,SO, :80 SiO, :
1666H,0.

Intensidade (u.a.)

Fonte: Autor, 2012.
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Com 72 horas j& é possivel obsevar os picos tipicos da estrutura cristalina da ZSM-12,
de modo semelhante aos encontrada por Silva (2004). Entre 72h e 144h ndo houve uma
grande mudanca no sistema, por esse motivo nao seria interessante realizar a sintese com esta

composicdo molar e com tempos superiores a 72 horas.

Figura 20 — Difratogramas de raios X das amostras obtidas utilizando metassilicato e com a
seguinte composi¢cdo 6(TEA),O : 1,0Al,0;3 :100Na,0.SiO, : 90H,S0, :50 SiO; :
1696H,0.

Intensidade (u.a.)
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Fonte: Autor, 2012.

A figura 21 mostra as amostras feitas com x = 150. Nela € possivel observar que o
aparecimento de fases cristalinas caracteristicas da ZSM-12 e também de fases concorrentes
no intervalo 12 a 19° e 24°,
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Figura 21 — Difratogramas de raios X das amostras obtidas utilizando metassilicato e com a
seguinte composi¢do 6(TEA),O : 1,0Al,0; :150Na,0.SiO, : 140 H,SO, :0 SiO, :
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Fonte: Autor, 2012.
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A Tabela 9 mostra as cristalinidades das amostras sintetizadas onde é possivel

observar que a amostra Z12X33 obteve a maior cristalinidade.

Tabela 9 — Cristalinidade das amostras sintetizadas.

(Continua)

Parametros Analisados

Amostra Valor de X Tempo (1) Cristalinidade (%)
Z12X55 0 24 0
Z12X56 0 48 0
Z12X57 0 72 86
Z12X58 0 96 73
Z12X59 0 120 88
Z12X60 0 144 90
Z12X13 10 24 0
Z12X14 10 48 61
Z12X15 10 72 50
Z12X16 10 96 47
Z12X17 10 120 52
Z12X18 10 144 54
Z12X43 40 24 0
Z12X44 40 48 0
Z12X45 40 72 0
Z12X46 40 96 13
Z12X47 40 120 18
Z12X48 40 144 21
Z12X49 70 24 0
Z12X50 70 48 0
Z12X51 70 72 0
Z12X52 70 96 0
Z12X53 70 120 0



Tabela 9 — Cristalinidade das amostras sintetizadas.

(Conclusdo)

Parametros Analisados

Amostra Valor de X Tempo (1) Cristalinidade (%)
Z12X54 70 144 84
Z12X31 100 24 0
Z12X32 100 48 30
Z12X33 100 72 100
Z12X34 100 96 98
Z12X35 100 120 97
Z12X36 100 144 90
Z12X37 150 24 0
Z12X38 150 48 7
Z12X39 150 72 7
Z12X40 150 96 87
Z12X41 150 120 92
Z12X42 150 144 88

Fonte: Autor, 2012.

4.2

promissora na forma ndo calcinada obtidas em atmosfera de N,. As curvas TG das amostras

Analises Termogravimétricas

Z12X33 e 34 apresentam comportamento semelhante ao encontrado por SILVA, 2004.

intracristalina, o segundo evento (I1) a saida de TEA" fracamente ligado a superficie, o
terceiro (111) a decomposicdo de TEA" fortemente ligado & superficie e saida dos fragmentos

organicos (possivelmente compensando cargas na estrutura) e o quarto evento (IV) a

combustdo de residuos aminicos fortemente adsorvidos sobre os sitios acidos.
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As Figuras 22-27 exibem os resultados das analises termogravimétricas da série mais

Os eventos contidos no intervalo entre 207 a 620°C também foram observados por
PEREZ-PARIENTE; MARTENS; JACOBS, (1987) e VAUDRY et al. (1997) que realizaram
uma analise semelhante em amostras de zedlita beta e GOPAL; YOO; SMIRNIOTIS , (2001)

em ZSM-12. Baseado em seus trabalhos, o primeiro evento (I) € atribuido a dessor¢do da agua



Figura 22 — Curvas termogravimétricas TG/DTG da amostra Z12X31.
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Fonte: Autor, 2012.

Figura 23 — Curvas termogravimétricas TG/DTG da amostra Z12X32.
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Figura 24 — Curvas termogravimétricas TG/DTG da amostra Z12X33.
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Fonte: Autor, 2012.
Figura 25 — Curvas termogravimétricas TG/DTG da amostra Z12X34.
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Figura 26 — Curvas termogravimétricas TG/DTG da amostra Z12X35.
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Fonte: Autor, 2012.
Figura 27 — Curvas termogravimétricas TG/DTG da amostra Z12X36.
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Fonte: Autor, 2012.

As variagfes de massa e a faixa de temperatura associada aos diversos eventos de
decomposicgédo das amostras de ZSM-12 estdo indicadas na Tabela 10. A soma das perdas de

massa (1) + (111) + (IV) corresponde a quantidade de direcionador organico da amostra.
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Tabela 10 — Quantificacdo das etapas de perda de massa das amostras.

Amostra Faixa de Temperatura (°C) Perda de Massa (%)

Eventos (1) (1) (11) (V) M an an av) Perda Total (%)
Z12X31 28-207 207-320 320-590 590-800 11,44 3,03 4,05 0,84 19,36
Z12X32 28-207 207-320 320-590 590-800 7,7 44 5,15 0,66 17,9
Z12X33 28-207 207-431 431-545 545-800 2,09 906 16 1,79 14,54
Z12X34 28-207 207-445 445-545 545-800 208 98 14 215 15,43
Z12X35 28-207 207-450 450-545 545-800 1,84 93 1,14 18 14,08
Z12X36 28-207 207-450 450-545 545-800 15 88 104 16 12,94

Fonte: Autor, 2012.

A partir dos dados de perda de massa da Tabela 9, torna-se evidente que a maior parte
do direcionador orgénico é removida em temperaturas inferiores a 550°C em todas as
amostras. A pequena perda de massa que ocorre acima desta temperatura, exceto as amostras
Z12X31 e 32, indicam que a calcinacao para remocao das moléculas de TEAOH néo pode ser
realizada apenas em atmosfera inerte, pois a decomposicao do direcionador organico produz
uma considerdvel quantidade de coque e residuos aminicos que deve ser removido em
atmosfera oxidante, como ar sintético. E possivel também determinar a temperatura 6tima
para calcinacdo do material sintetizado. Como a remocdo completa da agua e do direcionador
aconteceu em torno de 550°C, pode-se concluir que a temperatura é ideal para a calcinacdo

das amostras.
4.3. Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho de materiais zeoliticos
apresentam bandas de absorcdo bem definidas, relacionadas as vibracGes da estrutura
cristalina, dos cations de compensacdo, de grupos hidroxila superficiais e de espécies
adsorvidas sobre o material. As bandas de vibragéo estrutural séo comumente classificadas em
duas categorias: (i) vibracOes internas dos tetraedros TO4, que s@o insensiveis ao tipo de
estrutura, e (ii) vibragdes associadas as ligacdes externas entre os tetraedros, que sdo sensiveis
ao tipo de estrutura cristalina (SZOSTAK, 1998).

Os espectros foram obtidos utilizando um espectrofotémetro VARIAN 660-IR, pelo
método de transmisséo por reflexdo total atenuada. O agente dispersante para a preparacdo da
amostra foi o KBr. As mistura foram preparadas numa proporc¢do de 400 mg de KBr para 4

mg de amostra em seguida as misturas foram homogeneizada em um almofariz e analisadas
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no equipamento. Os espectros sdo resultado da média de 100 varreduras numa resolugéo de
Quantidade Adsorvida (cm3g STP) 4 cm™. Os espectros foram obtidos na regido de 4000 a
400 cm’™, no entanto os resultados foram limitados na faixa de 1400 a 400 cm™, regi&o na qual
aparecem as bandas de absorcao associadas a estrutura dos materiais sintetizados e a presenca

de moléculas adsorvidas em sua superficie.

As Figuras 28-29 mostram os espectros de absorcdo na regido do infravermelho, na
faixa de 1400 a 400 cm™, das amostras mais cristalinas, onde se observam bandas

caracteristicas das estruturas das zeélitas, conforme indicado na Tabela 11.

Tabela 11 — AtribuicGes para as bandas de absorcéo de infravermelho na regido de 1400 a 400
-1

cm-.
AtribuicBes para as bandas Amostras
Z12X33 e Z12X39
Tipo de Vibragao: NGmero de Onda (cm™)

Interna aos Tetraedros

Estiramento Assimétrico 1080
Estiramento Simétrico -
Flexao (T-O) 473

Externas aos Tetraedros

Estiramento Assimétrico *" 1219
Estiramento Simétrico 790
Anel Duplo 560
*"Ombro

Fonte: Autor, 2012.
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Figura 28 — Espectros de infravermelho da amostra Z12X33.
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Figura 29 — Espectros de infravermelho da amostra Z12X39.
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4.4  Determinacdo da Area Superficial pelo Método BET.
A area superficial das amostras foi determinada através da adsorcdo de N, usando o

método de BET em um equipamento da Micromeritics modelo ASAP 2020. Antes de cada

analise a amostra foi aquecida com uma taxa de 5°C por minuto até 550°C com fluxo
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constante 60 ml de N, por minuto. Apds atingir 550°C o gés foi alterado para ar sintético onde
permaneceu por 6 horas. Esse tratamento visa remover a umidade da superficie do sélido e o
agente estruturante. As isotermas de adsorcdo de N, para as amostras foram obtidas na faixa
de P/Po variando de 0,06 a 0,2, permitindo se obter diversas informacdes sobre estes

materiais, tais como: area superficial, &rea externa, volume microporoso, etc.

As isotermas de adsorcao de nitrogénio das amostras Z12X33 e 34 sdo mostradas nas
Figuras 30 e 31. Com base nessas analises foi possivel obter a area superficial o0 método de
BET na faixa de P/Po de 0,01 a 0,20, conforme indicado na Tabela 12. O valor da area
superficial encontrada no presente trabalho esta um pouco abaixo da encontrada por mitra et

al. (2002) que utilizou uma composicdo molar semelhante

Figura 30 — Analise de BET da amostra Z12X33.
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Figura 31 — Analise de BET da amostra Z12X34.
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Tabela 12 — Principais dados obtidos das analises de adsor¢do de N..
Area Superficial Total . o _ Volume dos
Amostra - Area Superficial (m“g™) ] L
(m“g”) Microporos (mL g™
Externa (m?g™) Interna (m” g ™)
Z12X33 171.0860 31.2717 139.8143 0.15
Z12X34 256.5747 214.5117 42.0630 0.21

Fonte: Autor, 2012.

45  Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias realizadas foram obtidas da amostra Z12X34 por apresentar boa

formacdo do material de estudo e apresentar baixo teor de fases concorrentes em seu

difratograma.

E possivel observar na figura 32 que a utilizacio de metassilicato de so6dio junto com a

silica gel proporcionou a aceleracdo do processo de nucleacdo, uma vez que a combinagdo

desses reagentes gera um ambiente adequado para a nucleacdo da MTW em comparacao a

sistemas utilizando hidroxido de sodio e silica gel ou metassilicato e silica fumed como

afirmou Mitra et al. (2002) em seus trabalhos.
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Figura 32 - Micrografia de varredura da amostra Z12X33, com ampliacédo de 1500 vezes.

AccY Probe Mag WD Det No. FH———— 10um
200k¥Y 50 x1500 15 SE 1

Fonte: Autor, 2012.

A figura 33 mostra, de maneira geral, que a ZSM-12 ¢é formada por aglomerados de
cristais com formatos de bastonetes. Resultado semelhante foi apresentado SILVA (2004) que

estudou a sintese de ZSM-12.

Figura 33 - Micrografia de varredura da amostra Z12X33, com ampliacdo de 4500 vezes.

AccY Probe Mag WD Det
20.0 kY 48 x4500 10 SE

Fonte: Autor desta dissertacdo, 2012.

Ja na figura 34 foi feita a medida do comprimento de alguns cristais tendo o tamanho

médio de 3,5Tum.
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Figura34 - Micrografia de varredura da amostra Z12X33, com ampliagdo de 5000 vezes, que
mostra o tamanho de alguns cristais.
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Fonte: Autor, 2012.
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5 CONCLUSOES

A sintese da zeo6lita ZSM-12 a partir de um sistema reacional a 160 °C com utilizacdo de
direcionadores organicos e duas fontes de silica foi realizada com sucesso no presente trabalho

comparada a alguns estudos disponiveis na literatura.
Com base nos resultados obtidos na caracterizacdo pode-se concluir que:

A utilizacdo de metassilicato de sodio e silica gel resultou na aceleracdo do processo

de cristalizacdo da zeolita ZSM-12

A amostra Z12X33, foi considerada a melhor amostra do estudo devido as
intensidades dos picos do padrdo de difragdo. Esta foi obtida com uma composi¢cdo molar
onde 80% da fonte de silica era metassilicato de s6dio mostrando que propor¢Ges maiores ou

inferiores a ela ndo séo eficientes.

O tempo de sintese da melhor amostra obtida nesse trabalho (72h) é superior ao do
artigo usado como referéncia (8h), tal diferenca pode ser devido a utilizacdo a introducdo de
Al na da alumina nesse trabalho. Nesse sistema reacional, a alumina pode der retardado a

cristalizacdo da ZSM-12 o que resultou nesse tempo mais longo de sintese.

Os resultados da analise de espectroscopia na regidao do infravermelho realizada nas
amostras selecionadas exibiram as bandas de vibracdo tipicas da estrutura zeolitica na regido
de 1400 a 400 cm™.

As anélises térmicas das amostras mais cristalinas (Z12X33 e 34) mostraram uma
perda de massa continua ocorrida até a temperatura de 450 °C, que esta relacionada
principalmente com a perda de direcionador organico e agua. A perda de massa que ocorre a
temperaturas superiores a isso € devido a combustdo de residuos aminicos fortemente

adsorvidos sobre os sitios acidos.

As analises de determinacgdo de area superficial mostraram que a area encontrada na
amostra Z12X34 (96h) foi um pouco menor que a relatada na literatura enquanto que a da
Z12X33 (72h) diferiu muito. Tal comportamento pode ter acontecido devido a erro

operacional na utilizagdo do equipamento ou devido a presenca de s6dio na amostra.
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A microscopia eletronica de varredura revelou que a ZSM-12 obtida produziu
materiais com morfologia bem definida, em comparacdo aos encontrados na literatura, com

forma de bastonetes.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Os seguintes estudos sdo importantes para completar este trabalho:

v' Sintese de ZSM-12 utilizando o silicato de s6dio em solucdo (water glass) como parte

da fonte de silica;

v Realizar a sintese da ZSM-12 com duas fontes de silica empregando-se diferentes
direcionadores organicos, como MTEACI, piperidina, piriding;

v' Estudar a sintese de ZSM-12 com duas fontes de silica empregando-se cristais

sementes para acelerar o processo de cristalizacao;

v Avaliar o uso da adicdo de ions oxigenados, tais como: sulfatos, fosfatos, percloratos
na sintese de ZSM-12 com duas fontes de silica como método para diminuir o tempo

de cristalizagéo;

v’ Estudar a sintese de ZSM-12 com duas fontes de silica através dos métodos de gel

seco e/ou de transporte em fase vapor;

v Avaliar o papel da agitacdo e da temperatura na sintese de ZSM-12 com duas fontes de

silica, no caso o metassilicato de sodio e a silica gel;

v’ Caracterizar 0s materiais sintetizados por técnicas adicionais como: ressonancia
magnética de Si e Al, microscopia de transmissdo, medidas de adsorcdo e
termodessorcdo de bases para determinacdo da acidez superficial, composicéo

quimica, entre outras;

v' Estudar as propriedades cataliticas dos materiais obtidos através de reacdes modelos
de cragueamento ou hidrocraqueamento de hidrocarbonetos, tais como: n-hexano, n-

heptano ou isopropildenzeno;
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