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RESUMO

Uma das alternativas para aumentar a octanagem da gasolina sem 0 uso de
compostos poluentes ou toxicos, proibidos pela legislacdo ambiental, consiste na
transformacdo de parafinas de cadeia linear de baixa octanagem em parafinas
ramificadas de alta octanagem. Esta transformacdo ocorre mediante o uso de
catalisadores bifuncionais que realizam a reacdo de isomerizacdo através sitios
cataliticos desidrogenantes/hidrogenantes e acidos. A zeolita Beta nanocristalina &
um excelente material para composi¢do desses catalisadores por apresentar sitios
acidos fortes e facilmente suportar sitios metalicos (desidrogenantes/hidrogenantes).
Este trabalho tem como objetivo a sintese da zeolita Beta com diferentes dimensdes
(em escala micrométrica) de cristais para futura utilizacdo como catalisador
bifuncional. Futuramente, estes catalisadores poderdo ser comparados a estudos
previamente feitos sobre a eficiéncia dos catalisadores compostos pela zedlita Beta
nanocristalina. Para esta sintese hidrotérmica, a 140 €, utilizou-se uma mistura
reacional com razéo Si/Al = 12,5 e pH neutro. Foram utilizados TEOS como fonte de
silicio, aluminio metalico como fonte de aluminio, TEAOH como direcionador
estrutural e fluoreto como agente mineralizante. Foram variados parametros como
temperatura de envelhecimento, tempo de cristalizagcdo, tipo de sistema de
envelhecimento (aberto ou fechado) e vaporizacdo do etanol por ventilacdo forcada.
Foram obtidos materiais com picos de difracdo tipicos da estrutura Beta além de
cristais de morfologia caracteristica da estrutura com dimens@es variando de 2 a 6
pum. Foi verificado que a presenca do etanol impede a formag&o da estrutura Beta
dificultando a hidrdlise do TEOS, sendo necessaria a sua evaporacdo durante o
tempo de envelhecimento, com reducdo de massa de mistura reacional de 50 %,

aproximadamente.



ABSTRACT

One alternative to increase the octane rating of gasoline without the use of toxic or
polluting compounds, banned by environmental legislation, is the transformation of
linear paraffins of low octane number into branched paraffins of high octane number.
This transformation occurs through the use of bifunctional catalysts that perform the
isomerization reaction through catalytic dehydrogenate/hydrogenate and acid sites.
Nanocrystalline zeolite Beta is an excellent material for these catalysts because it
presents strong acid sites and supports metallic sites (to dehydrogenate/
hydrogenate) easily. This work aims the synthesis of zeolite Beta with different
crystals dimensions (micrometrical scale) for, in the future, use as a bifunctional
catalyst. In the future, these catalysts will be compared to previously studies on the
efficiency of catalysts nanocrystalline zeolite Beta based. For this hydrothermal
synthesis at 140 C, it was used a reaction mixture of Si/Al ratio = 12,5 and neutral
pH. TEOS was used as a silicon source, aluminum metal as aluminum source,
TEAOH as a structural directing agent and fluoride as mineralizing agent.
Parameters, such as, aging time temperature, crystallization time, aging system type
(opened or closed) and ethanol vaporization through forced ventilation were varied.
Typical diffractograms of Beta structure were obtained varying aging temperature
materials (31 to 48 C) in only two days of crystal lization time, furthermore structure
characteristic crystal morphology in varied sizes of 2 to 6 um were obtained. It was
found the presence of ethanol prevents formation of Beta structure, acting to prevent
TEOS hydrolysis, thus a mass decrease, about 50 %, during aging time is needed.
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1. INTRODUCAO

A area da bioenergia tem despertado o interesse em pesquisadores do
mundo todo para o avango cientifico-tecnolégico na producdo de combustiveis
menos poluentes e, principalmente, produzidos a partir de fontes de energia
renovaveis. Com estes biocombustiveis se almeja a substituicdo parcial ou total dos
combustiveis derivados do petrdleo para reducdo da emissdo de poluentes na
atmosfera. Porém, ainda ndo € possivel produzir biocombustiveis em larga escala
por questdes geograficas, econbmicas e tecnoldgicas. Diferentemente deste cenario
mundial, o Brasil apresenta grande potencial no processamento de biocombustiveis,
exemplo disso é a producéo do etanol.

Devido as dificuldades encontradas para 0 processamento de
biocombustiveis em escala global e a alta competitividade do etanol no mercado
brasileiro, o estudo sobre derivados do petrdleo ainda é considerado muito
importante para obtencdo de combustiveis de melhor qualidade e rendimento, assim
como o estudo de catalisadores para sua producao.

A melhoria na qualidade dos combustiveis de origem fossil também é
impulsionada pelas exigéncias de legislagbes ambientais que a cada ano tornam-se
mais rigidas com relagdo a emissé@o de poluentes na atmosfera e a toxicidade dos
mesmos. Exemplos disso: a suspensdo ao uso de chumbo tetraetila, composto
altamente toxico, a reducédo da quantidade de enxofre e dos compostos aromaticos
empregados a gasolina para o aumento de sua octanagem. A Tabela 1 apresenta

algumas especificagdes da gasolina do tipo C.

Tabela 1 — Especificagfes de alguns componentes poluentes ou toxicos presentes na Gasolina
Comum tipo C ? brasileira.

Concentracdo ou Teor

Componente Unidade . o
méximo permitido
Chumbo ppm 5,0
Enxofre % massa 0,1
Benzeno % volume 1,0
Aromaticos % volume 45,0
Olefinicos % volume 30,0

% Gasolina a qual apresenta teor de &acool etilico em torno de 22 + 1 %
conforme a Portaria ANP 309/2001, Regulamento Técnico n° 5/2001.
Fonte: ref. [1] modificada.

A octanagem é a capacidade que o combustivel tem em resistir a altas

temperaturas durante a fase de compressdo na camara de combustdo, sem sofrer
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autodetonacdo. Uma das alternativas para aumentar a octanagem dos combustiveis,
sem a adicdo de compostos poluentes e toxicos, é pela reacdo de isomerizagdo de
alcanos lineares. Esta reacdo consiste na transformacdo de parafinas lineares
(contendo de cinco a sete carbonos especificamente, de baixa octanagem) em
parafinas ramificadas (com alta octanagem). A Figura 1 mostra, em ordem

crescente do grau de octanagem, o n-hexano e seus isbmeros.

Figura 1 — Ordem crescente de octanagem para os isébmeros do n-hexano.

VA Y WL s A

n-Hexano 2-metil-pentano 3-metil-pentano 2 2-dimetil-butano 2 3-dimetil-butano

e

Octanagem

Fonte: ref. [2] modificada.

Em um motor de quatro tempos, compostos ramificados sdo mais
estaveis a altas temperaturas na camara de combustdo durante a etapa da
compresséo, ou seja, explodem no instante certo, na etapa de ignicdo, aumentando
a vida utii de motores. Compostos lineares, por sua vez, tendem a sofrer
autodetonacdo na etapa de compressdo devido a menor estabilidade destes
compostos.

O aumento da estabilidade das parafinas € atribuido pela presenca de
carbonos terciarios e/ou quaternarios. Esta estabilidade esta relacionada a mesma
estabilidade existente em intermediarios alquilicos (carbono primario < carbono

secundario < carbono terciario).
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2. MOTIVACAO E OBJETIVOS DO TRABALHO

A utilizacdo de catalisadores em processos de isomerizacdo de alcanos
lineares € uma das rotas que visa a producédo de gasolina de alta octanagem. Para
realizar a isomeriza¢do, os catalisadores devem conter um sitio desidrogenante
(composto por metais como platina, palddio, niquel ou combinacBes desses
elementos) sobre um suporte com propriedades acidas, em geral zedlitas, silicas-
aluminas ou aluminas modificadas com sais de halogénios. O fato de apresentarem
dois sitios cataliticos os classifica como catalisadores bifuncionais [3].

Atuando como sitio hidrogenante/desidrogenante, a platina (Pt) é o
metal mais estudado nas reacfes de isomerizacdo (Figura 2), pois confere ao
catalisador alta atividade e estabilidade durante a reacédo. Entretanto, esse metal
apresenta um alto valor econ6mico, motivando estudos para obtencdo de um

catalisador de custo mais baixo com propriedades iguais ou superiores as da platina

[3].

Figura 2 — Mecanismo bifuncional da isomerizacéo de n-alcanos.

-H
CHs3-CH,-CH,-CH,-CH,-CH3 sTA2> CHs-CH=CH-CH,-CH,-CHs

s H N
CHg-CH= CH-CH,-CH,-CHz > CHg-CH—— CH-CH,-CH,-CHs
SA
H+
CHg-CH——  CH-CHy-CHp-CHg—> CHg-C*-CHy-CHy-CHg
CH,

-H*
CH3-§3+-CH2-CH2-CH3 ——> CHg-C = CHp-CH,-CH3
CHs, CH,

+H
CHg-C = CHy-CHp-CHz - 2> CH3-CH-CH,-CHp-CHy
| |
CHj3 CHj
SM: sitio metalico
SA: sitio 4cido
Fonte: ref. [4] modificada.
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Catalisadores com platina (Pt) suportada em zedlitas tém se mostrado
excelentes catalisadores em reagdes de isomerizagdo, iSso porque combinam as
vantagens cataliticas da platina com as vantagens oferecidas pelas zeodlitas, tais
como, maior densidade de sitios acidos e ndo apresentam problemas de corroséo
pela perda de halogenetos.

Trabalhos encontrados na literatura compararam catalisadores de
platina suportados nas zeolitas FAU e BEA nas reacdes de isomerizacdo do
n-hexano e do n-heptano [5-8]. Os principais resultados indicaram que o0s
catalisadores Pt/H-BEA apresentaram uma atividade bem superior em relacdo aos
catalisadores Pt/H-FAU, além de alta seletividade na formacdo de isdmeros bi-
ramificados.

Esses trabalhos atribuem a alta atividade do catalisador Pt/H-BEA a
elevada forca acida dos sitios da zedlita Beta (BEA) [5-9], no entanto, existem
poucos relatos com relagéo a outros fatores que podem contribuir com o aumento de
atividade do catalisador na reacdo de isomerizacdo, dentre eles, a influéncia do
tamanho do cristal da zedlita. Isso porque com a diminui¢cdo dos cristais, aumenta-se
a quantidade de sitios cataliticos disponiveis para reagdo, aumentando assim, a
conversao de reagentes (Figura 3).

Figura 3 — Quantidades iguais de massa de materiais cristalinos quaisquer contendo mesmos tipos
de sitios cataliticos: em (a) um material de cristais menores com maior nimero de sitios cataliticos do
que em (b) um material contendo cristal maior.

Para o estudo da influéncia do tamanho do cristal zeolitico na atividade
do catalisador, Lima e colaboradores [3] compararam, na reacao de isomeriza¢ao do

n-hexano, a atividade dos catalisadores de platina e niquel suportados em dois tipos
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de zedlitas, Beta (BEA) e Faujasita (FAU-USY), com propriedades semelhantes
(acidez, abertura de poros, razdo Si/Al) e diferentes tamanhos de cristal, 20 e
800 nm respectivamente (Tabela 2). Os resultados do trabalho foram: maior
difusividade intracristalina de alcanos e maior atividade inicial apresentados pelo
catalisador contendo estrutura Beta nanocristalina (20 nm) em relagdo a Faujasita
microcristalina (800 nm) [2] (Figura 4).

Como conclusao, a maior atividade inicial da zeolita Beta foi explicada
como sendo consequéncia do menor tamanho de cristais os quais ofereceram maior

acessibilidade aos sitios ativos presentes no material [2].

Tabela 2 — Especificagfes das duas zedlitas utilizadas no trabalho de Lima e colaboradores.

Ndmero de atomos Razéo Teor molar (%) de Tamanho médio
Zedlita tetraédricos (Si + Al) na Si/Al de aluminio dos cristais (nm)
abertura dos poros rede ([Al/(Al+Si)]*100)
Beta (BEA) 12 9,6 9,4 20
USY (FAU) 12 11,0 8,3 800

Fonte: ref. [2].

Figura 4 — Atividade inicial (Ag) dos catalisadores Pt-Ni/HBEA e Pt-Ni/HUSY, com diferentes teores
de Pt, ativados a 450 <C durante 30 min.

90

80 oAt
W 704
g ]
o 60+
‘T.:: 504 ,
° 1 o BEA (80)
E 401 e BEA(130)
E 1] = BEA(180)
= 397 v BEA(230)
< 5] % USY (130)
] = USY (230)
10+ - -
0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% Pt/(Pt+Ni)

Os valores entre parénteses correspondem a
quantidade de metal por grama de catalisador em

Hmol/geat.
Fonte: ref. [3].

Para avaliar o efeito da dimensdo dos cristais da zedlita Beta na
atividade do catalisador na isomerizacdo de alcanos lineares, torna-se necessario
complementar o estudo citado anteriormente, utilizando a zedlita Beta, de razéo Si/Al

semelhante, com um tamanho de cristal micrométrico. Como resultado, espera-se
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gque o catalisador contendo platina e niquel suportados na zedlita Beta
microcristalina apresente uma menor atividade catalitica.

A sintese da zedlita Beta contendo baixa razao Si/Al (menor ou igual a
25) apresentando cristais menores que 300 nm € bastante difundida na literatura e
facilmente obtida em apenas algumas horas de cristalizacdo [10,11]. Porém, a
sintese da zedlita Beta com cristais micrométricos e de baixa razdo Si/Al requer
maiores tempos de cristalizacdo (na ordem de dias). Esses resultados, mostrados na
Tabela 3, foram obtidos por Camblor, Corma e Valéncia [12], um dos trabalhos mais

citados na literatura sobre este tema.

Tabela 3 — Resultados de sinteses da zedlita Beta na presenca de ions fluoreto.

Razé&o Si/Al Tempo de Cristalinidade Tamanho médio
no gel cristalizacao (dias) relativa (%) dos cristais (um)
8 28 101 3
12,5 2,7 11 nd?
12,5 57 105 nd
25 0,6 8 nd
25 2,6 97 3

* Tamanho médio dos cristais ndo determinado.
Fonte: ref. [12].

A sintese hidrotérmica de zedlitas na presenca de ions fluoreto como
agente mineralizante é utilizada quando se deseja aumentar o tamanho final dos
cristais. Como desvantagem, este agente requer longos tempos para nucleacéo e
cristalizacdo do material [12-17] quando a sintese € feita de forma convencional, ou
seja, sem submeter o gel precursor a radiacdo por microondas [18].

O fator “otimizacdo do tempo de trabalho” é importante para o
desenvolvimento de trabalhos académicos e cientificos relacionados as sinteses de
materiais zeoliticos. Além disso, a Associacao Internacional de Zedlitas (1ZA)
incentiva que sinteses de zedlitas sejam feitas de forma simples e de facil
reprodutibilidade.

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivos:

a) sintetizar a zeodlita Beta utilizando ions fluoreto como agente
mineralizante para obtencdo de cristais com tamanhos
micrometricos;

b) variar alguns parametros de sintese, tais como temperatura de

envelhecimento, tempo de cristalizacdo, sistema de envelhecimento
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aberto ou fechado e aplicacdo ventilagdo forcada para verificar
alteracbes no tamanho dos cristais da zedlita Beta obtidos;

c) reduzir o tempo de sintese da zedlita Beta nas condicbes
estabelecidas;

d) verificar a morfologia e tamanho dos cristais zeoliticos obtidos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Zeodlitas

Zedlitas sé@o definidas como aluminossilicatos hidratados de estrutura
aberta que formam redes cristalinas tri-dimensionais. As redes sao compostas de
tetraedros de [SiO4] e [AlIO,4] ligados nos vértices pelo atomo de oxigénio [19,20].

Peneiras moleculares possuem estruturas analogas as zedlitas,
também formadas por tetraedros do tipo TO, em que T pode representar silicio (Si),
aluminio (Al), boro (B), germénio (Ge), ferro (Fe), fésforo (P), cobalto (Co), titanio
(Ti), vanadio (V), dentre outros elementos [20,21]. Pode-se considerar, portanto, que
toda zeolita € uma peneira molecular, mas nem toda peneira molecular é uma
zedlita.

As zedlitas podem ser de origem natural ou sintética e possuem
inimeras aplicacdes industriais em diferentes setores: agricola, ambiental,
alimenticio e na saude. Isso se deve a caracteristicas como: baixa densidade;
capacidade de retencdo de 4gua; capacidade de troca ibnica; adsorcao; resisténcia
térmica e mecanica dos cristais; peneiramento molecular e, principalmente,

propriedades cataliticas [20,22].

3.1.1. Estrutura de uma zedlita

Nos tetraedros que compdem uma zeodlita, tanto os atomos de silicio
como de aluminio encontram-se no centro do tetraedro formado pelos atomos TOy,
como pode ser observado na Figura 5a.

O atomo de silicio, por ser tetravalente, ndo altera o balanceamento
eletrdnico nos tetraedros da estrutura zeolitica (Figura 5b ). O 4tomo de Al, por ser
trivalente, gera uma carga negativa na rede zeolitica a qual deve ser compensada

por um cation para que a carga elétrica do material continue neutra (Figura 5b ) [20].
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Figura 5 — Tetraedro do tipo TO, (T = silicio ou aluminio) (a) e uma cadeia de trés tetraedros (b)
contendo silicio, aluminio e respectivos cations de compensacao.

Ainda na Figura 5b , um atomo divalente ou dois a&tomos monovalentes
S80 necessarios para balancear as cargas negativas originadas pelo aluminio ligado
a quatro atomos de oxigénio numa cadeia multipla de tetraedros [20]. Estruturas de
oxido de silicio (SiOz), como por exemplo, Silicalita-1 (MFI), depois de calcinadas,
sdo neutras e ndo precisam de cations na estrutura para balanceamento de carga
[23].

Os tetraedros TO4 de silicio e aluminio sdo chamados unidades de
construcdo basica das zedlitas. As ligacdes entre estes tetraedros, por apenas um
mesmo atomo de oxigénio, tendem a formar unidades de constru¢do secundaria,
conforme mostra a Figura 6a. Nestas unidades, os atomos T estéo localizados nos
vértices e as linhas conectando-os representam as ligagcbes T — O — T de um vértice
a outro [20,24,25].

Sabe-se que, segundo a regra de Lowestein, as ligacbes T — O - T
podem ser do tipo Si— O — Si e Si — O — Al, mas jamais podem ser Al — O — Al, isso
porque a proximidade de carga negativa provocada pelos atomos de aluminio
vizinhos gera uma instabilidade maior que cargas negativas isoladas, ou seja, a
razdo Si/Al serd sempre maior ou igual a unidade (Si/Al = 1) [24,26].

As unidades de construcdo secundaria podem conter até 16 atomos T,
e a juncdo destes atomos pode originar diferentes formas geométricas como, anéis
simples ou duplos, de quatro, seis ou oito tetraedros [20], conforme mostra a Figura
6b.
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Figura 6 — Unido de quatro tetraedros formando uma unidade de construcdo secundaria, que pode
ser representada apenas por linhas indicando as ligagcdes T — O — T (a) e diferentes tipos de unidades
de construcdo secundaria (b) em que os vértices da figuras geométricas representam os atomos T.

a)

Fonte: (b) ref. [27].

Diferentes combinacdes das unidades de construcdo secundaria no
espaco permitem a construgdo de unidades terciarias também chamadas de
subunidades estruturais que sao mais complexas. Varias formas de combinacdes
sao possiveis, envolvendo unidades finitas e infinitas, como cadeias simples, duplas
e triplas, malhas de duas dimensdes e poliedros. Essas unidades tém como
diferenca das unidades de construcdo secundaria a quebra/compartilhamento de
arestas, vértices ou faces durante a sua estruturagao cristalina [21] (Figura 7).

Figura 7 — Cavidade B (Beta) (a), subunidade estrutural formadora das zedlitas sodalita (SOD), A
(LTA) e Faujasita (FAU) (b).

Fonte: refs. [26,28].

As unidades de construgdo secundaria e terciaria originam unidades de

construcéo periodica, tais como cadeias, canais e malhas. Estas unidades séo
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posicionadas repetidamente ao longo da estrutura, através do menor niamero de
conexdes e operacdes de simetria como translacdo, rotacdo e reflexdo para
descrever as diferentes geometrias de redes zeoliticas [21,28].

As unidades de construcdo secundaria e terciaria também séo
componentes das celas unitarias. A cela unitaria € a menor unidade cristalina de um
material e, consequentemente, pode ser considerada uma unidade periddica de
construcdo por se repetir continuamente no processo de cristalizacao.

Nas zedlitas mais comuns, a formula quimica por cela unitaria é
apresentada pela Equacéo 1:

My [(SiO2)x (AlO2’)y]. m HO (1)
em que M representa um cation de valéncia n, m € o numero de moléculas de agua
gue se encontram adsorvidas no material, a soma de x+y € igual ao niumero de

tetraedros por cela unitaria, e a divisdo x/y é a razdo Si/Al nos cristais [24].

3.1.2. Aplicacéo das zedlitas na catalise

As zedlitas apresentam propriedades que as tornam materiais atrativos

para utilizagdo como catalisadores [19,21-23,29], tais como:

a) poros, canais e cavidades compativeis com varias moléculas;

b) alta area superficial interna;

c) grande capacidade de adsorcao, tanto hidrofilica como hidrofdbica;

d) capacidade de troca cationica;

e) sitios ativos acidos e/ou basicos dispersos pela estrutura;

f) seletividade a reagente, produto e estado de transicao;

g) estabilidade mecanica e hidrotérmica.

A Tabela 4 apresenta alguns exemplos de zedlitas e suas respectivas

aplicacdes em processos cataliticos.
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Tabela 4 — Estruturas zeoliticas utilizadas em processos cataliticos comerciais e emergentes.
Estrutura zeolitica Processo catalitico

FAU (Y) Cragueamento catalitico, hidrocraqueamento, alquilagdo aromética,
reducdo de NOx, acetilagéo.
MOR (Mordenita) Hidroisomerizagcdo de alcanos leves, hidrocraqueamento,

desparafinacdo, reducdo de NOx, alquilacdo e transalquilacédo
aromatica, oligomerizacao de olefinas.

MFI (Mobil Five, ZSM-5) Desparafinacdo, metanol para gasolina, metanol para olefinas,
aditivo fluido de cragueamento catalitico, hidrocraqueamento,
isomerizacdo do xileno, desproporcionacdo do tolueno,
aromatizacdo, reducdo de NOx, oxidacbes, hidratacdo, aminacao,
ciclodimerizacao.

BEA (Beta) Alguilacdo em benzeno, alquilag&o alifatica, acetilagdo, aditivo fluido
de craqueamento catalitico, eterificacdo.

Fonte: refs. [30,31].

3.1.2.1. Poros, canais e cavidades
Os materiais porosos sao classificados conforme o tamanho da

abertura de poro, em nm, como pode ser observado na Tabela 5.

Tabela 5 — Tipos de poros e seus diametros.

Tipo de poro Diametro de poro (nm)
Microporos d, <2
Mesoporos 2<d,=50
Macroporos d, > 50

Fonte: ref. [24].

Em zedlitas, a abertura do poro (abertura bidimensional) é
caracterizada pelo tamanho do “anel” que o define. O anel é designado pelo nimero
de atomos T (Si ou Al) ligados em sequéncia. Por exemplo, um anel de quatro
membros possui quatro tetraedros como demonstrado na Figura 6a. Anéis de oito
membros possuem abertura de poro pequena, anéis de 10 membros possuem
abertura de poro média e anéis com 12 ou mais membros possuem abertura de poro
grande, com tamanhos médios de diametro de 0,41, 055 e 0,74 nm,
respectivamente [21,32]. Portanto, as zedlitas sdo materiais tipicamente
microporosos em sua maioria (Tabela 6), apresentando apenas algumas estruturas

mesoporosas.
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Tabela 6 — Classificacdo dos microporos das zedlitas.

Tipo de micro poro Numero de a&tomos Diametro de
da zedlita T na abertura microporo (nm)
Pequeno 8 0,3a0,45
Intermediario 10 0,45 a 0,60
Grande 12 0,60 a 0,80

Fonte: ref. [33].

As interacdes tridimensionais da unidades secundarias levam as mais
diferentes geometrias, formando desde grandes cavidades internas, por exemplo, as
cavidades B e a (Figura 8 a e b), até uma série de canais que atravessam a zeolita
[21] (Figura 8c).

Figura 8 — Exemplos de poros em zedlitas: em (a) a cavidade  ou também chamada cavidade
sodalita, em (b) a cavidade a e em (c) os canais com anéis de 5, 6 e 12 membros da zedlita MFI
(ZSM-5).

Fonte: refs. [25,28] modificadas.

A grande variedade de canais e cavidades de zedlitas permite a
difusdo de moléculas entre os espacos intracristalinos, sendo limitada pelo diametro
de seus poros [20]. Facilitando assim, a catélise na conversdo de determinado
reagente. Dessa forma, s6 podem ingressar ou sair do espaco intracristalino aquelas
moléculas cujas dimensdes sao inferiores a certo valor critico, que varia de uma

zellita a outra [21].

3.1.2.2. Area superficial

Como discutido anteriormente, a estrutura das zeolitas apresenta
canais e cavidades interconectadas de dimensdes moleculares nanométricas. Esse
tipo de estrutura microporosa confere as zeolitas uma elevada superficie superficie
interna [20].
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Para catélise, o aumento de area superficial é de fundamental
importancia, pois expressa 0 aumento de energia livre e de sitios cataliticos

disponiveis para reacdo, aumentando a velocidade de reacdo e a conversao [34].

3.1.2.3. Adsorgéo

As zellitas sdo excelentes adsorventes tanto em meio liquido como
gasoso. A afinidade hidrofilica/hidrofébica entre o material zeolitico e os compostos
€ decisiva para adsorcdo de gases ou liquidos durante processos cataliticos ou de

separacao de componentes por diferentes polaridades [19].

3.1.2.4. Troca ibnica

Como mencionado na secdo anterior, a presenca do aluminio nas
redes zeoliticas cria densidades de carga negativa sobre o oxigénio ligado, assim
sd0 necessarios cétions de compensacdo para balancear a carga negativa. Tais
cations sao trocados facilmente em condicdes adequadas. Quanto maior a
quantidade de aluminio na rede, maior a capacidade de troca idnica das zeolitas
[21].

Para que ocorra a troca idnica, basta misturar o material a uma solugéo
contendo um sal do cation de interesse, facilitando o processo por aumento de
temperatura e agitacdo [21]. A troca idnica também pode ocorrer em estado sélido
através da trituracdo (com ajuda de um almofariz) do sal do metal desejado com a

zeollita desidratada e tratamento térmico subsequente [19].

3.1.2.5. Sitios cataliticos

As zeolitas apresentam sitios cataliticos de natureza acida e/ou basica,
por vezes, mais fortes que solu¢cdes concentradas de &cidos ou bases. Por serem
materiais solidos, causam menor impacto ambiental quando comparados aos
equivalentes na forma liquida, como por exemplo, em casos de acidentes de
derramamento [19].

A natureza acida das zedlitas estad associada a dois tipos de sitios:
sitios de Brgnsted e sitios de Lewis (Figura 9). Os sitios de Brgnsted sé&o
provenientes da presenca do aluminio que gera cargas negativas ao formar
tetraedros com 0s oxigénios, sendo necessarios cations para compensacao e,

particularmente, prétons que geram a acidez de Brgnsted [29,35]. Os sitios de Lewis
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sdo gerados por atomos de aluminio tanto localizados fora da rede como em

defeitos cristalinos e recebem o par de elétrons do oxigénio ou outro ligante.

Figura 9 — Sitios acidos em zedlitas.

—Si— —Si—
O H* OH

| \
Sitio de Bronsted Sitio de Lewis

Fonte: ref. [19].

A natureza basica das zeolitas também deriva da presenca de atomos
de aluminio. Para cada atomo de aluminio presente na forma de tetraedro ha a
presenca de um oxigénio o qual originara uma carga negativa, ou seja, o sitio basico
[35], como pode ser observado na Figura 10. A forca deste sitio basico esta
diretamente relacionada ao tamanho do cation de compensacéo da rede, deixando
os elétrons do oxigénio mais ou menos disponiveis. Ou seja, quanto maior 0 cétion
de compensacdo maior sera a basicidade do sitio, pois a interacdo entre a carga
positiva do cation e a negativa do sitio basico sera reduzida em razdo da menor

densidade de carga apresentada pelo cation.

Figura 10 — Sitio basico em zedlitas.
M+
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Fonte: ref. [35].

3.1.2.6. Seletividade catalitica

O formato dos poros e canais permite as zedlitas o peneiramento
molecular, fazendo com que as mesmas atuem como catalisador para reacfes que
normalmente teriam um baixo rendimento (com reacdes paralelas indesejadas)

direcionando ao produto desejado [19]. Este tipo catélise ocorre por meio da
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seletividade de forma e pode ser em relagdo ao reagente, ao produto ou ao estado
de transicéo (Figura 11).

Figura 11 — Tipos de seletividade em peneiras moleculares.
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Fonte: ref. [36].

3.1.2.7. Estabilidade estrutural

Depois de sintetizadas, as zedlitas se tornam materiais com elevada
estabilidade mecanica e hidrotérmica. Estas caracteristicas sdo essenciais para
catélise, por ser desejavel a resisténcia desses materiais a altas temperaturas em
determinados processos industriais, além da manutencdo da sua forma quando

submetidos a processos mecanicos, como por exemplo, a compressao [19].
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3.1.3. Formacéao e crescimento de cristais

A formacdo de materiais cristalinos é composta pelas fases de
supersaturacédo, nucleacao e crescimento dos cristais.

A nucleacgdo é o primeiro processo que precede a formacdo de novas
estruturas cristalinas a partir de solugbes supersaturadas. Ela pode ser definida
como 0s processos atbmicos e moleculares, pelos quais atomos e moléculas da fase
reagente se rearranjam na forma de um nucleo de produto, grande o suficiente para
ter a capacidade de crescer, irreversivelmente, a um estado macroscopico de maior
tamanho [37].

As nucleacdes podem ser classificadas de duas formas: heterogéneas
(induzidas) ou homogéneas (ndo-induzidas). A nucleacdo heterogénea consiste na
introducdo de um cristal ou uma particula sélida externa a solucdo, enquanto a
nucleagcdo homogénea ocorre a partir da propria solugdo, sem a inducdo provocada
por uma particula sdlida introduzida ao meio [37].

A nucleacdo heterogénea pode ser classificada como primaria ou
secundéria. A priméria induz a nucleagdo sem adicdo de sementes, ou seja, cristais
da mesma susbstancia que se deseja obter ao final do tempo de cristalizacgéo,
diferentemente da secundaria quando h& semeadura [34,37]. A nucleacdo
homogénea sempre sera primaria.

Para que ocorra a nucleacédo, é necessaria uma forca motriz controlada
pela supersaturacdo do sistema. A supersaturacdo é definida como sendo o
potencial quimico entre uma molécula em solucdo e em fase cristalina, representado
pela Equacéo 2:

AML= s - He ()
em que s é o0 potencial quimico da molécula em solucéo e | € o potencial quimico
da molécula em fase cristalina [37].

Para Au > 0, sabe-se que o potencial quimico da molécula em solucéo
€ maior que da molécula em fase cristalina, assim, o sistema encontra-se
supersaturado, possibilitando a nucleacdo ou o crescimento dos cristais [37].

O tempo decorrente para o0 aparecimento dos primeiros cristais a partir
da solucdo supersaturada é chamado tempo de inducdo, o qual pode ser
influenciado por fatores como grau de supersaturacdo, viscosidade, agitacao,

presenca de impurezas, temperatura, etc [37].
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Apbs o periodo de inducao, os cristais formados comegam a crescer ao
serem nutridos, em suas superficies, por atomos ou moléculas presentes na
solucdo. Esta nutricdo se da pelo transporte de atomos através da solucéo, pelo
ataque de atomos na superficie, bordas e dobras, e pelo movimento de atomos pela
superficie [37].

Por se tratar também de um material cristalino, as zedlitas apresentam
as mesmas etapas (Figura 12) durante a formacdo de seus cristais, porém este

processo € complexo, pois envolve muitas variaveis.

Figura 12 — Esquema representativo do processo de sintese de zedlitas mostrando a evolucdo das
taxas de nucleacéo e crescimento do cristal, bem como a supersaturacdo em fungéo do tempo.

Tamanho do cristal

Taxa de
nucleacdo

\ Supersaturacao

—_—

Tempo

Fonte: ref. [37] modificada.

3.1.4. Sintese hidrotérmica de zedlitas

A sintese hidrotérmica tipica de uma zedlita envolve uma mistura
considerada amorfa que contém uma fonte de silicio e uma de aluminio em um meio
aguoso e basico (pH > 7) e um cation normalmente alcalino [37-39].

Esta mistura (aquosa, sol ou gel) é aquecida a variadas temperaturas
em torno de 100C em uma autoclave vedada. Apés um periodo de inducgéo, a
mistura amorfa dara origem aos nudcleos que, gradativamente, serdo convertidos em

cristais de zedlitas de massa aproximadamente igual (Figura 13). O produto
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cristalino, por sua vez, pode ser separado do sobrenadante por filtragdo ou

centrifugacéo e, posteriormente, seco [38].

Figura 13 — Sintese hidrotérmica de zedlitas: os materiais amorfos iniciais (contendo ligagdes Si — O
e Al — O) séo convertidos por um meio mineralizante (contendo OH ou F) em produto cristalino

(contendo ligac6es Si— O — Al).

M* QH'(F)

Ligactes Si—0, Al-

Fonte: ref. [38] modificada.

3.1.5. Parametros de sintese de zedlitas

Varios parametros de sintese,
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combinados de forma correta,

direcionam a formac&o das estruturas zeoliticas desejadas [20,21,38,40]. Dentre

eles, destacam-se:
a) fonte de silicio;
b) fonte de aluminio;
c) razao Si/Al,
d) agente mineralizante;
e) cations de compensacao;
f) direcionador de estrutura;
g) quantidade de agua,;
h) temperatura,
1) tempo de cristalizac&o;
j) tempo de envelhecimento;

k) concentracdo dos reagentes;

[) tipo de solvente;
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m) presenca de sementes;
n) pH;
0) agitacao;
p) pressao.
A seguir serdo discutidos individualmente alguns dos principais
parametros de sintese das zedlitas.

3.1.5.1. Fontes de silicio e aluminio
As fontes de silicio e aluminio podem ser utilizadas das formas mais

variadas possiveis, como pode ser observado na Tabela 7.

Tabela 7 — Algumas fontes usuais de silicio e aluminio para sintese de zedlitas.

Fonte Silicio Aluminio

Oxido Silica (SiOa: gel, sol, pirolisada) Alumina (Al,O3)

Acida/basica Acido meta e ortosilicico Hidréxido de aluminio

fon Meta e ortosilicato Aluminato ou sais de
aluminio (nitratos ou
sulfatos)

Composto organico Ortosilicato de tetraetila ou -

tetrametila, etc.
Metélica - Al°

Fonte: refs. [26,41].

Mesmo estando nas mais variadas formas, estes precursores amorfos
devem reagir, dissociar, dissolver ou hidrolisar, originando as ligacées Al — O e Si —
O, que daréo prosseguimento a polimerizagéo e formacéo dos cristais [38].

A natureza da fonte de silicio exerce grande influéncia sobre a
nucleacédo e cristalizacédo de zeodlitas, por exemplo, fontes de silica com grande area
superficial sdo mais bem dissolvidas (em meio basico) que fontes de silica de pouca
area superficial. Assim, a supersaturacdo da mistura reacional aumenta e,
consequentemente, aumenta também a velocidade de nucleacdo, favorecendo a
formacao de cristais menores, enquanto fontes de silica de pequena area superficial
favorecem a formacéao de cristais maiores [40].

Diferentes fontes de aluminio também exercem influéncia na sintese de
zeollitas, podendo facilitar a formagdo de determinadas estruturas em relagdo a
outras. Por exemplo, sob condi¢cbes apropriadas de um gel de mesma composicéo

molar, a zeolita Mordenita (MOR) pode ser obtida a partir de fontes como cloreto de
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aluminio (AICI3) e nitrato de aluminio (AI(NO3)3), enquanto a zedlita Beta (BEA) pode
ser obtida alterando a fonte para sulfato de aluminio (Alx(SO4)3) [40].

3.1.5.2. Razéao Si/Al

Zedlitas podem ser sintetizadas tanto em amplas faixas de razao Si/Al
como também podem ser extremamente sensiveis a alteragfes de silicio e aluminio
na mistura inicial [41].

A razéo Si/Al € um parametro que pode interferir no direcionamento da
estrutura a ser formada e pode ser classificado conforme mostra a Tabela 8
juntamente com a classificacdo de algumas estruturas. Por exemplo, sob condi¢gbes
de sintese adequadas e variando apenas a razao Si/Al tem-se que altas razdes Si/Al
formardo estruturas MTW (Mobil Twelve, ZSM-12), razdes intermediarias estrutura
MOR (mordenita), razdes préximas maiores que a intermediaria originardo a zeolita

Beta (BEA) e baixas razdes Si/Al tenderdo a formar a estrutura Faujasita [26].

Tabela 8 — Classificagdo de algumas zedlitas quanto a razéo Si/Al.

Baixa razdo Razdo intermediaria Alta razdo
(Si/AI£2) (2<Si/Al £5) (Si/AI>5)
ANA (Analcima) MOR (Mordenita) MEL (ZSM-11)
FAU (Faujasita X) FAU (Faujasita Y) MFI (ZSM-5)
SOD (Sodalita) SOD (Sodalita) SOD (Sodalita)
LTA (ZK-4) MTW (ZSM-12)

Fonte: ref. [26].

Outros efeitos decorrentes da variacdo da razdo Si/Al nas zedlitas

estdo presentes na Tabela 9.

Tabela 9 — Efeitos da alteracao da razdo Si/Al nas propriedades fisicas das zedlitas.

Aumentando Si/Al: Diminuindo Si/Al:
Aumenta a resisténcia acida Diminui a hidrofobicidade
Aumenta a estabilidade termal Aumenta as propriedades de troca catidnica
Aumenta a hidrofobicidade Aumenta a taxa de nucleagéo

Diminui a afinidade por adsorvatos polares Diminui o tamanho dos cristais
Diminui a quantidade de cations

Diminui a taxa de nucleacéo

Aumenta o tamanho dos cristais

Fonte: ref. [41].
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3.1.5.3. Agente mineralizante

Em uma sintese hidrotérmica, o agente mineralizante tem a funcéo de
solubilizar as espécies amorfas de silicio e aluminio (por exemplo, o OH)
promovendo a ligacdo entre os tetraedros: silicio e silicio, silicio e aluminio nas
formas Si— O — Sie Si— O — Al [26].

O agente mineralizante também pode ser determinante para
nucleacédo, velocidade de crescimento dos cristais e tamanho final dos cristais [41].
Exemplo disso pode ser observado na comparacdo entre o hidroxido de soédio
(NaOH) e o &cido fluoridrico (HF) como agentes mineralizantes durante uma sintese.

A forga bésica do anion hidroxila (OH") € maior que a forga basica do
anion fluoreto (F), isso é, facilmente, observado pela comparacdo de solucdes
aguosas contendo tais anios. O NaOH se dissocia totalmente em agua (100%)
enquanto o HF tem uma dissociacdo de apenas 8 %. Sabendo disso, pode-se
afirmar que misturas reacionais contendo OH™ serdo mais supersaturadas que
misturas reacionais contendo F.

Portanto, durante a formacao dos nucleos que originardo os cristais da
zeollita, o NaOH daré origem a mais nacleos que o HF, formando muitos cristais de
tamanho pequeno e de rapido crescimento (menor periodo de inducéo). O HF gerara
poucos nucleos, com velocidade de crescimento dos cristais menor (maior periodo
de inducdo) compensado por cristais de tamanho maior [39,41]. A Figura 14 ilustra
0os processos de nucleacdo e crescimento dos cristais usando 0s agentes

minaralizantes NaOH e HF.

Figura 14 — Representacao da quantidade de nucleos formados pelo agente mineralizante NaOH (a)
e HF (b). Em (a): formacao de varios nucleos e com rapido crescimento de cristais pequenos; em (b):
formacdo de menor quantidade de nucleos com crescimento cristalino lento, originando cristais
maiores.

a) b)
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O ion hidroxila é o agente mineralizante mais utilizado e de maior
importancia nas sinteses hidrotérmicas, pois, além de promover a polimerizacdo das
espécies de silicio e aluminio, facilita o transporte dessas espécies entre as fases
liquida e sdlida, tanto na fase de dissolucéo de fontes de silicio e/ou aluminio, como
na fase de crescimento dos cristais [41].

O aumento dos ions hidroxila na mistura reacional aumenta a
solubilidade da silica pela ionizacdo dos grupos silanol e quebra das ligacdes

siloxano (Equacdes 3 e 4) [42]:

= SIOH + OH — = SiO™ + H,0 3)
=Si—0-Si=+O0OH — =Si0"+HO - Si = (4)

Assim, em um pH muito basico, hd& um prevalecimento dos ions
siloxano, menos condensaveis, 0 que aumenta a razdo =SiO/=SiOH, reduz a
polimerizacdo (formacdo das pontes = Si — O — Si =), aumenta os defeitos de
descontinuidade de ligagdes (defeitos do tipo =SiO'M*, em que M* é um céation) e
diminui a razdo Si/Al das zedlitas. Enquanto um pH levemente basico, diminui a
razdo =SiO/=SiOH, aumenta a polimerizacdo e incorporagdo do silicio no material e,
consequentemente, aumenta a razdo Si/Al na zedlita [42].

fons fluoreto, como agente mineralizante, sdo ativos a pHs menores
que 10, 11 ou 12, aumentando a solubilidade da silica pela formacédo de complexos
SiFe* e, normalmente, aumentando a razéo Si/Al final do sélido quando comparado
a sinteses na presenca de agentes mineralizantes alcalinos. Em contrapartida, estes
anions diminuem a supersaturacao da mistura, sendo necessario assim, um tempo
de cristalizacao maior [38,40,42].

Por ocorrerem em pH ligeiramente alcalinos, as sinteses contendo ions
F~ sé@o excelentes para a melhor estabilizagdo dos cétions orgéanicos direcionadores
de estrutura, que serdo discutidos adiante. Os ions F’, que ficam ocluidos nos
cristais zeoliticos, estabilizam as cargas dos cations direcionadores, reduzindo-se,
assim, a razdo =SiO/=SiOH, uma vez que na auséncia de ions fluoreto, os ions
=SiO” tém esta mesma funcédo de estabilizacdo. Portanto, a quantidade de defeitos

causados por =SiO” é reduzida quando se utiliza fluoreto como mineralizante [40,42].
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3.1.5.4. Cations de compensacao

Os cations de compensacao, além de desempenharem a funcdo de
balancear a carga provocada pelo aluminio na rede, sdo componentes importantes
na formacdo das unidades de construcdo secundaria e terciaria. Por exemplo,
cations como sédio coordenam a formacéo de estruturas com duplos anéis de seis
membros, enquanto grandes cations organicos podem levar a um aumento do
volume dos canais [21].

Além de direcionarem as unidades de construcdo, os cations também

podem exercer influéncia sob a nucleacéo e o tamanho final dos cristais [41].

3.1.5.5. Direcionador de estrutura

Os direcionadores de estrutura ndo sdo componentes presentes em
todas as sinteses. A utilizacdo destes compostos impulsionou a sintese de novas
estruturas zeoliticas que, dificilmente, seriam formadas sem a sua utiliza¢do. Isso
ocorr pois estes compostos consistem em cations organicos que tem a funcéo de
“molde”, sendo “encapsulados” nas cavidades durante a cristalizacdo, direcionando

a estrutura da zedlita a ser formada [38,41] como pode ser observado na Figura 15.
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Figura 15 — Mecanismo do direcionamento de estrutura e crescimento de cristais da zedlita MFI
(ZSM-5) com direcionador organico nitrogenado.
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Fonte: ref. [43] modificada.

Por serem cations muito grandes, os direcionadores ficam retidos no
interior dos canais e cavidades das zeodlitas formadas e sao retirados da estrutura

cristalina por calcinacéo ou extracdo por solvente [41].

3.1.5.6. Quantidade de agua

A quantidade de agua presente na mistura pode definir o grau de
supersaturacdo da mesma, direcionando uma sintese para formacéo de cristais
grandes ou pequenos. Em geral, sob baixa supersaturacdo (maior quantidade de

agua), o crescimento dos cristais € favorecido em vez da nucleacdo e grandes
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cristais podem ser obtidos, enquanto a supersaturacao alta aumenta a nucleacéo
diminuindo o tamanho final dos cristais [40]. Ainda observando o efeito da
concentracdo de agua na mistura reacional, a Figura 16 mostra que quanto maior a
sua concentracdo no meio, maior sera o periodo de inducdo o que aumenta o tempo
de cristalizacado do material [44].

Figura 16 — Curvas de cristalizacao de trés sinteses da zeolita Beta com diferentes razées molares
de H,O/Al,O3: (a) 500, (=) 750 e (¢) 1130 e iguais razdes molares de TEAOH/SIO, (0,21).
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Fonte: ref. [44] modificada.
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A agua também desempenha um papel importante no direcionamento
de estruturas, seja interagindo com os cations presentes em solu¢do ou modificando

a viscosidade do gel formador conforme sua concentracao € variada [41].

3.1.5.7. Temperatura

A maioria das zeodlitas cristaliza em baixas temperaturas (entre 90 e
120 ), enquanto temperaturas moderadas (entre 120 e 200 ) podem acelerar o
crescimento dos cristais ou induzir a formacdo de outras estruturas [38,41]. A
temperatura ambiente (25 a 60 ) induz a formacdo de zedlitas naturais e
sintéticas. Temperaturas acima de 250 C, menos utilizadas em sinteses, também
podem levar a formacéo de zedlitas [41].

Para fases zeoliticas que crescem a uma mesma temperatura (ATiase),
a variacdo de temperatura pode direcionar a formacao da fase mais estavel na nova
temperatura, sem que haja o crescimento de duas estruturas cristalinas diferentes
em uma mesma sintese [41]. Por exemplo, a 140 T de temperatura de cristalizacao

e em condicbes apropriadas de concentracdo do gel podem ser obtidas as
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estruturas das zedlitas Mordenita e Beta. Porém com aumento da temperatura para
160 < ocorre direcionamento da sintese apenas para formacdo da Mordenita,
estrutura mais estavel que a Beta.

Outro efeito da variacdo de temperatura pode ser observado no tempo
de inducgdo. A elevagdo da temperatura de cristalizagdo provoca a diminuicdo do
periodo de indugdo, pois 0 seu aumento torna espécies de silicio e aluminio mais
soluveis e, por consequéncia, mais concentradas na mistura reacional [41]. Desta
forma, seu grau de supersaturacdo aumentara e, consequentemente, havera

aumento da velocidade de nucleagéo, diminuindo, assim, o periodo de indugéo.

3.1.5.8. Tempo de cristalizacao

O tempo de cristalizacdo pode contribuir tanto para o crescimento dos
cristais de uma determinada zedlita como levar a formacgdo de outras estruturas.
Existem fases de estruturas zeoliticas que podem ser fases metaestaveis para
formacao de outras estruturas, assim, com o passar do tempo de cristalizacdo, uma
zedlita em um dado momento origina outra zedlita em um tempo posterior [41] como
pode ser observado na Figura 17 . Por exemplo, a zedlita A (LTA) e a zedlita X
(FAU) podem originar as zedlitas sodalita (SOD) e P (GIS), respectivamente, com o
prolongamento do tempo de cristalizagéo [40].

Figura 17 — Cristalizacéo e transformacéo de fase de material zeolitico na auséncia de direcionador
organico. Sintese hidrotérmica de composicdo inicial de Si/Al = 15, Na,O/SiO, = 0,13 a 190 T.
Formacdo inicial de MFI (ZSM-5), em seguida, Mordenita (MOR) e a-Quartzo.
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Fonte: ref. [45] modificada.
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3.1.5.9. Concentracdo dos reagentes

A concentracdo dos reagentes pode modificar varios parametros ja
citados anteriormente. Por exemplo, aumentando a concentracdo dos ions OH,
ocorre a diminuicdo da razdo Si/Al do produto cristalino, ou seja, ha uma maior
solubilizag@o das espécies de silicio na mistura reacional as quais ndo vao, em sua
totalidade, para a fase sélida do material. O aumento da concentracdo de ions
hidroxila também aumenta a supersaturacdo da mistura reacional diminuindo o

periodo de inducdo e aumentando a velocidade do crescimento dos cristais [41].

3.1.6. Obtencao de cristais de zeolitas com dimensd  es micrométricas

Zeolitas com cristais grandes podem ser bons suportes para moléculas,
ions e aglomerados de micro-dispositivos 6ticos, elétricos e magnéticos e também
podem viabilizar estudos de base, como investigagdo do mecanismo de crescimento
do cristal zeolitico e a sintese de novos materiais [46,47].

Sabe-se que o processo de cristalizacdo inclui as seguintes etapas:
supersaturacdo, nucleacdo e crescimento dos cristais. A nucleagcdo e as
caracteristicas de crescimento do cristal dependem da supersaturagdo da solucao,
que ¢é determinada pela composicdo inicial da mistura reacional. Em geral,
suprimindo a nucleacdo, menos nudcleos serdo formados e mais espécies
precursoras na mistura de reacdo serdo formadas e consumidas para o crescimento
do cristal, até que os cristais atinjam dimensdes maximas [40,47].

Existem rotas de sintese que podem levar ao aumento no tamanho dos
cristais das zedlitas, dentre elas destacam-se [40,47,48]:

a) adicdo de um supressor de nucleacéo;

b) utilizagdo de duas fontes de silicio;

c) utilizacdo de fontes menos reativas de silicio e aluminio (menor éarea
superficial);

d) sintese na presenca de fluoreto;

e) sintese a partir de um sol;

f) sintese em sistemas alcodlicos;

g) alta temperatura/pressao;

h) géis a baixa temperatura.



38

3.1.6.1 Sintese de zedlitas na presenca de fluoreto

Os ions fluoreto (F) favorecem a mineralizacdo e induzem a
cristalizacdo em meio proximo ao pH neutro, diferentemente dos agentes
mineralizantes alcalinos. Estes ions tém a tendéncia de complexarem com o silicio,
tais complexos hidrolisam mais lentamente que os complexos formados a partir do
OH" como mineralizante. Essa diminui¢cdo na velocidade de hidrélise faz com que o

crescimento dos cristais seja favorecido em relacéo a taxa de nucleacéo [40,47,48].

3.2. Zedlita Beta

Em 1961, estudos pioneiros envolvendo a utilizacdo de cations de
amonio quaternario foram desenvolvidos. Porém, estes apenas tracavam novas
rotas de sintese para estruturas zeoliticas ja conhecidas modificando apenas
algumas caracteristicas, por exemplo, a razdo Si/Al na zedlita A [38]. Em 1967,
Wadlinger, Kerr e Rosinski [49] deram grande impulso aos estudos de sintese de
zedlitas e peneiras moleculares ao sintetizarem a primeira zedlita utilizando o cation
tetraetilamoénio como direcionador estrutural, a zedlita Beta (BEA: 5<Si/Al<100).

Esta zedlita € um aluminosilicato com microporos grandes, alta
guantidade de silica, elevada acidez e normalmente sintetizada usando hidroxido de
tetraetilamoénio (TEAOH) como direcionador de estrutura [46,50,51].

Mesmo tendo sido sintetizada em 1967, sua estrutura foi determinada
apenas em 1988 por Newsam e colaboradores [51]. Isso ocorreu devido a essa
zedlita possuir o intercrescimento de dois polimorfos, que provocam problemas de
pureza de fase, homogeneidade e desordem de empilhamento, dificultando, assim, a
aplicacao de métodos tradicionais para a elucidacéo da estrutura [51].

Os polimorfos da estrutura Beta possuem sistema tridimensional de
canais contendo anéis de 12 tetraedros interconectados e sado representados pelas
letras A e B [10,52] (Figura 18). Estes polimorfos sdo estruturados a partir de anéis

de seis e quatro tetraedros associados por anéis de cinco membros [51].
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Figura 18 — Estrutura das redes dos polimorfos A e B da zedlita Beta. Os atomos de oxigénio foram
omitidos.

A B

Fonte: ref. [28] modificada.

Os polimorfos A e B, os quais sdo predominantes durante o
intercrescimento da zedlita Beta, sdo formados pela mesma unidade de construcao
terciaria a qual vai se dispondo em camadas que, sucessivamente, Sao
interconectadas em qualquer uma das direcdes: direita (D) ou esquerda (E). O
polimorfo A possui uma sequéncia de empilhamento direita (DDDD...) ou esquerda
(EEEE...), o polimorfo B tem uma sequéncia alternada (DEDEDE...) [51].

Ambos polimorfos, A e B, possuem quase a mesma probabilidade de
ocorrer, o que pode ocasionar falhas aleatérias no empilhamento interplanar e, em
menor grau, defeitos interplanares terminais causados pela presenca de grupos
hidroxila. Estes defeitos ndo afetam significativamente o volume de poros
acessiveis, mas influenciam na tortuosidade da conectividade dos poros [51,53]
(Figura 19).

A Figura 20 apresenta a estrutura Beta em perspectivas, e nela pode-
se observar que os canais ao longo dos eixos [100] e [010] séo retos e ortogonais
com abertura de poros de 0,66 x 0,67 nm. Ja os canais ao longo do eixo [001] s&o

tortuosos e com abertura de poro de 0,56 x 0,56 nm [50].
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Figura 19 — Defeitos gerados na estrutura Beta pelo intercrescimento dos polimorfos A e B.

DA
Fonte: ref. [54].

Figura 20 — Desenho estereografico e visualizacdo em perspectiva da zedlita Beta vista ao longo dos
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Fonte: ref. [50] modificada.
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3.2.1. Caracterizagéo da zeolita Beta por Difragdo  de Raios X

A Figura 21 apresenta onze simulacdes dos difratogramas de Raios X
da zedlita Beta que vao desde o polimorfo 100% A até o polimorfo 100% B. Os picos
caracteristicos principais desta estrutura cristalina estéo localizados nos angulos 26:
13,4° 22,4° 25,3° 27,1°[52].

Figura 21 — Simulag6es de varios difratogramas de Raios X da zedlita Beta variando a pureza em
funcéo do polimorfo B de 0 (100% A) a 1 (100% B).
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Fonte: ref. [55].

Fatores como concentracédo do gel de sintese, tempo e temperatura de
cristalizagdo podem fazer com que a fase beta seja contaminada pela fase
Mordenita (MOR) (Figura 22). Para géis de sintese, podem existir concentracdes
molares as quais serdo obtidas duas fases, propor¢des de interseccao, originando a

contaminacao.
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Figura 22 — Difratograma de Raios X apresentando 0s picos caracteristicos da zedlita Mordenita,
contaminante frequente em sinteses da zedlita Beta.
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O tempo de cristalizacdo também exerce influéncia no surgimento de
contaminacdo. Algumas sinteses em que se obtém, durante a cristalizacédo, a fase
de uma estrutura em um determinado periodo e outra fase em um periodo posterior
(Figura 17) apresentam, normalmente, contaminagédo quando o fim do tempo de
cristalizacdo ocorre entre estes dois periodos. Ou seja, o material sintetizado
apresenta um difratograma com picos de difracdo caracteristicos das duas fases
[41].

Além disso, a variacdo da temperatura de cristalizagdo pode alterar os
intervalos de concentracdo do gel para formacdo das estruturas zeoliticas. Por
exemplo, uma determinada mistura reacional, de concentracdo e tempo de
cristalizacdo conhecidos, dara origem a zedlita Beta a uma temperatura de
cristalizacdo de 140 €. Porém o aumento de 20 € a 30 T na temperatura de
cristalizacdo fara com que a contaminacdo por Mordenita ocorra em mesmas

condicOes de gel e tempo de cristalizacao [41].

3.2.2. Caracterizacdo da zedlita Beta por Microscop ia Eletrébnica de

Transmissao

O formato dos cristalitos da zeolita Beta pode ser deduzido por

Microscopia Eletronica de Transmissdo tendo como configuracdo um monocristal
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bipiramidal quadratico, truncado e com saliéncias irregulares [51] (Figura 23). Essas
irregularidades sdo assimétricas ao eixo c, evidenciando um consideravel grau de

desordem de empilhamento ao longo deste eixo [56].

Figura 23 — Micrografias de transmissdao de um mesmo cristalito de zedlita Beta em (a), (b), (c), (d) e
(e). Em (f), um esboco do cristal deduzido das visfes de (a) a (e).

Fnte:ref. [51] modificada.
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3.2.3. Aplicacdes da zedlita Beta

A grande estabilidade térmica e hidrotérmica, estabilidade ao
tratamento acido, elevada forca acida e particular hidrofobicidade sdo propriedades
que tornam a zedlita Beta um material com propriedades cataliticas importantes [2].
Como exemplo, algumas aplicagBes cataliticas dessa zeolita podem ser citadas
[30,51]:

a) conversao de hidrocarbonetos;

b) cragueamento;

c) hidrocragueamento;

d) desparafinacao;

e) desalquilacao;

f) isomerizacao;

g) adsorvente para separacdo de compostos;

h) alquilacdo em benzeno;

i) alquilacédo alifatica;

]) acetilacéo;

k) eterificacao.

3.2.4. Diferentes sinteses da zeolita Beta com cris  tais micrométricos

A sintese convencional da zedlita Beta (encontra-se no livro: Sinteses
Verificadas [57]) foi proposta por Camblor e Pérez-Pariente [10]. Neste trabalho
foram estudados os efeitos dos ions Na" e K’ na cristalizacdo da zedlita Beta,
principalmente no parametro tamanho de cristal. A sintese foi feita a 135 € em
autoclaves de 60 mL, sob agitacdo de 60 rpm. Silica amorfa, hidroxido de
tetraetilaménio (40 % m/m), aluminato de sédio (56 % Al,O3, 37 % Na,O), aluminio,
hidroxido de sédio (98 % m/m), hidréxido de potassio (91 % m/m), cloreto de sédio
(99 % m/m) e cloreto de potassio (99,5 % m/m) foram utilizados como reagentes
[10].

Os géis, com a seguinte composi¢cdo molar, na forma de 6xido, foram
preparados para a sintese: x [yK, (1-y) Na],O : 12,5 (TEA).O : Al,O3 : 50 SiO,: 750
H,O : z HCI.
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A relagdo OH/SIO, foi de 0,56; x, y e z variaram de 0 a 4,5; 0 a 1 e de
0 a 6 respectivamente, pela adicdo de quantidades adequadas de NaOH, KOH,
NaCl e KCI [10].

Apbs o resfriamento das autoclaves, as amostras foram centrifugadas a
10.000 rpm, e os solidos recuperados foram lavados até pH = 9 e secos a 77 T. A
morfologia e tamanho do cristal foram determinados por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). Foram obtidos cristais de até 900 nm [10].

Os autores concluiram que aumentando-se a fragdo molar dos ions K"
e mantendo-se os demais parametros de sintese constantes, houve um aumento

significativo no tamanho dos cristais, que pode ser confirmado pela Figura 24 .

Figura 24 — Micrografia eletronica de varredura da ze¢lita Beta obtida a partir de géis com diferentes
fracdes K'/(K*+Na™): (a) 0; (b) 0,47; (c) 0,75; (d) 1. Escala de 498 nm em (a) e (b) e 1 um em (c) e (d).
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Fonte: ref. [10].

Bonetto e colaboradores [58] estudaram a aplicacdo da zedlita Beta
para producdo de GLP (gas liquefeito de petrdleo) olefinicos, buscando alta
seletividade a gasolina e baixa seletividade para coque. Para esse estudo foram
feitas sinteses da zedlita em trés tamanhos médios de cristais diferentes (170, 400 e
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700 nm) com razao Si/Al=13, seguindo o experimento proposto por Camblor e
Pérez-Pariente [10].

Camblor, Corma e Valencia [12] sintetizaram a zeolita Beta, livre de
defeitos conectivos, na presenca de ions tetraetilamonio e fluoreto, proximos a pH
neutro em uma ampla variacdo de razbes Si/Al. Os materiais obtidos foram
comparados aos materiais sintetizados em meio basico.

As amostras foram obtidas por sintese hidrotérmica, a 140C em
autoclaves a uma agitacao de 60 rpm para diferentes tempos de reacdo. As misturas
de sintese foram preparadas pela hidrélise do ortosilicato de tetraetila (TEOS,
98 % m/m) em uma solucdo aquosa de hidroxido de tetretilaménio (TEAOH, 35 %
m/m). Entéo, a solucao obtida da dissolu¢céo do aluminio metalico (99,95 % m/m) na
solucdo de TEAOH foi mantida sob agitacdo até a completa evaporacdo do etanol
que foi formado pela hidrélise do TEOS. Finalmente, o acido fluoridrico (HF, 48 %
m/m) foi adicionado [12].

A composicdo quimica da mistura de sintese pode ser apresentada
com as seguintes proporcdes: SiO; : xAl,03 : (0,54+2x) TEAOH : (7+2x) H 20 :
(0,54+2x) HF, em que x variou de 0 a 0,167.

Apés o tempo de cristalizagcdo requerido, as autoclaves foram
resfriadas até a temperatura ambiente. O pH da agua-mae indicava uma faixa de
8,0-9,5. Os produtos foram filtrados e lavados extensivamente com agua deionizada.
Finalmente, as amostras foram calcinadas a 580 T e m ar estéatico por 3 h a fim de
remover as moléculas organicas e anions fluoreto oclusos nos solidos [12].

Variando parametros como o tempo de cristalizagdo e razao silicio-
aluminio (Tabela 10), pode-se observar, na Figura 25, que foram obtidos cristais

com tamanho médio de 3 pum.

Tabela 10 — Parametros variaveis de sintese e tamanho médio dos cristais.

. Razéao Si/Al Tempo de Tamanho médio
Zedlita A . .
no gel cristalizacao (dias) do cristal (um)
A 200 9,5 3
B 25 2,6 3
C 8 28 3

Fonte: ref. [12].
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Figura 25 — Micrografia eletrdnica de varredura da zedlita Beta obtida a partir de diferentes razdes
Si/Al: (a) 200; (b) 25; (c) 8. A barra de escala é de 10 um para (a) e de 1 um para (b) e (c).
. = -

Fonte: ref. [12] modificada.

Arribas e Martinez [59] investigaram a influéncia do tamanho do cristal
na atividade de catalisadores Pt/Beta na hidroconversdo de n-heptano e benzeno
em presencga ou auséncia de enxofre. As amostras de zeolita Beta com cristalitos
grandes foram sintetizadas utilizando fluoreto como agente mineralizante seguindo o
procedimento de Camblor, Corma e Valéncia [12]. O gel com a seguinte composi¢ao
molar: 1 Al,O3 : 16 SiO, : 9,7 TEAOH : 126 H,0 : 9,7 HF foi cristalizado a 140 T,
sob rotacao (60 rpm) por, aproximadamente, 6,5 dias. O sélido foi entdo, separado,
lavado, seco a 100 <, e finalmente calcinado a 580 € para remocdo dos
compostos organicos. Apoés este procedimento foram obtidos cristais com tamanhos
variando de 500 a 1000 nm, e determinados por MEV [59].

Lee e colaboradores [15], seguindo o procedimento apresentado por
Camblor e colaboradores [12], sintetizaram a zedlita Beta alterando apenas a
guantidade de agua sugerida. As zeodlitas sintetizadas foram utilizadas em testes
cataliticos visando a degradacdo de polietieno em fase aquosa. A composi¢cao
guimica da mistura de sintese pode ser apresentada com as seguintes propor¢oes:
25 SiO; : 1 Al,0O3 : 15,5 TEAOH : 15,7 HF : 227 H,0O. Foram obtidos cristais variados

com tamanho minimo de 500 nm [15].
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Sharma e colaboradores [60] estudaram a zeolita Beta com forca acida
similar, porém com diferentes tamanhos de cristal na hidroisomerizacdo da tetralina.
As zedlitas foram sintetizadas pelo método de conversdo de vapor assistida, com
tempo de cristalizacdo de 24 h, a 165 T. A composi ¢ao inicial do gel foi de:

50 SiO; : 1 AlbO3 : 1,2 NaOH : 7,5 TEAOH : 500 H,O. Foram obtidos cristais
zeoliticos com tamanho médio de 900 nm [60].

Bregolato e colaboradores [61] investigaram o efeito no desempenho
catalitico da metilacdo do fenol para zeolitas H-BEA preparadas de forma similar,
porém com tamanhos de cristais diferentes. Para esta sintese hidrotérmica utilizou-
se aluminato de sodio (Al,03.Na,0), TEOS e TEAOH. Foram obtidos cristais de
590 nm (Figura 26 ), a uma razao Si/Al = 130, apos 94 h de reacdo a 150, sob
agitacdo constante (20 rpm). O sdlido obtido foi resfriado, separado por
centrifugacéo, lavado exaustivamente com 4gua destilada até que o pH de lavagem
se tornasse neutro. Em seguida, seco a 120 €T por 12 h e calcinado sob atmosfera
inerte a 550 T para remocao da fase orgénica ocluida nos canais dos cristais

zeoliticos.

Figura 26 — Micrografia da zedlita Beta sintetizada.

">

2 pm
Fonte: ref. [61].

Jon e colaboradores [14] utilizaram o fluoreto de aménio (NH4F) como
agente mineralizante na sintese da zedlita Beta em uma ampla faixa de razbes Si/Al,
com a finalidade de comparar a estabilidade térmica da mesma zedlita sintetizada na
presenca e auséncia de NH4F. Para esta sintese foram utilizados os seguintes
reagentes: silica pirolizada, hidroxido de aluminio (Al(OH)3), TEAOH e,
opcionalmente, NaOH. Finalizando a mistura com a adicdo do NH4F, o gel obtido foi
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transferido para autoclave e aquecido a 140 € por diferentes tempos de
cristalizacdo. O produto solido foi filtrado, lavado com agua deionizada e seco a
120 . A remocgao das moléculas organicas e ions fluoreto oclusos no sélido foi
feita por calcinacédo a 500 < por 10 horas.

Destaca-se neste trabalho, a sintese de cristais com tamanho de
aproximadamente 1 pum (Figura 27 ), com razdo Si/Al = 10, tempo de cristalizacao de
16 dias e a seguinte composi¢ao molar [14]: 20 SiO, : 1 Al,O3: 9 TEAOH: 8 NH4F:
115,4 H,0.

Figura 27 — Micrografia da zedlita Beta sintetizada na presenca de fluoreto de amonio.

%
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Ft: ref. ].

Taborda e colaboradores sintetizaram a zeolita Beta pelo método de
envelhecimento e secagem e obtiveram uma mistura de cristais com tamanhos
variando de 200 a 800 nm [16].

Quantidade adequada de AlF3 (fluoreto de aluminio) foi adicionada em
uma solucdo aquosa de TEAOH (35 % m/m) contida em um béquer de plastico e
agitada durante 5 minutos. Entdo, TEOS (98 % m/m) foi adicionado vagarosamente.
A mistura permaneceu sob agitacdo entre 6 e 18 horas a fim de liberar o etanol
produzido pela hidrélise do TEOS. O etanol foi considerado evaporado por balanco
de massa (pesagem e verificagcdo de massa constante). Em seguida, HF (40% m/m)
foi adicionado gota a gota, sob agitacdo constante até a formacdo de um gel
viscoso. Entdo, o HF remanescente foi misturado, posteriormente, com o auxilio de
uma espatula até a formacédo de uma pasta leve e homogénea. O gel foi colocado
em capela a temperatura ambiente por varios dias para possibilitar o envelhecimento
e a secagem. Finalmente, o gel foi transferido para uma autoclave que foi submetida
a uma temperatura de 140 T por 12 dias para a cristalizacdo. O solido foi

recuperado por filtracdo, lavagem com agua deionizada, seco a 85 T e calcinado a
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560 €T por 12 horas para remocao de fase organica [ 16]. A composicao inicial da
mistura foi: 50 SiO, : 1 AlF3z: 27 TEAOH: 35 HF: 500 H,O0.

Parmentier e colaboradores [62] estudaram o efeito do tamanho do
cristal zeolitico nas estruturas e propriedades de réplicas de carbono feitas a partir
do processo de nanomoldagem. Foram sintetizadas trés zedlitas Beta com
diferentes tamanhos de cristais, dentre elas, uma com tamanho de 500 nm e outra
de 1000 nm. A composicéao inicial do gel foi: 0,56 TEAOH : 0,03 Al,O3 : 1,0 SIiO; :
xHF em que x = 0,35 e 0,7 geraram cristais com tamanho aproximado de 500 e
1000 nm respectivamente. As sinteses foram feitas a 150 T por 7 dias. Os sélidos,
ao final da sintese, foram filtrados a vacuo e secos por 12 h a 60 €. O tamanho
individual dos cristais foi medido por MEV [62].

Ainda ha muitos trabalhos na literatura que relatam a sintese da zedlita
Beta com tamanhos de cristal acima de 1000 nm (= 1 um). Dentre eles, podem ser
citados Serrano e colaboradores [53] que sintetizaram a Beta com tamanho de
cristal variando de 7 a 14 um; e Sun e colaboradores [46] que também sintetizaram
cristais de Beta visiveis em microscopia optica com tamanhos de 100, 200 e 400 pum.

Portanto, para o desenvolvimento deste trabalho foi escolhida a sintese
da zeolita Beta na presenca de ions fluoreto visando a formacdo de cristais
micromeétricos. Além disso, utilizou-se aluminio metalico, como fonte de aluminio,
para evitar a utilizacdo do aluminato de soédio, pois cations de sodio induzem a
formacao de grande quantidade de nucleos o que leva a diminui¢cdo do tamanho dos

cristais zeoliticos.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Sintese da zedlita Beta

A sintese da zedlita foi feita seguindo o procedimento proposto por
Camblor, Corma e Valencia [12], utilizando a propor¢cdo molar adaptada de Lee e
colaboradores [15]. Esta sintese é hidrotérmica, estatica, ocorre em pH proximo ao
neutro e utiliza TEOS como fonte de silicio, aluminio metalico como fonte de
aluminio, TEAOH como direcionador de estrutura e fluoreto como agente
mineralizante.

Em um béquer (150 mL) ou reator fechado (50 mL) contendo solucéo
de hidréxido de tetraetilamonio (TEAOH, 40 % m/m em agua) foi adicionada agua.
Nesta solugdo aquosa, o aluminio metélico (99,95 % m/m) foi dissolvido e oxidado
sob constante agita¢do, por duas horas, gerando ions aluminato. Apos a dissolucao
do aluminio, ortosilicato de tetraetila (TEOS, 98 % m/m) foi adicionado a mistura a
qual foi mantida em constante agitacdo. Para analise do tempo necessario de
hidrélise do TEOS (tempo de envelhecimento) foram feitas sinteses a diferentes
temperaturas de envelhecimento.

Para analise da influéncia do etanol na sintese do material foram feitas
sinteses em sistema de envelhecimento aberto na auséncia ou presenca de
ventilacdo forcada (Figura 28a ), sistema de envelhecimento fechado (Figura 28b ) e
sistema com reposi¢cdo de etanol evaporado durante o envelhecimento. Apos o
tempo de envelhecimento, &cido fluoridrico foi adicionado (HF, 40 % m/m em agua)
gota a gota, misturado e homogeneizado com a ajuda de uma espatula. A
composi¢cado molar inicial dos reagentes foi: 25 SiO, : 1 Al,03 : 7,75 (TEA),O : 15,5
HF : 227 H,0. A mistura reacional foi cristalizada a 140 € em tempos variando de
1 a 20 dias. Apo6s o tempo de cristalizacao, as autoclaves foram resfriadas com agua
até a temperatura ambiente. O sdlido foi separado, lavado com agua destilada e
seco a 80 C.
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Figura 28 — Instrumentos aplicados ao sistema de envelhecimento: (a) aberto com aplicacdo de
ventilagdo forgada e (b) reator utilizado para o sistema fechado.

O APENDICE A apresenta a planilha de sintese com o célculo das
massas dos reagentes utilizados e produtos formados. Todas as sinteses foram
conduzidas a temperatura de cristalizagéo de 140 T e com razao Si/Al no gel igual
a 12,5, valor aproximadamente igual a razdo Si/Al de rede utilizada por Lima e
colaboradores [3].

A Tabela 11 apresenta as amostras sintetizadas com 0s respectivos
parametros variados e estdo nomeadas de acordo com o tipo de sistema, numero do
experimento ao qual pertencem e tempo de cristalizacdo. A seguir, s&o
apresentados quatro exemplos para melhor entendimento durante a leitura da
Tabela 11:

a) A2-5d:

Amostra resultante do segundo experimento, realizado com envelhecimento em
recipiente aberto (A2), na auséncia de ventilacao forcada e tempo de cristalizacéao
de cinco dias (5d). Neste mesmo experimento, existem mais trés amostras (10d, 15d
e 20d) com tempos de cristalizacdo diferentes, resultantes da mesma mistura
reacional (experimento A2);

b) F1-2d:

Amostra resultante do primeiro experimento, realizado em recipiente fechado (F1)
com tempo de cristalizacdo de dois dias (2d);

c) Av4-2d:

Amostra resultante do quarto experimento, realizado em recipiente aberto, na

presenca de ventilacao forcada (AV4) e tempo de cristalizacéo de dois dias (2d);
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d) AVR1-2d:
Amostra resultante do primeiro experimento, realizado em recipiente aberto, na
presenca de ventilacdo forcada, com reposicdo de etanol evaporado (AVR1) e

tempo de cristalizacdo de dois dias (2d).

Tabela 11 — Parametros variados nos experimentos para sintese da zedlita Beta.

Temperatura

Experimento Sistema de T?r?]pp de média de Ventilagdo Terr}po d~e
e Amostra envelhecimento V€ ecimento envelhecimento forcada cristalizacao
(horas) (<) (dias)

A1-20d ? Aberto 20 nd " N&o 20
A2-5d Aberto 20 nd Nao 5
A2-10d Aberto 20 nd Nao 10
A2-15d Aberto 20 nd Nao 15
A2-20d Aberto 20 nd Nao 20
A3-1d Aberto 20 nd Nao 1
A3-2d Aberto 20 nd Nao 2
A3-3d Aberto 20 nd Nao 3
A3-4d Aberto 20 nd Nao 4
A4-2d Aberto 20 nd Nao 2
A4-3d Aberto 20 nd Nao 3
A4-4d Aberto 20 nd Nao 4
F1-2d Fechado 20 28 Nao 2
F1-3d Fechado 20 28 Nao 3
F2-2d Fechado 20 48 Nao 2
F2-3d Fechado 20 48 Nao 3
AV1-2d Aberto 2 31 Sim 2
AV1-3d Aberto 2 31 Sim 3
AV2-2d Aberto 1,5 38 Sim 2
AV2-3d Aberto 1,5 38 Sim 3
AV3-2d Aberto 1 45 Sim 2
AV3-3d Aberto 1 45 Sim 3
AV4-2d Aberto 0,75 48 Sim 2
AV4-3d Aberto 0,75 48 Sim 3
AVR1-2d Aberto 2 37 Sim 2
AVR1-3d Aberto 2 37 Sim 3
A5-2d Aberto 2 48 Nao 2
A5-3d Aberto 2 48 Nao 3

% Amostra definida como padrao: .
b Temperatura ambiente ndo determinada.

A amostra definida como padréo foi originada do primeiro procedimento
experimental (Al), o qual tem como -caracteristicas principais tempo de
envelhecimento de vinte horas e vinte dias de cristalizagdo, parametros
considerados extremos. Este procedimento foi baseado na literatura, onde sé&o
encontrados tempos de envelhecimento variando de 6 a 24 horas [13,16,61,63] e
tempos de cristalizacdo variando de 6 a 20 dias [12-16,59] respeitando-se a razéo
Si/Al =12,5.
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4.2. Difracao de Raios X (DRX)

Esta técnica foi utilizada para identificar a estrutura cristalina. Os
difratogramas de Raios X foram obtidos pela incidéncia de Raios X sobre a amostra
na forma de pd compacto depositado em um suporte e a detec¢cdo dos raios
difratados nos diferentes angulos de incidéncia. As medidas de difragédo foram feitas
em um difratdmetro Rigaku (Multiflex) com tubo de Cu e filtro de Ni, operando a
40 kV e 30 mA, com radiacdo CuKa (A=0,1542 nm). A velocidade do goniémetro

utilizada foi de 2°(2 8).min™, com variacéo do angulo na faixa de 5°a 45°(2 6).

4.2.1. Célculo de cristalinidade relativa (CR%)

A cristalinidade das amostras sintetizadas foi determinada

relacionando-as com a amostra definida como padr&o, como mostra a equagao:

Em que: lops € Ipag S@0 as intensidades do pico de difragdo observadas,
no angulo 26 de maior intensidade (22,49, para amostra observa da e para amostra

padrao, respectivamente.

4.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura foi empregada com a finalidade
de determinar a morfologia e tamanho médio de particulas. Para esta analise,
dispersou-se em torno de 10 mg de amostra em acetona que, em seguida, foi
submetida a um tratamento usando ultrassom durante 1 hora. A amostra foi
depositada em um porta-amostra de aluminio polido, mediante evaporacdo da
acetona. Em seguida, o porta-amostra foi recoberto com uma fina camada de ouro e
a analise foi realizada em um Microscépio Eletrénico Phillips XL 30 FEG operado a
25 kV.
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4.3.1. Célculo do tamanho médio dos cristais

As medidas foram feitas com a ajuda do software Image Pro-Plus 7.0.1,
programa para tratamento estatistico de imagens. Em cada imagem de MEV
correspondente a uma amostra, foram escolhidos um total de quinze cristais, com
boa evidéncia espacial (cristais ndo sobrepostos), de forma aleatdria e apresentando
morfologia da zedlita Beta. Estes cristais foram, entdo, contornados (Figura 29 ) para
gque o programa calculasse o centréide de cada um. Com este centréide identificado,
0 programa realizou a média de noventa diametros distanciados dois graus um do
outro, ou seja, cada cristal contornado foi varrido em 360°% Com a média do diametro
(ou tamanho) de cada cristal, foi calculado o tamanho médio dos cristais, ou seja, a
meédia aritmética do tamanho médio de cada um dos cristais contornados na imagem

de MEV. Além da média, também foi calculado o desvio padrdo de cada amostra.

Figura 29 — Micrografia eletronica de varredura da zedlita Beta sintetizada exemplificando como foi o
meétodo de contorno dos cristais para calculo do tamanho médio dos cristais de cada amostra.
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4.4. Caracterizagao por Sistema de Energia Dispersi  va (EDS)

A microandlise EDS foi utilizada com a finalidade de obter a
composi¢cdo quimica presente no material solido sintetizado. Esta técnica consiste
na incidéncia de uma quantidade de energia, obtida a partir de uma fonte elétrons,
sob a superficie da amostra. Essa energia é absorvida pelo material fazendo com
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que sejam excitados elétrons na ultima camada dos elementos quimicos presentes.
Ao retornarem a um menor nivel de energia, estes elétrons emitem fétons de Raios
X de comprimentos de onda caracteristicos do elemento ao qual pertencem. Estes
fétons séo detectados e quantificados, originando o espectro de EDS.

As amostras analisadas foram dispersas em fitas duplas de carbono
cada uma em seu porta amostra. O equipamento utilizado para a realizagdo da
microandlise EDS foi o Microscoépio Eletrénico de Varredura Inspect operado a uma
tensdo de 25 kV, usando uma abertura de Spot igual a 4 e um tempo de
amostragem de 100 segundos em cada medida. Para cada amostra foram obtidos
cinco (numero de medidas) espectros de diferentes regides da amostra, sendo a
composi¢cdo quimica apresentada nesse trabalho o valor da média entre todos os

resultados obtidos para cada amostra.

4.5. Rendimento em soélido

O rendimento do solido obtido foi calculado das seguintes formas:
a) Base umida: considerando massa total da mistura desconsiderando
perdas de massa e quanto foi recuperado em sélido apés a sintese.

RBU% = [(MSO/MTMR)x100] (6)

b) Base seca: considerando a massa de todos 0s reagentes exceto
agua desconsiderando perdas de massa e gquanto foi recuperado em sélido apés a

sintese.

RBS% = {{MSO/(MTMR — MA)]x100} (7)

Em que:

RBU% € o rendimento em base Umida dado em porcentagem;
RBS% € o rendimento em base seca dado em porcentagem;
MSO é a massa de solido obtido;

MTMR é a massa total da mistura reacional,

MA € a massa de agua adicionada a mistura reacional.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 30 exibe o difratograma da amostra padrdo, Al1-20d,
indicando a formacdo da zedlita Beta sintetizada por este procedimento,
apresentando os picos caracteristicos desta estrutura localizados em angulos (26)
de, aproximadamente, 13,35 21,4¢% 22,4% 25,3% 26 ,99% 29,59 30,4% 33,3°e 43,5°
[52]. Nao é possivel notar picos caracteristicos da zeolita Mordenita (MOR)
(Figura 22 ), fase considerada contaminante, pois depende da estrutura Beta como

precursora para sua formacao (gel — fase Beta — fase Mordenita) [41].

Figura 30 - Difratograma de Raios X da amostra A1-20d sintetizada com vinte horas de
envelhecimento a temperatura ambiente e tempo de cristalizagc&o de vinte dias.
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A amostra Al1-20d foi considerada padrdo por ser produto de uma
sintese com maior tempo de cristalizagdo (20 dias) além de apresentar, no angulo
22,4° (2 8), maior intensidade do pico e menor largura, o que indica ser um material
altamente cristalino bem organizado e com cristais de tamanhos micrométricos.
Desta forma, assume-se para esta amostra 100 % de cristalinidade relativa (CR%).

A partir desta primeira sintese e visando saber em quantos dias se

iniciaria a formacéo da zeolita Beta, foram realizados mais trés experimentos com
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sistema de envelhecimento aberto (A2, A3 e A4). Os difratogramas para as amostras

do experimento A2 podem ser observados na Figura 31.

Figura 31 — Difratogramas de Raios X comparativos entre a amostra padrdo e as amostras
pertencentes ao experimento A2 (A2-5d, A2-10d, A2-15d e A2-20d) sintetizadas com vinte horas de
envelhecimento a temperatura ambiente em tempos de cristaliza¢cdo variando de 5 a 20 dias.
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Analisando a intensidade e a largura do pico localizado em 22,4°(2 0),
observa-se que em apenas cinco dias de cristalizagdao (amostra A2-5d) houve a
formacdo da fase Beta com alto grau de organizacédo e cristalinidade relativa de,
aproximadamente, 103 % (Tabela 12). As demais amostras com tempos de
cristalizacdo superiores também apresentaram as mesmas caracteristicas. A

amostra A2-20d seria uma reproducao da amostra padréo (A1-20d).
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Tabela 12 - Cristalinidade relativa para as amostras dos experimentos Al e A2 com iguais
parametros: sistema aberto (A), tempo de envelhecimento (20 horas), temperatura de envelhecimento

(ambiente) e auséncia de ventilacao.

Experimento/Amostra

Cristalinidade Relativa (CR %)

A1-20d
A2-5d
A2-10d
A2-15d
A2-20d

100
103
105
106
102

Para avaliar o inicio da formacao da estrutura cristalina da zedlita Beta

em tempos menores de cristalizagao, foi feito o experimento A3 com tempos de

cristalizagcdo variando de um a quatro dias. Como podem ser observados o0s

difratogramas na Figura 32, ndo foram formadas estruturas cristalinas organizadas.

Figura 32 — Difratogramas de Raios X das amostras pertencentes ao experimento A3 (A3-1d, A3-2d,
A3-3d e A3-4d) sintetizadas com vinte horas de envelhecimento a temperatura ambiente em tempos
de cristalizacéo variando de 1 a 4 dias.
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Tais resultados negativos motivaram a execucao do experimento A4

em tempos de cristalizacdo variando de dois a quatro dias para conferéncia de um

possivel erro experimental. Analisando os resultados de difracdo de Raios X do

experimento A4 (Figura 33) é possivel identificar o inicio da formacdo da estrutura
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Beta ap0s dois dias de cristalizacdo (amostra A4-2d) apresentando ser um material
organizado porém nao totalmente cristalino, com cristalinidade relativa igual 47 %
(Tabela 13). Os demais difratogramas do experimento A4 (Figura 33) apresentam-

se similares ao da amostra padréo indicando cristalinidades relativas semelhantes.

Figura 33 — Difratogramas de Raios X comparativos entre a amostra padrdo e as amostras
pertencentes ao experimento A4 (A4-2d, A4-3d e A4-4d) sintetizadas com vinte horas de
envelhecimento a temperatura ambiente em tempos de cristalizacéo variando de 2 a 4 dias.
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Tabela 13 - Cristalinidade relativa para as amostras dos experimentos Al e A4 com iguais
parametros: sistema aberto (A), tempo de envelhecimento (20 horas), temperatura de envelhecimento
(ambiente) e auséncia de ventilacdo forcada.

Experimento/Amostra Cristalinidade Relativa (CR %)
A1-20d 100
A4-2d 47
A4-3d 100
A4-4d 98

Para tentar explicar o motivo da formacédo da zedlita Beta na sintese
A4, mas ndao em A3, foram observados os comportamentos de perda de massa nas
sinteses com sistema aberto de envelhecimento (Al, A2, A3 e A4) as quais se

diferem apenas no parametro tempo de cristalizagcéo (Tabela 14).
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Tabela 14 — Experimentos Al, A2, A3 e A4 com iguais parametros: sistema aberto (A), tempo de
envelhecimento (20 horas), temperatura de envelhecimento (ambiente) e auséncia de ventilacdo
forcada.

Experimento/ Reducé&o de massa durante o Formacéo da fase
Amostra envelhecimento, em % (RME) Beta
Al-20d 48 Sim
A2-5d 46 Sim
A2-10d 46 Sim
A2-15d 46 Sim
A2-20d 46 Sim
A3-1d 28 Nao
A3-2d 28 Nao
A3-3d 28 Nao
A3-4d 28 Nao
A4-2d 49 Sim
A4-3d 49 Sim
A4-4d 49 Sim

% Caélculo de RME:

RME = 100[1-(MMF/MTR)] em que

RME: reducéo de massa durante o envelhecimento;

MMF: massa da mistura final (apés tempo de dissolugéo do Al, envelhecimento e adicdo do HF);
MTR: massa total da mistura (soma das massas dos reagentes adicionados).

Observando a Tabela 14, supfe-se que a perda de massa, durante o
envelhecimento da mistura, foi importante para formacao da zedlita, uma vez que na
sintese onde se perdeu menor quantidade de massa (experimento A3) ndo houve a
formacéo da fase Beta.

Supdbe-se que o principal componente presente nesta perda de massa
seja o etanol (C,HsOH), pois sabe-se que cada mol de TEOS libera um mol de silica
na forma de acido meta-silicio e quatro mols de etanol (Figura 34). Entdo, tem-se
gue 25 mols de SiO; sdo originados de 25 mols de TEOS, que, por sua vez, liberam
100 mols de etanol durante a sua hidrolise. Transformando as propor¢cdes molares

da sintese em propor¢cdes massicas tem-se:

25 SiO3 : 1 Al,O3 : 15,5 TEAOH : 15,5 HF: 227 H,0 : 100 C,Hs0H (base molar)

1502 SiO, : 102 AlL,O3 : 2283 TEAOH : 310 HF : 4089 H,O : 4607 C,HsOH
(base massica)
11,6 % SiO,: 0,8 % AlL,O3: 17,7 % TEAOH: 2,4 % HF: 31,7 % H,0: 35,7 % C,HsOH

(porcentagem massica)

Sabendo que a porcentagem de etanol formado na mistura €,

aproximadamente, igual a 35,7 % em massa e que no experimento A3 houve uma
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reducdo massica de 28 % durante o envelhecimento, conclui-se que ndo se obteve
uma completa evaporacédo do etanol Esse resultado remete a se pensar que o etanol
ainda presente na mistura reacional agiu, possivelmente, como uma espécie

“inibidora da reacéo” alterando a composi¢ao da mistura.

Figura 34 — Equacao global da hidrélise do TEOS: em cada etapa é consumido um mol de agua e
formado um mol etanol.

OH
\Si/O\/ +4H,0 —> /\Si’ + 4 CH;CH,0H
NN HO  \
O b OH

Para que essa ideia fosse verificada, foram realizados os experimentos
F1 e F2 com tempos de cristalizacdo de dois e trés dias, em reator fechado para que
se perdesse o minimo possivel de etanol formado no sistema. Foram aplicadas duas
temperaturas diferentes durante o envelhecimento a fim de observar alguma

mudanca sobre esse sistema (Tabela 15).

Tabela 15 — Experimentos em sistema fechado (F1 e F2) com iguais parametros: tempo de

envelhecimento (20 horas) e auséncia ventilacdo forcada.

Reduc¢do de massa durante
o envelhecimento, em %

Temperatura média de Formacéo da

Experimento/Amostra

envelhecimento () (RME) fase Beta
F1-2d 28 202 Néo
F1-3d 28 202 Néo
F2-2d 48 82 Nao
F2-3d 48 82 Nao

% ha reducdo de massa mesmo em sistema fechado (F) pois para que o HF fosse adicionado foi
necessario abrir o reator de vidro e transferir a mistura (contendo TEAOH, agua, Al dissolvido, TEOS
e etanol) do seu interior para um béquer plastico, ndo sendo possivel evitar evaporagdo de etanol e
agua além da perda de massa por transferéncia.

Como pode ser observado na Figura 35, as amostras F1-2d, F1-3d,
F2-2d e F2-3d n&o formaram material cristalino, reproduzindo difratogramas
semelhantes aos do experimento A3. Estes resultados reforcam a ideia de que a
reducdo de massa, durante o envelhecimento, inferior & massa de etanol formado
durante a hidrélise do TEOS altera a composi¢do da mistura reacional e impossibilita
a formacéo da zedlita Beta (Tabela 14).



63

Figura 35 - Difratogramas de Raios X comparativos entre amostras do experimento A3 e as
amostras pertencentes aos experimentos em sistema fechado (F1 e F2) sintetizadas com vinte horas

de envelhecimento.
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Com a finalidade de oferecer um meio reacional mais controlado para a

ocorréncia da hidrolise do TEOS e, por consequéncia, aumentar a reprodutibilidade

da sintese da zedlita Beta a partir de sistema de envelhecimento aberto, novos

experimentos foram preparados. Estes foram realizados com aplicagao de ventilagéo

forcada, controle de temperatura e controle de redugdo de massa da mistura

reacional (aproximadamente 50 %). A Tabela 16 apresenta os experimentos AV1,

AV2, AV3 e AV4.
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Tabela 16 — Experimentos AV1, AV2, AV3 e AV4 com iguais parametros: sistema aberto (A) e

presenca de ventilacdo forcada (V).

E . Tempo de Temperatura de Reducdo de massa Formacao

xperimento/ . ) i

Amostra envelhecimento envel/he_mmento durante o envelhecimento, da fase

(horas) média () em % (RME) Beta

AV1-2d 2 31 50 Sim
AV1-3d 2 31 50 Sim
AV2-2d 1,5 38 51 Sim
AV2-3d 1,5 38 51 Sim
AV3-2d 1 45 52 Sim
AV3-3d 1 45 52 Sim
AV4-2d 0,75 48 50 Sim
AV4-3d 0,75 48 50 Sim

A Figura 36 e a Figura 37 apresentam os difratogramas de Raios X

pertencentes as amostras apresentadas na Tabela 16 em que se observa a

formacéo da fase Beta em todas as amostras. Esse resultado confirma que a perda

de cerca de 50% de massa de mistura reacional durante o envelhecimento é de

grande importancia para que ocorra a formacdo do material. A cristalinidade relativa

destas amostras € apresentada pela Tabela 17.

Figura 36 — Difratogramas de Raios X comparativos entre a amostra padrdo e as amostras
pertencentes aos experimentos AV1 e AV2 sintetizadas com tempos de cristalizacao de 2 e 3 dias.
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Figura 37 — Difratogramas de Raios X comparativos entre a amostra padrdo e as amostras
pertencentes aos experimentos AV3 e AV4 sintetizadas com tempos de cristalizacdo de 2 e 3 dias.
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Tabela 17 - Cristalinidade relativa e demais condicbes de sintese para as amostras dos

experimentos AV1, AV2, AV3 e AV4 com iguais parametros: sistema aberto (A) e presenca de

ventilagcdo forcada (V).

. Tempo de Temperatura de  Reducdo de massa durante Cristalinidade
Experimento/ ) ) : 0 .
Amostra envelhecimento enveI,he_C|mento o envelhecimento, em % Relativa
(horas) média (T) (RME) (CR%)
AV1-2d 2 31 50 43
AV1-3d 2 31 50 94
AV2-2d 15 38 51 74
AV2-3d 1,5 38 51 89
AV3-2d 1 45 52 83
AV3-3d 1 45 52 90
AV4-2d 0,75 48 51 53
AV4-3d 0,75 48 51 88

A medida que o etanol é evaporado durante a hidrolise do TEOS

(Figura 34) ocorre um aumento na velocidade da reacdo para formacado de mais

etanol como se fosse um deslocamento de equilibrio e, consequentemente, novas

ligacdes = Si — O — sdo formadas seja na forma = Si— O — Si = ou = Si — OH [64].

Como pode ser observado na Tabela 16, o sistema aberto com

ventilacdo e auxilio de temperaturas maiores reduziu em mais de vinte e cinco vezes
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(experimentos AV1 a AV4) o tempo de envelhecimento da mistura que era
inicialmente de vinte horas em Al, aumentando a velocidade de hidrolise do TEOS
no sistema. Isto ocorreu porque a ventilagcdo e o aumento de temperatura facilitaram
a evaporacao do etanol, a primeira por criar correntes de convecc¢ao sobre o sistema
e 0 segundo por aumentar a taxa de vaporizacdo do alcool. Deste modo, o etanol
liberado pela mistura, que entraria em equilibrio liquido/vapor, em caso de sistema
fechado, ndo estabelece tal equilibrio em sistema aberto, fazendo com que mais
etanol seja formado e liberado durante a hidrdlise. A Figura 38 exemplifica a

situacao proposta.

Figura 38 — A mistura libera parte do etanol formado pela hidrélise do TEOS na forma de vapor (a);
este vapor, que entraria em equilibrio liquido/vapor em caso de sistema fechado (b), é expulso pelas
correntes de conveccao criadas pela ventilagdo e/ou constantemente vaporizado pelo calor aplicado
ao sistema (c), fazendo com que mais alcool seja vaporizado (d) e com que haja o aumento na
velocidade da hidrdlise facilitando geracdo de mais etanol (a), até sua maxima evaporagao
completando a reacéo e tempos menores.

d)

As bolinhas representam o etanol em solucéo e na forma de vapor.

O retangulo de cor alaranjada representa a aplicacéo de calor ao sistema.
Observacdo: o sistema esta sob constante ventilacdo forcada e/ou
aplicacédo de calor.

Por hipdtese, dos 50 % de massa, em meédia, reduzidos da mistura
reacional durante o envelhecimento, aproximadamente, 35,7 % s&o correspondentes
ao etanol e 14,3 % a agua, ambos evaporados simultaneamente do sistema.

Consequentemente, pode-se afirmar que o sistema sofreu uma alteragcdo em sua
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composicdo durante o envelhecimento. Calculando em base molar, a mistura
reacional de composicao inicial de 25 SiO; : 1 Al,O3 : 15,5 TEAOH : 15,7 HF: 227
H,O : 100 C,HsOH, teria de composicdo molar final, hipotética de,
aproximadamente, 25 SiO;, : 1 Al,O3 : 15,5 TEAOH : 15,7 HF: 125 H,0, ou seja,
houve reducéo de 45 % (em base molar) de agua e total do etanol.

Diante do exposto, o experimento com sistema de envelhecimento
aberto (A), ventilacdo forcada (V), reducdo de massa durante o envelhecimento
proxima a 50 % (Tabela 18) foi proposto. Porém, neste experimento houve
reposicao (R) de 35,7 % de etanol, em massa, evaporado (experimento denominado
AVR), para verificacdo se a alteracdo apenas da agua na composicdo da mistura

influenciaria na formacéo da fase zeolitica.

Tabela 18 — Experimento AVR1 de parametros: sistema aberto (A), presenca de ventilacdo forcada
(V) e reposicdo do etanol evaporado (R).

. Tempo de Temperaturade  Reducdo de massa durante
Experimento/ . ) .
Amostra envelhecimento envelhecimento o envelhecimento, em %
(horas) média () (RME)
AVR1-2d 2 37 18°
AVR1-3d 2 37 18°

% Este experimento atingiu uma perda em massa de 50 % durante o envelhecimento,
porém, devido a reposicdo do etanol evaporado (35,7 %), considera-se a perda de massa
com a adicdo de mais alcool. A reducdo de massa durante o envelhecimento deveria ser
14,3 %, porém novas perdas de massa devido a alta volatilidade do etanol sdo inevitaveis,
como pdde ser observado nos experimentos fechados (F1 e F2).

A Figura 39 apresenta os difratogramas das amostras AVR1-2d e
AVR1-3d onde pode-se observar que ndao houve formacgéo da estrutura Beta, como
foi observado nos difratogramas do experimento A3. Com este resultado, € possivel
afirmar que a agua nao € responséavel por exercer influéncia no meio reacional da

sintese, mas sim a presenca do etanol.
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Figura 39 - Difratogramas de Raios X comparativos entre amostras do experimento A3 e as
amostras pertencentes ao experimento feito em sistema aberto na presenca de ventilagcdo forcada
com reposicdo de etanol (AVR1).
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Uma possivel explicagdo da interferéncia do etanol néo seria,
necessariamente, a sua presenca, mas sim a do grupo o qual ele é originado (o
grupo etila), pois a evaporagdo do etanol € um indicativo da ocorréncia da hidrolise
do TEOS. Quanto mais etanol € evaporado mais rapida é a reacdo de hidrolise do
TEOS facilitando a formacgédo dos precursores do material cristalino (Figura 40). O
grupo alquila do TEOS é eliminado na forma de etanol, durante a hidrélise, por meio
de uma substituicdo nucleofilica (mecanismo SN2) [65], como pode ser observado
na Figura 41.

Figura 40 — Tipos de produtos formados a partir hidrolise do TEOS.

l |

hidrélise do TEOS

_Si—OFEt + H,0 > —Si—OH + EtOH
I I

| | i o I
_Si—OFt + HO—Si— *onemaciodcodics o O—Si— + EtOH

| | | I

I | . I |
—Si—OH + HO—Si— —Sdeneede, o O—_Si—+ H,O
| | I |

Fonte: Ref. [64] modificada.
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Figura 41 — Mecanismo SN2 da hidrélise genérica para ortosilicatos de tetra-alquila com catalisador
béasico (ataque nucleofilico dos ions hidréxido). A letra R pode representar o grupo etila para esta
situacao.

% om

OH + Si(OFl);:’-IRO—S__:i::g:

YR

“—= Si{OR);0H + RO

N
RO + H-OH —— QOH + ROH

Fonte: Ref. [65] modificada.

Nesta reacdo, a presenca dos grupos etila dificulta 0 mecanismo SN2
por impedimento estérico, de forma que quanto menos substituido estiver o TEOS,
mais facilmente sairdo os demais grupos e mais ligagdes = Si — O — Si = poderao ser
formadas. Em contrapartida, a presenca do alcool no meio reacional diminui a
velocidade da reacédo fazendo com que o sistema fechado ndo converta quantidades
expressivas de TEOS pelo mecanismo SN2, por consequéncia, dificulta a
polimerizacao [65].

A reducdo de massa durante o envelhecimento foi considerado o fator
de reprodutibilidade da sintese, e aliado a este fator, 0 aumento da temperatura de
envelhecimento aumentou a taxa de evaporacdo do etanol proporcionando a
diminuicdo do tempo de envelhecimento (Tabela 16). Ou seja, para temperaturas
superiores a 45 T torna-se desnecessaria a utilizacdo de ventilacdo forcada,
podendo ser eliminada esta variavel. Autores como Taborda [16,66], Kadgaonkar
[67] e seus respectivos colaboradores também controlam a reprodutibilidade de seus
experimentos acompanhando a perda de massa durante a hidrolise.

Por este motivo, o experimento A5 em sistema aberto, aplicando uma
temperatura de envelhecimento préxima de 50 C, na auséncia de ventilacdo, 50 %
de reducédo de massa durante o envelhecimento e cristalizacdo de dois e trés dias foi
feito para padronizagéo de futuros experimentos com mesmas propor¢des molares e

reagentes utilizados. A Tabela 19 apresenta os dados experimentais.
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Tabela 19 — Experimento A5 de pardmetros: sistema aberto (A) e auséncia de ventilacdo forcada.

i Tempo de Temperatura de  Reducdo de massa durante
Experimento/ Iheci Iheci Iheci 0
Amostra envelhecimento envell ecimento o envelhecimento, em %
(horas) média (C) (RME)
A5-2d 2 48 50
A5-3d 2 48 50

Os difratogramas de Raios X das amostras A5-2d e A5-3d da Figura
42 mostram que houve formacdo da zedlita Beta em ambas, porém apresentando
cristalinidades diferentes (Tabela 20). Destague para amostra A5-2d que apresentou
pequena contaminacdo, possivelmente, pela estrutura Mordenita, apresentando um
pico caracteristico desta fase em 8,6°(2 6). Este pico ndo esta presente na amostra
A5-3d originada da mesma mistura reacional, indicando ser apenas uma
contaminacdo pontual dentre varios experimentos e que provavelmente ndo se

repetird com grande frequéncia.

Figura 42 — Difratogramas de Raios X comparativos entre a amostra padrdo e as amostras
pertencentes ao experimento A5 (A5-2d e A5-3d) sintetizadas com 2 horas de envelhecimento a
temperatura de 48 <C.
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Tabela 20 — Cristalinidade relativa para as amostras do experimento A5 (A5-2d e A5-3d) sintetizadas
com 2 horas de envelhecimento a temperatura de 48 °C.

Experimento/Amostra Cristalinidade Relativa (CR %)
A5-2d 35
A5-3d 95

As Figuras a seguir (Figura 43, Figura 44 e Figura 45) apresentam as
microsgrafias eletronicas de varredura obtidos para as amostras sintetizadas. Pode-
se observar um padrdo de crescimento dos cristais em fungdo do tempo de

cristalizacdo. Como foi abordada anteriormente, a presenca dos ions fluoreto induz a
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formacdo de uma quantidade menor de ndcleos devido a for¢a basica inferior em

relagédo ao hidroxido de sddio no gel, de forma a aumentar o tamanho dos cristais.

Figura 43 — Micrografias obtidas por MEV de amostras em que foi formada a estrutura Beta: A1-20d,
A2-5d, A2-10d, A2-15d, A2-20d e A4-2d.
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Figura 44 — Micrografias obtidas por MEV de amostras onde foi formada a estrutura Beta: A2-3d, A4-
4d, AV1-2d, AV1-3d, AV2-2d 3 AV2-3d.

Spot Magn Det WD Exp ———— bpm AccV  Spot Magn WD Exp L‘{ 5 jm
0kV 30 b000x SE 101 1 UFSCar - DEMa - LCE - FG ] V30 5000x 102 1 UFE -DEMa- LCE- FEG

& & ] < J | & A58
¢V Spot Magn Det WD Exp & pum 3| / b um

250kv 40 5000x SE 99 1 r- DEMa- LCE - FEG = 300kv 30 5 1 - DEMa - LCE - FEG

AccV Spot Magn Det WD Exp F——

300kV 30 5000x SE 98 1 UF r- DEMa- LCE - FEG 300 kV 3.0 500( SE 10C€



73

Figura 45 — Micrografias obtidas por MEV de amostras onde foi formada a estrutura Beta: AV3-2d,
AV3-3d, AV4-2d, AV4-3d, A§-2d e A5-3d.
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A maioria dos cristais apresenta morfologia tipica da zedlita Beta, ou
seja, monocristal bipiramidal quadratico, truncado, com saliéncias irregulares [46,51]

(Figura 23). A Figura 46 apresenta um cristal de morfologia caracteristica.
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Figura 46 — Micrografia da amostra A5-3d apresentando a morfologia caracteristica da zedlita Beta.
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A Tabela 21 apresenta o tamanho médio dos cristais determinados de
acordo com o procedimento apresentado na secdo 4.3.1. aléem de algumas variaveis

para comparacao.

Tabela 21 — Tamanho médio dos cristais obtidos das amostras que apresentaram a fase Beta e
alguns pardmetros para comparacao.

Reducéo de -
. Tempo de Temperatura de Tamanho médio
Experimento/ ; ) massa durante o o
envelhecimento envelhecimento . dos cristais (um)
Amostra (horas) (<) envelhecimento, e desvio padrio
em % (RME)

Al1-20d 20 nd ® 48 50+0,7
A2-5d 20 nd 46 56+0,5
A2-10d 20 nd 46 54 +0,6
A2-15d 20 nd 46 57+0,8
A2-20d 20 nd 46 5,7+0,6
A4-2d 20 nd 49 26+0,2
A4-3d 20 nd 49 29+0,3
A4d-4d 20 nd 49 28+0,4
AV1-2d 2 31 50 2,7+0,3
AV1-3d 2 31 50 3,3+0,7
AV2-2d 15 38 51 2304
AV2-3d 15 38 51 29+0,6
AV3-2d 1 45 52 2004
AV3-3d 1 45 52 1,9+0,3
AV4-2d 0,75 48 51 22+0,3
AV4-3d 0,75 48 51 28+0,5
A5-2d 2 48 50 3,6+0,5
A5-3d 2 48 50 6,2+1,3

# Temperatura ambiente ndo determinada.

Pode ser observado que em amostras do experimento A2 ndo ha

crescimento significativo dos cristais do material em tempos de cristalizacao
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superiores a cinco dias, pois estes materiais apresentam tamanhos médios de cristal
iguais quando sao analisados juntamente com seus respectivos desvios padréo.

Para experimentos com tempos de cristalizacao inferiores a cinco dias
(exceto para o experimento AV3) observa-se claramente, em funcdo do aumento
deste tempo, o crescimento dos cristais e 0 aumento da variagdo de seus tamanhos,
ou seja, quanto maior o desvio padrdo, menos homogéneo é o material com relacdo
aos tamanhos de cristal.

Mesmo variando temperatura de envelhecimento obteve-se
difratogramas, cristalinidades e habitos cristalinos semelhantes, principalmente em
A2, AV1, AV2 e AV4, para amostras com tempo de cristalizagéo de trés dias, como
observado nas microscopias. Estes resultados indicam boa reprodutibilidade dos
experimentos mesmo a temperaturas de envelhecimento variadas (31 a 48 ).

Além destas similaridades, o teor de aluminio sofre pouca variagédo de
um experimento para outro, como mostra a Tabela 22, indicando pouca ou nenhuma

influéncia da temperatura de envelhecimento na composicao final do material.

Tabela 22 — Razdo Si/Al e teor molar de Aluminio e alguns parametros para comparagcdo para
amostras que apresentaram formacao da fase Beta.

. Tempo de Temperatura de ~ Teor molar (%)
Experimento/ ) . Razao ey
Amostra envelhecimento  envelhecimento Si/Al @ de AIuml_nlo po
(horas) (C) material
A1-20d 20 nd ° 10,7 8,5
A2-5d 20 nd 11,6 7,9
A2-10d 20 nd 11,2 8,2
A2-15d 20 nd 11,0 8,3
A2-20d 20 nd 11,1 8,2
A4-2d 20 nd 11,5 8,0
A4-3d 20 nd 10,7 8,5
A4-4d 20 nd 10,8 8,5
AV1-2d 2 31 12,5 7,4
AV1-3d 2 31 11,3 8,2
AV2-2d 1,5 38 12,8 7,3
AV2-3d 15 38 11,3 8,1
AV3-2d 1 45 10,6 8,6
AV3-3d 1 45 10,3 8,9
AV4-2d 0,75 48 11,8 7,8
AV4-3d 0,75 48 10,9 8,4
A5-2d 2 48 11,9 7,8
A5-3d 2 48 11,0 8,3

4 Determinada por EDS.
® Calculado como: teor de Al = [Al/(Al+Si)]*100, determinado por EDS.
° Temperatura ambiente ndo determinada.
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Ainda observando a Tabela 22, percebe-se que todos os materiais tém
tendéncia a diminuir o teor de silicio da rede cristalina conforme aumenta o tempo de
cristalizacdo, tendendo, na maioria dos casos, a uma razéo Si/Al menor que a razéo
inicial do gel (12,5).

O rendimento de solido obtido em cada experimento, incluindo dos que
nao formaram a zeodlita Beta, é apresentado na Tabela 23. A maioria dos
experimentos apresentou rendimento ligeiramente superior em relacdo ao
rendimento tedrico. Isto porque, no calculo tedrico, considerou-se o material solido
formado apenas pelos aluminossilicatos, desprezando a agua adsorvida no material
e direcionador ndo removido, componentes ainda presentes nas amostras, pois hao
foram calcinadas. Apenas o experimento AVR1 apresenta valores fora do padréo

pelo fato de ter alterado a composicéo da mistura pela reposicéo de etanol.

Tabela 23 — Rendimento tedrico de sélido dos experimentos e célculo teérico de rendimento em base
Umida e base seca.

Rendimento em  Rendimento em

. S Formacao da
Experimento base umida base seca g

(RBU%) (RBS%) fase Beta
Teorico 13 22 -

Al 13 21 Sim
A2 14 23 Sim
A3 14 23 Nao
A4 14 24 Sim
F1 14 22 Nao
F2 14 24 Néo
AV1 14 24 Sim
AV2 14 24 Sim
AV3 13 22 Sim
AV4 14 23 Sim
AVR1 11 15 Nao
A5 15 24 Sim

Pela comparacao entre os difratogramas de Raios X da Figura 47 e da
Figura 21 observa-se, qualitativamente, que em todas as amostras ha uma
propor¢cdo do polimorfo B entre 50 a 60% (0,5 e 0,6). A conclusao foi obtida
observando o pico localizado na regido entre 5 e 10° (20) e a similaridade entre

picos de cada difratograma.
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Figura 47 — Difratogramas de Raios X de todas as amostras em que se obteve a fase BEA em trés
dias de cristalizagdo: intervalos de 5 a 15°e 5 a 35°(2 8).
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6. CONCLUSOES

A principio, este trabalho tinha o intuito que a zedlita Beta de cristais
micrométricos fosse obtida, sem grandes dificuldades em uma primeira etapa, para
que fosse, em uma segunda etapa, utilizada como suporte para produgédo de
catalisadores bifuncionais visando a isomerizacdo de alcanos lineares. Porém,
surgiram contratempos para a reproducdo da sintese, fazendo com que o foco do
trabalho fosse voltado para o dominio da sintese do material.

Foram observados os comportamentos de redugéo de massa durante o
envelhecimento para as amostras sintetizadas inicialmente e notou-se que com uma
reducdo de massa da mistura reacional de 50 % foi possivel sintetizar a zedlita Beta.
Esta reducdo de massa foi composta, principalmente, por evaporacédo do etanol pelo
sistema.

Observou-se também que a aplicacdo de ventilacdo forcada e/ou
aumento da temperatura facilitaram a evaporacdo do alcool durante o periodo de
envelhecimento. Com esta maior taxa de evaporacdo do etanol, foi evidenciado o
aumento na velocidade da hidrélise do TEOS, pois o tempo de hidrélise foi reduzido
em até vinte vezes. Portanto, a presenca do etanol no meio reacional dificulta a
hidrélise do TEOS e também a formacao da zeolita Beta.

Foram obtidos cristais da zedlita Beta com tamanhos variando de
2 a6 um. Os parametros de envelhecimento, aplicacdo de ventilacdo forcada e
aumento da temperatura, ndo influenciaram diretamente no crescimento dos cristais
como o tempo de cristalizagao.

A zedlita Beta na presenca de ions fluoreto foi formada em apenas dois
dias de cristalizacdo. Este tempo é consideravelmente reduzido em comparacéao a
tempos relatados na literatura (os quais variam de seis a vinte dias) quando se utiliza
este ion como agente mineralizante.

Na presenca ou auséncia de ventilacao forcada, em temperaturas que
estejam entre 30 e 50 T e a reducdo de massa, em torno de 50 %, durante o
envelhecimento, sdo parametros suficientes para formacdo da zeolita Beta com

reprodutibilidade de resultados.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a)

b)

d)

Como sugestdes para trabalhos futuros:
Estudo da sintese da zedlita Beta na presenca de ions fluoreto em outras
razOes Si/Al (por exemplo, 8 e 25), utilizando as melhores condi¢bes de
sintese deste trabalho além da mesma razdo H,O/SiO,. Este estudo verificara
se h&a reducdo do tempo de cristalizacdo para estas outras razdes em
comparacao a tempos relatados na literatura.
Identificacdo de outros valores de RME para obtencéo da zedlita Beta para
misturas reacionais contendo outras razdes Si/Al, visando melhores reducdes
do tempo de cristalizacéo e variagcdes no tamanho dos cristais.
Estudo da variacdo das razbes F/SiO, e H,O/SiO, para verificacdo de sua
influéncia no tamanho dos cristais sintetizados e o tempo de cristalizacéo.
Melhor compreensdo sobre a influéncia do etanol para formacéo da zedlita
Beta utilizando a técnica de Espectroscopia de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN).
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A

APENDICE A

Planilha de sintese da zedlita Beta utilizada para os calculos de massa

reagentes utilizados.
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LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIACOES

ANA: Familia da estrutura a qual pertence a zeolita Analcima

ANP: Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis

BEA: Familia da estrutura a qual pertence a zedlita Beta

CR%: Cristalinidade relativa em porcentagem

dp: Diametro de poro

DRX: Técnica espectrométrica de difracdo de Raios X

EDS: Energy Dispersive System — Espectroscopia de Raios X com Sistema de
Energia Dispersiva

FAU: Faujasita, familia da estrutura a qual pertence as zedlitas X e Y

GIS: Gismondina, familia da estrutura a qual pertence a zedlita P

GLP: Gés liquefeito de petréleo

HF: Acido fluoridrico

lobs: Intensidade do pico de difracdo da amostra

lpad: Intensidade do pico de difra¢éo do padréo

IZA: International Zeolite Association — Associacao Internacional de Zedlitas
LTA: Linde Type A, familia da estrutura a qual pertence a zedlita A

MEL: Familia da estrutura a qual pertence a zeolita ZSM-11

MEV: Microscopia Eletronica de Varredura (SEM, em inglés)

MFI: Familia da estrutura a qual pertence a zedlita ZSM-5

MOR: Familia da estrutura a qual pertence a zedlita Mordenita

MTW: Familia da estrutura a qual pertence a zedlita ZSM-12

NaOH: Hidroxido de sodio

RBU%: Rendimento em base Umida em porcentagem

RBS%: Rendimento em base seca em porcentagem

RME: Reducédo de massa durante o envelhecimento

RMN: Técnica Espectroscépica de Ressonancia Magnética Nuclear

SOD: Familia da estrutura a qual pertence a zedlita sodalita

TEAOH: Hidréxido de tetraetilaménio

TEOS: Ortossilicato de tetraetila

(H)USY: Ultra stable zeolite Y — Zedlita Faujasita Y ultra estabilizada na forma acida
ZSM-X: Zeolite Secony Mobil — Série de zedlitas sintetizadas pela empresa Mobil

acompanhada do numero da sintese bem sucedida
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