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RESUMO

O trabalho prop6s um método direto para geracdo de porosidade secundaria nas zedlitas
mordenita e ferrierita, obtida através da adicdo de organosilano ao gel de sintese. As sinteses
das zedlitas em questdo foram realizadas por meio do método hidrotérmico, e a influéncia do
organosilano como agente gerador de mesoporosidade foi analisada com o acréscimo da
solucdo de cloreto de dimetil octadecil[3-(trimetoxisilil)propil]Jamdnio (TPOAC), no teor de
0,05.As amostras obtidas foram caracterizadas por difratometria de raios X (DRX), adsor¢édo
de nitrogénio a -196 °C, analises termogravimétricas (ATG/DTG),espectroscopia de absor¢édo
na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), dessorcdo de aménia a
temperatura programada (TPD-NHs) e microscopia eletronica de varredura (MEV).Os
difratogramas dos materiais obtidos apresentaram picos correspondentes a estrutura de
referéncia,porém em 192 horas de cristalizacdo para amostra de ferrierita com adicdo de
TPOAC ocorreu a completa conversdo em mordenita. Os picos alargados observados nos
difratogramas tornaram a amostra de mordenita com uso de TPOAc, com 96 horas de
cristalizacdo, uma possivel candidata a zedlita nanoestruturada, seguindo para posteriores
caracterizacbes. A amostra de mordenita com adicdo de agente silanizante referente a 96
horas de cristalizagdo apresentou elevada area externa, bem como maior area e volume de
mesoporos, garantindo a mesoporosidade adicional, enquanto que para ferrierita sintetizada
com organosilano por 96 horas ocorreu a extingdo de microporos da estrutura, ndo obtendo
uma porosidade secundaria. As curvas termogravimétricas das amostras obtidas com uso de
silano apresentaram quatro eventos de perda de massa e uma maior perda comparada as
amostras padrbes. Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho apresentaram as
mesmas bandas de absorcdo, havendo alteracdo na intensidade das mesmas. Os perfis de
dessorgdo de NHs indicaram comportamentos bastante semelhantes entre a amostra mordenita
com organosilano e seu respectivo padrédo, apesar da adi¢cdo de silano promover a reducgéo dos
sitios &cidos da amostra. As micrografias garantiram a obtencdo de cristais nanométricos
formados por aglomerados esféricos resultando em nanozedlita de mordenita, enquanto que
para amostra de ferrierita os cristais apresentaram dimensdes superiores. Portanto a
cristalizacdo de mordenita a 140°C por 96 horas, favorece a obtencdo da mesoporosidade
secundaria a estrutura da zeolita, além de cristais em escala nanométrica com propriedades
superiores a ferrierita sob as mesmas condicdes.

Palavras-chave: zeélita; mesoporosidade; nanoestrutura; mordenita; ferrierita.



ABSTRACT

The work proposed a direct method for the generation of secondary porosity in zeolites
mordenite and ferrierite, obtained through the addition of organosilane to the synthesis gel.
The synthesis of the zeolites in question was carried out by means of the hydrothermal
method, and the influence of the organosilane as mesoporosity generating agent was analyzed
with the addition of dimethyl octadecyl [3- (trimethoxysilyl) propyl] ammonium chloride
(TPOAC) chloride solution in the (XRD), nitrogen adsorption at -196°C, thermogravimetric
analysis (ATG / DTG), absorption spectroscopy in the infrared region with Fourier Transform
(FT- IR), ammonia desorption at programmed temperature (TPD-NHz3) and scanning electron
microscopy (SEM). The diffractograms of the obtained materials showed peaks corresponding
to the reference structure, but in 192 hours of crystallization for sample of ferrierite with
addition of TPOAc complete conversion to mordenite occurred. The extended peaks observed
in the diffractograms made the sample of mordenite using TPOAc, with 96 hours of
crystallization, a possible candidate for nanostructured zeolite, followed for later
characterizations. The sample of mordenite with addition of silanizing agent related to 96
hours of crystallization presented high external area, as well as greater area and volume of
mesopores, guaranteeing the additional mesoporosity, whereas for ferrierite synthesized with
organosilane for 96 hours the extinction of micropores of the structure, not obtaining a
secondary porosity. The thermogravimetric curves of the samples obtained with silane
showed four mass loss events and a greater loss compared to the standard samples. The
absorption spectra in the infrared region showed the same absorption bands, and there was a
change in their intensity. The desorption profiles of NH3 indicated very similar behaviors
between the mordenite sample with organosilane and its respective standard, although the
addition of silane promoted the reduction of acidic sites of the sample. The micrographs
ensured the obtaining of nanometric crystals formed by spherical agglomerates resulting in
mordenite nanozeolite, whereas for ferrierite sample the crystals presented superior
dimensions. Therefore, the crystallization of mordenite at 140°C for 96 hours favors
mesoporosity secondary to the zeolite structure, in addition to nanometric crystals with
properties superior to ferrierite under the same conditions.

Keywords: zeolite; mesoporosity; nanostructure; mordenite; ferrierite.
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INTRODUCAO

A origem do termo peneira molecular se deu a partir da descoberta do mineral
chabazita em 1932, por McBain, por apresentar propriedades de adsorcdo seletiva de
moléculas com diametro inferior a 5 A (ZHAO et al., 1996). As peneiras moleculares tém
grande aplicabilidade na industria de refino de petroleo, petroquimica e quimica como
catalisadores seletivos, adsorvente e permutadores de ions (MASTERS e MASCHMEYER,
2011).

A capacidade de “peneirar” moléculas tornou possivel o desenvolvimento de novos
tipos de processos de separacdo seletiva (troca idnica e sor¢do) e em sua forma &cida, as
zedlitas sdo, provavelmente, os mais importantes catalisadores acidos na industria (CUNDY e
COX, 2003). Como os poros tém preferéncia em adsorver moléculas que adentram
adequadamente no poro,sendo as demais exclusas, as zedlitas atuam como peneira em escala
molecular (MAESEN, 2007).

A microporosidade associada as zedlitas, apesar de conferir excelentes propriedades
cataliticas, apresentam limitacGes relacionadas a sua aplicabilidade devido ao tamanho dos
poros (CIESLA e SCHUTH, 1999). As estruturas zeoliticas sdo de fundamental importancia
nas areas petroquimica, de refino de petroleo e na sintese de produtos organicos com
moléculas de didmetro cinético menor que 10 A (CORMA, 1997).

A mordenita e ferrierita sdo tipos de zeodlitas, as quais possuem caracteristicas
peculiares. Apesar de sua alta estabilidade térmica e &cida, a mordenita apresenta difusao
unidimensional e entdo sua estrutura torna-se suscetivel a desativacdo devido ao bloqueio de
Seus poros, 0s quais possuem diametro inferior a 2 nm de acordo com a IUPAC (LOZANO-
CASTELLO et al., 2006).Enquanto que a ferrierita trata-se de uma zedlita de poro médio
(BONILLA et al., 2009), caracterizada por apresentar estabilidade térmica dependente do
agente direcionador de estrutura utilizado no processo de sintese e da razdo de SiO2/AlOs3, e
sua acidez de Bronstede tida como parametro ajustavel (SANTOS, 2015).

A limitacdo existente nos microporos relacionados a difusdo propiciou o
desenvolvimento de materiais mesoporosos. Diversas peneiras moleculares mesoporosas tém
sido desenvolvidas, porém por apresentarem baixa acidez e estabilidade térmica quando
comparadas as zeolitas, possuem aplicacdes cataliticas limitadas. Com isso esforcos séo
destinados no desenvolvimento de materiais zeoliticos com estrutura hierarquica de poros

(GRECCO, 2013), os quais apresentam, pelo menos, um nivel adicional de porosidade,ou



16

seja, além dos microporos provenientes da propria zeélita contém também mesoporos
intercristalinos (LIMA, 2016).

As nanozeolitas vém despertando grande interesse nas Ultimas décadas devido a ampla
gama de aplicagbes como sensoriamento quimico, medicina, optoeletronica, além das
convencionais, como nas areas da catélise e adsor¢do. Com dimensdes menores que 1000 nm,
alta acessibilidade da fase ativa e alta area de superficie externa configuram um maior
desempenho as zeolitas em escala nanométrica (VUONG et al., 2010).

Estudos sdo continuamente direcionados para compreensdo dos mecanismos de
nucleacdo e crescimentos de cristais, bem como a compreensédo do papel desempenhado pelos
agentes direcionadores de estruturas, com o0 objetivo de alcancar um modelo de
sintese(CORMA et al., 1999). Nas ultimas décadas o uso dos mais diversos organosilanos na
sintese de materiais com estrutura hierarquica de poros vem sendo estudados, como por
exemplo, a sintese de ZSM-5 e ze¢lita beta(VENKATESAN et al., 2008; LUAN et al., 2014;
SERRANO et al.,, 2006). A obtencdo de nanoestruturas zeoliticas requer uma melhor
compreensdo dos fatores que afetam o processo de sintese, e controle do crescimento dos
cristais (VUONG et al., 2010).

No presente trabalho é proposto avaliar a influéncia na sintese das zeolitas ferrierita e
mordenita do uso do organosilano cloreto de dimetil octadecil[3-(trimetoxisilil)propil]Jaménio.
O emprego de agente silanizante tem como objetivo se obter estruturas com acessibilidade
otimizada pela presenca de mesoporos e com isso melhorar o desempenho catalitico. As
amostras obtidas foram caracterizadas por difratometria de raios X (DRX), adsorcdo de
nitrogénio a -196°C pelo meétodo BET, andlises termogravimétricas (ATG/DTG),
espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR),
dessorcdo de amonia a temperatura programada (TPD-NH3) e microscopia eletrénica de
varredura (MEV).
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1 OBJETIVOS

1.1 Objetivo geral

Sintetizar zedlitas nanoestruturadas, mordenita e ferrierita, pelo método hidrotérmico

convencional com adigéo de agente silanizante.

1.2 Obijetivos especificos

> Sintese de sélidos baseados nas ze6litas mordenita e ferrierita, com nanoestrutura, por
meio do método hidrotérmico convencional, em diferentes tempos e temperaturas de

cristalizacéo;

» Estudo da influencia da solucdo de cloreto de dimetil octadecil[3-
(trimetoxisilil)propilJamdnio (TPOAC), no teor de 0,05, na obtencdo de nanoestrutura

das zeolitas mordenita e ferrierita;

» Caracterizacdo dos materiais sintetizados pelas técnicas de anélise de difratometria de
raios X (DRX), analises termogravimétricas (ATG/DTG), adsor¢do de nitrogénio a -
196°C (BET), dessorcdo de aménia a temperatura programada (TPD-NH3) e
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier

(FT-IR) e microscopia eletronica de varredura (MEV).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Zedlitas

2.1.1 Definicao e Historico

A descoberta do mineral denominado de estilbita (Figura 1) em 1756, pelo
mineralogista sueco Bardo Axel Cronsted, foi considerada o marco inicial de uma nova classe
de minerais, as zedlitas. A denominacdo dessa classe € originada das palavras gregas “ze0” e
“lithos”, as quais significam, respectivamente, “ferver” e “pedra”, resultante da propriedade
do solido intumescer quando submetido ao aquecimento, justificada pela perda de agua na
forma de vapor(BRAGA e MORGON, 2007; FLANIGEN, 1991).Recentemente
pesquisadores concluiram que o material original encontrado por Cronsted correspondia,
provavelmente, ao mineral esterilita (Figura 1) e pequenas quantidades de estilbita
(COLELLA e GUALTIERI, 2007).

Figura 1 - a) llustragdo da estilbita, onde ¢ representado apenas 0s &tomos de coordenacao e b)
llustracdo da estrutura da esterilita.

Fonte: Adaptado de COLELLA e GUALTIERI, 2007.

2.1.2 Estruturas das zeo6litas

As zedlitas sdo aluminosilicatos cristalinos de origem natural ou sintética (BRAGA e
MORGON, 2007; FLANIGEN, 1991), sua estrutura é formada por uma extensa rede

tridimensional onde as unidades elementares de constru¢do sdo compostas por tetraedros do
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tipo TO4(T= Si ou Al), interligados por meio de 4tomos de oxigénio em comum, resultando
em uma molécula inorgénica microporosa (BRAGA e MORGON, 2007; WEITKAMP, 2000;
MARTINEZ e CORMA, 2013), como cada atomo de oxigénio apical é compartilhado entre
dois tetraedros adjacentes resulta numa razédo de estrutura de O/T=2 (DAVIS e LOBO, 1992).
As formulas liquidas dos tetraedros contidos na estrutura da zeolita séo SiO2 e AlO:’, 0
que indica que a presenca de uma carga negativa em cada tetraedro que possui no centro de
sua estrutura o atomo de aluminio (WEITKAMP, 2000), visto que materiais de silicato puro
nao contém carga,pois o silicio é tetravalente (DAVIS e LOBO, 1992). As estruturas das
zeOlitas apresentam canais e cavidades, denominados de vazios, com dimensdes de 0,2 a
1 nm, preenchidos com &gua e cations compensadores de carga (WEITKAMP, 2000). Os
chamados contra-ions sdo, geralmente, metais alcalinos, por exemplo, Na*, K*, e alcalinos
terrosos, por exemplo, Ca?* e Ba?* (BRAGA e MORGON, 2007; FLANIGEN, 1991).
Quimicamente, as zedlitas sdo representadas pela formula empirica (Equacao
1)(FLANIGEN, 1991):
M ,,0.Al,05.ySi0,.wH,0 (Equacéo 1)

Em que o valor de y pode variar de 2 a 10, n representa a valéncia catibnica e w
corresponde a quantidade de 4gua presente nos vazios da estrutura.

E possivel a obtencdo de diversos tipos de zedlitas, as quais sio formadas quando sdo
introduzidos outros elementos, aléem de Si e Al, em posicdo tetraédrica, como 0s
aluminofosfatos microporosos cristalinos (AIPO’s), silicoaluminofosfatos (SAPO’s) entre
outros (MARTINEZ e CORMA, 2013). A Figura 2 representa quatro estruturas de zedlitas

com seus respectivos sistemas de vazios e dimens6es de poros.
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Figura 2 - Estruturas de quatro zedlitas: faujasita ou zedlitas X, Y; ZSM-12; ZSM-5 ou silicalita-
1; Theta-1 ou ZSM-22.
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Fonte: WEITKAMP, 2000.

O tipo de estrutura microporosa das zedlitas é o responsavel pela capacidade da
superficie interna ser muito maior que a externa, como também pelo transporte de matéria
entre 0s espacos intracristalinos. Essa transferéncia ndo é limitada somente pelo diametro de
poros, conhecido por seletividade fisica, mas também pelas propriedades fisico-quimicas do
material, referindo-se a seletividade quimica (GIANNETTO, 1990).

2.1.3 Tipos de zeolitas

2.1.3.1 Zedblitas naturais

Zeolitas naturais ocorrem, comumente, como constituintes menores em cavidades de
rochas vulcanicas e balsaticas (FLANIGEN, 1991). O inicio da comercializa¢do das zeolitas
naturais chabazita, erionita e mordenita como peneiras moleculares foi datada em 1962, e
marcada pela introducdo de tais zedlitas como novos materiais adsorventes em varias
aplicagdes relacionadas a secagem de gas natural “acido”, devido as suas caracteristicas
superiores (FLANIGEN, 1980). As zeo¢litas naturais apresentam baixa razdo Si/Al, uma vez
que 0s agentes de estrutura organicos necessarios para a formagédo de zedlitas siliciosas estdo

ausentes (FLANIGEN, 1980). As estruturas zeoliticas sdo de grande interesse na area da
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catélise, apesar de suas formas naturais possuirem baixo valor agregado. Isto ocorre devido a
uma série de fatores associados dos quais pode citar a presenca de impurezas indesejadas,
composicao quimica variavel e propriedades cataliticas ndo otimizadas em sua forma natural
(WEITKAMP, 2000).

2.1.3.2 Zedblitas sintéticas

O histérico das zedlitas sintéticas teve inicio em meados de 1940, a partir da
descoberta da mordenita (MOR) e das zedlitas comercialmente significativas, denominadas de
A (“Linde Type A”), X (“Linde Type X”) e Y (“Linde Type Y”’). A partir de estudos de tais
zedlitas, tornou-se possivel aplicacdo mais especifica por meio da obtencdo de materiais com
propriedades superiores, como o0 desenvolvimento de zedlitas com maior tamanho de poros
em relacdo as de origem natural SHERMAN, 1999; BRAGA e MORGON, 2007). A
composicdo quimica de zedlitas sintéticas enfatiza a possibilidade de conter cations organicos
e inorganicos, como por exemplo, Na*, fons de ambnio quaternarios e prétons, o que nao
ocorre nas zeolitas naturais (DAVIS e LOBO, 1992).

As zeolitas sintéticas podem ser classificadas ainda de acordo com o teor de silica
(razdo Si/Al) em baixo, intermediério, e alto:

Zeolitas com baixo teor de silica: A composicdo de suas estruturas sdo consideradas
“saturadas” em aluminio com razdo Si/Al de aproximadamente um, com isso apresentam alto
conteldo de cation e capacidade de troca idnica (FLANIGEN, 1980; PAYRA e DUTTA,
2005).

Zeolitas com intermediario teor de silica: Com o objetivo de aprimorar a estabilidade
térmica e acida, a superficie das zedlitas com teor intermediario de silica permanece
heterogénea e com alta seletividade para moléculas de dgua e as demais polares (FLANIGEN,
1980).

Zeolitas com alto teor de silica: Caracterizadas pela homogeneidade de sua superficie
com seletividade hidrofébica organofilica, adsorvendo mais fortemente as moléculas
organicas menos polares e interagem fracamente com a dgua e demais moléculas fortemente
polares (FLANIGEN, 1980).
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2.1.4 Meétodo de sintese hidrotérmico

O método hidrotérmico utilizado nas sinteses de grande parte das ze6litas e materiais
microporosos (XU et al., 2007; YU, 2007), como também a obtencdo de outros materiais
inorganicos destacando os condutores superiénicos, sensores quimicos, solidos condutores
eletronicos, ceramicas complexas de 6xidos e fluoretos, materiais magnéticos e fésforo de
luminescéncia (YU, 2007), atualmente, representa a abordagem mais utilizada.

A sintese hidrotérmica é realizada em meio alcalino e refere-se a reacdes de solucgdes
aquosas, em um sistema fechado (autoclave), que se processam em condi¢des de alta
temperatura (> 100 °C) e pressdo (> 1 bar) (YU, 2007). Durante o processo de aquecimento da
autoclave ocorre a transformacgdo do material amorfo em zedlita. No tratamento hidrotérmico,
as ligacbes T-O dos precursores sdo rompidas e sdo formadas ligagcbes T-O-T do produto
cristalino. As ligacGes quimicas dos reagentes e produto sdao semelhantes, ndo havendo uma
variacdo significativa de entalpia, de tal forma que, o processo de sintese de zeolitas €
controlado por parametros cinéticos (CUNDY e COX, 2003). O mecanismo de cristalizacao
das zedlitas ocorre em trés etapas: periodo de inducdo, nucleacdo e crescimento dos cristais
(DIAZ et al., 2006)

Uma sintese tipica de zeolitas pelo método hidrotérmico (Figura 3) pode ser resumida
nos seguintes topicos (CUNDY e COX, 2005):

e Reagentes utilizados como fonte de silicio e aluminio, sdo misturados a uma

fonte catidnica, geralmente em meio aquoso e alcalino (pH alto);

e A mistura reacional é inserida em autoclave selada e aquecida em temperatura,

geralmente, acima de 100 °C;

e Durante um intervalo de tempo apds atingir a temperatura de sintese, 0s

reagentes permanecem amorfos (periodo de inducao);

e Apos o periodo de inducdo, o produto cristalino pode comecar a ser detectado;
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e O material amorfo ¢, gradualmente, substituido por uma massa equivalente de
cristais de zedlita, os quais sdo recuperados por processos de filtracdo, lavagem

€ secagem.

Figura 3 - Sintese hidrotérmica de ze6lita.
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Fonte: Adaptado de YU, 2007.

Os reagentes utilizados sdo: fontes de silicio e de aluminio, um agente mineralizante
como OH-, e para zedlitas de alta razdo Si/Al, moléculas organicas que atuam como agente
direcionador de estruturas, sais de aménio quaternario sdo comumente usados nestes casos
(CUNDY e COX, 2005). Os céations metalicos inorganicos, como Na* e K*, sdo utilizados
com o objetivo de neutralizar a carga da estrutura.

As condicBes de sintese, impostas pelo método, apresentam inGmeros beneficios,
destacando-se os dois principais, 0 aumento da solubilidade efetiva da 4gua e dos reagentes, e
a ativacdo da reatividade dos materiais de origem, a qual é responsavel pelo rearranjo e
dissolucdo do gel primario, o que acarreta no aumento da taxa de nucleacdo e cristalizacao
(XU et al., 2007). A temperatura de reacdo, composicdo da mistura reacional, tempo de
sintese, tipos de reagentes e uso de sementes apresentam influéncia ndo somente na cinética
do processo, mas também o tipo de estrutura formada (NISHI e THOMPSON, 2002).
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2.1.5 Propriedades das zedlitas

Algumas propriedades tipicas das ze6litas sdo de interesse primordial a industria, as
quais podem destacar a troca idnica, acidez, alta estabilidade térmica e seletividade de forma.

2.1.5.1 Troca ibnica

Uma importante propriedade das zeolitas esta associada a relacdo Si/Al, denominada
de SAR, que corresponde a composicdo estequiométrica molar da mesma e, pode estar ligada
a suas propriedades fisico-quimicas (CALDEIRA, 2011). A capacidade de troca ibnica da
zedlita esta referente a0 SAR, uma vez que a substituicdo de Al por Si acaba por gerar carga
negativa na estrutura zeolitica, a qual é compensada por cations (FERRET, 2004). A presenca
de cations compensadores de carga na estrutura, os quais podem ser intersticiais ou trocaveis
(AGUIAR et al.,, 2004), associa as zeodlitas o posto de excelentes trocadores i6nicos
(1ZIDORO, 2013), pois tais cations encontram-se livres para deslocar pelos canais de rede,
tornando possivel a troca de cations dos materiais com o liquido no qual se encontra imerso
(AGUIAR et al., 2004).

2.15.2 Acidez

A acidez da zedlita € um importante ponto em reacdes de transformacdes de
hidrocarbonetos (PAYRA e DUTTA, 2003), e pode ocorrer de duas formas: acidez de
Bronsted, a qual € gerada pela substituicdo isomorfica de Si por Al ou qualquer outro &tomo
trivalente em posicao tetraédrica, e pode ser intensificada pela presenca de agua coordenada
(SHELDON e VAN BEKKUM, 2002); e acidez de Lewis, que ocorre devido ao processo de
lixiviacdo pelo tratamento acido de cations tri ou divalentes, 0s quais permanecem no espaco
intercalar como cation de troca. Apesar de alguns tipos de zeolitas apresentarem acidez
superior a0 H.SO4 concentrado, devido & estrutura neutra dos aluminosilicatos faz com que

tais materiais, em geral, apresentem baixa acidez.
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2.1.5.3 Estabilidade térmica

O fato de grande parte dos processos industriais serem conduzidos sob condicdes
relativamente extremas, a necessidade de sintese de materiais termicamente estaveis tornou-se
primordial. A estabilidade térmica dos materiais zeoliticos varia em uma ampla faixa de
temperatura, de acordo com sua composicdo quimica. Para a decomposicdo de zedlitas de
baixa silica é exigida uma temperatura de em torno de 700 °C, enquanto que para materiais de
alto teor de silica, como a silicalita, zedlita com estrutura MFI rica em silicio, a estabilidade é
garantida em temperaturas até 1300 °C (PAYRA e DUTTA, 2003).

2.1.5.4 Seletividade

O fenbmeno de seletividade nas zeoOlitas é designado para a condugdo de uma
determinada reagdo catalitica na direcdo do produto desejado, evitando reacbes paralelas
indesejadas, e pode ocorrer de diferentes formas como a seletividade de reagentes, de
produtos e estado de transicdo, conforme a Figura 4 (LUNA e SCHUCHARDT, 2001,
CSICSERY, 1986). As zedlitas estdo propensas a modificacdes com o objetivo de otimizar
sua atividade e seletividade catalitica (LUNA e SCHUCHARDT, 2001).0s sitios cataliticos
encontram-se confinados em poros de dimensdes moleculares contidos numa complexa rede
tridimensional, de forma que a rota das moléculas de reagentes e provaveis produtos seja
determinada por algumas condicdes como dimensdes e configuracdes das moléculas, e
também pelos tipos dos sitios ativos (CSICSERY, 1986).



Figura 4 - Tipos de seletividade
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Fonte: SMART e MOORE, 1992

As aplicacbes das zedlitas estdo intrinsecamente relacionadas as propriedades
primordiais a industria, destacando nas areas de adsorventes, troca ionica e catalise (PAYRA
e DUTTA, 2005).

2.1.5.5 Adsorvente

A aplicacdo de zeolitas como adsorventes para a realiza¢do de separacdo e purificacao
tem ganhado grande espaco na industria de processo quimico. As aplicacdes se dividem em
duas principais categorias (FLANIGEN, 1980)

[ ]

Purificacdo: Em geral, dependem da seletividade de superficie para moléculas polares

ou polarizaveis, como compostos de agua, CO- ou enxofre. Muitas das aplicacGes de

purificacdo envolvem peneiramento molecular para a selecdo do adsorvente zeolitico
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e Separacdo em massa: Baseada no principio de peneiramento molecular, destacando as
separagdes de solventes organicos, olefinas, aminoécidos, CO2, SO e NHa.

2.1.5.6 Agente de troca i0nica

Em zedlitas, a troca ibnica é habitualmente utilizada nas modificacbes das
propriedades dos materiais usados nas areas de adsorcao e catalise. A aplicacdo comercial dos
trocadores idnicos ocorreu devido a grande promulgacao, no final dos anos 60, dos padrdes de
poluicdo ambiental. Uma das maiores fung¢des dos trocadores idnicos encontra-se no setor de
abrandamento da agua pela substituicdo de fosfato na producéo de detergentes (FLANIGEN,
1980).

2.1.5.7 Catélise

A introducdo de catalisadores no processo de craqueamento catalitico causou uma
grande revolucdo na industria petroquimica, como também nas areas de hidrocragueamento e
isomerizacdo. Os constantes avangos no uso dos materiais em questdo no ambito industrial
estdo intrinsecamente relacionados as exigéncias ambientais no controle da poluicdo e
também pela necessidade de gasolina sem chumbo com maior octanagem. A aplicacdo de
catalisadores nesta area esta relacionada as propriedades de sitios acidos extremamente fortes
e alta seletividade (FLANIGEN, 1980).

2.2 Mordenita

2.2.1 Historico

O mineral encontrado ao longo da costa da Baia de Fundy, proximo a Morden,
condado de King no Canada, em 1864, recebeu tal nomenclatura em homenagem a localidade
(1ZA, 2018). Apesar de sua ocorréncia na natureza, a sintese da zedlita mordenita, codificada
por MOR, tornou necessaria devido a pureza e a estrutura de poros controlada exigidas na
adsorcdo e catalise (BAJPAI, 1986), uma vez que a forma e o tamanho dos cristais da zedlita

sdo de grande importancia na transferéncia de reagentes e produtos.
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2.2.2 Estrutura

Por se referir a um tipo de ze6lita microporosa de alta silica de grande importancia na
catdlise, a mordenita possui composicdo quimica ideal Nag[(AlO2)s(SiO2)40].24H.0
(NASSAR et al., 2017; MEIER, 1961) e apresenta 0s seguintes parametros de cela unitéaria
ortorrdombica de simetria topoldgica do grupo espacial Cmcm: a = 18,2560 A, b=20,5340 A e
c=7,5420 A (NASSAR et al., 2017).

Dois tipos de cavidades (MEIER, 1961) fazem parte da estrutura da mordenita
compostos por:um canal principal o qual é circunscrito por aneis de 12 membros ao longo do
eixo c e possui dimensdo de 6,7 A X7,9 A, e canais menores que sao envolvidos por anéis de
8 membros que percorrem a direcdo b com dimensao de dimenséo de 2,6 AXx57A (Figura
5) (DEMUTH et al., 2000; LI et al., 2009). Estes ultimos muitas vezes sdo denominados de
“bolsas laterais”, por serem inseridas no canal principal sem servir de conexd@o entre 0s canais
adjacentes (DEMUTH et al., 2000).Como o0s canais laterais sd0 pequenos comparados a
grande parte das moléculas, a mordenita é geralmente considerada unidimensional (1D)
(NASSAR et al., 2017;DEMUTH et al., 2000; LI et al., 2009).

Figura 5 - llustracéo esquematica da estrutura da mordenita ao longo do plano [001].

Fonte: 1ZA, 2018.
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2.2.3 Propriedades e aplicagoes

Apesar de algumas vantagens como tamanho de poros pequeno, elevada éarea de
superficie interna, estrutura uniforme e flexivel e quimica controlada, a mordenita, como
todas as zedlitas em geral, apresentam um grande inconveniente associado ao tamanho
limitado dos canais e cavidades, como também falta de interconectividade (LI et al., 2009).
Problemas com limitagdes difusionais resultam no comprometimento da atividade,
seletividade e estabilidade da zedlita.

Sua aplicacdo como peneira molecular estd associada a diversos processos como na
separacdo de adsorcdo de misturas gasosas ou liquidas envolvendo catalisadores acidos
(BAJPAI, 1986), também como catalisador em importantes processos no refino de petroleo e
na petroquimica, como se pode citar a hidroisomerizacdo, alquilagdo, hidrocraqueamento
(BAJPAI, 1986; NASSAR et al., 2017), desparafinacdo, controle de NOx e hidrogenacéo
seletiva (NASSAR et al., 2017).

2.3 Ferrierita
2.3.1 Historico

Descrita e nomeada em 1968 por Graham, a zedlita ferrierita homenageia o
mineralogista Walter F. Ferrier, responsavel pela sua descoberta na costa norte do lago
Kamloops, localizado em British Columbia no Canada (VAUGHAN, 1966).

2.3.2 Estrutura

A zeélita ferrierita, codificada por FER, apresenta estrutura ortorrdmbica de tipologia
Immm, com os seguintes parametros de cela unitaria: a = 19,156 Ab = 14,127 Aec=7,489 A
e de composicdo NaisMg2SizosAls5072.18H20 (VAUGHAN, 1966; BAERLOCHER et al.,
2007).

O sistema de poros da estrutura da zeOlita ferrierita é composto por dois canais
unidimensionais, em que um deles € formado por anéis de 10 membros, com dimensdes de
0,43 X 0,55 nm, e encontra-se paralelo ao eixo ¢ [001] além de interconectado

perpendicularmente ao canal composto por anéis de 8 membros, com dimens6es de 0,35 X
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0,48 nm, paralelos ao eixo b [010], formando cavidades esféricas com dimensdo de 6 — 7 A
(Figura 6) (CULFAZ & YILMAZ, 1985; BAERLOCHER et al., 2007).

Figura 6 - llustracdo esquematica da estrutura da ferrierita.

Fonte: Adaptado de BONILLA et al., 2009.

2.3.3 Propriedades e aplicacGes

Além de tratar-se de umas das zeoOlitas naturais mais silicosas, a ferrierita esta
relacionada a outras estruturas zeoliticas de alta concentracdo de silica como a mordenita,
clinoptilolita entre outras (I1ZA, 2018).

Os cristais da ferrierita de origem natural apresentam formato de plaquetas ou agulhas,
porém a morfologia da zeolita € dependente da metodologia implementada, os cristalitos
obtidos a partir do uso de TMA como agente direcionador de estruturas promove a formagao
de agregados elipsoidais (FJELLVAG et al., 1989).

As expressivas estabilidades térmica e hidrotérmica conferem a ferrierita aplicacdes
em processos industriais na area petrolifera (CHENG et al., 2009), além de diversas
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funcionalidades, tanto em sua forma padrdo quanto modificada, nas mais diversas reacoes
como: craqueamento de n-parafina, desidrogenacdo oxidativa do propano, reducdo de NOXx
(BONILLA et al., 2009; CHENG et al., 2009),

Estudos apontam desempenho catalitico bastante expressivo da ferrierita em
isomerizacdes esqueléticas de n-butenos (CHU et al. 2016) e de olefinas (CHENG et al.,
2009), melhoria na produgdo de olefinas leves no craqueamento catalitico de n-hexano e
olefinas (HOCC) (BASTIANI et al., 2013), como também excelente estabilidade catalitica na
degradacéo de polipropileno (JEON et al., 2006).

2.4 Materiais mesoporosos

Almejando uma melhor acessibilidade aos sitios ativos além de poros bem definidos e
maiores, quando comparados as zeolitas microporosas, foram desenvolvidos materiais
mesoporosos, em que o diametro de poros varia entre 2-50 nm (IUPAC, 1971) e area
superficial de 700-1500 m? (NASCIMENTO, 2014). A partir do desenvolvimento de tais
materiais, com didmetros na regido de mesoporos, tornaram possivel o0 uso de reagentes com
moléculas organicas maiores.

Estruturalmente a diferenca entre zedlitas e materiais mesoporosos consiste no
ordenamento da estrutura resultante. Nas zeolitas, os tetraedros TOs estdo espacialmente
ordenados, sendo possivel a formacdo de uma estrutura cristalina a partir da repeticdo no
espaco de uma unidade elementar (célula unitaria). Enquanto que 0s materiais mesoporosos
ndo possuem definicdo de célula unitaria e tampouco as posicdes cristalograficas (GRECCO,
2013).

2.5 Materiais zeoliticos hierarquicamente estruturados

Segundo Grecco (2013) as vantagens presentes nas zeélitas e nos materiais
mesoporosos tém sido a forca motriz para o desenvolvimento de novas pesquisas para a
geracdo de materiais com melhores propriedades e aplicabilidade na area da catalise.
Estabilidade térmica, hidrotérmica e mecanica, acidez elevada e mesoporosidade garantem ao
material uma maior importéncia e visibilidade no mercado. As estratégias encontradas por
pesquisadores para otimizar a acessibilidade aos sitios acidos das zedlitas envolvem a geracéo

de mesoporos dentro dos cristais ou a sintese de nanocristais. Os materiais obtidos constituem
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as zeoOlitas com estrutura hierérquica de poros, podendo ocorrer em 3 formas (Figura 7),
denominados de cristais hierarquicos, cristais nanometricos e cristais suportados em zeolitas.
Serrano e colaboradores (2011) definem materiais com sistema hierarquico de poros
como materiais que apresentam além da microporosidade tipica de zedlitas, uma porosidade
secundaria, geralmente na faixa de mesoporos. A mesoporosidade garante a melhoria na
acessibilidade aos sitios ativos, resultando em reducdes a restricdo a difusdo e estéricas

presentes nas zedlitas convencionais.

Figura 7 - llustracao dos cristais e poros de materiais zeoliticos com estrutura hierarquica de
poros.

Cristais Nanométricos de Zedlitas

= -. .’l ;/’.: \(-,- :‘:,

Microporos Mesoporos Macroporos Microporos Meso-macroporos
da zedlita intracristalino intercristalino  da zedlita intercristalino

Cristais Suportados de Zedlitas
o SN reem),

\ !
Microporos Suporte Meso-macroporos
da zedlita intercristalino

Fonte: GRECCO, 2013.

Os cristais hierarquicos de zedlita apresentam um sistema de mesoporos
intracristalinos e macroporos intercristalinos (porosidade resultante da aglomeracéo de cristais
de zeodlita), além da microporosidade presente nas zedlitas. Os cristais hanométricos incluem
todos os cristais de zeolita com tamanhos de até 1000 nm, porém em alguns trabalhos
publicados tém-se obtido cristais inferiores a 100 nm, 0s quais apresentam um sistema de
microporos bem definidos e de mesoporos intercristalinos, resultante do empacotamento dos
cristais nanométricos. Nos cristais suportados de zedlita, estes se encontram suportados ou

dispersos no sistema de poros de outro material, o solido final ndo é uma zeélita pura, pois
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contem microporos da zeolita e um sistema de meso e macroporos intercristalinos, onde o
didmetro de mesoporos é dado pelo suporte. Tais sélidos tém um inconveniente por apresentar
acidez relativamente baixa, resultando na limitagdo de sua aplicac¢éo industrial.

Dentre 0s métodos para a obtencdo de zedlitas com mesoporos incluem uso da técnica
de nanomoldagem. Geralmente os métodos que empregam as técnicas de nanomoldagem
tornam possivel o ajuste do tamanho dos poros por meio do uso de molde de mesoporos com
tamanho caracteristico, que ao ser removido ocorre a formacdo de poros com tamanho e
forma semelhantes ao molde. Estes métodos ainda podem ser classificados como moldagem
solida, supramolecular e indireta (EGEBLAD et al., 2008).

Na moldagem sélida a cristalizacdo da fase zeolitica ocorre na presenca de um molde
solido, enquanto que na modelagem indireta tem-se a deposi¢do controlada de uma fase
zeolitica em uma estrutura contendo meso ou macroporos, e por fim a modelagem
supramolecular faz uso de moléculas que agregam como surfactantes, formando micelas, e
quando removidos acabam por gerar 0S mesoporos, 0S quais podem ser intra ou
intercristalinos (NOVAK, 2018).

2.6 Nanozedlitas

2.6.1 Definicdo

De maneira geral as nanozedlitas sdo definidas como materiais que possuem cristais de
tamanho reduzido, diametro inferior a 1000 nm. As suspensdes coloidais de zeolita, tamanho
inferior a 200 nm, e nanozedlitas de 5-20 nm tém grande importancia nos estudos atualmente.
A depender de sua estrutura, os cristais de zeolita podem variar 5-50 células unitéarias
(SEVERANCE, 2014; TOSHEVA e VALTCHEV, 2005). A crescente razdo entre superficie
e volume, garante as nanoparticulas a capacidade de maximizar o nimero de atomos presentes
na superficie exposta e entdo maximizar as propriedades quimicas distintas derivadas
(SEVERANCE, 2014).

2.6.2 Aplicacbes e propriedades
Tais estruturas apresentam elevadas areas superficiais externas, menor percurso de

difusdo e maior acessibilidade de sitios ativos comparadas as zedlitas convencionais. Desta

forma é possivel ampliar a gama de aplicac6es por resultar em melhoria na acessibilidade para
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reacbes com moléculas grandes (VOUNG et al., 2010; TOSHEVA e VALTCHEV, 2005;
FIGUEIREDO, 2015).A razdo entre 0 nimero externo e interno de &tomos aumenta
rapidamente a medida que ocorre a reducdo no tamanho das particulas, associado a esse
comportamento encontram-se as propriedades ja citadas das nanozedlitas (VUONG et al.,
2010).

Em contrapartida @ medida que a matéria condensada apresenta dimensdes fisicas
préximas a escala nanomeétrica, suas propriedades fisicas e quimicas se alteram, muitas vezes,
drasticamente, trazendo impactos em suas aplicacdes tradicionais (SEVERANCE, 2014). As
nanozedlitas atualmente sdo aplicadas desde as areas classicas da catélise e adsor¢do, podendo
ser utilizadas também como sementes e blocos de construcdo para preparacdo de materiais
zeoliticos mesoporosos (VUONG et al., 2010; TOSHEVA e VALTCHEV, 2005).

2.6.3 Fatores que afetam a obtencdo de nanozeolitas

A sintese de nanozeolitas € um assunto amplamente estudado, seu procedimento é
originado da teoria classica de nucleacdo e cristalizacdo, em que o processo de nucleagédo é
favorecido de modo a produzir ndcleos tanto quanto possivel, visto que 0 aumento do nimero
de cristais viaveis acarreta na reducdo do tamanho final do cristal (VUONG et al., 2010;
TOSHEVA e VALTCHEYV, 2005); e o crescimento lento subsequente de cristais de zedlita é
controlado. Idealmente os dois processos devem acontecer separadamente.

Estudos apontam que a obtencdo de nanoestrutura é possivel a partir de ajustes no
método geral de sintese de zedlitas, a qual ocorre em fase aquosa, onde o gel de sintese inicial
tem de ser uma solucdo limpida ou transparente, para que ocorra a nucleacdo homogénea em
detrimento da heterogénea (VUONG et al., 2010).

Um refino nos parametros de sintese como composicdo do gel, temperatura, tempo de
cristalizacdo e de envelhecimento, podem influenciar diretamente na formacdo das zeolitas
em nanodimens@es, por meio do controle dos processos de nucleacdo e crescimento (VUONG
et al., 2010; VASCONCELLOS, 2015), de acordo com 0s apontamentos descritos a seguir:

O envelhecimento da mistura reacional é um fator consideravel por priorizar as taxas
de nucleacdo, e ao ser realizado em baixas temperaturas além de ser capaz de promover alta
formacdo de ndcleos (CHAVES, 2014), também gera aumento da energia de ativacdo. Alta
supersaturacdo e estabilizacdo estérica dos proto-nicleos sdo fatores importantes para
formacdo de nanocristais néo agregados (TOSHEVA e VALTCHEYV, 2005);
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E possivel obter tais condi¢des dos nicleos utilizando grandes quantidades de agentes
orgénicos direcionadores de estrutura, pois o cation organico favorece a transformacéo
zeolitica, além de apresentar baixa mobilidade devido a seu grande raio i6nico (CHAVES,
2014); e baixo teor de cétions alcalinos, geralmente cations de aménio quaternario (na forma
de hidréxido) atuam como agente direcionador e fornecem alta alcalinidade necessaria para a
sintese (TOSHEVA e VALTCHEV, 2005).

A alcalinidade do meio encontra-se relacionada a solubilidade por meio da
concentragdo de OH", uma vez que 0 seu aumento acarreta no incremento da solubilidade das
espécies de silicato e aluminato. As fontes de silica mais sollveis sdo frequentemente usadas
para obtencdo de nanoestruturas, atualmente destaca-se o0 uso de silicato de sddio,
tetraortosilicato (TEOS) e silica coloidal (CHAVES, 2014). Com isso, adequadas escolhas de
reagentes precursores altamente ativos e planejamento de sintese, garantem com os demais
pontos citados, a obtencdo de nanocristais.

A sintese de nanozeolitas a partir de sistemas coloidais estaveis iniciou a partir dos
anos 90. Somente alguns materiais dos ja existentes, como MFI, BEA, FAU, LTA e outros,
foram preparados como nanozedlitos. Dessa forma € possivel verificar a dificuldade no
controle reacional de sintese de nanozedlitas, sendo seu mecanismo ainda desconhecido
(SEVERANCE, 2014; VASCONCELLOS, 2015).

Hincapie e colaboradores (2004) investigaram a influencia de diversos fatores na
obtencdo de estrutura da zeolita mordenita mais cristalina como também nanoestruturada,
como: fonte de aluminio, temperatura e tempo de cristalizacdo, SAR e uso de sementes. A
condicao de sintese composta por SAR igual a 15 e uso de sementes, com dissolucdo do gel
de silica antes da mistura com a solucdo aquosa de aluminio metalico em hidroxido de sodio,
e cristalizacdo a 150°C por 24 horas forneceu cristais com menor tamanho e boa

cristalinidade.

2.7 O uso de agente silanizante na obtencdo de nanozedlitas

O interesse no estudo da influéncia da acdo do agente silanizante ocorreu devido a
pesquisa realizada por Serrano e colaboradores (2006) em que objetivaram a perturbacdo no
crescimento dos cristais de zeolitas por meio da silanizagdo das sementes zeoliticas para
impedir sua agregacao adicional, onde a adicdo do agente silanizante ocorreu logo apos que as

primeiras entidades de ze6litas foram formadas.
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Os agentes silanos sdo moléculas bifuncionais de formula Y-Si(OR)s, possuem ampla
gama de atuacdo, entre as quais é possivel citar como principais promotores de adeséo e co-
agentes de reticulagdo (SANTOS, 2011; COGO, 2011). Interagdes entre materiais organicos e
inorganicos se dao pela modificacdo da superficie da particula inorgénica, causada pelo
agente modificador, dentre os quais se destacam: cloropropilmetoxisilano, viniltriclorosilano,
aminopropilsilano e mercaptoalquiltrialcoxisilano (SANTOS, 2011).

O objetivo principal de tal modificacdo quimica da superficie € associar as
propriedades da matriz com as do agente modificador imobilizado covalentemente na
superficie. O material final tido como composto hibrido inorganico-organico ira conter
caracteristicas da matriz organica, como resisténcia mecanica, térmica, quimica e porosidade;
e da parte organica, a qual foi incorporada, apresentara os grupos funcionais especificos de
acordo com a aplicacdo desejada (COGO, 2011).

O grupo tri-alcoxi corresponde a extremidade silico-funcional que, em presenca de
agua, ocorre a hidrdlise para formar grupos silanol, originando moleculas de alcool, como
esquematizado na Figura 8. Silanos com o grupo funcional tri-alcoxi reagem facilmente com
substratos hidroxilados, formando ligacdo covalente entre as moléculas de silano e a
superficie hidroxilada de um suporte, e entéo a liberacéo do alcool correspondente (SANTOS,
2011; COGO, 2011; FONSECA e AIROLDI, 2003).

Figura 8 - Reacdo do silano na presenca de agua.
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Fonte: Adaptado de SANTOS, 2011.

Os organosilanos apresentam estrutura do tipo R-SiXs, em que 0s mais comumente
utilizados apresentam como grupo hidrolisavel (X), metdxi (-OCHs) ou etoxi (-OC2Hs)
(SANTOS, 2011). O grupo funcional contém um grupo reativo (R’) ligado a um grupo
espacador, que geralmente ¢ o propil, de forma que seja: R’-(CH2)3-SiXs. O grupo reativo
pode ser vinil (-HC=CHz), amino (-NH2), mercapto (-SH),dentre outros (FONSECA e
AIROLDI, 2003).
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As duas extremidades da molécula do agente silano, estando livres, podem estar
propicias a sofrer modificagdes quimicas, simultaneamente ou separadamente, a depender das
condicdes de reacdo. A natureza do grupo funcional e a reatividade do grupo tri-alcoxi sdo
fatores determinantes na aplicagdo de determinados silanos (SANTQOS, 2011).

Um ganho para ciéncia dos materiais consistiu na obtencdo de superficies com grande
capacidade reativa, tal hipdtese pode ser alcancada a partir de materiais naturais aplicados em
processos de modificagdo quimica estrutural e/ou superficial, como processo de pilarizacdo
e/ou funcionalizagdo com organosilano (COGO, 2011).

Diversos métodos vém sendo estudados para obtencdo de mesoporos em materiais
zeoliticos, um deles trata-se da cristalizacdo de nicleos zeoliticos silanizados utilizando
agente silanizante (organosilanos) (Figura 9). O agente forma uma camada superficial ao
redor das nanoparticulas protozeoliticas, atuando na reducdo ou impedimento significativo de
uma maior agregacdo e aglomeracédo, favorecendo entéo a obtengdo de cristais zeoliticos de
menor dimenséo (FIGUEIREDO, 2015).

Figura 9 - llustracdo da funcionalizagdo da superficie zeolitica com organossilano.
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Fonte: Adaptado de FIGUEIREDO, 2015.

Apesar dos beneficios previamente citados das nanozeodlitas, ha probabilidade de
ocorréncia de reacdes de superficie ndo seletivas indesejaveis. Dessa forma a modificacdo da
superficie, ou seja, a inativacdo de locais cataliticos externos é de importancia relevante nos
ajustes das propriedades cataliticas e seletivas das zeolitas de escala nanométrica (BAUER et
al., 2007).

Um estudo realizado por Venkatesan e colaboradores (2008) sobre a influéncia do
SAR juntamente com o uso de organosilano contendo surfactante na obtencdo de
nanoestrutura da zeolita-, mostra que uma ampla faixa de SAR fornece nanoestruturas, sem

que haja a adicdo de co-agentes direcionadores de estruturas. Um controle sobre a temperatura
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de cristalizagdo, em conjunto com um prévio envelhecimento do gel de sintese, foram
fundamentais para obtencdo de melhores amostras com morfologia uniforme, porosidade e
alta acidez.

As nanozeolitas sdo sintetizadas por meio da incorporacdo de silano, no gel de sintese,
com o objetivo de impedir o crescimento de cristais de zedlita, e entdo promover a
estabilidade de particulas de tamanho ultrapequenos (DI FERREIRA, 2012).

2.8 Pesquisa de prospeccao tecnoldgica

Com o objetivo de ampliar a literatura referente a obtencdo das zedlitas
nanoestruturadas, motivou a busca refinada, tanto em territorio nacional quanto internacional,
em cinco bases de dados: Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI), Espacenet
(EPO), United States Patent Trademark Office (USPTQO), World Intelectual Property
Organization (WIPO) e Periddicos Capes.

As palavras-chave utilizadas nas pesquisas foram: zedlita, sintese e nanoestrutura, para
as bases de dados internacionais foram utilizados os termos citados anteriormente no idioma
inglés: zeolite,synthesis, nanostructure. Também foram pesquisados outros termos comumente
utilizados em substitui¢do de “‘nanoestrutura” como, mesoporos (MeSOPOrous) e estrutura
hierarquizada (hierarchical structure). A Tabela 1 retne os dados obtidos na busca de
patentes, sendo os termos entre parénteses utilizados na pesquisa no INPI.

E possivel observar poucas patentes depositadas relacionadas a sintese de zedlitas
mesoporosas, e até mesmo com estrutura hierarquica de poros, porém um ndmero ainda
menor de patentes estd associada a obtencdo de zedlitas nanoestruturadas, evidenciando a
dificuldade na determinacdo de metodologias de sintese para materiais zeoliticos com
nanoestrutura.

Os dados da busca por artigos cientificos na base de dados Periddicos da CAPES
encontram-se dispostos na Tabela 2. Em comparacdo ao nimero de depdsito de patentes é
observado um maior quantitativo de artigos cientificos publicados.

As publicacbes referentes a sintese de zeolitas nanoestruturadas, tratam-se de
atualizacbes das metodologias de sintese e/ou aplicacbes da estrutura, porém algumas
estruturas zeoliticas apresentam uma maior quantidade de metodologias exploradas para

obtencdo de nanoestrutura, como pode-se citar as zeolitas beta, faujasita, zsm-5 entre outras.



39

Tabela 1 - Palavras-chave utilizadas para busca de patentes nas bases nacionais e internacionais.

NuUmero de patentes depositadas
Palavras-chave

INPI  USPTO  ESPACENET WIPO

Zeolite
. 222 3.623 +10.000 51.876
(zedlita)
Zeolite and synthesis
. ) 22 188 2.984 2.809
(Zedlita e sintese)
Zeolite and synthesis and nanostructure 0 0 1 1
(Zeolita e sintese enanoestrutura)
Zeolite and synthesis and mesoporous
. ] 0 67 80 78
(Zedlita e sintese e mesoporos)
Zeolite and synthesis and hierarchical structure
0 0 28 8

(Zedlita e sintese e estrutura hierarquizada)

Fonte: Autora, 2019.

Tabela 2 - Quantitativo de artigos cientificos relacionados a sintese e modificacdo de
metodologia para obtencéo de zedlita nanoestruturada.

Palavras-chave Numero de artigos cientificos
Zeolite 177.366
Zeolite and synthesis 59.891
Zeolite and synthesis and nanostructure 2.087
Zeolite and synthesis and mesoporous 18.717
Zeolite and synthesis and hierarchical structure 4.617

Fonte: Autora, 2019.

2.9 Técnicas de caracterizacao

A presenca de impurezas amorfas ou cristalinas pode resultar em alteracdo nas
propriedades das zedlitas, sintetizadas ou modificada, a identificacdo por meio de técnicas de

caracterizacdo torna-se, portanto imprescindivel.

2.9.1 Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X é um dos métodos principais utilizados na

caracterizacdo microestruturas em materiais cristalinos. A espectroscopia de raios X, como
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também a dptica, estd baseada na emissdo,absor¢édo, espalhamento, fluorescéncia e difragdo da
radiacdo eletromagnética. A difracdo de raios X trata-se do resultado obtido de interferéncias
construtivas e destrutivas dos raios espalhados pelo ambiente ordenado do cristal (HOOLER
et al., 2009).

Na difratometria de raios X, pelo método do pd, a amostra € constituida por um grande
namero de cristais cuja orientacdo é aleatdria, existindo certo nimero de cristais que estdo em
posicdo para que uma dada familia de planos hkl (indices de Miller), cumpra a lei de Bragg

(Equagéo 2), para um dado angulo de incidéncia .

n.A=2d.senf (Equacéo 2)

Na expressao da lei de Bragg n representa o numero inteiro de comprimentos de onda,
6 € o angulo de Bragg, d se refere a distancia entre 0s planos inter-reticulares e 1 0
comprimento de onda da radiagdo iniciante (PECHARSKY e ZAVALIJ, 2008). A técnica

possibilita o estudo das propriedades dos materiais por meio de algumas determinaces como:
i.  Estrutura cristalina e grau de cristalinidade;
ii.  ldentificacdo e analise quantitativa de fases;
iii.  Parmetros de cela unitéria;
iv.  Textura e tamanho dos cristalitos.
2.9.2 Adsorcdo de nitrogénio a -196°C
O método BET elaborado por Brunauer, Emmet e Teller é o mais antigo e utilizado na
determinacdo experimental da area da superficie especifica de um material, fundamentado na
adsorcdo fisica de um gas inerte, no caso N2. Tais informagdes sdo determinadas pelas
isotermas de adsorcdo(GOMES, 2011). Nas isotermas é expressa a quantidade de gas
adsorvido pelo seu volume, em condi¢bes padrdo de temperatura e pressao, enquanto que a

pressao € expressa pela pressao relativa P/Po, ou seja, a relagdo entre a pressdo de trabalho e a

pressdo de vapor do gas na temperatura utilizada. O formato das isotermas € fungéo do tipo de
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porosidade do sdélido, atualmente existem varias formas, porém todas elas sdo variacGes de

seis tipos principais de acordo com a IUPAC (Figura 9).

Figura 10 - Tipos de isotermas segundo a lUPAC.
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Fonte: GREGG e SING, 1982.

As isotermas do tipo | sdo dadas para solidos microporosos, tendo superficie externa
relativamente pequena e é também obtida quando a adsor¢do forma apenas uma monocamada,
nesse caso 0S processos de adsorcdo e dessor¢do coincidem e a isoterma é considerada
reversivel. As do tipo Il sdo caracteristicas de adsorventes ndo porosos ou macroporosos, 0
ponto A fornece a capacidade da monocamada, e nesse ponto comeca a formacdo da
multicamada (GOMES, 2011).

As isotermas do tipo Il ndo sdo comuns, resultado da maior afinidade das moléculas
gas umas pelas outras do que pela superficie do adsorvente, tornando dificil a analise da area
superficial e porosidade. As do tipo IV sdo obtidas com adsorventes mesoporosos, na maioria
dos casos exibe uma proeminente regido na qual a pressdo relativa varia pouco e o volume
adsorvido aumenta bruscamente. As do tipo V sdo incomuns e estdo relacionadas as do tipo
[1l, em que a interagdo entre adsorvente-adsorbato € fraca. E por fim, as do tipo VI estdo
associadas a adsorcdo sobre superficies ndo porosas uniformes, sdo uma variante do tipo Il
(GOMES, 2011).
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A auséncia de histerese ndo representa a auséncia de poros, visto que a histerese
configura a diferenga de 0 mecanismo de condensagdo e evaporacdo do gas adsorvido o qual
ocorre em diferentes valores de pressdo relativa, sua forma é determinada, sobretudo, pela
geometria de poros e recebe quatro classificagdes de acordo com a IUPAC.

Histerese do tipo H1 é encontrada em materiais cujos poros sdo regulares, de formato
cilindrico e/ou poliédrico com as extremidades abertas. A do tipo H2 a composicdo de poros
caracteristica é cilindrica, abertos e fechados com estrangulagfes, resultando em uma
morfologia semelhante a uma “garrafa”. Na histerese tipo H3 os poros apresentam formatos
de cunhas, cones e/ou placas paralelas, e do tipo H4 ocorre em sélidos com raio de poro
menor que 1,3 nm, ou seja, com dimensdes da molécula de adsorvato, sendo a morfologia dos
poros ndo definida (SING et al.,1985).

2.9.3 Analises termogravimétricas (ATG/DTG)

A analise termogravimétrica (ATG) e termoderivada (DTG) sdo empregadas para o
estudo do grau de hidratacio e do teor de organicos (CORREA, 1996). A analise
termogravimétrica trata-se de uma técnica termoanalitica em que é dada a variacdo de massa
da amostra em funcdo da programacéo temperatura, ou tempo de aquecimento. Enquanto que
a termogravimetria derivada é um arranjo matematico, em que a derivada da variacdo de
massa em relacdo ao tempo (dm/dt) é registrada em funcdo da temperatura ou tempo
(PEREIRA, 2013; DENARI e CAVALHEIRO, 2012).

2.9.4 Espectroscopia de absorcao na regidao do infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR)

A técnica de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho permite a
identificacdo e investigacdo da composicdo quimica de uma amostra. Atualmente a
espectroscopia com transformada de Fourier tem sido bastante utilizada por ser um método
rapido, confiavel e sensivel. O método € utilizado para obtencao de espectro de infravermelho
numa faixa completa de nimero de ondas simultaneamente (SKOOG et al., 2002).

Em materiais zeoliticos o espectro na regido do infravermelho apresenta bandas de
absorcdo bem definidas, com relacdo as vibragbes da estrutura cristalina, cétions de
compensacdo, grupos hidroxilas superficiais e espécies adsorvidas do material. S&o
observadas vibragoes de rede das zeélitas entre 300 e 1300 cm™ (SZOSTAK, 1998).
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2.9.5 Dessorcdo de amdnia a temperatura programada (TPD-NHs3)

O TPD-NH3z permite a mensuracdo da acidez dos catalisadores, através da forca e
distribuicdo dos sitios acidos ativos do composto. Durante a técnica a amostra tratada
previamente, é submetida a mudancas de temperatura a taxa constante, sob fluxo de um géas
inerte. A amonia é utilizada como adsorvato por ser uma molécula pequena, o que favorece o
acesso aos microporos. Além do fato da adsorcdo poder ocorrer nas formas de NHs e NH.4",
identificando tanto os sitios acidos de Bronsted quanto os de Lewis, porém a diferenciacdo
ocorre de acordo com relacdo da forca &cida e ndo com a classificacdo dos sitios (MORENO,
2009).

A etapa inicial do método consiste na “limpeza” da amostra, para a remogdo de
compostos indesejaveis adsorvidos no catalisador. Logo apds a amostra, quando necessaria, €
reduzida para a forma ativada, da mesma forma que a amostra é tratada quando ocorre uma
reacao catalitica. Na adsor¢éo, segunda etapa da técnica, a amostra € submetida a um fluxo de
adsorvato, e 0 material ndo adsorvido € removido pela passagem de um fluxo de gas inerte. A
altima fase consiste na termodessorcdo, em que 0 aquecimento € iniciado e a curva de
dessorcao é registrada (MENDES, 2012).

2.9.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Trata-se de uma analise microestrutural versatil, que permite analisar a morfologia dos
cristais formados. As imagens obtidas no MEV apresentam aparéncia tridimensional
caracteristica, de grande importancia na avaliacdo da estrutura superficial de uma dada
amostra (SKOOG et al., 2002).
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3.1 Reagentes utilizados
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A lista de reagentes utilizados, e suas respectivas caracteristicas e procedéncias para a

sintese das ze6litas mordenita e ferrierita, encontra-se dispostos na Tabela 3.

Tabela 3 - Caracteristicas e procedéncia dos reagentes utilizados na sintese de amostras de

mordenita e ferrierita nanoestruturadas.

Reagente Férmula Funcéao Fabricante Pureza
. Fonte de
Sulfato de aluminio hidratado Al(S04)3.XH0 o Merck 99%
aluminio
Aluminio metalico Fonte de Merck 100%
aluminio
. 98% SiO
Silica fumed Si0; Fonte de Sigma- ?
silicio Aldrich 2% H0
) ) ) Fonte de .
Hidroxido de sodio NaOH o Sigma- 98%
sodio Aldrich
) ) ) Fonte de
Hidroxido de potassio KOH o Dinamica
potassio
i 0
Cloreto de dimetiloctadecil[3- [(CH:0)sSI(CH2)sN(CHs). Agente Sigma- 42%
(trimetoxisilil)proprillJaménio (CH)17CHs]CI silanizante Aldrich CHsOH
. Semente de
Amostra comercial de - 100%
N S Zeolyst 0
ferrierita cristalizacao
Agua destilada H.0 Solvente - -

Fonte: Autora, 2019.

3.2 Sintese de zedlitas

3.2.1 Mordenita

A sintese da zedlita mordenita foi beaseada na metodologia proposta por Samanta et

al. (2004), com modificacoes, e geis de sintese de composicdes: 9 Na2O : 1 Al,Oz : 30 SiO; :
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3 H2SO4 : 1000 H2O para amostra padrdo e, 1,5 TPOAc : 32 CH3OH: 9 Na.O : 1 Al,Os : 30
SiO2 : 3 H2S0O4 : 1000 H20 para amostra com adicdo de agente silanizante. O procedimento é

ilustrado conforme a Figura 11, e descrito nas seguintes etapas:

i.  Dissolucdo de hidroxido de sodio em 50% da agua destilada requerida;

ii. Adicdo de silica fumed na solucdo do item i, seguido de agitacdo mecénica até a
completa homogeneizagdo da mistura, gerando a solucéo A,

iii.  Dissolucdo de sulfato de aluminio hidratado em 50% restante da agua destilada, até a
completa homogeneizagdo da mistura, gerando a solucao B;

iv.  Mistura das solucbes A e B para formar um gel, sequido de agitacdo mecénica por 30
minutos, até a completa homogeneizacao da mistura;

v.  Para amostras com adi¢do do silano, 0 mesmo foi entdo acrescentado ao gel do item

iv, seguido de agitacdo mecéanica por 30 minutos.

O gel final foi transferido para vasos de teflon, revestidos com autoclaves de ago
inoxidavel e levados a estufa estatica sob aquecimento por diversos tempos de cristalizacéo.
Apos atingir os periodos pré-determinados de cristalizacdo do material, as autoclaves foram
retiradas da estufa e resfriadas até a temperatura ambiente. O solido resultante do processo de
cristalizacdo foi separado do liquido sobrenadante por filtragdo a vacuo, sendo lavados

diversas vezes com agua destilada (até pH neutro) e seco em estufa a 120°C.

O aquecimento da estufa ocorreu em diferentes temperaturas de cristalizacdo para
obtencdo de nanoestrutura da zeolita mordenita. Baseados em estudos realizados por Grecco
(2013), a sintese com o agente silanizante a temperatura de cristalizacao utilizada foi de

140°C, enquanto que para a sintese padrdo foram testadas as temperaturas de 140 e 170°C.
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Figura 11 - Fluxograma de sintese da zeélita mordenita para amostras padréo e com agente

silanizante.
3
Silica
fumed -
MalH AlL(50.):.18H.0
+ +
50%% HO 50% H;O
Solucdo A Solucdo B
Fm‘ma;'.audngel
(agitacdo por 30 min) Amostra com
agente silanizante
. Adicdo de silano
Amaostra padrao |agitacio por 30 min)

Cristalizac8o por tempos e
temperaturas pré-determinados

Fonte: Autora, 2019.

3.2.2 Ferrierita

Baseada na metodologia proposta por Suzuki e colaboradores (2009), com algumas
modificacdes, o preparo da ferrierita consistiu em géis de sintese com as seguintes
composicdes: 0,075 NaOH : 0,075 KOH : 0,1 Al metéalico : 1 SiO2 : 35 H20 para o caso da
amostra padréo e, 0,05TPOAc : 1 CH30H : 0,075 NaOH : 0,075 KOH : 0,1 Al metalico : 1

SiO2 : 35 H20, é ilustrado de acordo com a Figura 12 e descrito nos seguintes topicos:

i.  Dissolucdo da semente de ferrierita em 10% da agua destilada requerida, e posterior
encaminhamento para o aparelho de ultrassom por 60 minutos;
ii.  Dissolucdo de hidroxido de sodio e hidroxido de potéssio em 50% da agua destilada

requerida;
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Adicdo de aluminio metélico a solucdo do item ii, sob agitacdo mecénica vigorosa e
aquecimento a 90°C até a completa dissolucdo da fonte de aluminio;

Reposicdo da agua evaporada durante o procedimento do item iii, e adicdo da agua
destilada requerida restante e silica fumed, sob vigorosa agitacdo até a completa
homogeneizagéo;

Adicgéo das sementes de ferrierita a mistura do item iv, e agitagéo por 30 minutos;

Para as amostras com adi¢do de silano, o mesmo foi entdo acrescentado ao gel do item

vi, sob agitacdo por 30 minutos

O gel final foi transferido para vasos de teflon, revestidos com autoclaves de aco

inoxidavel e levados a estufa agitada sob aquecimento por diversos tempos de cristalizacéo.

Apos atingir os periodos pré-determinados de cristalizagdo do material, as autoclaves foram

retiradas da estufa e resfriadas até a temperatura ambiente. O sélido resultante do processo de

cristalizacdo foi separado do liquido sobrenadante por filtragdo a vacuo, sendo lavados

diversas vezes com agua destilada (até pH neutro) e seco em estufa a 120°C.
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Figura 12 - Fluxograma de sintese da zedlita ferrierita para amostras padrado e com agente
silanizante.
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por tempos & tem peratura
pré-determinados

Fonte: Autora, 2019.

3.3 Tratamento térmico

Para a remocao do composto organico, as amostras foram submetidas a um tratamento
térmico sob fluxo de ar, utilizando uma rampa de aquecimento de 2°C.min? até atingir a

temperatura de 550°C, sendo mantida nesta condig&o por 6 horas.
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3.4 Trocaibnica

Para obtencdo dos sitios &cidos, algumas amostras foram submetidas ao processo de
troca ionica utilizando sulfato de amonio ((NH4)2SO4 > 99%, Vetec). Foram realizadas duas
trocas iénicas sucessivas com sulfato de aménio 0,1 mol.L? (50 mL/g de s6lido) a 80°C por 3
horas. Em seguida, os materiais foram centrifugados e lavados com agua destilada para a
remocdo dos ions Na* trocados e os ions (SO47), e secos em estufa a 80°C por 12 horas.
Posteriormente, os materiais foram tratados termicamente sob fluxo de ar, com rampa de
aquecimento de 1°C.min* até atingir 550°C, sendo mantidos nesta temperatura por 6 horas,
para a eliminacdo da aménia e entdo a obtencdo dos sitios acidos de Bronsted.

3.5 Nomenclatura das amostras

A codificacdo adotada no trabalho segue a seguinte regra:
X _yTPOAc_Wz_tH

Em que:

X representa a estrutura formada. Assumindo MOR e FER para amostras de mordenita
e ferrierita, respectivamente;

y corresponde ao teor de organosilano adicionado, assumindo os valores de 0, para
amostras padrdo, ou 0,05, para amostras com adi¢cdo de TPOAC;

Wz corresponde para amostras da zedlita mordenita a temperatura de cristalizacéo
estudada, sendo entdo substituido por T140 ou T170, e para amostras de ferrierita corresponde
ao uso de sementes de cristaliza¢do (15%), sendo substituido por S15;

tH representa o tempo de cristalizacdo, em horas (H), da amostra.

As composicdes das misturas reacionais usadas nas sinteses estdo dispostas em 2
aspectos, estrutura formada e teor de silano, em especial para a sintese de mordenita um
aspecto adicional foi considerado, a temperatura de cristalizacdo, conforme indicados nas
Tabelas 4 e 5.
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Tabela 4 - Codificagdo das amostras obtidas na sintese da zedlita ferrierita e seus respectivos
teores de TPOAC, tempos de cristalizac&o.

Amostra Teor de silano Tempo de cristalizago (h)
FER_OTPOAc_S15 12H 0 12
FER_OTPOAc_S15 24H 0 24
FER_OTPOAc_S15 144H 0 144

FER_0,05TPOAc_S15_12H 0,05 12
FER_0,05TPOAc_S15_24H 0,05 24
FER_0,05TPOAc_S15 48H 0,05 48
FER_0,05TPOAc_S15 96H 0,05 96
FER_0,05TPOAc_S15_144H 0,05 144
FER_0,05TPOAc_S15 192H 0,05 192

Fonte: Autora, 2019.

Tabela 5 - Codificagdo das amostras obtidas na sintese da zedlita mordenita e seus respectivos
teores de TPOAC, temperaturas e tempos de cristalizacéo.

Temperatura de Tempo de
Amostra Teor de silano
cristalizacéo (°C) cristalizacéo (h)
MOR_OTPOAc_T140 24H 0 140 24
MOR_OTPOAc_T140 48H 0 140 48
MOR_OTPOAc_T140 96H 0 140 96
MOR_OTPOAc_T170_24H 0 170 24
MOR_OTPOAc_T170_48H 0 170 48
MOR_OTPOAc_T170_96H 0 170 96
MOR_0,05TPOAc_T140 24H 0,05 140 24
MOR_0,05TPOAc_T140 48H 0,05 140 48
MOR_0,05TPOAc_T140 96H 0,05 140 96
MOR_0,05TPOAc_T140 144H 0,05 140 144
MOR_0,05TPOAc_T140 192H 0,05 140 192

Fonte: Autora, 2019.
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3.6 Caracterizacdo das amostras

3.6.1 Difratometria de raios X (DRX)

As amostras secas foram caracterizadas por difratometria de raios X pelo método do pé,
utilizando um difratdmetro Shimadzu, modelo XRD-6000, com radiagdio CuKa
(A =0,1542 nm), filtro de Ni, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. Os dados foram
obtidos no intervalo de 20 entre 3 a 40°, com velocidade de varredura de gonidmetro de

2°.min"! e passo de 0,02°.

3.6.2 Adsorgdo de N2 a-196°C (BET)

As medidas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio para obtencdo das propriedades
texturais da amostras foram realizadas no equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2020, a
-196 °C. Previamente as amostras foram desgasificadas por 12 horas, sob vacuo (2 um de Hg)

a 350 °C, com o objetivo de remover qualquer espécie fisissorvida na superficie da amostra.

3.6.3 Analises termogravimétricas (ATG/DTG)

As analises térmicas foram realizadas numa termobalanca Shimadzu DTG-60H, onde
foram utilizados cadinhos de alumina e massa de amostra de 10 mg.A razdo de aguecimento
utilizada é de 10 °C.min, na faixa de temperatura ambiente até 800 °C, em atmosfera

dinamica de ar sintético com vazdo de 50 mL.min?.

3.6.4 Espectroscopia de absorcao na regidao do infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR)

Os espectros de absorcdo foram obtidos pela técnica de espectroscopia de absor¢do na regido
do infravermelho por transformada de Fourier de 400-4000 cm™, com a finalidade de se obter
informacGes estruturais das zeolitas em estudo. As amostras foram diluidas em brometo de
potassio (KBr), homogeneizadas e prensadas hidraulicamente com 10 ton.cm™ para obtengdo

das pastilhas, e analisadas num espectrometro VARIAN 660-IR.
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3.6.5 Dessorcdo de amdnia a temperatura programada(TPD-NHs)

As medidas de dessorcdo de amdnia a temperatura programada utilizando foram
realizadas em um equipamento sistema analitico multipropésito (SAMP3), com detector de
condutividade térmica, com o objetivo de determinar a acidez das amostras. Em que
aproximadamente 100 mg de amostra foi submetida a um pré-tratamento a 400 °C em
atmosfera de hélio com vazdo de 30 mL.min. Em seguida, a temperatura foi reduzida a
100 °C e a amostra submetida a corrente de ambnia, para adsor¢do quimica, por 45 minutos,
para assegurar completa saturacdo de todos os centros acidos. A etapa final do processo de
adsorcdo consistira na remocdo das moléculas de NHs fissisorvidas por 1 hora a 100 °C, em
vazdo de hélio 30 mL.min. As curvas de dessorgdo foram obtidas por meio do aquecimento
de 100 a 800 °C, com uma razdo de aquecimento de 10 °C.min" sob vazdo de hélio de
30 mL.min™,

Para a quantificacdo das fracOes de sitios acidos fracos, médios e fortes foram realizadas
as decomposicdes das curvas de dessorcdo, assumindo-se que 0s picos tém o formato de uma

gaussiana.

3.6.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia e tamanho dos cristais foram determinados utilizando microscopia
eletrbnica de varredura, com auxilio de um microscépio Shimadzu, modelo SSX-550. O
procedimento de preparo de amostras para analise consistiu na suspensdo de uma pequena
quantidade do material em acetona, com o objetivo de melhorar a dispersdo de cristais,
seguida de deposicdo de uma gota desta suspensdo sobre uma fita de carbono aderida ao
porta-amostra. Para garantir a obtencdo de uma melhor resolucdo das imagens, uma fina

camada de ouro é depositada sobre a amostra.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Rendimentos das amostras

As Tabelas 6 e 7 contém dados coletados antes e ap0s as cristalizagdes de amostras
com e sem adi¢do do organosilano cloreto de dimetil octadecil[3-(trimetoxisilil)propiljJamonio
no teor de 0,05. A partir dos resultados séo observados altos rendimentos no geral, porém para
amostras de ferrierita maiores valores sdo obtidos. E verificado também que em ambas as
estruturas o uso do agente silanizante, ainda que em baixo teor, promove rendimentos
préximos a 100%, possivelmente em razdo de uma maior retencdo de umidade no interior do
material. De acordo com as medicdes de pH antes e ap0s o periodo de cristalizacdo, uma

constancia no parametro obtendo meios altamente basicos.

Tabela 6 - Valores de pH e rendimento para sinteses de mordenita sem e com adicéo de
organosilano.

Rendimento
Amostra Tcris:alizagéo pHi pH:  pos-sintese

Q) (%)
MOR_OTPOAc_T140 24H 140 12 12 63
MOR_OTPOAc_T140 48H 140 12 12 67
MOR_0TPOAc_T140 96H 140 12 12 65
MOR_OTPOAc_T170 24H 170 12 12 68
MOR_OTPOAc_T170_48H 170 12 12 71
MOR_OTPOAc_T170 96H 170 12 12 95

MOR_0,05TPOAc_T140 24H 140 12 12 =100

MOR_0,05TPOAc_T140 48H 140 12 12 =100

MOR_0,05TPOAc_T140 96H 140 12 12 =100

MOR_0,05TPOAc_T140 144H 140 12 12 =100

MOR_0,05TPOAc_T140 192H 140 12 12 ~100

Fonte: Autora, 2019.
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Tabela 7 - Valores de pH e rendimento para sintese de ferrierita na presenca de sementes de
cristalizacéo,sem e com adic¢&o de organosilano.

Rendimento
Amostra Tcris:anzacéo pHi  pHs pos-sintese
C) (%)
FER_OTPOAc_S15 12H 140 13 12 94
FER_OTPOAc_S15_24H 140 13 12 88
FER_OTPOAc_S15_144H 140 13 12 86
FER_0,05TPOAc_S15 12H 140 12 12 ~100
FER_0,05TPOAc_S15 24H 140 12 12 ~100
FER_0,05TPOAc_S15 48H 140 12 12 ~100
FER_0,05TPOAc_S15_96H 140 12 12 ~100
FER_0,05TPOAc_S15_144H 140 12 12 ~100
FER_0,05TPOAc_S15_192H 140 12 12 ~100

Fonte: Autora, 2019.

4.2 Difratometria de raios X (DRX)

A principal técnica utilizada na caracterizacdo das amostras sintetizadas € a
difratometria de raios X. Os perfis de DRX obtidos nas amostras sintetizadas de mordenita
foram comparados ao padrdo da estrutura MOR obtido no banco de dados da 1ZA, enguanto
que para as amostras sintetizadas de ferrierita a comparacdo ocorreu com amostra comercial
da prépria estrutura FER, e por meio desta técnica foi verificada a natureza cristalina das

amostras.

4.2.1 Amostras de mordenita sintetizadas sem adi¢do de TPOAc

Os resultados obtidos na caracterizacdo por DRX das amostras de mordenita
sintetizadas a temperatura de cristalizacdo de 140°C e sem adicdo de agente silanizante, sdo
apresentados na Figura 13. E verificado que a sintese estatica na temperatura estudada n3o
ocorre a formacdo de picos caracteristicos da zedlita mordenita, obtendo apenas amorfo para

amostras retiradas até 96 horas de cristalizacéo.
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Figura 13 - Difratogramas de amostras de mordenita sintetizadas a 140 °C e sem adigdo de

TPOAC.
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Fonte: Autora, 2019.

A titulo de comparacdo, os difratogramas de raio X de amostras sintetizadas na
temperatura de cristalizacdo de 170°C, a partir do mesmo gel de sintese das amostras
anteriormente comentadas, sdo expostas na Figura 14. Em 48 horas ja é observado o
crescimento inicial dos picos caracteristicos da fase MOR e isento de contaminantes, no ponto

seguinte, em 96 horas picos da fase encontram-se bem definidos.



56

Figura 14 - Difratogramas de amostras de mordenita sintetizadas a 170 °C e sem adi¢do de

TPOAC.
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Fonte: Autora, 2019.

Comparando os resultados obtidos é possivel verificar que os parametros de sintese,
como basicidade, razdo SiO./Al.Oz e outros, sdo favoraveis para obtencdo da estrutura da
mordenita, porém o fator determinante foi a temperatura de cristalizacdo na sintese da
zeolitas.

Comportamento semelhante foi obtido em estudos realizados por Shaikh e
colaboradores (1993) em que para uma dada composicdo de gel de sintese foram avaliadas
diversas temperaturas durante o processo de cristalizacdo da zeolita mordenita e observado
que a reducao da temperatura requer maior tempo de cristalizacdo. Mohamed e colaboradores
(2005) também observaram que para diferentes temperaturas de cristalizacdo, além da
cristalinidade das amostras de ze6lita mordenita, tamanho e volume do cristal e parametros de
cela também sdo influenciados.

A influéncia da temperatura no processo de cristalizacdo das zedlitas encontra-se
relacionada ao processo de indugdo bem como no processo de crescimento dos cristais (KIM
e AHN, 1991), de forma que o acréscimo na temperatura promove um aumento na energia do

sistema resultando na reducao do tempo de cristalizacdo (ZHANG et al., 2013).
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4.2.2 Amostras de mordenita sintetizadas com adi¢do de TPOAc

Os difratogramas das amostras de mordenita sintetizadas com adi¢cdo de TPOAc, no
teor de 0,05 estdo expostos na Figura 15. E possivel acompanhar a obtencdo da zeolita
mordenita, onde em 96 horas de cristalizacdo obtém-se o crescimento inicial de picos
caracteristicos da fase e isento de contaminantes, e a partir de 144 horas os picos encontram-
se bem definidos.

Em sua pesquisa, Koekkoek e colaboradores (2011), obtiveram difratogramas com
comportamento bastante semelhante aos do presente estudo, como resultado da influéncia
tempo de cristalizacdo na obtencdo de mesoporos em zedlitas com uso de organosilano, em
que inicialmente € obtida uma fase de aluminossilicato desordenada amorfa e com o
acréscimo de tempo tal fase é gradativamente substituida por picos definidos, caracteristicos
de amostras cristalinas.

A variagdo brusca da cristalinidade observada durante o intervalo de 48 horas entre as
amostras referentes a 96 e 144 horas, representada pela alteracdo de picos pouco intensos e
alargados da amostra MOR_0,05TPOAc_T140 96H ,torna-a candidata a zeolita mesoporosa,
sendo submetida a posterior caracterizacao para confirmacao de nanoestrutura.

Estudos mostram que o alargamento de picos trata-se de uma evidéncia da obtencéo de
nanoestrutura. De acordo com Lee e colaboradores (2013)foram observados difratogramas
isento de amorfo, a presenca de picos mais largos da amostra sintetizada de ferrierita em
relacdo aos da ferrierita referenciada como padrdo, apesar de encontrarem-se em posicoes e
intensidades relativas de acordo com o esperado. De maneira semelhante Luan e
colaboradores (2014) estudaram a influéncia do agente silanizante na sintese da zedlita ZSM-
5 e verificaram que a utilizacdo do mesmo promove o alargamento dos picos presentes nos
difratogramas das amostras, de modo que quanto maior o teor adicionado, mais largo sera o
pico.

Comparando os resultados obtidos para sintese da zeo6lita mordenita com e sem adicédo
de organosilano sob a mesma temperatura de cristalizacdo de 140°C, é observado que o
TPOACc contribuiu para formacdo da zedlita mordenita atuando de forma a contribuir no

processo de nucleacao.
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Figura 15 - Difratogramas de amostras de mordenita sintetizadas a 140°C com adi¢&o de TPOAc
no teor de 0,05.
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Fonte: Autora, 2019.

4.2.3 Amostras de ferrierita sintetizadas sem adi¢do de TPOAc

Os resultados obtidos pela caracterizacdo por DRX das amostras de ferrierita
sintetizadas sem adicdo de organosilano, em comparacdo com o difratograma da amostra de
ferrierita comercial encontram-se dispostos na Figura 16. Inicialmente em 12 horas de
cristalizacdo sdo observados pequenos picos provenientes da propria semente adicionada
durante o preparo do gel de sintese, porém a partir de 24 horas picos apresentaram-se bem
definidos da fase ferrierita e isento de contaminantes, dessa forma é verificado que a

metodologia de sintese é eficaz para a formacédo da zedlita FER.
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Figura 16 - Difratogramas de amostras de ferrierita sintetizadas com uso de sementes e sem
adicdo de TPOAcC.
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Fonte: Autora, 2019.

4.2.4 Amostras de ferrierita sintetizadas com adi¢do de TPOAcC

Os difratogramas das amostras de ferrierita sintetizadas com adicdo de sementes e do
organosilano TPOAc no teor de 0,05, em contraste com a ferrierita comercial encontram-se
dispostos na Figura 17. E observado em 12 horas de cristalizacdo apenas os picos referentes a
propria semente. O acréscimo de 12 horas promoveu um discreto aumento nos picos, porém a
cristalinidade permaneceu constante pelas seguintes 120 horas de cristalizacdo, apresentando
uma variacdo apenas com 192 horas em que o material € completamente convertido a

mordenita.
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Figura 17 - Difratogramas de amostras de ferrierita sintetizadas com uso de sementes e adi¢éo
de TPOAC.

) FER_COM

-
©
S
N
(V]
©
© FER_0,05TPOAc_S15_192H
9
e
o M FER_0,05TPOAc_S15_144H
- S
£
T A PR ssswd s epr N, o FER_0,05TPOAc_S15_96H
" M‘ » FER_0,05TPOAc_S15_48H
W FER_0,05TPOAc_S15_24H
"t ara A PN - I
e T A P — WMW~‘%
T T - T T T
3 10 20 30 40
20 (graus)

Fonte: Autora, 2019.

O comportamento observado foi similarmente obtido em estudos realizados por
Cysneiros e colaboradores (2015), em que o uso de sementes de cristalizacdo de ferrierita no
gel de sintese propiciou a obtencdo de picos representativos da estrutura de mordenita apos 12
horas de cristalizacdo, sendo justificado pelo fato de que as subunidades de construcéo
oligomérica fornecidas pela semente de FER sdo comuns as estruturas de MOR e FER. Além
de que a presenca do organosilano apresenta influéncia, ainda que indireta, na razdo Si/Al do
meio, de acordo com Chaves (2014), dessa forma ocorre uma maior efetividade a obtencdo de
mordenita em detrimento da ferrierita, por ser uma estrutura mais estavel
termodinamicamente.

Com o objetivo de analisar o comportamento do sistema, além de obter uma
cristalinidade  desenvolvida antes da conversdo em mordenita, a amostra
FER_0,05TPOAc_S15 96H foi selecionada para as posteriores caracterizacdes.

Os difratogramas em baixos angulos das amostras selecionadas de MOR e FER
sintetizadas e seus respectivos padrées encontram-se expostos na Figura 18, a fim de avaliar a
possivel presenca de mesoporosidade. E observada para a amostra de mordenita a presenca de

um ombro proximo a 2° e a gera¢do do ombro, ainda que discretamente, para ferrierita em
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1,5° aproximadamente, os quais sugerem a formacdo de materiais com estrutura mesoporosa
desordenada, fato que corrobora com a literatura (MELO et al., 2017; CALDEIRA, 2013;
GRECCO, 2013).

Figura 18 - Difratogramas na regido de baixos dngulos de amostras de mordenita e ferrierita
padrdes e sintetizadas.
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Fonte: Autora, 2019.

4.3 Adsorcao de nitrogénio a -196 °C

As isotermas de adsorcdo de nitrogénio a -196 °C das amostras codificadas por
MOR_0,05TPOAc_T140 96H e FER_0,05TPOAc_S15 96H encontram-se nas Figuras 19 e
20, respectivamente, e foram comparadas com amostras intituladas padrdes. Através desta
analise foi possivel a determinacdo da area, volume e diametro de poros existentes nas

estruturas sintetizadas utilizando o método BET, na faixa de P/Po entre O e 1.
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Figura 19 - Isotermas de adsorc¢ao e dessor¢do de N, das amostras MOR_PADRAO e
MOR_0,05TPOAc_T140_96H.
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Fonte: Autora, 2019.

Figura 20 - Isotermas de adsorc¢ao e dessorcao de N, das amostras FER_COM e
FER_0,05TPOAc_S15 96H.
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Fonte: Autora, 2019.

De acordo com a classificacdo da IUPAC as isotermas das amostras MOR_PADRAO

e FER_COM apresentaram perfil do tipo |, caracteristica de materiais microporosos, 0s quais
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apresentam a capacidade de adsorver grande quantidade de nitrogénio em baixas pressoes,
resultado esperado visto que a zedlita mordenita apresenta estrutura microporosa. O
comportamento das isotermas referente as amostras com adicdo de silano,
MOR_0,05TPOAc_T140 96H e FER_0,05TPOAc_S15 96H, estdo classificadas entre os
perfis do tipo | e IV, caracteristico de materiais que apresentam micro e mesoporos,
similarmente obtido por Grecco (2013).

A isoterma referente a amostra de mordenita apresenta duas histereses, sendo a
primeira delas encontrada na faixa de pressdo relativa de 0,2 e 0,5 e é caracteristico pela
condensagdo capilar em estrutura mesoporosa confinada, e a segunda histerese localiza-se
numa faixa de presséo relativa superior a 0,8 a qual corresponde a presenga de mesoporos em
espacamentos interparticulares (GRECCO et al., 2014). Similarmente a amostra referente a
estrutura de ferrierita apresentou histereses em mesmos intervalos de presséo relativa, porém
com intensidade inferior, devido ao baixo volume de nitrogénio associado.

As distribuicbes de poros das amostras sintetizadas de mordenita e ferrierita
encontram-se dispostas na Figura 21. De modo geral, as amostras apresentam uma ampla
faixa de tamanho de poro de, aproximadamente, 2 a 150 nm. O diametro médio das amostras,
caracterizado pelos picos existentes em ambas as curvas de distribuicdo de poros, sdo de
aproximadamente 3 e 4 nm, para mordenita e ferrierita, respectivamente, apesar de pouco
evidente para a amostra da Ultima estrutura. A elevacao observada, acima de 10 nm, na curva
de distribuicdo de poros da amostra de mordenita confirma a obtencdo de uma porosidade
secundaria adicional na estrutura (SILVA, 2017; GRECCO et al., 2014; GRECCO, 2013;
KOEKKOEK et al., 2011; GARCIA et al., 2008). Ainda de acordo com estudos realizados
por Garcia et al. (2008), é afirmado que o agente de silanizacdo promove influéncia direta na

porosidade adicional, a qual esta gerada a partir dos vazios existentes entre os cristais.
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Figura 21 - Curvas de distribuicdo de poros obtidas pelo método BJH para as amostras
sintetizadas de MOR e FER.
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Fonte: Autora, 2019.

Os resultados obtidos de area BET (Aser), area externa (Aext), area e volume de
microporos € mesoporos (Amicro, Vimicro € Vmeso, respectivamente) e diametro de poros (dp)

encontram-se dispostos na Tabela 12.

Tabela 8 - Resultados obtidos das anélises de adsorc¢ado de nitrogénio a -196 °C.

a a a b b
ABET A ext A micro V micro V meso d p

Amostra (meg) (migh) (mg?) (Cmigh) (emigl)  (nm)
MOR_PADRAO 447 10 37 017 004 -
MOR 0,05TPOAc_T140 96H 596 479 116 005 061 4
FER_COM 359 37 322 013 005 -

FER 0,05TPOAc_S15 96H 126 105 21 001 019 5

%obtido pelo método t-plot; "obtido pelo método BIH.
Fonte: Autora, 2019.

Os valores expostos na Tabela 8 comprovam que para amostras sintetizadas no

trabalho ocorreu a obtencdo da zedlita mordenita nanoestruturada com o uso de TPOAc como
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agente silanizante, em 96 horas de cristalizacdo, confirmando que a presenga de picos de
pequena intensidade no difratograma referente a presente amostra comprovam a obtencéo de
nanozedlita. Os dados referentes a mesoporos encontram-se superiores a respectiva amostra
padréo, exceto para amostra de ferrierita em que houve uma reducdo abrupta no volume de
microporos, promovendo praticamente a inexisténcia dos mesmos de forma a néo obter uma
estrutura com micro e mesoporos.

Carvalho (2012) investigou a influéncia de diversos organosilanos para obtencdo da
zeolita beta nanoestruturada, em seus resultados o silano PHAPTMS apresentou maior
volume adsorvido em baixas pressdes e um crescimento mais acentuado na adsorgdo em altas
pressdes relativas quando comparados com os demais compostos (PHTMS e APTES)
indicando uma microporosidade mais desenvolvida que as demais, e maior volume de
mesoporos entre as amostras. Efeito explicado pelo comprimento da cadeia organica do
organossilano em questdo, o qual apresenta importancia relevante no impedimento do

crescimento do cristal zeolitico.

4.4  Analises termogravimétricas

Os resultados obtidos das analises termogravimétricas das amostras padrfes e
sintetizadas das amostras de MOR e FER encontram-se expostas nas Figuras 22 a 25. E
possivel observar através das curvas termogravimétricas que os comportamentos obtidos nas
amostras padrbes se coincidem, da mesma forma que as amostras sintetizadas com uso de

agente silanizante apresentaram desempenhos bastante semelhantes entre si.



Figura 22 - Curva termogravimétrica da amostra MOR_OTPOAc_T170_96H.
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Figura 23 - Curva termogravimétrica da amostra MOR_0,05TPOAc_T140 96H.
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Figura 24 - Curva termogravimétrica da amostra FER_COM.
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Figura 25 - Curva termogravimétrica da amostra FER_0,05TPOAc_S15 96H.
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Em todas as amostras ao longo do tempo ocorreram perdas de massa com a elevagéo
da temperatura, porém as amostras sintetizadas de MOR e FER apresentaram mais estagios de

perda de massa que as suas respectivas amostras padroes.

Os quatro eventos observados no DTG das amostras com organosilano TPOAcC,
MOR_0,05TPOAc_T140 96H e FER_0,05TPOAc_S15 96H, foram quantificados segundo a
Tabela 9. Resultados similares foram obtidos por Ferreira (2016) e justificados pelos topicos

seguintes:

I) Remocdo das moléculas de agua fisicamente adsorvidas;

I1) Decomposicdo dos cétions organicos, no caso o organosilano TPOAc, por
meio da fragmentagdo da cadeia carbonica em compostos menores e oxidagao
parcial desses fragmentos;

[11) Oxidacéo dos fragmentos restantes oriundos do evento I1);

IV)Remoc¢do de mais moléculas de agua por meio da condensacdo de grupos

silanois.

Nas amostras padrdes trés eventos sdo observados e suas respectivas perdas de massa
foram quantificadas, e descritas na Tabela 9. Aly e colaboradores (2012) atribuem aos eventos

de perda de massa aos seguintes fatos:

I) Remocdo das moléculas de agua fisicamente adsorvidas;
I1) Extracdo das moléculas de agua quimicamente adsorvidas;
I11) Condensacdo dos grupos silandis, promovendo dessa maneira a extracdo de

mais moléculas de agua.
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Tabela 9 - Resultados associados a cada evento de perda de massa das amostras com e sem uso
de organosilano.

Eventos
Amostra
0 an am () Perda total
(%)
MOR_OTPOAc_T170 96H 10,4% 1,2% 0,6% - 12,2
MOR_0,05TPOAc_T140 96H 7,7% 10,1% 17,7% 6% 41,5
FER_COM 7,8% 2,5% 1,4% - 11,7
FER_0,05TPOAc_S15 96H 1,6% 4,2% 6,4% 6,3% 18,5

Fonte: Autora, 2019.

De maneira geral a sintese de ze6litas com uso de organosilano resultou em 4 eventos
de perda de massa, sendo observada perdas superiores aos seus respectivos padrées somente a
partir do 2° evento e maiores perdas totais em relagcdo as amostras MOR_OTPOAc_T170 96H
e FER_COM. Em comparacao as amostras que sofreram adicdo de agente silanizante, a maior

perda de massa é observada para amostra da ze6lita mordenita.

O efeito proveniente do processo de silanizacéo ja era esperado, visto que as estruturas
zeoliticas encontram-se revestidas com silano, de acordo com Mendonca e colaboradores
(2009) o uso de silano promove uma reducdo na temperatura de degradacdo do material,

resultando numa maior perda de massa.

4.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Flanigen e colaboradores (1974) afirmam que o espectro das zedlitas apresenta dois
tipos de vibragdes: i) vibracdes internas do tetraedro TOas, que sdo insensiveis ao tipo de
estrutura cristalina e ii) vibraces associadas as ligacGes externas entre os tetraedros, que por

sua vez sdo sensiveis a tipologia estrutural.

Os espectros de infravermelho das amostras encontram-se dispostos nas Figuras 26 e
27, a partir deles ocorreram as determinaces das frequéncias vibracionais, bem como as

respectivas identificacOes nas estruturas das amostras. Com o objetivo de identificar as bandas
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referentes as estruturas zeoliticas em questdo, as amostras tiveram seus espectros de absor¢ao

avaliados na regido de 1300-400 cm™.

As bandas de absorcdo caracteristicas das estruturas dos aluminosilicatos foram
preservadas havendo alteracdo na intensidade dos picos. Ao analisar a Figura 26 € observado
que para as amostras referentes a estrutura de mordenita o uso de organosilano ocasionou um
acréscimo na intensidade das bandas, decorrente da possivel presenca de silano na superficie
da estrutura (HASSAN et al., 2013), enquanto que para as de ferrierita 0 comportamento

obtido na Figura 27, foi contrario.

Figura 26 - Espectros de absorc¢éo no infravermelho das amostras de mordenita analisadas na
banda entre 1400-400 cm™,
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MOR_0,05TPOAc_T140_96H

Transmitancia (u. a.)

1 v 1 v 1 v 1 v
1200 1000 800 600 400
, -1
Numero de onda (cm )

Fonte: Autora, 2019.

Conforme as atribuicBGes realizadas por Flanigen et al. (1974), na Figura 26, 0s
espectros ampliados forneceram vibrages proximas a 806 e 1002 cm™ correspondentes ao
estiramento simétrico e assimétrico, respectivamente, das ligacdes externas entre os tetraedros
TO4 (T = Si ou Al), enquanto que a vibracéo referente ao estiramento assimétrico das ligacoes
internas dos tetraedros TO4 ocorre em torno de 1222 cm™. As duas vibragGes existentes em

aproximadamente 500 e 600 cm™, segundo Dimitrov e colaboradores (2006), s&o
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caracteristicas da ze6lita mordenita relacionadas a vibragdo dos anéis duplos de seis membros.
Grecco (2013) associa a ocorréncia da vibragdo em 437 cm?® & vibragBes internas dos
tetraedros. Como observado as vibragfes presentes no espectro da amostra sintetizada com
adicdo de organosilano, MOR_0,05TPOAc_T140 96H, sofrem um deslocamento devido ao
aumento da intensidade das mesmas, porém estdo de acordo com a literatura consultada
(LIMA, 2018; CORDOVA-RODRIGUEZ et al., 2015; GRECCO, 2013; DIMITROV et al.,
2006).

Figura 27 - Espectros de absorc¢éo no infravermelho das amostras de ferrierita analisadas na
banda entre 1400-400 cm™,
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Fonte: Autora, 2019.

Semelhante a amostra de mordenita, as atribuicbes para as amostras da
estrutura de ferrierita foram baseadas em Flanigen e colaboradores (1974). De acordo com a
Figura 27, os espectros ampliados forneceram vibragdo em torno de 1224 cm
correspondendo ao estiramento assimétrico das ligacdes internas dos tetraedros TO4, enquanto
que em torno de 788 e 1093 cm™ referem-se aos estiramentos simétricos e assimétricos,
respectivamente, das ligacdes externas entre os tetraedros TO4. Proximo a 584 cm™ ocorre a
vibracdo correspondente aos anéis duplos de cinco membros, 0s quais encontram-se presentes
na estrutura da ferrierita. As vibragdes das ligagdes T-O encontram-se representadas pela

vibragdo em torno de 484 cm™. Um pequeno deslocamento é verificado em algumas vibraces
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para a amostra sintetizada FER_0,05TPOAc_S15 96H, porém sdo condizentes com a amostra
padréo e a literatura utilizada (SANTOS, 2014; QUINTELA, 2011; NETO, 2011).

De acordo com Grecco (2013) as vibraces correspondentes ao estiramento simétrico
e assimétrico da ligagdo C-H, caracteristicas de grupos CH, e CH3z do composto organico,
TPOAC, ocorrem proximas de 2920 e 2850 cm™, e a deformagdo angular das ligagGes estdo
presentes em torno de 1450 e 1390 cm™.Para as amostras do presente estudo sintetizadas com
adicdo do organosilano, as vibracGes das ligagdes C-H ocorrem em 2926 e 2855 cm?,
enquanto que as deformacBes ocorrem em vibragles entre 1460 e 1360 cm,
aproximadamente, de acordo com a Figura 28.

Figura 28 - Espectros de absorc¢éo no infravermelho das amostras sintetizadas com adigdo de
organosilano analisadas na banda entre 3000-1000 cm™.

FER_0,05TPOAc_S15_96H

MOR_0,05TPOAc_T140_96H
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v 1 v 1 v 1
3000 2500 2000 1500
, -1
Numero de onda (cm )

Fonte: Autora, 2019.

Para uma melhor visualizagio das atribuicdes presentes na banda entre 1300-400 cm™
dos espectros de infravermelho obtidos como resultado da analise realizada nas amostras

padroes e sintetizadas de ferrierita e mordenita, encontram-se resumidas na Tabela 10.
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Tabela 10 - Atribuicdes para as bandas de absor¢éo de infravermelho na regido entre 1300-400

cm™.
Amostra
Atribuicdes A B C D
NuUmero de onda (cm™)
Estiramento assimétrico interno aos
1222 1220 1207 1224
tetraedros
Estiramento assimétrico externo aos
806 800 784 788
tetraedros
Estiramento simétrico externo aos
1002 1058 1088 1093
tetraedros
Vibragdes do anel duplo 572e630 570e 665 580 584
Vibracdes das ligagdes T-O 437 445 482 484

A corresponde a amostra MOR_0TPOAc_T170 96H; B a amostra MOR_0,05TPOAc_T140 96H; C
a amostra FER_COM e D refere-se a amostra FER_0,05TPOAc_S15 96H.
Fonte: Autora, 2019.

4.6 Dessorcao a temperatura programada de aménia

As curvas de TPD das amostras MOR _0,05TPOAc T140 96H e
MOR_OTPOAc_T170 96H encontram-se dispostas na Figura 29. Devido ao baixo
rendimento nas sinteses de ferrierita ndo foram realizadas a presente analise nas amostras
referentes a FER. A quantificacdo de sitios fracos e fortes foi realizada por intermédio da

decomposicao das curvas de dessorcdo de NHa.

Para ambas as amostras sdo verificadas a presenca de dois picos, um intenso na faixa
entre 100 e 350°C e o de baixa intensidade de 350 até 750°C. As faixas de ocorréncias dos
picos correspondem as faixas relativas aos sitios acidos fracos e fortes, respectivamente, de
acordo com Kulawong et al.(2015). Jun et al. (2016) associa a faixa de ocorréncia do primeiro
pico & dessorcdo oriundas de sitios acidos de Bronsted fracos (=Si(OH)AI=) e/ou sitios de
Lewis moderados (=Si-O-Al=, jons K¥), enquanto que a segunda faixa configura a dessorcéo

de amoOnia com ocorréncia em sitios acidos com forte acidez.
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Figura 29 - Curvas de TPD-NH; das amostras MOR_0,05TPOAc_T140_96H e
MOR_O0TPOAc_T170 96H.
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Fonte: Autora, 2019.

A partir dos perfis de dessorgdo de NHz & observado um comportamento semelhante
entre as amostras, ocorrendo uma reducdo na intensidade dos picos para a amostra de
mordenita sintetizada com adicdo de agente silanizante TPOAc. De acordo com os dados
expostos na Tabela 11, a presenca do organosilano promoveu uma reducdo na densidade total
de sitios &cidos. O baixo teor de aluminio proveniente de uma menor adesao destes atomos na
rede cristalina da zedlita, bem como a forma de coordenacdo de tais atomos na estrutura
zeolitica (MIRANDA, 2009) sdo fatores que estéo relacionados ao comportamento observado

de reducdo da densidade de sitios &cidos ocasionada pelo uso de organosilano.

Tabela 11 - Quantificacdo de sitios acidos presentes nas amostras de mordenita.

Sitios acidos fracos Sitios acidos fortes Total de sitios acidos

Amostra L L L

(umoles de NH3.g™) (umoles de NH3.g) (umoles de NHz.g™)
MOR_0TPOAc_T170_96H 880 146 1026
MOR_0,05TPOAc_T140_96H 632 106 737

Fonte: Autora, 2019.
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4.7 Microscopia eletronica de varredura

Diferentes morfologias foram observadas a partir das micrografias eletronicas de
varredura das amostras de mordenita e ferrierita, apresentadas na Figura 30, sendo elas
padrdes e as sintetizadas com adicio do agente silanizante. E verificado que para ambas as
amostras submetidas ao acréscimo de TPOAc, houve a formacdo de aglomerados esféricos
(Figura 30 B e D), diferentemente do que € observado para as respectivas amostras padrdes
(Figura 30 A e C).

O comportamento observado esta em conformidade com o fato de que as espécies de
aluminossilicato podem reagir com a parte hidrolisavel existente no organosilano, levando a
formacdo de precursor esférico de aluminossilicato, pois ocorre a reducgéo de sua energia livre
superficial ( WUAMPRAKHON et al., 2015; GRECCO, 2013; CHOI et al., 2006). Ainda ¢
observado um aspecto esponjoso nos aglomerados esféricos das amostras
MOR_0,05TPOAc_T140 96H e FER_0,05TPOAc_S15 96H, o qual € comum a particulas
mesoporosas desordenadas, similarmente relatados na literatura (GRECCO, 2013;
KOEKKOEK et al., 2011; VENKATESAN et al., 2008).

E observado a formacdo de aglomerados de pequenas esferas, de tamanhos
nanomeétricos, observados na amostra MOR_0,05TPOAc_T140 96H, confirmam a obtencéo
da  zedlita  mordenita  nanoestruturada.  Contrariamente  para a  amostra
FER_0,05TPOAc_S15 96H os aglomerados observados eram contidos por esferas com

tamanhos superiores a escala nanomeétrica.
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Figura 30 - Microscopia eletronica de varredura das amostras A) MOR_0TPOAc_T170_96H

com ampliagdo de 2000 vezes, B) MOR_0,05TPOAc_T140_96H com ampliacdo de 10000, C)

FER_COM com ampliacéo de 3500 vezes e D) FER_0,05TPOAc_S15 96H com ampliacéo de
6000 vezes.

Fonte: Autora, 2019.
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5 CONCLUSOES

Mediante as interpretacdes dos resultados obtidos nas técnicas de caracteriza¢fes das

amostras foi possivel concluir que:

e Os difratogramas referentes as amostras sem adicdo do agente silanizante
sintetizadas a 170°C mostraram a evolucdo na obtencdo das zeblitas mordenita e
ferrierita, porém a cristalizacdo a 140°C para mordenita ndo progride para estrutura
cristalina. Enquanto que os comportamentos observados pelos difratogramas das
nanozedlitas mordenita e ferrierita mostram que o processo de nucleacdo € influenciado
pelo TPOAc, alem de observar que a agdo combinada do uso de organosilano e da
temperatura de cristalizacdo do gel de sintese promove condigdes favoraveis para

obtencdo de zedlitas com estrutura hierarquica de poros.

e Os dados obtidos das isotermas de adsorcdo das  amostras
MOR_0,05TPOAc_T140 96H e FER_0,05TPOAc_S15 96H indicam a obtencdo de
micro e mesoporos na estrutura de mordenita, porém para ferrierita a adicdo de agente
silanizante comprometeu a existéncia de microporos na estrutura, favorecendo a obtencéo

Unica e exclusivamente de mesoporos.

e As curvas termogravimétricas das amostras que sofreram adicdo do organosilano
mostraram uma perda de massa superior, devido ao acréscimo de um evento de perda de
massa, em comparagdo as suas respectivas estruturas padrdes, comportamento associado

ao revestimento das estruturas zeoliticas pelo TPOAc.

e Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho mostraram que a adicdo de
organosilano apresentou influéncia na intensidade das bandas de absorcdo, porém foram
obtidas as mesmas bandas entre as amostras padrdes e suas respectivas amostras

sintetizadas com uso de TPOALC.

e Os perfis de dessorcdo de NH3 das amostras apresentaram comportamentos bastante

semelhantes, havendo além de uma redugdo na intensidade dos picos para amostra



78

MOR_0,05TPOAc_T140 96H como também uma menor densidade total de sitios &cidos
quando comparadas com a amostra MOR_OTPOAc_T170_96H.

e As micrografias das amostras sintetizadas com o agente silanizante mostraram que a
adicdo de organosilano promove a formacdo de aglomerados esféricos com aspecto
esponjoso, porém é confirmada a obtencdo de aglomerados nanométricos apenas para a
amostra MOR_0,05TPOAc_T140 96H.

De modo geral é possivel comprovar que a temperatura de cristalizacdo, bem como do
uso de organosilano tém influéncia fundamental na obtencdo de zedlitas nanoestruturadas.
Para a estrutura de mordenita a condicdo favoravel para a formagdo de nanozeolita, com
adicdo de TPOACc a 0,05, encontra-se na temperatura de cristalizacdo a 140°C. Engquanto que
para a ferrierita € necessario estudos em diferentes temperaturas, a fim de avaliar a interacéo

dos dois fatores em questéo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para um melhor entendimento sobre a obtencdo de mesoporos na zedlita ferrierita é
necessaria a realizacdo de pesquisas complementares. Com isso sdo sugeridas as seguintes

propostas de pesquisas futuras:

e Estudar rota de sintese de nanozedlita ferrierita sem adicdo de sementes de

cristalizagéo e agente direcionador de estrutura;

e Analisar a influéncia da temperatura de cristalizagdo no processo de sintese da

zedlita ferrierita, bem como na obtencdo de mesoporosidade em sua estrutura;

e Avaliar o efeito causado por organosilanos de menor cadeia, em diversos teores,

na obtencdo de ferrierita nanoestruturada;
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