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RESUMO

Neste trabalho, sintetizou-se com sucesso a zeolita SSZ-13, utilizando sementes de cristalizacéo
e cloreto de colina como direcionador orgénico de estrutura. Para a obtencdo dos materiais
sintetizados foram utilizados os seguintes parametros de gel de sintese: razdo SiO2/Al03 = 28,
40, 60 e 100, razdo OH/SiO, = 0,6 e 0,8, temperatura de 140 °C e tempos de cristalizagOes entre
24 a 96 horas. Dois tipos de sementes de cristalizacdo, com estrutura CHA, foram sintetizadas
a partir de géis inorganicos e com razdo SiO2/Al03 = 5. Os materiais obtidos foram
caracterizados por difratometria de raios X (DRX), e de acordo com a pureza do material foram
caracterizados por anélise termogravimétrica (ATG), adsorcdo de nitrogénio a -196 °C,
microscopia eletronica de varredura (MEV) e dessorcdo de amonia a temperatura programada
(TPD-NHz). Os difratogramas das amostras sintetizadas mostraram que essas apresentaram 0s
principais picos referente a estrutura CHA caracteristica da zeo6lita SSZ-13, demonstrando-se
que o emprego de sementes combinado com cloreto de colina foi excelente para a formacdo da
estrutura zeolitica desejada com tempos de sinteses bem menores do que os relatados na
literatura. Constatou-se que as melhores condicBes de formacdo da zeolita SSZ-13 com alta
pureza e cristalinidade, melhores resultados das propriedades texturais e acidez total foi aquela
sintetizada com a semente CHAS;, razdo SiO./Al,03 = 60 e razdo OH/SiO, = 0,8. Os
catalisadores que apresentaram melhores propriedades texturais foram submetidos ao teste
catalitico com reacdo modelo de cragueamento do n-hexano.

Palavras-chaves: Sintese. SSZ-13. Cloreto de Colina. Sementes. Razdes SiO2/Al,0:s.



ABSTRACT

In this work, the SSZ-13 zeolite was successfully synthesized, using crystallization seeds and choline
chloride as the organic structure driver. To obtain the synthesized materials, the following synthesis gel
parameters are used: SiO2/Al,Os ratio = 28, 40, 60 and 100, OH/SiO- ratio = 0.6 and 0.8, temperature
140 °C and times of organization. between 24 and 96 hours. The materials obtained were characterized
by X - ray diffractometry (XRD), and according to the purity of the material were. Two types of
crystallization structures, with structure CHA, were synthesized from inorganic gels and with
SiO,/Al;O3 = 5 ratio. The obtained materials were characterized by X - ray diffractometry characterized
by thermogravimetric analysis (ATG), nitrogen adsorption a - 196 °C, scanning electron microscopy
(SEM) and ammonia desorption at programmed temperature (TPD-NHs). The diffractograms of the
synthesized samples are presented by those that are presented by the main peaks referring to the
structure. CHA activity of zeolite SSZ-13, demonstrated by employing seeds combined with choline
chloride was excellent for a formation of the desired zeolitic structure with synthesis times much smaller
than reported in the literature. It was verified that the best conditions for the formation of the SSZ-13
zeolite with high purity and crystal, better results of obtaining properties and conditions of total
production were the one synthesized with a CHAS;, SiO./Al,03 = 60 ratio and OH/SiO2 ratio = 0.8. The
catalysts that showed the best product properties with the reaction model catalyst model of n-hexane
cracking.

Keywords: Synthesis. SSZ-13. Choline chloride. Seeds. SiO2/Al,Os ratios.
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Razdo Silica/Alumina (SiO2/Al203) (do inglés: Silica/Alumina Ratio)
Unidades secundarias de construcdo (do inglés: Secondary building units)
Subunidades estruturais (do inglés: Subunits structure units)

Tipo de estrutura zeolitica (Chabazita)

Hidroxido de tetraetilaménio

Hidroxido de N, N,N-trimetil-1-adamantamonio

Dessorcdo de amdnia a temperatura programada

Tipo de estrutura zeolitica (do inglés: Zeolite Socony Mobil Five)



3.1
3.2

4.1

411
4.1.2
4.2

421
4.2.2
4.2.3
4.2.4
4.3

43.1
4.3.2
4.3.3
4.3.4
4.35
4.4

4.5

4.6

4.6.1
4.6.2
4.6.3

SUMARIO

[N EEI0] 516 107X 0 J R 15
RELEVANCIA DO TEMA ......ooooioeereieeevee e eetess st asss s ses s 17
OBUJIETIVOS ... et ne e ne e 20
(O] o] L= (Ao -1 - | S 20
ODbjJetivVos ESPECITICOS ....uviiiiiiciieie et 20
REVISAO DA LITERATURA .....oocviieceeeeeeee et sesas s sen s 21
ZE0lItas: ASPECLOS GEIAIS ......couieeririirieieie ettt 21
DefiniGA0 € HISTOMCO ..o 21
EStrutura das ZeOIITAS. ........cveiiiieireee s 22
Propriedades das ZEOITAS ..........cccuiiiiiiiiieieie s 24
AACTUBZ .. bbb bbbt bbbt 24
Elevada Estabilidade TEIMMICA........cccceieiriiiieiie s 24
SEIELIVIAAAR ... 25
TPOCA TONICA ...ttt 25
ZEONITAS SINTELICAS ....veveeieiieiieie et 26
SiNteSE HIAIOTEIMICA. ... ..uivieieiie e 26
MECANISMO A& STNLESE ......eeviiieiieieit e 26
Sintese de Zedlitas com Direcionador OrganiCo ..........ccceevvevreevieieeseeie e 27
Sintese de Zeolitas COM SEMENTES .........ccviiiriiiiiieieee e 28
Principais Pardmetros que Influenciam a Sintese de Zedlitas .........c..ccoceveriiinnnnnne 28
ZE0IIta ChaD@ZITA ........cce i 29
ZBOITA SSZ-13 ...t bbbt 30
TEcNICas de CaraCteriZAGORS ........ceieierieririesieee ettt 31
Difragdo de RaioS X (DRX).....cciiiiiiieiierieiiisiesie ettt 31
Adsorgao de Nitrogénio - MEtodo BET .........ccccvviiiiiiiiiie e 31

Analises Termogravimetricas (ATG/ATD) ..o 32



4.6.4
4.6.5

4.7

5.1
5.2
5.3
5.4
54.1
5.4.2
5.5
5.5.1
5.5.2
5.5.3
5.6
5.6.1
5.6.2
5.6.3
5.6.4
5.6.5

6.1
6.1.1
6.2
6.2.1
6.2.2
6.2.3

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) .....ocoeoiiiiiieiiieseece e 32

Dessor¢do de Amonia a Temperatura Programada (TPD-NH3) .......ccccccevcviiiivinennnn 32
Craqueamento Catalitico de Moléculas Modelo ............ccoveveveiencniiesicee, 33
METODOLOGIA ...t sbe e e e e nnaeas 34
Reagentes ULIHIZAUOS ..........ooiiiiiiieiee e 34
NOMENCIAtUra das AMOSTIAS........coeiiiiriiiiieeee e 34

Sinteses das Zedlitas SSZ-13 com Cloreto de Colina e sem Adicéo de Sementes 35

Sintese das Sementes de CristaliZagao ...........ccceeveiveriiieiecse e 36
Sintese da SEMENTE CHAST .. .oiiiiie e 36
Sintese da SEMENTE CHAS? .....oo i 37

Sinteses da Zeolita SSZ-13 com Cloreto de Colina e Sementes de Cristalizacédo 37

Separacdo, Lavagem e Secagem dos Produtos ...........cccceeeeveerieiieseesiesie e 38
CalCINAGAOD dAS AMOSIIAS .......eevieiieiite ettt bbb 38
TEOCA TONICA ...t bbbttt bbb 39
Caracterizac0es FiSiCO-QUIMICAS. .......ccuiirriririiieesesie et 39
Difratometria de RaioS X (DRX) ....cceiiiiiiiiiinieieie e 39
Adsorcdo de Nitrdgenio — MEtodo BET .........ccccoeieiiiiiiiiiinereisese e 40
Analises Termogravimetricas (ATG) .....ccveereerererieese e 40
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ... 40
Dessorcdo de Amonia a Temperatura Programada (TPD-NH3) .........c..cccceeviveinennnne 40
RESULTADOS ...ttt ettt et 41
Sinteses com Cloreto de Colina e sem Adicao de Sementes..........ccccevvvvrvreenns 41
Difratometria de RAIOS X .......ooiiiiiiiiie et 41
Sinteses das Sementes de Cristalizagao.........cccoevvreieiiiiiiicieeee e 42
Difratometria de RAIOS X .......ooiiiiiiiiie et 43
Anélises Termogravimetricas (ATG) ..ocooeveriiiiiiieie s 44

Adsorgao de Nitrogénio — MEtodo BET .........ccccvviiiiiierieie e 45



6.2.4  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) .......cccoviviiiiininie e 46
6.2.5  Dessorcdo a Temperatura Programada (TPD-NH3)........ccccooviiviiiiinieienc e 47
6.3 Sinteses com Cloreto de Colina e Sementes de Cristalizagdo ............cc.cccceeveuneen. 48
6.3.1  Difratometria de RaioS X (DRX) .....cciiiiiiiiiiieieiie e 51
6.3.1.1 Sinteses com razado OH/SIO2= 0,6 ....cccuveiieiiiiiie e 51
6.3.1.2 Sinteses com razd0 OH/SIO2= 0,8 .......cccooiiiiiiiiiieiee e 53
6.3.2  Analises Termogravimetricas (ATG) ..ovcceieeieee e 54
6.3.3  Adsorcdo de Nitrogenio (BET)......cccccciiiiiiieie et 57
6.3.4  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) .......ccccocveveiiiiiiie e 59
6.3.5  Dessorcdo a Temperatura Programada (TPD-NH3).........ccccoevviiiiiiiiiece e 62
6.4 Atividade CatalitiCa..........ccoceieiriiieee e 64
7 CONCLUSOES ..ottt 66

REFERENCIAS ..ottt 68

APENDICE A - Difratogramas de raios X das amostras de SSZ-13 com cloreto
de colina e sementes de CriStaliZAGA0..........cooiiiiiiiiiiee s 75

APENDICE B - Microscopia eletronica de varredura das amostras de SSZ-13

com cloreto de colina e sementes de Cristalizagao............ccceevveveicieieeve e 83



15

1 INTRODUCAO

As zedlitas, aluminossilicatos altamente porosos, tornaram-se promissoras na area da
catalise heterogénea devido as pertinentes propriedades fisico-quimicas e cataliticas, tais como
microporosidade bem definida, alta estabilidade térmica, acidez, seletividade de forma e troca
ibnica. Esses materiais zeoliticos apresentam importante papel em varias areas tecnoldgicas e
podem ser utilizadas em reacdes cataliticas na &rea de refinamento de petrdleo, petroquimica e
controle da poluicdo (RAHIMI e KARIMZADEH, 2011). Assim, essas inimeras aplicacdes
das zeolitas tem incentivado muitos pesquisadores a sintetizar novos tipos de materiais bem
como otimizar as condigdes de sinteses.

Cerca de quarenta e seis zeolitas naturais foram identificadas nos ultimos 200 anos, as
mais comuns sdo analcime, chabazita, erionita, ferrierita, heulandita, laumontita, mordenita e
estilbita. Em contrapartida, sdo conhecidas um pouco mais de duzentas zeolitas sintéticas. A
zeolita chabazita (CHA), pode ser encontrada tanto na sua forma natural como sintetizada e
materiais com estruturas CHA sdo de grande interesse industrial.

A zedlita chabazita apresenta razdes baixas de Si/Al, em torno de 2-5, largos canais
tridimensionais interconectados (6,7 A x 10 A) e anéis de 8 membros (3.8 A x 3.8 A). Um dos
grandes desafios para aplicacdo de materiais com estrutura CHA € a sua sintese com baixa
concentracdo de sitios acidos (materiais ricos em silica, portanto com baixa concentracao de Al
na rede — alta razdo Si/Al), uma vez que geram catalisadores com baixa densidade de sitios
acidos, que sdo resistentes a desativacao por deposicao de coque (WEILI DAI et al.,2014).
Estudos das sinteses de zedlitas com uma nova molécula orgéanica, o hidroxido de N,N,N-
trimetil-1-adamantaménio (TMAdaOH), produziu a primeira zeo6lita chabazita, por sintese
direta, com razédo Si/Al elevada, por volta de 12, sendo este novo material denominado de
zeolita SSZ-13.

Sintetizada pela primeira vez em 1985 por Zones, a SSZ-13 é uma zeo6lita que tem
atraido muita atencdo devido as suas vérias aplicacbes em catalise como na reducgdo catalitica
seletiva de NOx com NH3 (KWAK et al.,2010; FICKEL et al.,2011; PAOLUCCI et al., 2014),
producéo de propileno a partir de etileno (WEILI DAL et al.,2014), reacdo Metanol-Olefina
(MTO) (SOMMER et al.,2010) e adsorgédo de CO, (HUDSON et al.,2012; PHAM et al., 2014).
Porém, um dos empasse para a realizacdo da sintese dessa zedlita é o custo elevado do
direcionador TMAdaOH que limita grandemente a pesquisa extensiva e aplica¢6es industriais.

A sintese da SSZ-13 rende muitos estudos no que tange a melhoria e otimizagéo, visando
a obtencdo de estruturas de elevada cristalinidade em reduzidos tempos de cristalizagdo com o

emprego de direcionadores de estruturas alternativos, de baixo custo e favoraveis
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ambientalmente. Assim, neste trabalho é proposto a sintese da zeolita SSZ-13 com uso
combinado de sementes de cristalizagdo e cloreto de colina como direcionador alternativo. O
cloreto de colina foi escolhido por ser amplamente disponivel no mercado a pre¢os mais baixos,
ser biodegradavel e ndo toxico e ter grande facilidade de armazenamento. O emprego de
sementes tem como objetivo acelerar o processo de cristalizacdo, dessa forma podera se obter
a zedlita com tempos mais curto, tornando estas rotas alternativas muito mais econémicas e
com grande potencial de aplicacdo industrial. As amostras de SSZ-13 obtidas foram
caracterizadas por difratometria de raios X (DRX), adsorcéo de nitrogénio a -196 °C, anélises
termogravimétricas (ATG/ATD), microscopia eletronica de varredura (MEV) e dessorcdo de
amonia a temperatura programada (TPD-NHz). As zedlitas SSZ-13 mais promissoras obtidas

na forma &cida (HSSZ-13) foram avaliadas na reacdo modelo de cragueamento do n-hexano.
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2 RELEVANCIA DO TEMA

Atualmente, existe um grande interesse na sintese da zedlita chabazita, especialmente
com altas razdes SiO2/Al,Oz3 (high-silica), denominada zedlita SSZ-13, por proporcionar
catalisadores com baixa densidade de sitios acidos, que s@o resistentes a desativacdo por
deposicao de coque (WEILI DAI et al., 2014), além das inimeras aplicagdes industriais deste
material, por exemplo, como catalisador (na forma Cu-SSZ-13) para a reducdo catalitica
seletiva de NOx (HAN et al.,2017; ZHAO et al.,2017; DEKA et al., 2012; YANG et al.,2012;
REN et al., 2011).

E relatado na literatura, a sintese da SSZ-13 com a utilizagio de direcionadores
organicos de estrutura, um dos seus principais direcionadores é o N,N,N-trimetil-1-
adamantamonio (TMAdaOH). O desafio nas sinteses das SSZ-13 consiste no custo elevado do
TMAdaOH, o que inviabiliza a producao destes materiais em larga escala. Uma das alternativas
para a producdo deste material seria 0 uso combinado de um direcionador organico de menor
custo com sementes de cristalizagéo.

Diante disso, realizou-se uma analise dos documentos recuperados das tecnologias
existentes, dos paises e das instituicdes desenvolvedoras, para determinar as tendéncias e 0s
desafios na sintese da SSZ-13. Para as buscas, as referéncias foram as seguintes palavras-chave:
Zeolita, SSZ-13, sinteses, sementes e cloreto de colina. Para bases de dados em inglés, foram
utilizados os termos Zeolite, SSZ-13, synthesis, seeds and choline chloride.

Foram utilizadas as seguintes bases de dados:

= |nstituto Nacional da Propriedade Industrial (INP1): énfase nas patentes nacionais;

= Espacenet: as buscas foram concentradas nos documentos depositados na Europa;

= United States Patent Trademark Office (USPTO): buscas de documentos depositados
nos Estados Unidos;

= World Intellectual Property Organization (WIPO) e Derwent Innovations Index (DII):
énfase nos documentos depositados internacionalmente;

= Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES): buscou-se

artigos cientificos na area de pesquisa.

A Tabela 1 apresenta o nimero de patentes depositadas no Brasil de acordo com o INPI. A
pesquisa realizada indicou que existem 85 patentes depositadas relacionadas a tecnologia de
zeolitas no Brasil, dos quais foram obtidos 0 (zero) documentos utilizando os termos “zeodlita e

SSZ-13”, indicando uma baixa atividade de pesquisa sobre o assunto por parte das instituicdes
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nacionais. Este fato indica uma lacuna que pode ser explorada pelos pesquisadores para
desenvolverem processos sobre a sintese da zeolita SSZ-13.

Tabela 1 - Patentes depositadas no Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI)

NUmeros de Patentes

Palavras-Chave (Titulo) depositadas no Brasil

Zeolita 85

Zedlitae SSZ-13 0

Zeolita e Sintese e SSZ-13 0

Zeolita e Sintese e SSZ-13 e Cloreto de Colina 0
Zedlita e Sintese e SSZ-13 e Cloreto de Colina e Semente 0

Fonte: Autora, 2017.

Através da andlise da Tabela 2 pode-se observar que ao comparar com 0s documentos
depositados no Brasil, houve um aumento nos nimeros de patentes com os termos “zeolite and
SSZ-13”, porém para os termos “Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Choline Chloride and
Seed” ndo foi obtido nenhum documento. Vale ressaltar que os resultados encontrados nas
Tabelas 1 e 2 podem apresentar nimeros globais menores, pois hd duplicidade de alguns

documentos (mesmo documento em paises diferentes).

Tabela 2 - Patentes depositadas no Espacenet, USPTO, WIPO e DERWENT

Espacenet USPTO  WIPO

Palavras-Chave (Titulo) (Europa)  (USA) (Int) DERWENT
Zeolite >10.000 48.366  46.925 30.128
Zeolite and SSZ-13 8 252 9 11
Zeolite and Synthesis and SSZ-13 2 0 0 2
Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Choline
; 0 0 0 0
Chloride
Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Choline 0 0 0 0

Chloride and Seed

Fonte: Autora, 2017.

Com relacdo aos artigos cientificos publicados (Tabela 3), destacam-se os trabalhos de:
= Mu et al. (2017), que produziram a ze6lita SSZ-13 utilizando o TMAdaOH para
estudar o efeito do pré-tratamento com ultrassom na sintese hidrotérmica deste

material;
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= Junetal. (2016), relatam a sintese da SSZ-13 através da conversao da Zeo6lita Y com
a presenca do direcionador iodeto de N, N-trimetil-1-adamantanamina (TMAda-I);

= Xu et al. (2014), relatam a sintese da SSZ-13 com o uso do direcionador organico
cloreto de colina para a aplicacdo deste material na reducdo catalitica seletiva de
NOx com NHs, embora o trabalho apresente a utilizacdo de um direcionador
organico de menor custo, os tempos de sintese séo elevados (120 horas).

Tabela 3 - Artigos cientificos no portal da Capes

Palavras-Chave Numeros de Artigos

Cientificos
Zeolite 37.354
Zeolite and SSZ-13 88
Zeolite and Synthesis and SSZ-13 22
Zeolite and SSZ-13 and TMAdaOH 58
Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Choline
. 1
Chloride
Zeolite and Synthesis and SSZ-13 and Choline 0

Chloride and Seed

Fonte: Autora, 2017.

Estes artigos reiteram a relevancia atual do tema desta dissertacao, pois nota-se que ha
inexisténcia de trabalhos publicados sobre o tema e fica claro que quanto mais refinada e

especifica a pesquisa, mais restrito o nimero de documentos.
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo geral a sintese da zedlita SSZ-13 via método
hidrotérmico com o uso combinado de agente direcionador de menor custo e sementes de
cristalizacéo.

3.2 Objetivos especificos

= Sintetizar amostras da zedlita chabazita (material com razdo SiO2/Al;O3 = 5) a partir de
géis inorganicos, com ou sem adicdo de ions fluoretos, para utilizacdo como sementes
de cristalizacdo;

= Desenvolver rotas de sintese para obtencdo da zeolita SSZ-13 a partir de géis
inorganicos com adi¢do de sementes e cloreto de colina;

= Caracterizar 0s materiais sintetizados por diversas técnicas de analises, a fim de
estabelecer as rotas mais promissoras de sintese de SSZ-13 com sementes e adi¢do do
cloreto de colina;

= Identificar a influéncia dos principais parametros de sintese (tipo de sementes, tempo
de cristalizacéo, razéo SiO2/Al;03 e razdo OH/SIOy);

= Submeter as amostras que obtiveram melhores resultados de propriedades texturais, a
partir da adsorcdo de nitrogénio e a técnica de dessorcdo de amonia a temperatura
programada (TPD-NHs3) a avaliacdo catalitica através da reacdo modelo de

craqueamento de n-hexano, com base da conversao e seletividade a diversos produtos.
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Os alumino-silicatos podem ser amorfos ou ordenados e, estes Gltimos, podem ter uma

estrutura micro ou mesoporosa. Particularmente, os alumino-silicatos cristalinos microporosos
sdo denominados zedlitas (MARTINS, 2008). Em 1756, Alex Fredrik Cronstedt, um

mineralogista e quimico sueco, documentou a primeira zeolita mineral, a estilbita, cujo nome

deriva do grego que significa, “que brilha”, que intumescia quando aquecida. Cronstedt

reconheceu as zeolitas como uma nova classe de minerais que consistem em aluminossilicatos

hidratados e deu-lhes este nome devido a juncdo das duas palavras gregas zeo e lithos, que
juntas significam pedra que ferve (MOSCOU, 1991).

Segue-se uma breve cronologia da histéria do desenvolvimento do estudo das zeolitas

(Tabela 4):
Tabela 4 - Cronologia do desenvolvimento do estudo das zedlitas
Ano Investigadores Descobertas/Inovactes

1756 Fredrik Cronstedt Descobertas das zedlitas ao observar que a estilbita
intumescia ou comecava a saltitar quando aquecida

1862 H. Sainte-Claire  Sintetizou a primeira ze6lita - Levinita

Deville

1896 G. Friedel Verificou que as zedlitas tinham estruturas porosas,
observando a retencédo de liquidos como &lcool, benzeno
e cloroférmio em zeodlitas desidratadas

1909 F Grandjean Verificou que a chabazita adsorvia amdnia, ar e
hidrogénio.

1925 Weigel e Steinhoff Verificaram a primeira acdo da peneira molecular, visto
gue a chabazita desidratada adsorvia agua, metanol,
etanol e &cido férmico, mas ndo adsorvia acetona, éter
ou benzeno.

1932 McBain Conceito de peneira molecular foi proposto e
introduzido

1949-1954 Milton e. Breck Descobriram e sintetizaram as zedlitas comerciais A, X
eyY.

1967-1969 Mobil Oil (empresa)  Reporta a sintese das zedlitas BEA e ZSM-5

1992 Mobil Oil (empresa)  Sintese de peneiras moleculares mesoporosas MCM-41

1994 — Atual  Diversos Sintese de zeodlitas nanocristalinas e modificacfes de

pesquisadores

zeollitas.

Fonte: Adaptado de MOSCOU, 1991; GUISNET e RIBEIRO, 2004.
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4.1.2 Estrutura das zeolitas

Um conceito mais abrangente para definir um material como zed6lita é descrito pelo
Subcommitee on Zeolites of the International Mineralogical Association (1ZA), que considera
zedlita como toda substancia cristalina caracterizada por uma rede de tetraedros interligados,
cada um consistindo de 4 4&tomos de oxigénio envolvendo um cétion.

A estrutura cristalina deste grupo de materiais é constituida pela combinacao
tridimensional de tetraedros do tipo TO4", onde T representa os atomos de silicio ou aluminio,
unidos entre si através de atomos de oxigénio comuns. Sendo o aluminio trivalente, os
tetraedros AlO4 induzem cargas negativas na estrutura as quais sdo neutralizadas por cétions
de compensacgdo, conforme a Figura 1. Estes cations, juntamente com as moléculas de agua,
outros adsorbatos e sais, estdo localizados nos canais e cavidades (NAGY et al.,1998).

Figura 1 - Arranjo estrutural basico de zedlita

Be 0,
fa/\/\

Fonte: MARTINS e CARDOSO, 2006.

Em geral, sua formula quimica é M2,»O. Al;03z. zSiO2, onde n é a valéncia do cation M
e z pode variar de dois até o infinito segundo a regra de Loewenstein (BRAGA e MORGON,
2007).

As redes de zedlitas podem ser conceituadas por modelo de unidades finitas (cadeia) ou
infinitas (camada). O modelo finito de unidades encontradas a partir da unidade primaria
tetraedrica TOs € mostrado na Figura 2, onde estas sdo chamadas de unidades secundarias,

Secondary Building Units (SBU), podendo haver formagdes com até 16 atomos T.
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Figura 2 - Exemplos de SBU's e seus simbolos

Q0
LAY

4=-4 G-2

ey Reg

4-1

™,

T~
Spiro - S 6=1

Fonte: BRAGA e MORGON, 2007.

As interacOes tridimensionais levam as mais diferentes geometrias, formando desde
grandes cavidades internas até uma série de canais que atravessam todo material. Assim, cada
tipo de zedlita possuira uma estrutura cristalina bem definida com tamanhos de poros
especificos (BRAGA e MORGON, 2007).

Os tamanhos dos poros e dos canais, bem como, sua textura, dependem diretamente do
modo como as SBU’s se conectam para compor o arranjo tridimensional. As cavidades se
distinguem dos poros e canais, ndo se estendendo infinitamente pela estrutura. A ligacédo das
SBU’s ocorre pela jungdo T-O-T formando poliedros. Estes poliedros formam as unidades
terciarias, cujas cavidades sao identificadas por letras gregas a, 8, v, etc.

A estrutura zeolitica pode também ser representada através de formas poliédricas,

conforme, Figura 3:
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Figura 3 - a) Estrutura da zeolita A; b) Estrutura da zedlita X ou Y

P

Docdecogonal

Locatizacho da gronde covidude
"Supercaixa a"

Fonte: AGUIAR et al.,2002.
4.2  Propriedades das zedlitas

A estrutura das zedlitas confere as mesmas, propriedades de grande importancia para os
processos industriais, tais como: acidez, elevada estabilidade térmica, seletividade de forma e

troca-ionica.

4.2.1 Acidez

A aplicacdo de uma zedlita depende seguramente de sua caracteristica &cida, sendo seu
potencial &cido a sua principal propriedade, apresentando em sua rede cristalina sitios acidos
de Bronsted e Lewis. O sitio &cido é capaz tanto de transferir préton do sélido para a molécula
adsorvida (este tipo de centro acido é chamado de sitio de Bronsted) quanto um par de elétrons
da molécula adsorvida para a superficie do sélido (este tipo é chamada de sitio &cido de Lewis).
Em geral, as zeolitas possuem ambos em sua estrutura (LUNA e SCHUCHARDT, 2001). A
acidez nos aluminossilicatos encontra-se em seu interior, portanto pode ser manuseada muito
mais facilmente do que, por exemplo, o &cido sulfdrico, um liquido altamente corrosivo. Além
disso, alguns tipos possuem acidez cerca de 10 milhdes de vezes maior do que o &cido sulfdrico
concentrado (AFONSO et al., 2004).

4.2.2 Elevada estabilidade térmica

A estabilidade térmica é importante porque a maioria dos processos de rea¢Ges ou
separacOes € realizada a altas temperaturas. A estabilidade térmica varia em uma ampla faixa
de temperatura, de acordo com a composi¢do quimica. As zedlitas com baixo teor de silicio
possuem temperatura de decomposicao em torno de 700 °C, enquanto os materiais de alta silica
apresentam estabilidade em temperaturas de até 1300 °C (PAYRA e DUTTA, 2003).
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4.2.3 Seletividade

A estrutura tridimensional com seletividade de forma, possibilita a utilizagdo das zeolitas
como peneiras moleculares permitindo que apenas moléculas de diametros cinéticos
determinados possam fluir pelos poros e cavidades. Essa complexa rede de canais Ihes confere
diferentes tipos de seletividade de forma: seletividade de reagente, de produto e de estado de
transicdo (CSICSERY, 1986), como esquematizados na Figura 4.

Figura 4 - Tipos de seletividade com peneiras moleculares

Seletividade de reagenta:

C_——— 1
N — . s TN

/1

/\/\():

Seletividade de produto:
CH,OH + ©/—— @14——" -_—'2;} —_— t}

Seletividade do estado de transicio:

o Foe,

T — o —
T~ ]

Fonte: SMART e MOORE, 1992.

4.2.4 Troca ibnica

A estrutura microporosa faz com que as zedlitas apresentem uma elevada superficie
interna em relacdo a sua superficie externa e permite a transferéncia de matéria entre os espacos
intracristalinos e 0 meio externo. A remocao das moléculas de agua e a substituicdo dos cations
intercambidveis ndo alteram a estrutura basica das zedlitas (MAIA, 2007). Entretanto, essa
transferéncia de matéria é limitada pelo diametro de poros da zedlita, sendo que s6 poderdo
entrar ou sair deste espaco cristalino aquelas moléculas cujas dimensdes sdo inferiores a certo
valor critico, o qual varia de uma zeolita para outra (LUNA e SCHUCHARDT, 2001).
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4.3 Zéolitas sintéticas

Em 1949, foram desenvolvidas as primeiras zeolitas sintéticas, comecando com a
mordenita e depois zeolitas A (ou LTA de “Linde Type A”), X (LTX de “Linde Type X”) e Y
(LTY de “Linde Type Y”). O auge dessa producao ocorreu nas décadas de 80 ¢ 90 quando
espécies com microporos eram desenvolvidas para atender as exigéncias das mais variadas
reacOes, 0 que nem sempre era possivel com as zeoélitas naturais, ja que apresentam muitos

defeitos e impurezas ao longo de suas estruturas (HEANEY et al.,1994).

4.3.1 Sintese hidrotérmica

A sintese hidrotérmica € considerada o método mais eficiente de sintetizar um grande
namero de zeo6litas e materiais microporosos (XU et al., 2007). Este processo de cristaliza¢do
ocorre, no caso de zedlitas, a temperaturas na faixa de 100-200 °C, em meio aquoso e a pressdo
autdgena, ou seja, a uma pressdo equivalente a pressdo de vapor saturado da agua na
temperatura da sintese. Sendo que, a maioria das fases cristalinas obtidas nestas condi¢des sdo
metaestaveis e se 0 tempo de cristalizagdo nado for suficiente para a formacao dos cristais, muitas
fases cristalinas desaparecem e se formam outras de maior estabilidade relativa.

As fontes quimicas que sdo, em principio, necessarias para a sintese de uma zedlita estdo
indicadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Fontes quimicas e sua funcéo basica na sintese de uma zedlita

Fontes Funcéo (des)
SiOy Gerar as unidades basicas de construcao da estrutura.
AlOy Originar a carga na estrutura.
OH Mineralizador, preencher os poros.
Cétion alcalino Cation de compensacdo, preencher 0s poros.

o . Cation de compensacgdo da carga da estrutura e preenchimento dos
Direcionador organico o o ) .
poros possibilitando a cristalizacdo de determinadas zedlitas.

Agua Solvente, preencher os poros.

Fonte: Autora, 2017.

4.3.2 Mecanismo de sintese

A sintese hidrotérmica de uma zeolita consiste na mistura das fontes contendo silicio e
aluminio, agente mineralizante (cation de compensacéo) sob condi¢des de tempo, temperatura
e pH relativamente elevado e presséo controlada (GRECCO e RANGEL, 2013).
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Segundo Cundy e Cox (2005), uma tipica sintese hidrotérmica de zedlitas pode ser
descrita nos seguintes termos:

a. Reagentes amorfos, contendo silica e alumina, sdo misturados com uma fonte catibnica,
normalmente em um meio basico (pH>11);

b. A mistura reacional é aquecida normalmente numa autoclave selada (para temperaturas
reacionais acima de 100 °C);

c. Por algum tempo, apds o aumento da temperatura de sintese, 0s reagentes continuam
amorfos, até atingir o periodo de inducéo;

d. Apds o “periodo de indugao” (c), ocorre a nucleagdo (processo aonde pequenos
agregados do precursor ddo origem ao nucleo inicial), onde o produto zeolitico cristalino
pode ser detectado;

e. Geralmente, praticamente, todo material amorfo é substituido por uma massa
aproximadamente igual de cristais zeoliticos (que sdo recuperados por filtracdo,

lavagem e secagem).

4.3.3 Sintese de zeo6litas com direcionador organico

Muitas zedlitas podem ser sintetizadas utilizando-se exclusivamente reagentes
inorganicos, e todas as estruturas estudadas até 1961, tal como as estruturas LTA e FAU, foram
obtidas desta maneira. Entretanto, no inicio dos anos de 1960 varios procedimentos de sintese
comecgaram a empregar compostos organicos, especialmente sais de amoénio quaternario (RsN™).
Estes compostos foram chamados de direcionadores de estrutura, pois h& muitas evidéncias de
que as estruturas zeoliticas se formam ao seu redor, em alguns casos encapsulando-os de forma
permanente e induzindo a formacdo de uma estrutura zeolitica especifica (VIEIRA,
RODRIGUES e MARTINS, 2014).

Os direcionadores organicos de estrutura, tal como os sais de amoénio quaternarios,
impdem certa restricdo a densidade de cargas da estrutura zeolitica, pois eles atuam também
como cations de compensacdo da estrutura zeolitica. O resultado desta interacdo do
direcionador catiénico com a estrutura zeolitica aniénica é a formacao de zeolitas com elevada
razdo Si/Al, caracteristica que € importante para algumas aplicac6es principalmente cataliticas
(VIEIRA, RODRIGUES e MARTINS, 2014).
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4.3.4 Sintese de zedlitas com sementes

E conhecido desde o final dos anos sessenta, a adi¢do de cristais de sementes da fase
zeolitica desejada a mistura de sintese. Segundo Cundy e Cox (2005), esta pratica tem como
principais efeitos a reducédo do tempo de sintese, devido ao aumento da taxa de cristalizacdo, e
a obtencdo de materiais com menor teor de impurezas. A fungdo principal das sementes é
fornecer ao sistema a &rea superficial sobre a qual os produtos possam se desenvolver, evitando

assim a necessidade de geracdo desta superficie pelo proprio sistema.

4.3.5 Principais parametros que influenciam a sintese de zeolitas
Para Barrer (1982), as varidveis termodinamicas envolvidas na sintese de zeolitas, séo:
temperatura, pressao e composi¢do quimica da mistura reacional. Contudo, estas variaveis ndo
necessariamente determinam o resultado da sintese, ja que o produto é metaestavel e o controle
cinético pode ser primordial para o sucesso na obtencdo da fase desejada no tempo da reacao.
A temperatura de cristalizacdo € um dos parametros mais importantes em uma sintese,
pois, cada rota de sintese de zedlitas apresenta faixas de temperatura especificas, nas quais é
possivel obter a estrutura desejada. De maneira geral, as ze6litas com baixo teor de silica séo
formadas em temperaturas proximas a 100 °C, enquanto as de alta silica necessitam de
temperaturas mais elevadas (normalmente entre 100 e 200 °C) para serem obtidas. O acréscimo
da temperatura ocasiona 0 aumento da taxa de nucleacdo e, de forma mais acentuada, a taxa de
crescimento dos cristais, produzindo assim cristais de maior tamanho (DAVIS e LOBO, 1992).
Normalmente, a sintese hidrotérmica de zedlitas, é realizada em meio fortemente basico
(pH > 11), com a razdo OH/SiO- sendo definida como alcalinidade da mistura reacional. O ion
hidréxido atua como excelente solubilizante e mineralizante, e sua concentracao pode alterar o
tempo de cristalizacdo, a composicao e até mesmo o tipo de estrutura formada (SZOSTAK,
1998). O tamanho e a morfologia dos cristais resultantes também sdo influenciados pela
alcalinidade da mistura reacional. Altas concentracfes de OH™ podem aumentar a taxa de
dissolugéo do material cristalino, resultando em cristais com menores dimensées (YU, 2010).
As zeolitas apresentam condicdes de crescimento especificas para cada tipo de estrutura.
Uma grande maioria é obtida em condi¢Ges muito restritas de SAR, sendo essa relacéo presente
na mistura reacional responsavel pela natureza da fase cristalina, composicao da estrutura, o
tamanho dos cristais, a morfologia e obviamente a distribuicdo de Si e Al na rede cristalina
(SZOSTAK, 1998).
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A composicao global da mistura reacional geralmente se expressa, no caso das zedlitas,
pelas seguintes razdes: SiO2/Al203", H20/SiO2, OH/SIO2 e cétion(s) inorgénico(s)/SiO2. A
Tabela 6 mostra os efeitos dessas razdes no processo de cristalizagéo.

Tabela 6 - Efeitos das raz6es molares no processo de cristalizacao

Razdo Molar Efeito Principal
SiO /Al,O5 Composicao da estrutura
H,O/SiO; Transporte de espécies, velocidade de cristalizacao
OH/SIO, Transporte de espécies, peso molecular do gel de sintese
Cation(s) inorganico(s)/SiO- Distribuicdo catidnica, tipo de estrutura

Fonte: GIANNETTO, 1990.

4.4  Zéolita Chabazita

A zeélita chabazita pode ser obtida como mineral natural ou sintetizada. Chabazitas
naturais, ocorre predominantemente em cavidades de rochas basalticas, no entanto, apresentam
composi¢do quimica variaveis e purifica-las pode ser economicamente inviavel (SMITH, 1962;
BISH E MING, 2001). E uma das zedlitas naturais mais onipresentes e possui excelentes
propriedades de troca ibnica e uma ampla gama de aplicacGes industriais e tecnoldgicas
(BOWMAN,2003; MONTAGNA et al., 2010).

As peneiras moleculares com estrutura CHA possui um sistema de poros tridimensionais
interconectados com uma abertura formada por anéis de 8 tetraedros de TO4 (T=Al, Si ou P)
com dimensdes de 3,8 A x 3,8 A, conforme esquema da Figura 5.

Figura 5 - Unidade bésica de formacao da estrutura cristalina do tipo CHA, mostrando abertura
de poros e a cavidade interna

Fonte: IZA, 2017.
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Zeolitas com estrutura CHA contendo baixo teor de silica (chabazita), alto teor de silica
(SSZ-13) e silicoaluminofosfato com estrutura CHA (SAPO-34) sdo os membros deste grupo
de materiais. Estes materiais tém atraido muita atencdo para aplicaces de separacao e catalise
na forma de p6 e membrana (Liu et al., 2014). SAPO-34 é um importante catalisador no
processo de conversdo de metanol em olefinas (processo MTO), sendo utilizados em plantas
comercias na China (INUI e KANG, 1997; JI et al., 2015), enquanto que a zedlita chabazita e
SSZ-13 foram utilizadas para adsorver CO, (HUDSON et al.,2012) e como catalisador nas

reacOes de remocdo de NOx de gases de exaustdo (REN et al., 2011).

45 Zéolita SSZ-13

A zellita SSZ-13 é uma zeolita sintética que foi sintetizada pela primeira vez por Zones
em 1985, é um material com estrutura similar a zedlita natural chabazita, porém a razao atdmica
Si/Al da estrutura SSZ-13 é mais elevada do que a chabazita natural. Esta diferenca de
composicao gera propriedades cataliticas diferenciadas. A SSZ-13, € uma zeolita de poros
pequenos, cuja estrutura consiste em uma rede eliptica tridimensional de anéis ordenados de
oito membros com tetraedros alternados de AlO4 e SiOg, interligados por pontes de oxigénio
(WANG et al., 2010).

A zedlita SSZ-13 é tanto termicamente quanto hidrotermicamente estavel e pode ser
usada como catalisador (BORDIGA et al., 2005; REGLI et al., 2007; SOMMER et al., 2010)
ou como adsorvente. E altamente ativa e seletiva para reacdes de metanol a olefina (BORDIGA
et al., 2005) e pode aumentar o rendimento de olefinas com baixa emisséo de carbono.

Uma busca na literatura revela um grande nimero de métodos de sinteses para a
preparacdo deste material. No entanto, normalmente, o hidréxido de N, N, N-trimetil-1-
adamantamonio (TMAdaOH) é o direcionador organico de estrutura usado para a sintese (HAN
etal., 2017; ZHAOA et al., 2017; KRYCA et al.,2016; WU e HENSEN, 2014). Porém, devido
ao custo elevado do direcionador TMAdaOH, diversos trabalhos tém estudado métodos
alternativos de sintese da zeolita SSZ-13, com destaque para o0 uso de zedlita Y como fonte de
Si e de Al juntamente com TEAOH como direcionador alternativos (MARTIN et al., 2015) e
uso de cloreto de colina juntamente com fontes inorganicas convencionais de Al e Si (CHEN
et al., 2014; XU et al. 2015).
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4.6 Técnicas de caracterizactes

A sintese e modificagdo das zeo6litas devem ser acompanhadas por uma caracterizacao
fisico-quimica completa, uma vez que a presenca de impurezas amorfas ou cristalinas podem
alterar suas propriedades (CORREA, 1996).

4.6.1 Difracdo de raios X (DRX)

A técnica de Difracdo de raios X é um dos principais métodos para a caracterizagao de
microestruturas de materiais cristalinos, apresentando aplicacdes nos mais variados campos do
conhecimento, tais como, engenharia e ciéncia dos materiais, engenharias metaldrgica, quimica
e de minas, além de geociéncias, entre outros. A espectroscopia de raios X, assim como a
espectroscopia Optica, baseia-se em medidas de emissao, absorcédo, espalhamento, fluorescéncia
e difracdo da radiacéo eletromagnética. Os raios X compreendem um intervalo de comprimento
de onda curso, cerca de 10-5 a 100 A, produzida pela desaceleracéo de elétrons de alta energia
ou pela transicéo eletronica de elétrons dos orbitais internos dos atomos. A difragédo de raios X
consiste no resultado de interferéncias construtivas e destrutivas dos raios espalhados pelo
ambiente ordenado de um cristal (HOLLER et al. 2009).

Esta técnica € bastante aplicada com o objetivo de estudar as propriedades de um
material, podendo determinar:

a) A estrutura cristalina e o grau de cristalinidade;

b) Identificagdo e analise quantitativa de fases;

c) Parametros da cela unitéria;

d) Textura e tamanho dos cristalitos.

4.6.2 Adsorcdo de nitrogénio - Método BET

Brunauer, Emmett e Teller, em 1938, elaboraram um método para encontrar a area
superficial especifica, fundamentado na adsorcéo fisica, que foi chamado de método BET. O
método de BET (Braunauer, Emmet e Teller) determina o volume adsorvido a partir das
isotermas de adsorcdo. Neste método, as medicdes necessarias sdo levadas a cabo com o
catalisador encerrado numa camara (enfreada num banho de nitrogénio liquido) onde se admite
a entrada de quantidades conhecidas de nitrogénio gasoso (CIOLA, 1981).

A quantidade de gas adsorvido por um sélido é proporcional a massa da amostra,
conforme a Equacéo 1, denominada de Isoterma de Adsorcéo e representa uma relacéo entre a
quantidade de gés adsorvido e a pressdo de equilibrio a temperatura constante.

n=f(P)T, gés,sOlido Q)
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Conforme a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), existem seis
tipos de isotermas caracterizando a maioria dos solidos, concordante com a faixa de tamanho
dos poros: microporosos, diametros de poros menores que 2 nm; mesoporosos, entre 2 e 50 nm;
macroporosos, maiores que 50 nm. Destas seis isotermas, quatro sdo pertinentes aos
catalisadores (1, I, IV e VI), e especificamente as isotermas do tipo | sdo caracteristicas dos
catalisadores microporosos (CIOLA, 1981; SOUZA, 2001).

4.6.3 Analises termogravimétricas (ATG/ATD)

A anélise termogravimetrica (ATG) e andlise termodiferencial (ATD) podem ser
empregadas para o estudo do grau de hidratacio e do teor de organicos (CORREA, 1996).

A analise termogravimétrica (ATG) é a técnica termoanalitica que acompanha a
variacdo da massa da amostra, em funcdo da programacdo de temperatura. Ja a analise
termodiferencial (ATD), nada mais é que o arranjo matematico, no qual a derivada da variacdo
de massa em relagcdo ao tempo (dm/dt) é registrada em funcdo da temperatura ou tempo
(DENARI e CAVALHEIRO, 2012).

4.6.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Microscopia eletrnica de varredura € uma analise microestrutural que permite observar
amorfologia dos cristais formados. Devido a maneira com que as imagens sdo criadas, imagens
de MEV tem uma aparéncia tridimensional caracteristica e sdo Uteis para avaliar a estrutura
superficial de uma dada amostra (SKOOG; HOLLER e NIEMAN, 2002).

4.6.5 Dessorcdo de amonia a temperatura programada (TPD-NH3)

A técnica de Dessorcdo a Temperatura Programada de Amonia (TPD — NHs) permite a
obtencdo de resultados satisfatérios através de analises simples e reprodutiveis, é realizada a
fim de verificar a forga acida dos sitios presentes nas amostras.

Nessa técnica, a amostra previamente tratada, é submetida a mudancas de temperatura
com taxa constante, sob o fluxo de um gas inerte. A etapa inicial da analise consiste na limpeza
da amostra. A funcdo desta etapa € a remocdo de compostos indesejaveis previamente
adsorvidos no catalisador. Apds esta etapa, a amostra, quando necessario, é reduzida para ficar
na forma ativada, da mesma forma que a amostra é tratada quando € realizada uma reagédo
catalitica. A segunda parte da técnica é conhecida como adsor¢éo, onde a amostra € submetida

a um fluxo do adsorvato. Em seguida, o material ndo adsorvido € retirado da amostra através
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da passagem de um gas inerte. A termodessorcao € a ultima fase do método. Nesta, 0 processo
de aquecimento é iniciado e o termograma registrado (MOURA, 2001).

4.7 Craqueamento catalitico de moléculas modelo

O processo de craqueamento catalitico fluidizado (FCC) é o mais importante processo
de refino para a produgdo de combustiveis liquidos automotivos e pequenas cadeias olefinicas
que sdo usadas como matérias-primas na inddstria petroquimica. As alimentacdes do FCC
podem ser, por exemplo, gasoleo, produtos de fundo da destilacdo a vacuo ou da atmosférica,
e extratos lubrificantes, os quais sdo convertidos em produtos mais leves pelas reacdes de
craqueamento (CORMA, GONZALEZ-ALFARO, ORCHILLES, 2001; KOUWENHOVEN,
DE KROES, 2001).

O processo ocorre na presenca de um catalisador que promove a quebra das moléculas
de cadeias carbdnicas longas para moléculas menores e aumenta a seletividade aos produtos
desejados. O catalisador possui na sua formacdo dois componentes principais, a ze6lita e a
matriz. Estes componentes abrangem uma ampla variedade de materiais que sdo utilizados de
acordo com as necessidades de cada refinaria (PAGANI,2009).

O principal componente ativo do catalisador do FCC é a Ze¢lita Y, na forma USY (10
a 50%). O catalisador é composto de particulas aglutinadas compostas tipicamente por uma
alumina amorfa, silica-alumina, ou uma argila. Em adicdo aos principais componentes, outras
zedlitas, como a ZSM-5, e outros 6xidos ou sais sdo frequentemente usados como aditivos nos
varios processos de FCC. O adicional de 1 a 5% de ZSM-5 aumenta a octanagem da gasolina,
eliminando compostos de baixa octanagem por produzir preferencialmente olefinas leves a
partir de compostos lineares de cadeia longa (MAXWELL E STORK,2001).
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5 METODOLOGIA
No presente capitulo serdo apresentados os materiais utilizados no desenvolvimento

experimental deste trabalho, bem como a metodologia empregada nas varias etapas do mesmo.

5.1 Reagentes utilizados
As caracteristicas e a procedéncia dos reagentes, empregados na preparacdo das
sementes e das zeolitas SSZ-13, sdo descritas na Tabela 7.

Tabela 7 - Caracteristicas e procedéncia dos reagentes empregados na preparacao das amostras

sintetizadas

Reagentes Caracteristicas
Silica coloidal Ludox® AS-40 Sigma-Aldrich, 40 wt% em H,O
Aluminato de sodio Sigma-Aldrich, 98% de teor de pureza
Hidroxido de sodio Vetec, 97% de teor de pureza
Hidroxido de potassio Sigma-Aldrich, 85% de teor de pureza
Hidroxido de aluminio Merck, 95% de teor de pureza
Cloreto de Colina Sigma-Aldrich, 98% de teor de pureza
Zeolita Faujasita NaY
Fluoreto de amdnio Sigma-Aldrich, 98% de teor de pureza
Aluminato de potassio Produzido de acordo com Balzaretti (2009)
Agua destilada Solvente

Fonte: Autora, 2017.

5.2 Nomenclatura das amostras
As amostras preparadas foram identificadas com as equacGes genéricas conforme

apresentadas na Tabela 8.
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Tabela 8 - Nomenclatura das amostras

Amostras Nomenclatura
Sementes de cristalizacdo CHAS.
Amostras com cloreto de colina e sem sementes SxByvt
Amostras com cloreto de colina e com sementes SxByySzt

Fonte: Autora, 2017.
Com as seguintes identificacdes:
= Sw = Sementes de cristalizacdo, com W =1 (semente 1 com fldior) ou 2 (semente
2 com zedlita faujazita);
» Sx=Razdo SiO2/Al>,03 (SAR), com X = 28,40,60 ou 100;
* Byy =Razdo OH/SiO; (basicidade), com YY =0,6 ou 0,8;
= Sz=Tipo de sementes de cristalizacdo, com Z = 1 (CHAS:) ou 2 (CHAS);
= t=tempos de cristalizacdo em horas, com t = 24,48,72 ou 96 horas.

5.3 Sinteses das zeolitas SSZ-13 com cloreto de colina e sem adicdo de sementes
A zeoélita SSZ-13 foi sintetizada pelo método hidrotérmico com o cloreto de colina
utilizado como direcionador organico e sem adicdo de sementes. As condi¢fes de sinteses
foram preparadas segundo adaptacéo da metodologia apresentada por Xu et al. (2015).
O procedimento para obtencdo do gel de sintese segue 0s seguintes passos descritos a
abaixo:
1. Solucdo A: solubilizar o hidréxido de potassio e o aluminato de sédio em 100% H20;
2. Solucgéo B: adicionar o cloreto de colina na Solugdo A, agitar a solucdo durante 30
minutos;
3. Solucdo C: adicionar a silica coloidal gota a gota na Solucéo B, agitar a solu¢cdo durante
120 minutos.
O hidrogel foi entdo dividido em vasos de teflons revestidos com autoclaves de aco
inoxidavel e tratado hidrotermicamente a 140 °C num intervalo de 24 a 96 horas.
Os detalhes das condic¢des de sintese e composicdo quimica dos géis de partida sdo
apresentados na Tabela 9. Foram realizados 4 tipos de sinteses, variando-se somente a razdo
SiO2/Al20s.
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Tabela 9 - Condicges da sintese para as amostras da SSZ-13 sem adic¢éo de sementes e 24
horas de cristalizacéo

Amostra DIR* _ Razéo Razé_lo
CC/Al,O3 SiO/AlL,O;  OH/SIO;
S2Bos24h CC/AI,03=35 28 0,8
S4080824h CC/A|203 = 3,5 40 0,8
86080824h CC/A|203 = 3,5 60 0,8
S100Bos24h CC/Al,O3=35 100 0,8

DIR* = CC = cloreto de colina
Fonte: Autora, 2017.

5.4 Sintese das sementes de cristalizacdo

Foram preparados dois tipos de sementes:

1. A partir de uma mistura reacional do qual foram utilizados os seguintes reagentes:
fluoreto de aménia (NHsF), hidréxido de potéassio (KOH), hidroxido de aluminio
(Al (OH)z3), silica coloidal AS-40 e agua destilada. Esta semente foi denominada
CHAS;.

2. A partir de uma mistura reacional do foram utilizados os seguintes reagentes: zedlita
faujasita (NaY), hidroxido de potassio (KOH) e agua destilada. Esta semente foi
denominada CHAS:.

5.4.1 Sintese da semente CHAS:

As sementes CHAS; foram preparadas segundo adaptacdo da metodologia apresentada
por Liu et al. (2014), que considera as seguintes proporcdes molares entre reagentes:
SiO2/Al203 = 5; DIR/SiO2 = 0; H20/SiO, = 35 e OH/SiO2 = 1,38.

Primeiramente, foi necessario preparar o aluminato de potassio. Para isso utilizou-se como
referéncia a patente publicada por Balzaretti (2009). O procedimento segue 0s seguintes passos:

1. Pesar 0 KOH e dissolver na massa de H>O requerida;

2. Pesar 0 Al (OH)3;

3. Adicionar a solugédo preparada em (1) em (2).

A mistura foi transferida para um reator Parr e aquecida a 150 °C, com agitacao de 400
rpm durante 2 horas.

O procedimento para obtencdo do gel de sintese segue os seguintes passos descritos a abaixo:

1. Solucdo A: fluoreto de amonio foi solubilizado em 50% de agua requerida para

sintese;

2. Solucéo B: hidroxido de potéssio foi solubilizado em 50% de &gua requerida para

sintese;
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3. Solucgdo C: aluminato de potéssio foi adicionado a solugéo B;
4. Solugédo D: a solucéo A foi adicionada na mistura resultante da solucéo C;
5. Solucdo E: adicionar a silica na mistura resultante da solucdo D e agitar durante 4
horas.
Decorrido esse tempo, o hidrogel foi entdo dividido em vasos de teflons revestidos com
autoclaves de ago inoxidavel e tratado hidrotermicamente a 160 °C durante 4 dias.

5.4.2 Sintese da semente CHAS>

As sementes CHAS; foram preparadas segundo adaptacdo da metodologia apresentada
por Bourgogne et al. (1985), que considera as seguintes propor¢des molares entre reagentes:
SiO2/Al203 = 5; DIR/SIiO2 = 0; H20/Si0O: = 44,8 e OH/SiO2 = 0,813.

O procedimento para obtencdo do gel de sintese segue 0s seguintes passos descritos a
abaixo:

1. Solugdo A: solubilizar o hidréxido de potassio em 100% H»O requerida para a

sintese;

2. Solucdo B: adicionar a zedlita faujasita na solucéo A.

A mistura resultante foi selada em um recipiente de propileno e agitada durante 30
segundos. O hidrogel foi entéo dividido em vasos de teflons revestidos com autoclaves de ago
inoxidavel e tratado hidrotermicamente a 95 °C durante 3 dias.

5.5 Sinteses da zeo6lita SSZ-13 com cloreto de colina e sementes de cristalizacao
A zedlita SSZ-13 foi sintetizada pelo método hidrotérmico com o cloreto de colina
utilizado como direcionador organico, e 10% em massa de sementes em relacdo a SiO».
O procedimento para obtencdo do gel de sintese segue 0s seguintes passos descritos a
abaixo:
1. Solugéo A: solubilizar o hidroxido de potassio e o aluminato de sodio em 100%
H-O requerida para a sintese;
2. Solucéo B: adicionar o cloreto de colina na Solucéo A, agitar a solucdo durante 15
minutos;
3. Solucgéo C: adicionar a silica coloidal gota a gota na Solucdo B, agitar a solugédo
durante 30 minutos;
4. Solugdo D: adicionar as sementes de cristalizacdo (CHAS: ou CHAS), agitar a

solugéo durante 30 minutos.
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O hidrogel foi entdo dividido em vasos de teflons revestidos com autoclaves de ago

inoxidavel e tratado hidrotermicamente a 140 °C num intervalo de 24 a 96 horas.

Os detalhes das condicdes de sintese e composicdo quimica dos géis de partida sdo

apresentados na Tabela 10. Foram realizados 16 tipos de sinteses, alterando-se o tipo de

semente, razdo SiO2/Al,03 e razdo OH/SiO.

Tabela 10 - Condicdes da sintese para as amostras da SSZ-13

Amostra S(_emer)te de DIR* t - Razao Razé_lo
cristalizacéo CC/Al;O3 (horas)  SiO,/Al,O;  OH/SIO;
S28BosS:-t CHAS; CC/AL,03=3,5 24 - 96 28 0,6
S28BosS2-t CHAS; CC/AIL,03=3,5 24 - 96 28 0,6
S28BosS1-t CHAS; CC/AIL,0:=3,5 24 - 96 28 0,8
S28BosSo-t CHAS; CC/AIL,03=3,5 24 - 96 28 0,8
S40BosS:-t CHAS; CC/AIL,03=3,5 24 - 96 40 0,6
S40BosS2-t CHAS; CC/AIL,0:=3,5 24 - 96 40 0,6
S40BosS1-t CHAS; CC/AIL0:=3,5 24 - 96 40 0,8
S40BosS2-t CHAS; CC/AIL,03=3,5 24 - 96 40 0,8
SeoBosS1-t CHAS; CC/AIL0:=3,5 24 - 96 60 0,6
SeoBosS2-t CHAS; CC/AIL0:=3,5 24 - 96 60 0,6
Se0BosS:-t CHAS; CC/AIL,03=3,5 24 - 96 60 0,8
Se0BosS2-t CHAS; CC/AIL,03=3,5 24 - 96 60 0,8
S100BosS:-t CHAS; CC/AIL,0:=3,5 24 - 96 100 0,6
S100BosSa-t CHAS; CC/AL,03=3,5 24 - 96 100 0,6
S100BosS1-t CHAS; CC/AIL,03=3,5 24 - 96 100 0,8
S100BogSa-t CHAS; CC/AL0:=3,5 24 - 96 100 0,8

DIR* = CC = cloreto de colina
t = tempos de cristalizacao (24, 48, 72 ou 96 horas)

Fonte: Autora, 2017.

55.1 Separacéo, lavagem e secagem dos produtos

Nos tempos pré-determinados, as autoclaves foram resfriadas até temperatura ambiente.

O sdlido resultante do processo de cristalizacdo foi separado do liquido sobrenadante por

filtracdo e lavado diversas vezes com agua destilada (até pH inferior a 8) e seco em estufa a 100
°C durante 24 horas.

5.5.2 Calcinagéo das amostras

As amostras, antes da analise de adsor¢do, passaram por um tratamento térmico, assim

foram submetidas inicialmente a uma rampa de aquecimento de 10 ‘C.min da temperatura

ambiente até atingir 550 °C em atmosfera inerte de nitrogénio (vazao de 100 mL.min%). Apds

a temperatura atingir 550 °C foi mantido nestas condic¢des por 2 horas. Em seguida, o fluxo de

foi substituido por ar sintético na vazdo de 100 mL.min? e o sistema foi mantido nestas

condigdes por 8 horas.
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5.5.3 Troca ionica

As amostras consideradas padrdes, mais cristalinas, foram submetidas ao processo de
troca idnica para a obtencao da sua forma acida (HSSZ-13). O reagente utilizado foi o nitrato
de amonio (NH4NO3z, > 95%, Sigma-Aldrich), assim foram trocados cations potassio por
cations amonio. O procedimento foi realizado da seguinte maneira: um grama (1 g) de cada
material foi adicionado a 100 mL de solugdo de NH4sNOs 0,1 mol.L™, sob agitag&o de 200 rpm
por 12 horas a temperatura de 80 °C. Apds a troca, 0os materiais foram centrifugados e lavados
para remover os ions potassio (K*) trocados e os ions nitratos (NO3"), e secos em estufa a 80 °C

por 12 h.

5.6 Caracterizacdes fisico-quimicas

5.6.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos utilizando o difratdmetro Shimadzu, modelo XRD-
6000, com radiagao CuKa (A = 0,1542 nm), filtro de Ni, voltagem de 40 kV e corrente de 30
mA. A aquisicdo dos dados foi realizada no intervalo de 26 entre 3 e 40°, com velocidade de
varredura de goniémetro de 2°.min e passo de 0,02°. As fases cristalinas foram confirmadas
de acordo com a International Zeolite Association (I1ZA).

A determinacdo da cristalinidade relativa dos materiais foi realizada utilizando a
Equacio 2 (CHESTER e DEROUANE, 2009).

CR (%) = <—Z Areaamstra) x 100 )

> Areapadrio

Em que:

Aamostra = Area dos picos de difracdo da amostra em anélise (26 aproximadamente entre
19,90 - 21,20° e 29,88-31,789);

Apadrio = Area dos picos de difracio da amostra com maior area 20 aproximadamente
entre 19,90 - 21,20° e 29,88-31,78°).
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5.6.2 Adsorc¢do de nitrdgenio — Método BET

As medidas de adsorcéo e dessorcao de nitrogénio para obtencao da &rea superficial e
volume microporoso das amostras foram realizadas num equipamento Micromeritics, modelo
ASAP 2020, a -196 °C e anteriormente desgaseificadas por 12 horas, sob vacuo (2 um de
mercurio) a 350 °C, com o objetivo de remover qualquer espécie fisissorvida na superficie da
amostra. A area superficial externa e o volume de microporos foram determinados pelo método

t-plot.

5.6.3 Analises termogravimetricas (ATG)

As andlises termogravimétricas foram realizadas numa termobalanga Shimadzu, modelo
DTG-60H, onde foram utilizados cadinhos de alumina e massas de amostra de
aproximadamente 10 mg. Foi utilizado uma razdo de aquecimento 10 °C.min, na faixa de

temperatura ambiente até 800 °C, em atmosfera de ar sintético com vazdo de 50 mL.min™.

5.6.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As andlises de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas num microscopio
eletronico Shimadzu, modelo SSX-550. O procedimento de preparo das amostras para analise
consistiu na suspensao de uma pequena quantidade do material em acetona para melhorar a
dispersdo dos cristais, seguida da deposicdo de uma gota desta suspensdo sobre uma fita de
carbono aderida ao porta amostra. Para se obter uma melhor resolugédo das imagens, uma fina

camada de ouro foi depositada sobre a amostra.

5.6.5 Dessorcdo de amonia a temperatura programada (TPD-NH3)

Para a dessorcdo de amonia a temperatura programada aproximadamente 100 mg de
amostra foi submetida a um pré-tratamento a 500 °C em atmosfera de hélio com vazao de
30 mL.mint. Em seguida, a temperatura foi reduzida a 100 °C e a amostra submetida & corrente
de aménia, para adsor¢do quimica, por 40 minutos, para assegurar completa saturacdo de todos
o0s centros acidos. A etapa final do processo de adsorcao consistiu na remocao das moléculas
de NHj fisissorvidas por 1 hora a 100 °C, em vazdo de hélio 30 mL.min™. Os termogramas
foram obtidos através do aquecimento de 100 a 800 °C, com uma taxa de aquecimento de
10 °C.mint sob vaz&o de hélio de 30 mL.min. Para a quantificagdo das fragGes de sitios fracos,
médios e fortes foram realizadas as decomposi¢Ges das curvas de dessorgao, assumindo-se que

0s picos tém o formato de uma gaussiana
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6 RESULTADOS

No presente capitulo, serdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos
no desenvolvimento deste trabalho. Inicialmente, serdo mostrados os estudos das sinteses das
zedlitas SSZ-13 com a adicédo do direcionador organico (cloreto de colina) e sem sementes de
cristalizacdo. Em seguida, serdo apresentados os estudos das sinteses das sementes de
cristalizacdo (zedlitas CHA) e por fim, os estudos das zedlitas SSZ-13 com o0 uso combinado
do direcionador organico com as sementes. Todos os materiais sélidos obtidos foram
caracterizados pela técnica de difratometria de raios X, principal técnica utilizada para
caracterizacdo. E as amostras mais promissoras, ou seja, mais cristalinas, foram caracterizadas

pelas demais técnicas.

6.1 Sinteses com cloreto de colina e sem adicdo de sementes

Incialmente, foram realizadas sinteses com cloreto de colina e sem a utilizacdo de
sementes de cristalizacdo. A Tabela 11 apresenta os dados coletados antes e apds as sinteses
das amostras de SSZ-13. Verificou-se baixos rendimentos de solidos para todas as amostras
obtidas, onde as com razdes SiO2/Al,03 =60 e 100 praticamente ndo se recuperou nenhum
material solido, provavelmente devido & alta concentracdo de OH™ no meio reacional,
acarretando na dissolucéo do sélido a medida que a razdo SiO2/Al.Oz aumenta.

Tabela 11 - Resultados das amostras sintetizadas com direcionador e sem sementes

2Rendimento Razdo °Razéo
Amostra L. SiO,/AlL,O3  SiO,/AlO3 Fase
pés-sintese al . ;
Inicial Final Obtida
(%)

S»8Bos24h 20 28 6 Amorfo

S40Bos24h 17 40 7 Amorfo

Se0Bos24h 5 60 3

S100Bosg24h 1 100 s ——

8 = (massa de sélido obtido / massa de solido teérico) x 100;
b = (Razdo SiO2/Al203inicial) X rendimento pos-sintese;
Fonte: Autora, 2017.

6.1.1 Difratometria de raios X

Na Figura 6 sdo mostrados os difratogramas das amostras S»sBos24h e Ss0Bos24h, onde
pode-se observar que somente a utilizacdo do agente direcionador de estrutura na composic¢ao
estudada ndo ¢ efetiva para a cristalizagdo da SSZ-13, como evidenciado nos difratogramas 0s

quais mostram que foram obtidos materiais completamente amorfos.
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A partir desses resultados fica evidente que as composi¢cdes de mistura reacional
selecionadas para a geracdo das amostras de SSZ-13, utilizando somente o direcionador
organico, é pouca reativa, indicando a necessidade da modificacdo da rota de sintese na tentativa
de aumentar a reatividade do sistema. Para isso, avaliou-se a adi¢do de dois tipos de sementes

de cristalizag&o.

Figura 6 - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina, sem adicéo
de sementes, razdo OH/Si = 0,8 e com raz0es (a) SiO2/Al.O3 = 28 (S2sBos24h) e (b) SiO/Al O3 =

40 (S40Bos24h)
w
3
o
]
] (b)
7]
c
o
E
(a)
1|0 2|0 3|0 40
20 (graus)

Fonte: Autora, 2017.

6.2 Sinteses das sementes de cristalizacdo

A Tabela 12 apresenta os dados coletados ap0s as sinteses das sementes de cristalizacao
CHAS; e CHAS:. Nota-se que ambas sementes apresentaram rendimentos em solidos elevados,
indicando que todos 0s compostos que podiam se precipitar como sélidos estdo presentes no
material final. Observa-se que os valores de cristalinidade foram relativamente baixos,
indicando que ndo foram produzidas sementes altamente cristalina. A cristalinidade foi
calculada utilizando como amostra padrdo, ou seja, aquela 100% cristalina, a amostra
sintetizada com cloreto de colina e semente CHAS:, por essa apresentar maior area entre 0s

picos escolhidos.
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Tabela 12- Resultados das sementes CHAS; e CHAS;

@Rendimento _Razéo .b Razdo L
Amostra Razéao L SiO2/AI, O3  SiO2/Al,O3 Fase Crist.
OH/SiO; pos-ilntese Inicial Final Formada (%)
(%)
CHAS; 1,38 98 5 5 CHA 60
CHAS; 0,81 80 5 4 CHA 63

@ = (massa de s6lido obtido / massa de solido tedrico) x 100;
b= (Raz&o SiO2/Al203 iniciat) X rendimento pos-sintese + Raz&o SiO2/Al203 inicial da Semente x 0,1;
Crist.* = Cristalinidade.

Fonte: Autora, 2017.

6.2.1 Difratometria de raios X

A natureza cristalina das amostras foi verificada a partir dos resultados de DRX. As
reflexes de Bragg da estrutura CHA foram analisadas nos difratogramas na regido de altos
angulos, apresentados na Figura 7. Verificou-se que as sementes sintetizadas (CHAS; e
CHAS>) em comparacdo com o padrdo descrito por Treacy e Higgins (2007), possuem 0s
principais picos centrados em valores de 20, coincidentes com os valores identificados em seu
padréo, referente & estrutura CHA, indicando que ambos métodos de sinteses empregados foram

efetivos para a obtencdo da zeolita chabazita.

Figura 7 - Difratogramas comparativo entre as sementes de cristalizacdo: (a) CHAS, (b) CHAS;
e (c) CHA-Treacy e Higgins (2007)

(c)

(b)

(a)

10 20 30 40
20 (graus)

Fonte: Autora, 2017.
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6.2.2 Analises termogravimétricas (ATG)

A Figura 8 exibe os resultados das analises termogravimétricas realizadas nas duas
sementes. As curvas de percentual de perda de massa e DTG apresentam perfis com
comportamento bastante semelhantes, apresentando, basicamente, trés eventos de perdas de
massa. Os eventos sdo atribuidos a desidratacdo gradual da zeolita, referente as diferentes
posi¢cdes das moléculas de dgua na estrutura. Os seguintes eventos consistem (FIALIPS et al.,
2004):

I.  consiste na liberagdo das moléculas de agua presentes nos poros de maior
dimensdo da zedlita (Tamb — 150 °C);

Il.  liberagdo do resquicio da 4gua que se encontram nos poros de menor dimensdo
(150 — 290 °C);

1. perda de &gua estrutural por condensacdo de grupos silanol (290 -800 °C).

Figura 8 - Curvas de perdas de massa (TG) e de derivada da perda de massa (DTG) das
sementes: (a) CHAS; e (b) CHAS;
(a) (b)

110 T 110
Mmoo () (a) | )

105 S

(i

(I

100 |

954

% Massa
% Massa

90

85+

T T T T T T T 80 T + T . T T T T T
25 100 200 300 400 500 600 700 800 25 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: Autora, 2017.

80

Os valores das perdas de massa em cada etapa foram realizados utilizando a curva DTG,
e os dados estdo resumidos na Tabela 13. Os resultados apresentam amostras com perdas de
massa com valores aproximados.

Tabela 13 - Quantificacio das etapas de perdas de massas das sementes de cristalizacéo

Amostras Faixas de Temperatura °C Perda de Massa (%) Y
(1) (1) (n (1) ap (i (%)
CHAS; Tamn-150 150-290 290-800 898 7,14 1,72 17,84
CHAS; Tamn-150 150-280  280-800 9,58 7,54 1,61 18,73

Fonte: Autora, 2017.
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6.2.3 Adsor¢do de nitrogénio — Método BET

As isotermas de adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio a -196 °C das sementes de
cristalizacdo sdo mostradas na Figura 9. Essas andlises permitem determinar as areas
superficiais e 0s volumes de poros, utilizando o método BET, na faixa de P/Po de 0,01 a 1,0.

De acordo com a Figura 9, ambas isotermas possuem um perfil de isoterma do tipo I,
segundo a classificacdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC). Essas
isotermas sdo caracteristicas de materiais microporosos. Nota-se pela Figura 9, para ambas
amostras, que foi adsorvido pequenas quantidades de nitrogénio, o que provavelmente pode ser
atribuido ao fato de que a existéncia de K* no canal pequeno de 8 anéis da zedlita chabazita
impediu fortemente a adsorcao de nitrogénio.

Figura 9 - Isotermas de adsorc¢ao /dessorcdo de N a - 196 °C das sementes: (a) CHAS: e (b)
CHAS;
@) (b)

50 50

—O— Adsorgao

—O— Adsorcéo —— Dessorcdo ¢

—@— Dessorcéo

40+

30+

20 4

Quantidade Adsorvida (cm3/g)

Quantidade Adsorvida (cm3/g)

10 T T T T 10 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

PIP, PIP,
Fonte: Autora, 2017.

A Tabela 14 apresenta as propriedades texturais das sementes de cristalizacdo como:
area BET (AgeT), area externa (Aex), area microporosa (Amicro) € Volume de microporos (Vmicro).
Nota-se que a semente CHAS: apresentou melhores propriedades texturais em relacdo a
CHAS;. Porém, ambas sementes apresentaram areas superficiais relativamente baixas e
volumes de microporos baixos se comparados aos reportados na literatura (LI1U et al.,2014; JI
et al.,2015).

Tabela 14 - Propriedades texturais das sementes de cristalizacéo

A (m2.g?) V (cmi.g?)
Amostras
BET AEx AMicro VMicro
CHAS; 69 3 66 0,026
CHAS;, 117 14 103 0,041

Fonte: Autora, 2017.
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6.2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 10 mostra a micrografia da semente CHAS1, nota-se que ela é constituida por
aglomerados de cristais com forma e tamanhos bem definidos. Para uma ampliacdo de 1000
vezes, € possivel observar que os cristais de chabazita apresentam uma forma semelhante a uma
“noz”, resultado condizente ao relatado por Liu et al., 2014.

A Figura 11 apresenta a micrografia da semente CHAS:, nota-se que ela é constituida
por aglomerados de cristais, formados por conjuntos de microesferas de formas e tamanhos
irregulares, ndo sendo possivel identificar uma particula isolada. Esses aglomerados de
particulas, provavelmente sdo devido a um crescimento simultaneo dos nucleos (THOMPSON,
2001).

Analisando-se ambas Figuras, nota-se que a semente CHAS; apresenta cristais com
dimensfes maiores do que a semente CHAS,. Segundo Thompson (2001), cristais muitos
grandes geralmente tém menos nlcleos viaveis, ou seja, nucleos capazes de crescer e formar
outros cristais, se tornando muito instavel e pouco reativo e tendendo a sedimentar no gel ao
invés de crescer.

Figura 10 - Micrografias de varreduras da semente CHAS; com: (a) ampliagdo 300x e (b)
ampliagdo 1000x
b

AccY  Probe g D Det 4 o e AceV  Probe Mag WD Det No
15.0ky 408 x300 ° SE 3 y 100k 40 %1000 47 SE 1

Fonte: Autora, 2017.
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Figura 11 - Micrografias de varreduras da semente CHAS; com: (a) ampliacdo 5000x e (b)
ampliacédo 8000x

AccY  Probe Magh WD Det
150k 408000 ¥ 16 SE

Fonte: Autora, 2017.

6.2.5 Dessor¢do a temperatura programada (TPD-NH3)

Os nameros de sitios &cidos para as zeolitas SSZ-13 foram determinados por dessor¢do
a temperatura programada. Para calcular a quantidade de sitios fracos, médios e fortes realizou-
se a decomposicao das curvas de dessor¢do de NHs e a acidez foi obtida em micromoles de
NH3 por grama de catalisador. A Figura 12 apresenta as curvas de TPD-NHz das sementes,
observa-se, em ambos 0s casos, a presenca de um pico de baixa intensidade na faixa de
temperatura de 100 a 350 °C. Esse pico esta associado a dessorcdo de amonia proveniente de
sitios acidos de Bronsted fracos e/ou de sitios acidos de Lewis moderados (LOK et al., 1985).

Figura 12 - Curvas de TPD-NHjs das sementes: (a) CHAS; e (b) CHAS;
(@) (b)

Sinal TCD (u.a)
Sinal TCD (u.a)

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: Autora, 2017.
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A Tabela 15 mostras os resultados das caracteriza¢des de acidez obtidos, nota-se que
ambas as sementes apresentaram baixas densidades total de sitios &cidos.

Tabela 15 - Resultados das caracterizagdes de acidez obtidos por TPD-NH;das sementes

Amostras fr aigsl;)riggg?dos Sitios acidos fortes  Total de sitios acidos
) umoles de NHs.g? umoles de NHs.gt
umoles de NHs.g*t
CHAS; 109 0 109
CHAS; 110 0 110

Fonte: Autora, 2017.

6.3 Sinteses com cloreto de colina e sementes de cristalizagdo

Para comprovar os efeitos da introducéo de sementes de cristalizagéo foram realizados
novos experimentos, onde apos a obtencdo das sementes (estruturas mostradas na Figura 7),
realizou-se diversas sinteses com composi¢cfes molares diferentes (diferentes razdes
SiO2/Al,03 e OH/SIO») e adicionou-se 10 % de massa (em relagdo a massa de silica) do material
cristalizado anteriormente.

As Tabelas 16 e 17 apresentam os dados coletados apos as sinteses das amostras da
zedlita SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina e as sementes CHAS: e CHAS;,
respectivamente. Diante dos resultados expostos nas tabelas, observa-se que a amostra utilizada
como padrdo foi a de maior intensidade na regido dos picos selecionados, foi a S2sBosS1-96h,
considerada entdo 100 % cristalina. As cristalinidades das demais foram calculadas em relagéo
a essa amostra padrao.

Em ambas tabelas, observa-se que as amostras com menor alcalinidade (razdo OH/SiO>
= 0,6) resulta em materiais com maiores valores de rendimentos em solidos, porém materiais
amorfizados, com baixa cristalinidade. Nota-se ainda que essas amostras quando sintetizadas
com razdes SiO2/Al>03 = 60 e 100 possuem uma melhora na cristalinidade quando comparadas
as amostras sintetizadas com razdes SiO2/Al>03 = 28 e 40. Indicando que para essas condi¢des
a cristalizacdo das amostras se desenvolve um pouco melhor na regiéo de alcalinidade OH /SiO-
=0,6.

Verifica-se que a cristalizacdo das amostras de SSZ-13, sintetizadas com os dois tipos
de semente, se desenvolve mais rapidamente na regido de alcalinidade OH/SiO2 = 0,8. As
amostras sintetizadas com a semente CHAS: e razdo OH/SiO2 = 0,8 apresentam menores
valores de cristalinidade do que aquelas sintetizadas com a semente CHAS; para as razoes
SiO2/Al203 =40, 60 e 100.
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Tabela 16 - Resultados das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina e semente

CHAS;
) A bRAsA
Amostra Razao ) Rgnd!mento SioR;zgos SioR?,i?% Crist.
. pobs-sintese - AAIZY% - Fase Formada
OH/SI Inicial Final (%)
(%)
S28B06S124h 0,6 52,91 28 15 A* + SS7-13 8
S28B06S148h 0,6 51,36 28 14 A* + SS7-13 8

S28B06S172h 0,6 58,86 28 16 A* + SS7-13 15

S28B06S196h 0,6 62,77 28 18 A* + SS7-13 19

S28B0sS124h 0,8 34,94 28 10 SSZ-13 90

S28B0sS148h 0,8 34,23 28 10 SSZ7-13 90

S28B0eS172h 0,8 32,98 28 9 SSZ-13 95

S28B0sS1-96h 0,8 33,22 28 9 SS7-13 100
S40BosS1-24h 0,6 46,78 40 19 A* + SSZ7-13 19
S40BosS1-48h 0,6 48,60 40 19 A* + SS7-13 13
S40BosS1-72h 0,6 47,12 40 19 A* + SS7-13 16
S40B0sS1-96h 0,6 48,28 40 19 A* + SSZ7-13 14
S40BosS1-24h 0,8 19,56 40 8 SSZ-13 + A* 49
S40BosS1-48h 0,8 25,98 40 10 SSZ-13 + A* 63
S40BosS1-72h 0,8 26,07 40 10 SSZ-13 + A* 62
S40B0sS1-96h 0,8 27,70 40 11 SSZ-13 + A* 60
Se0BosS1-24h 0,6 20,99 60 13 A* + SS7-13 29
Se0BosS1-48h 0,6 24,18 60 15 A* + SS7-13 24
SeoBosS1-72h 0,6 22,82 60 14 A* + SS7-13 28
Se0BosS1-96h 0,6 20,41 60 12 A* + SSZ7-13 29
Se0BosS1-24h 0,8 13,62 60 8 SS7-13 56
SeoBosS1-48h 0,8 17,61 60 11 S§S7-13 47
SeoBosS1-72h 0,8 16,45 60 10 S§S7-13 45
Se0BosS1-96h 0,8 18,40 60 11 SSZ-13 48
S100BosS1-24h 0,6 7,73 100 8 SSZ-13 62
S100BosS1-48h 0,6 8,39 100 8 SS7-13 73
S100B0o6S1-72h 0,6 9,15 100 9 SS7-13 75
S100B06S1-96h 0,6 9,15 100 9 SSZ-13 73
S100BosS1-24h 0,8 12,76 100 13 SSZ7-13 64
S100BosS1-48h 0,8 14,94 100 15 SS7-13 63
S100B0sS1-72h 0,8 15,52 100 16 SSZ-13 60
S100B0sS1-96h 0,8 17,00 100 17 SS7-13 60

2 = (massa de solido obtido / massa de so6lido tedrico) x 100;

b= (Razdo SiO2/Al20snicial) X rendimento pds-sintese + Razdo SiO2/Al20s inicial da Semente x 0,1 ;
A* = Amorfo.

Fonte: Autora, 2017.
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Tabela 17 - Resultados das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina e semente

CHAS;
. 5 b 5
Amostra Razao *Rendimento _Razalo i Razao Crist
. pos-sintese SIOZ/AlOs  SiO/AI20s  Fage Formada '
OH/SI Inicial Final (%)
(%)

S28B0sS224h 0,6 57,84 28 16 A* + SS7-13 12

S28B06S248h 0,6 53,14 28 15 A* + SS7-13 12

S28B0sS272h 0,6 58,09 28 16 A* + SS57-13 13

S28B0sS296h 0,6 43,98 28 12 A* + SS7-13 13

S28B0sS224h 0,8 33,30 28 9 SSZ-13 91

S28B0sS248h 0,8 34,41 28 10 SSZ-13 94

S28B0sS272h 0.8 34,07 28 10 SSZ-13 98

S28B0sS2-96h 0.8 41,15 28 12 SSZ-13 86
S40BosS2-24h 0,6 40,46 40 16 A* + SSZ7-13 15
S40BosS2-48h 0,6 47,40 40 19 A* + SS7-13 15
S40BosS2-72h 0,6 48,45 40 19 A* + SS7-13 15
S40BosS2-96h 0,6 48,92 40 20 A* + SSZ7-13 17
S40BosS2-24h 0,8 29,19 40 12 SSZ7-13 86
S40B0sS2-48h 0.8 29,74 40 12 SSZ-13 89
S40BosS2-72h 0.8 29,67 40 12 SSZ-13 87
S40BosS2-96h 0,8 30,49 40 12 SS7-13 95
Se0BosS2-24h 0,6 17,96 60 11 SSZ-13 42
Se0B0sS2-48h 0,6 15,31 60 9 SSZ-13 57
SeoBosS2-72h 0,6 16,06 60 10 SSZ7-13 53
Se0BosS2-96h 0,6 15,37 60 9 SSZ7-13 53
Se0B0sS2-24h 0.8 23,51 60 14 SSZ-13 85
SeoBosS2-48h 0,8 25,18 60 15 SS7-13 88
SeoBosS2-72h 0,8 26,05 60 16 SS7-13 89
Se0B0sS2-96h 0.8 25,09 60 15 SSZ-13 91
S100B06S2-24h 0,6 12,81 100 13 SSZ-13 75
S100B06S2-48h 0,6 13,55 100 14 SS7-13 78
S100B06S2-72h 0,6 14,79 100 15 SSZ-13 76
S100B06S2-96h 0,6 6,76 100 7 SSZ-13 74
S100BosS2-24h 0,8 14,33 100 14 SS7-13 78
S100BosS2-48h 0,8 14,86 100 15 SS7-13 80
S100B0sS2-72h 0.8 23,90 100 24 SSZ-13 80
S100B0sS2-96h 0,8 17,82 100 18 SS7-13 91

2 = (massa de solido obtido / massa de so6lido tedrico) x 100;

b= (Razéo SiO2/Al203 nicial) X rendimento pos-sintese + Raz&o SiO2/Al203 inicial da Semente x 0,1 ;
A* = Amorfo.

Fonte: Autora, 2017.

As amostras destacadas nas Tabelas 16 e 17, foram consideradas as mais promissoras
(amostras padrdes) por apresentarem maiores cristalinidades, ou seja, amostras das quais foram
realizadas as diversas técnicas de caracterizacdes, excetuando-se as analises de difratometria de

raios X que foram feitas em todas as amostras.
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A Figura 13 mostra a evolucdo dos valores da razdo SiO2/Al,O3 em relagdo ao tempo
de cristalizacéo para cada condigdo de sintese. Pode-se constatar que para todas as condicdes,
a razéo SiO2/Al;0sfinal é consideravelmente menor que a razdo empregada no meio reacional
(valor de partida), indicando que ha uma incorporacéo preferencial do aluminio em relacdo ao
silicio. Este resultado informa que independentemente do aumento das razdes SiO2/Al,Oz de
partida, todas as razdes finais permanecem praticamente dentro da mesma faixa de valores,
indicando que quanto maior o aumento de teor de aluminio no meio de sintese maior a sua
incorporacdo na estrutura da zeo6lita, diminuindo a razdo SiO2/Al;Os.

Figura 13 — Relacéo entre a razédo SiO./Al,Ozfinal com o tempo de cristalizagdo para as
amostras sintetizadas com a semente: (a) CHAS: e (b) CHAS;
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Fonte: Autora, 2017.

6.3.1 Difratometria de raios X (DRX)

Neste topico serdo mostrados os difratogramas das amostras de SSZ-13. Para as
amostras com razdo OH/SiO2 = 0,6 serdo apresentados, para todas razdes SiO2/Al203, 0s
difratogramas das amostras com 96 horas de cristalizacdo. Para as amostras com razdo OH/SiO;
= 0,8 serdo apresentados, para todas razdes SiO2/Al;Os3, os difratogramas das amostras que
obtiveram os melhores resultados de cristalizagdo, conforme as Tabelas 16 e 17 acima. No

Apéndice A encontram-se os difratogramas de cada tipo de sintese com todos os tempos de
cristalizacéo.

6.3.1.1 Sinteses com razdo OH/SiO. = 0,6
As Figuras 14 e 15 mostram os difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com
razdo OH/SIO; = 0,6 e sementes CHAS; e CHAS;, respectivamente, com diferentes razdes

SiO2/Al>0s. Avaliando os difratogramas, para ambos 0s casos, nota-se que a medida que a razdo
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SiO2/Al,03 aumenta hd uma evolugdo da cristalizacdo das amostras, porém ainda se observa a
presenca de fases amorfas o que implica a ndo formacao de materiais totalmente cristalinos.

Para as amostras sintetizadas com a semente CHAS;, com o aumento da razao
SiO2/Al,03 nota-se uma evolugdo mais lenta na cristalizacdo em relacdo as amostras
sintetizadas com a semente CHASo.

Analisando-se a Figura 14, observa-se que mesmo com 96 horas de tratamento
hidrotérmico todas as amostras apresentam, com exce¢do da amostra com razdo SiO2/Al,03 =
100 (letra d), fases amorfas e somente alguns picos caracteristicos da SSZ-13, esses pequenos
picos observados sdo provavelmente provenientes das sementes. Evidenciando, que a
cristalizacdo completa da SSZ-13, nestas condi¢Oes, poderia ocorrer em tempos maiores que 96

horas.

Figura 14 - Difratometria de raios X das amostras sintetizadas com cloreto de colina, CHAS; e
razdo OH/SiO,= 0,6: (a) S28B06S196h, (b) S20B0sS196h, (€) Se0B0sS196h e (d) S100BosS196h.

(d)

(c)

Intensidade (u.a.)

(b)

\"~u--~Aquu-A~,_,AaJh«uﬂA'““‘"'”"'“*‘"AM*WO—Nuuuiilw
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20 (graus)
Fonte: Autora, 2017.

Analisando-se a Figura 15, a partir da amostra sintetizada com razéo SiO2/Al,0z3 = 60
(letra c) observa-se um aumento expressivo na cristalinidade, porém é possivel observar pela

linha de base que esses materiais ndo estdo totalmente cristalinos.



53

Figura 15 - Difratometria de raios X das amostras sintetizadas com cloreto de colina, CHAS; e
razdo OH/SiO, = 0,6: (a) S28B0sS296h, (b) S40B0sS296h, (c) SeoB0sS296h e (d) S100B0sS296h.

(d)

(c)

Intensidade (u.a.)

Mo A )

10 20 30 40

20 (graus)
Fonte: Autora, 2017.

6.3.1.2 Sinteses com razdo OH/SiO.=0,8
As andlises dos difratograma apresentados nas Figuras 16 e 17 indicam que todas as
amostras apresentam reflexdes da zedlita SSZ-13 com elevada pureza e cristalinidade,
semelhante ao padrédo proposto pela IZA e a literatura (XU et al.,2015).
Figura 16 - Difratometria de raios X das amostras padrdes sintetizados com cloreto de colina,
CHAS:; e razéo OH/SiO,=0,8: (a) S28B08S196h, (b) S40B0sS148h, (c) SeoBosS124h e (d)
S100B0sS124h.

L @
Low }\,M,/\J\ (c)

(b)

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40
20 (graus)

Fonte: Autora, 2017.
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Figura 17 - Difratometria de raios X das amostras padrdes sintetizados com cloreto de colina,
CHAS; e razdo OH/SiO,=0,8: (a) S28B0sS272h, (b) S40B0sS296h, (¢) Se0B0sS296h e (d)

S100B08S296h.
(d)
§
2 (c)
2
S
(72}
BC.’ (b)
£
(a)
1I0 2I0 3I0 40
20 (graus)

Fonte: Autora, 2017.

6.3.2 Analises termogravimétricas (ATG)

As Figuras 18 e 19, exibem o resultado da andlise termogravimétrica realizada nas
amostras sintetizadas com as sementes CHAS; e CHAS, respectivamente. As curvas de
percentual de perda de massa e DTG apresentam trés eventos de perda de massa distintos.
Podendo-se atribui-los a (XU et al.,2015):

I.  consiste na eliminacdo da &gua fisissorvida (evaporacdo de moléculas fisicamente
adsorvidas, ou seja, grupos hidroxilas fracamente ligados as particulas) e resultado da
remocao de agua fortemente adsorvida, ambos até aproximadamente 300 °C;

Il.  consiste na decomposicdo oxidativa do cloreto de colina;

I1l.  decorrente da remocdo de depdsitos carbonaceos (coque) depositado sobre o material

durante a decomposi¢do do direcionador organico.



Figura 18 - Curvas de perdas de massa (TG) e de derivada da perda de massa (DTG) das

amostras sintetizadas com razdo OH/SiO; = 0,6: (&) S100BosS1-72h e (D) S100BosS2-48h
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Fonte: Autora, 2017.

Figura 19 - Curvas de perdas de massa (TG) e de derivada da perda de massa (DTG) das
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amostras sintetizadas com razdo OH/SiO; = 0,8: (a) S28B0sS1-96h, (b) S2sBosS2-72h, (C) S40BosSi-

48h, (d) S10BosS2-96h, (€) SeoBosS1-24h, () SsoBosS2-96h, (g) S100BosS1-24h e (h) S100BosS2-96h
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A medida da perda de massa em cada etapa foi realizada utilizando a curva DTG, e 0s

dados estdo resumidos na Tabela 18. Os eventos relacionados com a desidratacdo da zeo6lita e

remocao do cloreto de colina sdo responsaveis por no minimo 90 % das perdas.

Tabela 18 - Quantificacdo das etapas de perdas de massas das amostras de SSZ-13

Amostras Faixas de Temperatura °C Perda de Massa (%0) y

(1) an (UL) (1) () (L)) (%)
S100BosS1-72h Tamp-300 300-500  500-800 18,75 0,46 0,95 20,16
S100B0sS2-48h  Tamn - 330 330-450 450-800 16,06 4,22 1,31 21,59
S28BesS1-96h  Tamp - 300 300-500 500-800 14,32 5,79 2,05 22,16
S28BosS2-72h Tamn-300 300-500 500-800 14,19 5,56 1,85 21,60
S10BosS1-48h  Tamp-300 300-500 500-800 16,31 1,46 1,09 18,86
S40BosgS2-96h  Tamp -300 300-500  500-800 13,66 5,64 1,63 20,93
SeoBosS1-24h  Tamp-350 350-520 520-800 16,37 2,35 0,90 19,62
Se0B0sS2-96h  Tamp-300 300-525  525-800 11,70 6,44 2,90 21,04
S100BogS1-24h Tamp-330 300-500 500-800 17,39 2,05 0,96 20,40
S100B0gS2-96h  Tamb-300 300-550 550-800 13,55 6,53 2,88 22,96

Fonte: Autora, 2017.
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6.3.3 Adsorcéo de nitrogénio (BET)

As Figuras 20 e 21 exibem as isotermas de adsorgéo de nitrogénio a 196 °C das amostras
de SSZ-13. As formas das isotermas indicam que 0s materiais sdo predominantemente
microporosos, segundo a [IUPAC. As isotermas do tipo | sdo tipicas de materiais que adsorvem

grande quantidade de nitrogénio em baixas pressdes relativas proximas a zero.

Figura 20 - Isotermas de adsorcao /dessorcao de Nz a - 196 °C das amostras sintetizadas com
razao OH/SiOz = 0,6: (a) SmoBoeSr?Zh e (b) SmoBosSg-48h
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Fonte: Autora, 2017.

Figura 21 - Isotermas de adsorcéo /dessorcéo de N a - 196 °C amostras sintetizadas com razéo
OH/SiO; = 0,8: (a) S23B0sS1-96h, (b) S28BosS2-72h, (C) S40BosS1-48h, (d) Ss0BosS2-96h, (€) SeoBosS:-
24h, (f) SeoB0sS2-96h, (g) S100B0sS1-24h € (h) S100BosS2-96h
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Fonte: Autora, 2017.

Os melhores resultados de area e volume de microporos obtidos neste trabalho se
apresentam muito proximos aos relatados na literatura por Mu et al. (2017), e estdo organizados
na Tabela 19.
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As amostras S»gBosS1-96h, S28BosS2-72h e SeoBosS2-96h apresentaram os melhores
resultados de area superficial. As amostras Si00BosS1-72h, S100B0sS2-48h, SeoBosSi-24h e
S100B0osS1-24h obtiveram baixa area superficial quando comparadas aos outros catalisadores,
devido aos motivos ja apresentados relativos a estrutura amorfa.

Para as amostras sintetizadas com a semente CHAS;, nota-se que apenas a amostra
S28B0gS1-96h apresentou elevada érea superficial, e 0 aumento da razdo SiO2/Al0z implicou
em menores areas. Em contrapartida, todas as amostras sintetizadas com a semente CHAS:
apresentaram areas superficiais similares e elevadas.

Tabela 19 - Propriedades texturais das amostras de SSZ-13

A (mig?h) V (cmi.g?)

Amostras ABET AEx AMicro VMicro
S100B06S1-72h 104 4 100 0,040
S100Bo6S2-48h 257 16 241 0,094
S28B0sS1-96h 499 12 487 0,194
S28B0sS2-72h 497 29 468 0,186
S40B0sS1-48h 358 12 346 0,137
S40B0sS2-96h 417 15 402 0,160
Se0BosS1-24h 171 7 164 0,065
Se0B0sS2-96h 498 8 490 0,195
S100BogS1-24h 95 4 90 0,036
S100B0sS2-96h 416 14 402 0,159

Fonte: Autora, 2017.

6.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As Figuras 22 a 23 apresentam as micrografias das amostras de SSZ-13. E evidente que
a mudanca do tipo de semente utilizada acarreta na mudanca de morfologia da zedlita.

As amostras sintetizadas com a semente CHAS; (Figura 22 (a) e Figura 23 (a), (c), (e)
e (g)) apresentam uma micrografia constituida por aglomerados de cristais com forma e
tamanhos bem definidos. Para uma ampliacdo de 800 vezes, é possivel observar que os cristais
de chabazita apresentam uma forma semelhante a uma “noz”, resultado condizente ao relatado
por Liu et al., 2014.

A amostra SeoBosS2-96h apresenta aparentemente, cristais na forma cabica, como ja era
esperado, pois esta é a morfologia tipica da estrutura da CHA (KANG, 2000). Verifica-se para
todas as amostras sintetizadas com a semente CHAS; Figura 22 (b) e Figura 23 (b), (d), (f) e
(h), que hé& alguns cristais que n&o estdo aparentemente, na forma cubica, indicando a possivel
formagéo de uma fase amorfa ou a presenca de cristais muito pequenos para serem visualizados

individualmente. No entanto, mesmo que os cristais ndo estejam com o formato aparentemente
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cubico, percebe-se que had a formacgdo de arestas similares as encontradas na forma cubica,
sendo assim ndo foram descartadas a hipotese da formag&o de cristais desejados.

No Apéndice B encontra-se as micrografias de varreduras com ampliac6es diferentes.

Figura 22 - Micrografias de varreduras das amostras sintetizadas com razdo OH/SiO2 = 0,6: (a)
S100B06S1-72h e ampliacéo de 1500x e (b) S100B06S2-48h e ampliagéo de 7000x

(&) (b)

AccY  Pobe  Mag WD Det No. F—— 10um
150k¢ 40 «1500 15 SE 1

Acc¥u Probe Mag WD Det No. F———1 2um

15.0kV 40 %7000 15 SE 1

Fonte: Autora, 2017.

Figura 23 - Micrografias de varreduras das amostras sintetizadas com razdo OH/SiO; = 0,8: (a)
S28B0sS1-96h, (b) S28BosS2-72h, (C) S10BoeS1-48h, (d) Ss0BosS2-96h, (€) SeoBosS1-24h, (f) SeoBosS2-96h,
(9) S100B0sS1-24h e (h) S100BosS2-96h

a b

AceV  Pobe  Mag WD Det  No. F———— 20um ASY Pobe LMag WD Dett “No FH——— 5um
150kV 40 x800 16 SE 1 150kY 4D x3000 15 SE 1




Bk Pobe  Mag WD Det ARV Pobe  Mag
150/, 40 =x800 16 SE 150k 40 Mx3000

AccY  Probe Mag WD Det 3 #ocY  Piobe Mag WD Det No.o . F——— 5um
150Ky .~ 40  x800 16 SE 15.0kY. 40  x3000 16 SE 1

AccV Piobe Mag WD Det No. P Wum AccV  Piobe  Mag WD Det  No. 1 5um
150k¥ 40 x800 (LA 1 150k¥ 40  x3000 5 SE 1

Fonte: Autora, 2017.
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6.3.5 Dessorcdo a temperatura programada (TPD-NHs3)

A Figura 24 exibe as curvas de TPD-NH3 para as amostras padrfes. Para o célculo da
quantidade de sitios fracos, médios e fortes foi realizada a decomposicdo das curvas de
dessorgdo de NHa. Para todas as amostras observa-se a presenca de dois picos, um intenso na
faixa de 100 °C a 350 °C, e outro de baixa intensidade entre 350 °C a 600 °C. O primeiro pico
estd na faixa de temperatura associada a dessor¢do provenientes de sitios acidos de Bronsted
fracos e/ou sitios de Lewis moderados. O segundo pico esta numa faixa de temperatura que
caracteriza a dessorcdo de amonia principalmente em sitios acidos com forte acidez (JUN et
al.,2016).

Figura 24 - Curvas de TPD-NHs das amostras sintetizadas com razéo com razdo OH/SiO; = 0,8:
(a) 32880881-96h, (b) stBogSz-72h, (C) 54080881-48h, (d) S4oBogSz-96h, (E) SeoBogSl-Z4h, (f) Se0BosS2-
96h, (g) S100BosS1-24h e (h) S100BosS2-96h
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Fonte: Autora, 2017.

Os perfis de dessor¢cdo de NHs das amostras sintetizadas com a semente CHAS:
apresentam picos menos intensos do que aquelas sintetizadas com a semente CHAS:.
Avaliando-se os dados encontrados na Tabela 20, nota-se que os catalisadores sintetizados com
a semente CHAS; apresentam, com excecdo da amostra S2sBogS1-96h, menores valores da
densidade total de sitios &cidos.

Tabela 20 - Resultados das caracterizagdes de acidez obtidos por TPD-NHj3

Sitios 4cidos moderados  Sitios acidos fortes  Total de sitios acidos

Amostras umoles de NHs.g*! umoles de NHs.g*t umoles de NHs.g*t
S28B0sS1-96h 816 518 1334
S28B0sS2-72h 662 446 1107
Sa0BosS1-48h 459 10 469
S40B0sS2-96h 812 658 1410
Se0BosS1-24h 459 32 490
Se0B0sS2-96h 945 762 1708
S100BosS1-24h 364 144 508
S100B0sS2-96h 670 608 1279

Fonte: Autora, 2017.
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6.4 Atividade catalitica

A reagdo de cragueamento do n-hexano foi escolhida como reagdo modelo para a
determinacéo da conversdo e taxa de desativacao. Foram selecionadas trés amostras para serem
submetidas a avalicdo catalitica, sendo essas determinadas pelos resultados das propriedades
texturais obtidas pela anélise de adsor¢do/dessorcdo de N2 e da acidez obtida por TPD-NHs:
S28B08S1-96h, S2sB0sS2-72h e SeoBosS2-96h.

A Figura 25 apresenta a variacdo da conversao do n-hexano em funcdo do tempo de
reacao para as amostras selecionadas. Verifica-se que todas as amostras apresentaram taxas de
conversdes semelhantes. Apesar da amostra SeoB08S2-96h apresentar uma maior taxa de
conversado, esta demonstra uma menor estabilidade em comparacdo com as demais, tendo em
vista que a amostra teve um decaimento de 6 % na conversdo. As amostras, S2sBosS1-96h e
S28BogS2-72h, com menores acidez retardaram o efeito de desativacdo e, consequentemente,
apresentaram melhores estabilidades cataliticas.

As amostras submetidas a reagdo de craqueamento do n-hexano nédo apresentaram
atividade catalitica provavelmente devido a presenca de altos teores de aluminio extra rede, que
devem estar bloqueando o acesso aos poros e sitios acidos das amostras.

Figura 25 — Conversao de n-hexano em funcéo do tempo de reacdo a 550 °C para as
amostras SngogSl-gﬁh, S28B0sS2-72h e SeoBosS2-96h
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Fonte: Autora, 2017.
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A Tabela 21 apresenta os resultados de teor de coque as amostras S2sBosS1-96h,
S28B0gS2-72h e SeoBosS2-96h, apds a reacdo de craqueamento de n-hexano obtidos por anélises
termogravimétricas. A amostra SeoBosS2-96h apresenta uma maior quantidade de coque
presente em relacdo as demais amostras, resultando em uma desativagdo mais rapida do
catalisador, conforme relatado anteriormente nos resultados da reagao.

Tabela 21 — Teor de coque presente nas amostras.

Teor de coque (%)

S28B0sS1-96h 6,59
S28BosS2-72h 4,15
Se0B0sS2-96h 8,69

Fonte: Autora, 2018.
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7 CONCLUSOES

Diante dos parametros avaliados e dos resultados obtidos pode-se concluir que:

Nas condi¢des experimentais utilizadas neste trabalho as sinteses da SSZ-13 com o
uso exclusivo do cloreto de colina ndo foram eficientes, tendo em vista que nenhum
material cristalino da SSZ-13 foi formado. Indicando que seria necesséario modificar
a rota de sintese na tentativa de aumentar a reatividade do sistema, e para tal fim
utilizou-se adicao de dois tipos de sementes de cristalizacao.

As metodologias adotadas para as sinteses das sementes de cristalizacdo com
estrutura CHA foram eficientes, tendo em vista que as sementes sintetizadas séo
isentas de fases concorrentes:

o Porém, os resultados de cristalinidades das sementes foram considerados

baixos em comparagdo com os reportados na literatura;

Os resultados das analises termogravimétricas apresentam resultados
similares para as duas sementes, as perdas de massas foram relacionadas a
desidratacdo das zedlitas;

Observou-se que as sementes apresentaram baixos valores de area superficial
e baixos valores de densidade total de sitios acidos;

As micrografias das sementes mostraram que para CHAS: o0s cristais
apresentam uma forma semelhante a uma “noz” ¢ para a CHAS> 0s cristais
sdo formados por conjuntos de microesferas de formas e tamanhos
irregulares, ndo sendo possivel identificar uma particula isolada. Nota-se
ainda que, a CHAS; apresenta tamanhos de cristais consideravelmente
maiores do que os das CHAS,;

Para as sinteses realizadas com o cloreto de colina e as sementes de cristalizacdo
pode-se observar que as sementes de chabazita forneceram ndcleos efetivos para a
cristalizacdo da SZZ-13:

o Verificou-se que, em todos 0s casos, na regido de menor alcalinidade

(OH/SiO2 = 0,6) o material ainda estd amorfo no tempo de sintese analisado.
O aumento da razéo SiO2/Al,O3 contribuiu para uma aceleragéo da sintese,
porém o resultado da cristalinidade ainda é insatisfatorio;

Um aumento da alcalinidade (OH/SiO, = 0,8) promoveu a nucleacdo e o
crescimento de cristais levando a formacéo da SSZ-13 com elevada pureza

e cristalinidade;
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o Pode-se constatar que para todas as condigdes, a razdo SiO2/Al.O3 presente
no solido formado é consideravelmente menor que a razdo empregada no
meio reacional, indicando que independentemente do aumento das razdes
SiO2/Al,03 de partida, todas as razfes finais permanecem praticamente
dentro da mesma faixa de valores;

o Todas as amostras apresentam perdas de massas similares, e 0s eventos
relacionados com a desidratacdo da zeodlita e remocéo do cloreto de colina
sdo responsaveis por no minimo 90 % dessas perdas;

o Com excegdo da amostra SzgBosS1-96h, todas as amostras sintetizadas com
a semente CHAS: apresentaram menores valores de cristalinidade, de
propriedades texturais e de densidade total de sitios acidos quando
comparadas as amostras sintetizadas com a semente CHAS,. O que permite
afirmar que a semente CHAS; foi mais efetiva que a CHAS3, e que suas
particulas inseridas na mistura reacional serviram de nucleos pela adi¢ao de
uma superficie sélida mais estavel e pronta para o crescimento de cristais da
SSZ-13;

o Aamostra mais promissora, a SeoBosS2-96h, foi aquela sintetizada com razdo
Si02/Al,03 = 60, OH/SIO2 = 0,8 e a semente CHAS,. A mesma apresentou
os melhores resultados de propriedades texturais e acidez;

As sinteses realizadas com a semente CHAS: apresentaram melhores resultados de
propriedades texturais e acidez, indicado que essa semente foi bem mais efetiva e
forneceu mais nucleos vidveis para o crescimento dos cristais. Outro fator
importante, é que a semente CHAS; foi sintetizada em meio fluoretado, o que
provavelmente, indica que o fldor seja bem menos reativo do que o OH", fazendo
com gue a interacdo da semente seja menor.

As amostras que foram selecionadas para o teste catalitico (S2sBogS1-96h, S2gBogSo-
72h e SeoBosS2-96h) ndo apresentaram atividade catalitica. Essa reacdo modelo
escolhida, craqgueamento do n-hexano, ndo foi a mais adequada para esses tipos de

catalisadores.
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APENDICE A - Difratogramas de raios X das amostras de SSZ-13 com cloreto de colina

e sementes de cristalizacéo

Figura Al - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina, razéo
SiO2/AlL,O3 = 28, OH/Si = 0,6 e semente CHAS; nos tempos de cristalizacGes de (a) 24, (b) 48, (¢)
72 e (d) 96 horas

(d)

(b) |
(a)

10 20 30 40
20 (graus)

Fonte: Autora, 2017.

Figura A2- Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina, razao
SiO2/Al,O3= 28, OH/Si= 0,6 e semente CHAS; nos tempos de cristaliza¢des de (a) 24, (b) 48, (c)
72 e (d) 96 horas

(d)

(c)

(b)

(a)

10 20 30 40
26 (graus)

Fonte: Autora, 2017.
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Figura A3 - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina, razéo
SiO2/AlL,O3 = 28, OH/Si = 0,8 e semente CHAS; nos tempos de cristalizactes de (a) 24, (b) 48, (¢)
72 e (d) 96 horas

()
}\ | (<)
(b)
(a)

1I0 2I0 3I0 40

20 (graus)

Fonte: Autora, 2017.

Figura A4 - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina, razéo
SiO2/Al,O3 = 28, OH/Si = 0,8 e semente CHAS; nos tempos de cristalizactes de (a) 24, (b) 48, (¢)
72 e (d) 96 horas

(d)

(c)

(b)

(a)

10 20 30 40
20 (graus)

Fonte: Autora, 2017.
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Figura A5 - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina, razéo
SiO2/Al,O3 = 40, OH/Si = 0,6 e semente CHAS; nos tempos de cristalizacGes de (a) 24, (b) 48, (¢)
72 e (d) 96 horas

(d)

(c)

(b)

10 20 30 40
20 (graus)

Fonte: Autora, 2017.

Figura A6 - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina, razéo
Si/Al = 40, OH/Si = 0,6 e semente CHAS; nos tempos de cristalizacGes de (a) 24, (b) 48, (c) 72 e
(d) 96 horas

(d)

(c)

(b)

(a)

10 20 30 40
20 (graus)

Fonte: Autora, 2017.
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Figura A7 - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina, razéo
SiO2/Al,O3 = 40, OH/Si = 0,8 e semente CHAS; nos tempos de cristalizactes de (a) 24, (b) 48, (¢)
72 e (d) 96 horas

)l I\A A“ Jlﬂl\ A ,Jl }\ An . (d)
L JJLJ\MMMMLL
ﬂ J‘A A}\ “Aﬂ A A }\ A (b)

10 20 30 40

20 (graus)

Fonte: Autora, 2017.
Figura A8 - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina, razéo

SiO2/Al,O3 = 40, OH/Si = 0,8 e semente CHAS; nos tempos de cristalizacGes de (a) 24, (b) 48, (¢)
72 e (d) 96 horas

A!\Aﬂunﬂﬂw“\ (d)
b
TN
[

10 20 30 40

20 (graus)

Fonte: Autora, 2017.
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Figura A9 - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina, razéo
SiO2/Al,03 = 60, OH/Si = 0,6 e semente CHAS; nos tempos de cristalizacGes de (a) 24, (b) 48, (¢)
72 e (d) 96 horas

(d)

(b)

(a)

10 20 30 40
20 (graus)

Fonte: Autora, 2017.

Figura A10 - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina, razio
SiO2/Al,03 = 60, OH/Si = 0,6 e semente CHAS; nos tempos de cristalizacGes de (a) 24, (b) 48, (¢)
72 e (d) 96 horas

(d)

10 20 30 40
20 (graus)

Fonte: Autora, 2017.
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Figura All - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina, razéo
SiO2/Al,03 = 60, OH/Si = 0,8 e semente CHAS; nos tempos de cristalizacGes de (a) 24, (b) 48, (¢)
72 e (d) 96 horas

(d)

(c)

(b)

(a)

10 20 30 40
20 (graus)

Fonte: Autora, 2017.

Figura A12 - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina, razio
SiO2/Al,03 = 60, OH/Si = 0,8 e semente CHAS; nos tempos de cristalizacGes de (a) 24, (b) 48, (c)
72 e (d) 96 horas

(d)

(c)

(b)

(a)

10 20 30 40
20 (graus)

Fonte: Autora, 2017.
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Figura A13 - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina, razio
SiO2/Al,03 = 100, OH/Si = 0,6 e semente CHAS: nos tempos de cristalizages de (a) 24, (b) 48, (¢)
72 e (d) 96 horas

(d)
A A ()
)l L }l A A Jh\ . . (b)
k A W
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Fonte: Autora, 2017.

Figura Al4 - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina, razéo
SiO/Al,0O3 = 100, OH/Si = 0,6 e semente CHAS; nos tempos de cristalizacGes de (a) 24, (b) 48, (c)
72 e (d) 96 horas

(d)

(c)

(b)

(a)

10 20 30 40
20 (graus)

Fonte: Autora, 2017.
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Figura A15 - Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina, razao
SiO2/Al,03 = 100, OH/Si = 0,8 e semente CHAS; nos tempos de cristalizacdes de (a) 24, (b) 48, (¢)
72 e (d) 96 horas

10 20 30 40
20 (graus)

Fonte: Autora, 2017.

Figura A16- Difratogramas das amostras de SSZ-13 sintetizadas com cloreto de colina, razéo
SiO2/Al,O3= 100, OH/Si = 0,8 e semente CHAS; nos tempos de cristalizacbes de (a) 24, (b) 48, (c)
72 e (d) 96 horas

(d)

(c)

(b)

(a)

10 20 30 40
20 (graus)

Fonte: Autora, 2017.
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APENDICE B — Microscopia eletronica de varredura das amostras de SSZ-13 com cloreto
de colina e sementes de cristalizacéo

Figura B1 - Micrografias de varreduras da semente CHAS: com: (a) 100x e (b) amplia¢éo 2000x

AceV _Piobe o iMagh WORDetm No.  F———1.100um ! Probe  Mag "WD'Det. . No, ~ F—=—i50
150k 40 T%100 48, SE 1 40 %2000 £ 47 (SE 1

Fonte: Autora, 2017.

Figura B2 - Micrografias de varreduras da semente CHAS, com: (a) ampliagdo 1000x e (b)

ampliagdo 10000x

Probe Mag WD Det
40  x1000089596  SE

Fonte: Autora, 2017.



Figura B3 - Micrografias de varreduras da amostra S;sBosS124h: (a) ampliagdo 100x e (b)

ampliacéo 500x
b

AccY  Probe . Mag WD Det No. . 100um
150Ky 40 100 16 SE 1

AccY  Probe Mag WD " Det Noi F—— 2um
15.0k¥ 4.0 %500 16 - SE 1

Fonte: Autora, 2017.

Figura B4 - Micrografias de varreduras da amostra S;sBosS224h: (a) ampliagdo 800x e (b)
ampliacédo 5000x
b

AccY . Probe Mag =~ WD" Det No. F—— 2um
15.0kY © 40  x800 16 SE 1

“Mcc Pobe Mag WD Det = MNo. b 2m
150k . 40 %5000  1607SE 1

Fonte: Autora, 2017.
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Figura B5 - Micrografias de varreduras da amostra S;sBosS196h: (a) ampliagdo 100x e (b)

ampliacédo 500x
b

AccY  Probe . Mag WD Det No. . —— 100um
150Ky 400 x100 16 SE 1

Accy Probe Mag WD Det Noi P 20um
15.0Kky. 40 %500 16 - SE 1

Fonte: Autora, 2017.
Figura B6 - Micrografias de varreduras da amostra S;sBosS272h: (a) ampliagdo 800x e (b)

ampliacédo 5000x
a b

AccV . - Probe Mag = WD" Det No. F— 20um " "Acc. Probe Mag WD Det No. F—— 2um
150Ky © 40 %800 16 SE 1 15.0ky . 40 35000 15" SE 1

Fonte: Autora, 2017.
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Figura B7 - Micrografias de varreduras da amostra SiBsS148h: (a) ampliagdo 100x e (b)

ampliacéo 500x
b

AccY  Probe © Mag WD Det No. F—— 100um
150KV 40 %100 16 SE 1

Aec Probe Mag WD Det No. F—— 20um
150Ky 40 %500 16" SE 1

Fonte: Autora, 2017.

Figura B8 - Micrografias de varreduras da amostra S:0BgsS296h: (a) ampliagdo 800x e (b)
ampliagdo 5000x
(a) (b)

AceV. 7 Piobess "Mag ' WDJ Det' Noi' . I 20um
150KV 40 %800 16, 8E 1

Probe Mag WD Det No.

40 x5000 16 SE 1

5.
=L \};,/:\..
e |

Fonte: Autora, 2017.
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Figura B9 - Micrografias de varreduras da amostra SgoBosS124h: (a) ampliagdo 100x e (b)

ampliacéo 500x

AtcY  Probe < Mag WD “Det Non F7==——1 100un AccY  Pobe  Mag WD Det No. F— 20um
150KV 40  »100 16 SE 1 - 150k, 40 500 16 SE 1

Fonte: Autora, 2017.

Figura B10 - Micrografias de varreduras da amostra SeBosS224h: (a) ampliacéo 800x e (b)
ampliagdo 5000x
@ _ __ (b)

Pobe  Mag WD Det  Noo F———12m
150KkY 40 5000 16 SE 1

Fonte: Autora, 2017.
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Figura B11 - Micrografias de varreduras da amostra Si00BosS124h: (a) ampliacdo 100x e (b)

ampliacédo 500x
b

AccY  Pobe  Mag WD Det No. F——— 100um
150KV 407 #100 15 SE 1

AccY  Pobe  Mag WD Det No. F— 2um
150K¢ 40 x50 16 SE 1

Fonte: Autora, 2017.

Figura B12 - Micrografias de varreduras da amostra S100BsS296h: (a) ampliagdo 500x e (b)
ampliagdo 5000x
(a) (b)

fct¥  Pobe  Mag WD Det  No. F—— 2um
15.0kv 40 &5000 15 SE

AccY  Prgbe Mag. WD -Det o
15.0k¥ 40 500 15 SE 1

Fonte: Autora, 2017.



