Universidade Federal do Rio de Janeiro

Programa de Engenharia Quimica - PEQ- COPPE

DISSERTAGAO DE MESTRADO

SINTESE E MODIFICAGAO COM FERRO DE ZEOLITA FERRIERITA

VISANDO A REDUGAO CATALITICA DE NOx COM PROPANO

Aluno: Claudia Danielle Carvalho de Sousa
Orientadores: Martin Schmal

Yiu Lau Lam

Rio de Janeiro
SETEMBRO DE 2007



SINTESE E MODIFICAGAO COM FERRO DE ZEOLITA FERRIERITA VISANDO A

REDUCAO CATALITICA DE NOx COM PROPANO

Claudia Danielle Carvalho de Sousa

DISSERTACAO SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DA COORDENACAO DOS
PROGRAMAS DE POS-GRADUAGCAO DE ENGENHARIA DA UNIVERSIDADE
FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS REQUISITOS NECESSARIOS
PARA A OBTENGCAO DO GRAU DE MESTRE EM CIENCIAS EM ENGENHARIA

QUIMICA.

Aprovada por:

Prof. Martin Schmal, D. Ing.

Dr. Yiu Lau Lam, Ph. D.

Prof. Victor Teixeira da Silva, D. Sc.

Dr2. Maria Auxiliadora Scaramelo Baldanza, D. Sc.

Prof. Marcelo Maciel Pereira, D. Sc.

RIO DE JANEIRO, RJ - BRASIL
SETEMBRO DE 2007



SOUSA, CLAUDIA DANIELLE CARVALHO DE
Sintese e Modificagdo com Ferro de Zeo-
lita Ferrierita Visando a Reducao Catalitica de
NOx com Propano [Rio de Janeiro] 2007
VIII, 122 p. 29,7 cm (COPPE/UFRJ, M.Sc.,
Engenharia Quimica, 2007)
Dissertacdo - Universidade Federal do
Rio de Janeiro, COPPE
1. Sintese de zedlitas sem organicos
2. Reducgdo de NOx sobre Fe-zedlitas
I. COPPE/UFRJ Il. Titulo ( série)



Esta Dissertagao é dedicada a:

Deus, que sempre se faz presente em
todos os momentos da minha vida, e a
Sueli, minha incansavel, incentivadora e

querida méae.



Agradeco a colaboragéo de:

= Lam Yiu Lau, pelo incentivo e por compartilhar sua expertise sempre ensinando

a buscar a inovagao cientifica e a aplicagéo tecnolégica

= Martin Schmal, pela orientagdo académica durante todo o trabalho

= Volnei Prudente e Marcio Pessoa, por disponibilizarem parte de meu tempo de
trabalho na SENTEX para a elaboragdo desta dissertagdo, pelo apoio e

compreensdo durante todo o trabalho

= Equipe do NUCAT, especialmente a Maria Auxiliadora, Ayr, Antonio, Leila,
Anacleto, Débora, Carlos André e Isabela, pelo apoio e ajuda na execugao da

parte experimental realizada na COPPE

= Rosana Wasserman, pelo o apoio durante a execugao da parte experimental no

CENPES

= Técnicos do CENPES, pelo apoio com as analises de DRX e MEV

= Arthur Henrique, pelo apoio nas questbes académicas

= Marcia Martins Castolti, pelo o apoio e incentivo

= Meus familiares: Sueli, Antonio Claudio, Daniel, Jodo Paulo e Larissa pela

paciéncia e carinho oferecido durante estas quase interminaveis horas de labor.
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SINTESE E MODIFICAGAO COM FERRO DE ZEOLITA FERRIERITA VISANDO A
REDUCAO CATALITICA DE NOx COM PROPANO

Claudia Danielle Carvalho de Sousa

Setembro/2007

Orientadores: Martin Schmal
Yiu Lau Lam

Programa: Engenharia Quimica

Um estudo sistematico de sintese de FER com utilizacdo de semente sélida foi
realizado. Os trabalhos antecessores da literatura concentram os estudos somente no
fendbmeno de nucleagdo na presenca e auséncia de direcionadores, O presente
trabalho dirige-se ao estudo do crescimento cristalino na auséncia de direcionador
organico. Primeiro, usando condi¢gées experimentais tipicas em que a FER ¢é obtida
com o uso de organicos, e substituindo este, por 3 ou 11% de semente sdlida de
cristais de FER. A regido de SAR da mistura reacional (SARmr) variou de 20 a 30,
OH/SiO2 de 0,1a 0,3. A formacdo de MOR foi observada em todos experimentos.
Segundo, aumento de SARmr e diminuigdo de OH/SiIO2 para 0,05-0,10, FER foi
observada como unica fase cristalina misturada com material ainda amorfo. Isto pode
ser atribuido ao fator termodindmico: com a mudanca de composi¢cdo para a faixa
onde a MOR nao foi favoravel. Terceiro, um esforco foi realizado para favorecer as
condigbes cinéticas para o crescimento: agitagcao, adicao de organicos e mais semente
foi testado para aumentar a taxa de cristalizagao. A agitagdo nao promoveu aumento
da fase FER, mas reduziu o tempo de sintese, e os aditivos levaram a formacgéo de
impurezas. Utilizou-se procedimento de troca-ibnica com Ferro para criagao de fase
cataliticamente ativa e comparagdo dos resultados em reagao modelo de redugao
catalitica de NO na presencga de propano como redutor, em atmosfera oxidante. O
catalisadores avaliados se mostraram capazes de reduzir o NO a N, e O, em baixas

temperaturas.
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A systematic study of synthesis of FER without using solid seed was made.
While previous literature study only concentrates on the role of template and the
absence of these templates on the nucleation phenomenon, the present study address
the absence of template in the crystal growth. First, the using the typical experimental
conditions where FER was obtained with template, experiments were made replacing
template with 3 or 11 wt. % of solid seed crystals of FER. The SAR of the reaction
mixture (SARmr) varied from 20 to 30; the OH7/SiO, varied from 0.1 to 0.3. The
temperature was fixed at 170 °C and water/SiO2 ratio of 15. Either mordenite or
amorphous phase was observed. Second, increasing SARmr and decreasing OH/SiO2
reduced the tendency of formation of MOR. At SARmr 60 and OH 0.05 — 0.10, FER
was the only crystalline phase observed mixed with amorphous material. This could be
attributed to the thermodynamic factor: one has shifted to the composition range where
MOR formation was not favored. Third, attempts were made to tackle the kinetic factor
in growth Stirring, addition of organics or addition of more solid seeds were tested to
increase the crystallization rate. Stirring did improve the FER yield but the other
additives in the synthesis mixture led to other impurities. Was proposed a valuation to
synthesized material, FER/MOR in environmental catalysis. Specifically in NOx
emissions control. The catalyst was made with iron by ion- exchange to create active
sites to NOx reduction. The catalyst was tested with: NO, C3Hg e O, excess. The

results supporting the ability of prepared catalyst to NO reduction at low temperature.
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1 INTRODUCAO

A mudanca de visdo diante dos processos quimicos, é parte crucial do
desafio da sustentabilidade ambiental. Seja por atitude de livre consciéncia, ou por
forca de regulamentagéo, ou ainda, pelo inegavel fato de que as mudangas climaticas
estédo deixando de ser previsGes de ambientalistas e estudiosos e se tornando algo de
concreto e notavel, presente no cotidiano, e mesmo os mais reticentes comegam a
crer que uma mudanga de postura coletiva se faz necessario. A cada dia se avanga no
entendimento de que o prego ambiental a ser pago por todos deve ser mensurado e
criteriosamente avaliado em todos os setores que regem o equilibrio da vida como
conhecemos. Neste contexto a quimica tem um grande papel, tanto no
desenvolvimento de: Tecnologias Limpas de processos e produtos ambientalmente
corretos quanto na apresentacado de solugdes mitigatorias de abatimento e limpeza
dos poluentes que ja existem ou que nao podem ser evitados por hora.

Dentro deste escopo, as zedlitas, por suas propriedades quimicas e fisicas
podem contribuir no desenvolvimento de tecnologias limpas e/ou mais eficientes,
assim como no abatimento de poluentes. Isto se deve ao fato, destes materiais serem
solidos e possuirem alta area de superficie interna acessivel pelos seus poros e
cavidades. De modo que os processos fisicos e quimicos acontecem dentro da sua
estrutura cristalina enquanto pelo lado externo as zedlitas se comportam como mineral
inerte ao meio ambiente, o que torna sua aplicacao mais segura em muitos processos,
tais como de: catalise heterogénea e de separagédo e/ou sequiestro de espécies por
adsorgdo. Podemos exemplificar o seu uso em tecnologias menos poluentes como:
abradandador em detergentes, a zedlita A, substitui o uso de tripolifosfatos conhecido

efeito eutrofizante nos efluentes aquosos; a ZSM-5 como aditivo no aumento da



octanagem da gasolina, sem uso de chumbo; e uma forte tendéncia em quimica fina
na substituicho de processos homogéneos tanto acidos quanto basicos,
intrinsecamente mais poluentes e perigosos [1].

Dentro deste escopo de responsabilidade ambiental, este trabalho
apresenta uma nova rotina para estudo de sintese de zedlitas de alta silica
especificamente formadas por anel de 5 membros, entre as quais selecionamos as
zeolitas sintéticas de estrutura: MFI, MOR e FER; respectivamente chamadas de Mobil
five, Mordenita e Ferrierita. Por terem importancia comercial e apresentarem grande
interesse cientifico no estudo de suas propriedades e aplicagbes, principalmente no
ramo da catalise. Estas estruturas foram inicialmente sintetizadas com a descoberta
do uso de direcionadores organicos, tais como: tetrapropil aménio, aminas, iminas e
outras contendo bromo, alcoois e etc. O uso destas substancias no processo gera
efluentes liquidos e gasosos contendo 6xidos nitrosos, amoénia entre outros que sao
ambientalmente toxicos, além de serem produtos economicamente dispendiosos. Por
questdes cinéticas e termodinamicas a sintese destas estruturas sem a ajuda destes
organicos é mais dificil, necessitando tempos longos e condigdes severas de
temperatura e pressdo para se conseguir um produto cristalino adequado ao uso
industrial.

Destas zedlitas selecionadas, a MFI também conhecida por Zocony Mobil
Five (ZSM-5), tem até o presente a maior importancia comercial. Particularmente, o
Brasil € um dos maiores consumidores e produtores desta zedlita que é utilizada como
aditivo em processos de craqueamento catalitico de petréleo com a finalidade de
aumentar a conversdo em olefinas, tipicamente de ate trés carbonos, de alto valor
comercial. Este status quo foi possivel gragas ao desenvolvimento nacional de um

processo eficaz e rapido de produgdo de ZSM-5 sem organicos [2]. O novo processo



sem organicos representou uma economia de 40% no custo de matéria-prima para a
sintese, de modo que o produto tornou-use acessivel ao uso em larga escala [3].
Propbe-se ampliar a rotina de sucesso para outras zedlitas como a MOR e FER. Estas
trés zedlitas possuem semelhancas e diferencas em suas estruturas, tais como
morfologia e tamanho de canais internos, que podem fazer uma colaboragao
sinergética neste e em outros processos cataliticos. Fora a catdlise de
hidrocarbonetos, podemos mencionar interessantes trabalhos de pesquisa na
aplicagdo destas zedlitas modificadas com metais em abatimento de Oxidos de
nitrogénio das emissdes gasosas tanto por catalise quanto por adsorgéo. [4]

O objetivo deste trabalho é rever as rotas de sintese sem direcionador
organico para as zedlitas MOR e FER de modo a estudar aspectos de seu mecanismo
de obtengdo que possam servir de embasamento para uma futura rota de produgao
industrial destas. Para isto propde-se um conjunto de experimentos de sintese
hidrotérmica na regido de composicdo delimitada pela literatura técnica disponivel,
como mais provavel para cristalizacdo destas fases desejadas. Foi entdo realizada
uma série de sinteses para verificar o efeito das variaveis tidas como chave para a
obtencgao da estrutura final. Estes resultados foram avaliados principalmente pelo seu
difratograma de Raios X (DRX) para identificacdo das fases obtidas nos materiais
conforme composigao reacional de partida.

Em adigdo ao trabalho de sintese, se propde uma avaliagdo destes
materiais em aplicacdo de catalise ambiental. Para isto foi escolhido um material
sintetizado como produto misto de FER e MOR e se procedeu a sua modificagao com
Ferro com o objetivo de experimenta-lo na reagdo de reducgao catalitica de NO na
presenca de um hidrocarboneto com redutor. Foram utilizadas técnicas especificas

para a caracterizagdo destes materiais, tais como: dessorcdo a temperatura



programada de NO, redugao a temperatura programada de hidrogénio, espectroscopia
de infravermelho, e fluorescéncia de raios X. E finalmente submete-se o material
obtido a uma reagao catalitica modelo, na presenca de: NO, de propano como redutor
e oxigénio, para avaliagdo de desempenho com resultados previamente escolhidos na

literatura.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 ZEOLITAS ASPECTOS GERAIS

2.1.1 Introducao

Zedlitas séo aluminosilicatos microporosos classificados
mineralogicamente de tectossilicatos porosos [5]. A palavra zedlita foi utilizada pela
primeira vez por Crgnsted em 1756 [6], para denominar um novo tipo de mineral
encontrado na natureza, com a peculiar caracteristica de “ferver” quando aquecido,
fendbmeno associado a grande quantidade de agua adsorvida dentro de sua estrutura,
e que originou seu nome. Podemos descrever a composi¢ao de uma zedlita usando os
trés componentes: rede cristalina, cations de compensagéo, fase adsorvida, conforme

equacionado na Figura 1, [9].

M m/m . [Si, ,Al ,O,] « xH ,O
cation externo a rede rede fase adsorvida

Figura 1 Formula estrutural generalizada para zedlitas [5]

A rede cristalina tridimensional € composta por tetraedros de aluminio
identificados por TO, (T= Si, Al) ou AlO, e SiO4 com atomos de oxigénio conectando
os tetraedros vizinhos. A presenca dos tetraedros de aluminio na rede, gera cargas
negativas, fazendo-se necessario a presengca de um cation de compensagao para
manté-la eletricamente neutra, Figura 2 . A quantidade de aluminio na rede pode variar

de Si/Al=1 até «. A formacao de zedlitas com Si/Al< 1, implicaria na colocacéo de dois



tetraedros de aluminio vizinhos, o que é impossibilitado pela repulsdo eletrostatica,

conforme regra proposta por Lowenstein [7]

o\Si /o\'_ ‘e\o\Si O
VRN

AN
(8]

00 00 o

Figura2 Esquema de ligagao Si-O-Al-O na rede zeolitica
E habitual se referir as zedlitas pelo seu teor de silicio e aluminio na rede
em base de atdmica, Si/Al ou como razdo molares dos 6xidos, SiO,/Al,O3; conhecido
como Silica Alumina Ratio (SAR). Quanto a proporgdo Si/Al na estrutura é usual
utilizar-se o termos: baixa, média e alta silica, como mostra a Tabela 1. As zedlitas
naturais sdo geralmente de baixa silica, havendo em algumas ocorréncias minerais de
silica intermediaria [5]. As zedlitas de alta silica sdo obtidas sinteticamente, seja por

sintese direta ou por modificagcdo termoquimica da estrutura de zedlitas de menor

Si/Al.

Tabela 1. Classificagdo quanto ao teor de silica na rede [5].
Quanto ao teor de silica  Si/Al Exemplo
Baixa silica 1a1,5 A e X natural e sintética
Intermediaria silica ~2a 8 Y sintética, Mordenita natural
Alta silica ~10 a <infinito  ZSM-5 sintética




2.1.2 Classificacao de estruturas

Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) [8],
ao nos referirmos a estrutura de uma zedlita estéo inclusos: a rede cristalina e os
elementos que estdo externos a ela, mas que sao constituintes da zedlita, tais como
os cations de compensacdo. A comissdo de estrutura da International Zeolite
Association (IZA). E responsavel pelo reconhecimento de novas estruturas, notificou a
existéncia até 2001 de 133 rede cristalinas distintas. A 1ZA identifica as redes
cristalinas distintas com trés letras maiusculas em negrito, por exemplo: Linde Type A
ou LTA, [9] Sendo disponivel no site oficial a ficha de dados das estruturas
catalogadas, incluindo-se as informagdes para identificagdo estrutural por difracdo de
Raios X, [10].

As redes de zedlitas podem ser conceituadas por modelo de unidades
finitas (cadeia) ou infinitas (camada). O modelo finito de unidades encontradas a partir
da unidade primaria tetraédrica TO, € mostrado na Figura 3, estas sdo chamadas de
unidades secundarias, Secondary Building Units (SBU), podendo haver formagdes
com até 16 atomos T. Até o momento foram listados 20 tipos de SBU’s. Na maioria
dos casos a composicao cristalina & de apenas um tipo de SBU, mas pode haver mais

de um tipo também, [9].
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5-3
(14) (4) (8)

28

2-6-2 6*1
(21) (3) (2)

Figura 3 Exemplos de SBU e seus simbolos [9]

2.1.3 Poros, canais e cavidades

As caracteristicas espaciais dos poros e canais conferem a capacidade
especifica de peneiramento molecular, pela seletividade a entrada e/ou a saidas das
espécies, e também influenciam na atividade catalitica. A acessibilidade intracristalina
ocorre nos aneéis formados por tetraedros TO4 que a longo do eixo formam canais.

Para anéis iguais ou menores que seis atomos T a abertura € de cerca de
2 A o que restringe a entrada até mesmo de moléculas pequenas. Na Figura 4, tem-se
o tamanho médio da abertura dos poros conforme o niumero de atomos que compde

oS anéis.
ey

i
‘] 56A .3 |, 73A |
o

8 anéis 10 anéis 12 anéis

Figura 4 “Abertura” da rede de poros conforme o numero de tetraedros [9]



Os tamanhos dos poros e dos canais, bem como, sua textura, dependem
diretamente do modo como as SBU’'s se conectam para compor o arranjo

tridimensional. Na Tabela 2, classificam-se os microporos das zedlitas quanto ao seu

tamanho.
Tabela 2. Tamanho de microporos
Microporo Diametro Numero tipico de tetraedros
Pequenos: 3<d<5A 8
Médios: 5<d<6A 10
Grandes: 6<d<8A 12

Os canais dos microporos podem ser: quanto a morfologia: tortuosos,
paralelos, interconectados, com uma ou mais dimensdes acessiveis a moléculas
entrantes. A Figura 5 ilustra rede de poros mono-dimensionais da mordenita (MOR),
bi-dimensionais da ferrierita (FER) e tri-dimensionais da ZSM-5 (MFI). As letras gregas
o, B e y denominam as posi¢cdes em que os sitios catibnicos estao na localizados na

estrutura [11].

FER

Figura5 Canais de poros das zeodlitas MOR, FER e MFI [11]



As cavidades se distinguem dos poros e canais, ndo se estendendo
infinitamente pela estrutura. A ligagdo das SBUs ocorre pela jungédo T-O-T formando
poliedros, estes poliedros formam as unidades terciarias, cujas cavidades sao
identificadas por letras gregas a, B, v, etc. A Figura 6 exemplifica a cavidade da zedlita

faujazita [5].

Figura6 Exemplo de cavidades encontrada na zedlita faujazita [5]

2.1.4 Propriedades

As zedlitas tém propriedades fisicas e quimicas que Ihes conferem grande
versatilidade de aplicagdo na industria quimica, concentrando-se principalmente em:
adsorgao, catalise e troca-ibnica. A estrutura de poros regulares confere caracteristica
de peneira molecular com uma extensa rede de canais e poros internos e alta area
superficial interna permitindo grande capacidade de adsorgdo intracristalina. A
facilidade de troca de cations de compensagdo por outros permite a obtencédo da
zedlita na forma acida que possui sitios adequados para catalise via carbénio, e
também permite o uso como trocadores de ions. Algumas destas propriedades sao

elencadas a seguir, [5].
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= Alta estabilidade térmica, a temperatura de decomposic¢ao varia a partir de
cerca de 700° C em zedlitas de baixa silica a cerca de 1300 °C em zedlitas
com maior teor de silica ou 100% composta por SiO, como a silicalita.

= Seletividade de forma, ou peneiramento por tamanho ou forma das
substancias, a difusdo intracristalina depende do tamanho do poro,da
morfologia interna, das moléculas a serem transportadas, do meio e da
temperatura.

= Podem ser hidrofilicas, as zedlitas de baixa razdo Si/Al sdo mais
carregadas devido a carga gerada na rede pelo tetraedro contendo
Aluminio.

= Podem ser hidrofébicas, zedlitas de alta silica exibem hidrofobicidade,
quanto maior a razao Si/Al maior esta sera. Sendo a zedlita silicalita (sem
aluminio) a mais hidrofébica.

= Acidez, as zedlitas possuem sitios acidos de Lewis, e também quando
preparadas na forma acida sitios de Breonsted (prétons) com forca interna
equivalente ao acido sulfurico concentrado, com a vantagem se ser de uso
seguro pela baixa solvatagao.

= Capacidade troca-idnica, os cations sdo movidos para fora enquanto outro
novo ocupara o lugar de compensacéo de carga. A especificidade de um
cation em relagdo ao outro esta ligada a aspectos cinéticos e
termodinamicos, que levam a uma estrutura mais estavel com a troca.

= Alta area superficial interna, podendo esta ser 98% da area superficial
total. Tipicamente 300-700 m?/g.
Estas propriedades sdo mais bem controladas em zedlitas obtidas

sinteticamente. Nas zedlitas naturais contem muitas impurezas como varios cations e
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possivelmente outras fases cristalinas misturadas. Geralmente, utilizam-se zedlitas
naturais em processos com produtos de baixo valor agregado. Enquanto as sintéticas
podem ser elaboradas para atender uma demanda especifica, como é o caso dos

catalisadores, tornando o produto comercialmente mais valioso.

2.2 ZEOLITAS SINTETICAS

2.2.1 Historico

A primeira sintese artificial de zedlitas foi mencionada por Claire Deville em
1862 com reacgdes de conversao de mineral em condi¢des drasticas de temperatura e
na presenga de meio fortemente alcalino [12]. Somente a partir da década de 40, com
os trabalhos de Richard Barrer (Imperial College, Londres) e Robert Milton (Linde
Division da Union Carbide, Tonawanda), foi que a sintese de zedlitas em laboratério
comegou a ser desenvolvida, tornando-se viavel a sua aplicagdo em processos
industriais. Inicialmente, Breck (1959) introduziu o uso de precursores mais reativos,
gel de alumino-silicatos precipitados e temperaturas de reacdo mais brandas, num
meio aquoso, definindo uma metodologia de sintese hidrotérmica. Foram obtidas as
zedlitas A e X (ja conhecidas como naturais) e com baixa razao Si/Al em suas redes.
[12]. Na década de 60 a Mobil introduziu a zedlita Y sintética como componente
principal em craqueamento catalitico de petrdleo. E até hoje esta é a zedlita sintética
mais utilizada como catalisador e € consumida em grande volume.

Em 1961, o uso de bases orgéanicas, como cations de aménio quartenario
como direcionador organico, no meio de sintese, possibilitou a sintese de zedlitas de
alta silica como a zedlita beta (BEA) [13], ndo conhecida como mineral natural. O uso
destes elementos organicos teve grande impacto sobre o desenvolvimento das

sinteses de novas estruturas, principalmente zedlitas de alta silica. Em 1972 foi
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sintetizada pela Mobil Research and Laboratories a ZSM-5 [11] e descobriu-se que a
mesma era capaz de transformar metanol em gasolina despertando grande interesse
cientifico sobre esta zeolita. Barrer et. al. realizaram um trabalho experimental
extensivo utilizando bases organicas para sintese de varias zedlitas. incluindo as de
alta silica como a ZSM-5, para qual ele menciona, o fato de que a mudanga nos
sistemas orgéanicos entre os cations de NH," tetrapropil (TPA) e NH,* tetrametil (TMA)
terem influenciado a geometria dos cristais sugerindo uma forte influencia no
direcionamento estrutural causado pela presenca destas bases organicas [14].

A obtencao de zedlitas puras, mais ativas e com propriedades distintas das
naturais, levou a um enorme numero de descobertas de novas aplicagdes de
adsorventes, catalisadores e trocadores de ions. As zedlitas obtidas como produto da
sintese, podem ser submetidas a modificagbes, como por exemplo, pela inclusdo de
sitios acidos fortes e/ou metalicos. A aplicagdo de zedlitas principalmente na forma
acida, como catalisadores € acentuada na area de petrdleo, devido a capacidade na
transformacéao de hidrocarbonetos em processos tais como: alquilagao, craqueamento,
hidrocragueamento e isomerizagdo. Em zedlitas de maior razao Si/Al, obtidas apenas
por sintese, caracteristicas de hidrofobicidade permitem a conversdo de
hidrocarbonetos oxigenados a parafinas e aromaticos. No ramo dos catalisadores com
sitios metalicos, podemos citar a redugao catalitica de 6xidos de nitrogénio em zedlitas
de alta silica modificadas com cobre, ferro, entre outros metais.

Outro aspecto, &€ que as =zedlitas podem ser empregadas para
heterogenizacdo de sinteses tradicionalmente realizadas via catalise homogénea,
sendo esta uma tendéncia no ramo da quimica fina. Os processos heterogéneos tém,
de um modo geral, a separagédo dos produtos do catalisador facilitada pela natureza

fisica distinta, possibilitando a reciclagem do catalisador e produzindo efluentes menos
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perigosos e em menor quantidade. Como exemplo o processo industrial da Rhodia
para acetilagdo de anisole a parametoxiacetofenona (pMAP), um intermediario de
inseticida, em substituicdo ao antigo processo Parsol que utilizava AICI; por via

homogénea. [15]

2.2.2 Sintese Hidrotérmica

A sintese hidrotérmica é um tipo de processo para obtengdo de zedlitas
que envolve reagentes dissolvidos e/ou precipitados em meio aquoso geralmente
caustico e sob temperatura, podendo ser em processo atmosférico ou sob pressao
autdgena. Em geral o processo hidrotérmica € composto por reagentes: fonte de silica,
fonte de aluminio, mineralizante (como OH" e F°), e direcionadores cations inorganicos
e/ou organicos. O processo é complexo envolve varias areas de estudo, tais como:
quimica da silica, fendbmenos de transporte em meio heterogéneo, termodinamica de
superficie, metaestabilidade das fases, [16].

Pode-se entdo, generalizar uma rotina basica que descreve a sintese
hidrotérmica com seus passos fundamentais como segue: a mistura reacional inicial
ou (MR) é aquecida em temperaturas na faixa de 90°C a 200°C em reator, geralmente
uma autoclave selada. Por algum tempo os reagentes continuam amorfos, este é o
chamado periodo de indug¢édo, depois segue um maior ordenamento das espécies ou
um periodo de ordenagdo que logo se tornara em nucleacdo a medida que os nucleos
vao ganhando estabilidade e crescendo, cristais de zedlita muito pequenos podem ser
detectaveis. O material amorfo vai “alimentando” a fase cristalina, promovendo o
crescimento dos cristais até o ponto em que se considera final de sintese.

Freqglentemente é feito um controle cinético da reacdo, interrompendo-a no ponto
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onde a fase esperada esta formada adequadamente, caso contrario pode haver
formacao de outra fase, em parte ou completamente. [11]

Apos a sintese o material cristalino € filtrado, lavado e seco. Podendo estar
pronto ou necessitar etapas de troca-idnica, conformacao, calcinagao, etc. De acordo

com sua aplicagéo.

2.2.2.1 Mecanismos de sintese

Inicialmente cabe ressaltar que mesmo apds quatro décadas de intensos
estudos, desde o advento da sintese hidrotérmica, as questdes envolvendo
mecanismos de sintese ainda geram muitas discussbées. Nao se pode afirmar com
100% de certeza que uma dada sintese ira transcorrer deste ou daquele modo. A
sintese hidrotérmica ainda & predominantemente empirica. Contudo as muitas
evidéncias experimentais extraidas destes trabalhos, que se somaram nos ultimos
anos, permitem abstrair certas probabilidades de que um dado sistema de sintese
preferencialmente ocorra de um determinado modo comum. E importante ter em
mente a idéia de varios autores e com a pratica aprofundar o entendimento dos
provaveis mecanismos que possibilitam a formagdo de uma estrutura regular e
cristalina seja formada de forma controlada a partir de elementos amorfos. Afinal é
necessario um forte embasamento técnico cientifico para que se possa propor uma
rota de sintese de uma estrutura conhecida ou inédita. Sem duvida um universo
fascinante.

As primeiras consideragbes sobre mecanismo de reacao foram feitas em
1959 por Barrer, que sugeriu que a cristalizagdo era mediada pela solugdo, com a
estrutura sendo formada pela condensacdo/polimerizagcdo das espécies anibnicas

poligonais ou poliédricas previamente ordenadas em solugdo. Em 1960 Flanigen e
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Breck reportaram um estudo com zedlita Na-X e conjeturaram também sobre unidades
poliédricas, porém para eles esta ordenagdo se dava no gel. Ou seja, com forte
nucleagéo heterogénea sobre o gel supersaturado. Observaram que durante o periodo
de inducdo o nucleo se desenvolve até um raio critico para depois crescer
rapidamente até pequenos cristalitos. O crescimento do cristal prossegue entdo
através de polimerizagdo/depolimerizagdo ou processo de ruptura/fabricacédo de
ligagdes Si,Al-O-Si,Al catalisadas pelo ion OH em excesso no meio. Para eles o
processo parece ser dominado pela fase solida. [11]

A seguir os estudos de Kerr (1966) e Zhdanov (1977) ambos também
contribuiram com a idéia de mecanismo de crescimento sendo orientado pela solugéo.
Em paralelo e no mesmo espaco temporal, outros trabalhos obtiveram ora a mesma
evidéncia e ora evidéncias contrarias, ndo havendo de fato um consenso geral se
afinal estava ocorrendo uma reagao mediada pela fase liquida ou solida. Note-se que
estes estudos utilizavam em geral zedlitas de baixa silica como modelo, a saber, A e
X. Ja a sintese de zedlitas de alta silica envolve géis mais densos e de dificil
homogeneizagdo onde a separagao da fase sdlida e da fase liquida é por vezes nao
possivel fisicamente. Derouane et. al. (1981,1986) trouxe um interessante resultado
mostrando que aconteciam as duas situag¢des: mediado pelo liquido em condicdo de
baixa silica e mediado pelo hidrogel em condigdo de alta silica. Neste ponto ja se
incluia o uso de direcionadores organicos na sintese e por isso foi possivel comparar a
diferenca de mecanismos de acordo com o teor de silica. [11]

Flanigen et. al. (1978) sugerem pela primeira vez que a presencga destes
organicos poderia modificar as propriedades fisico-quimica do meio de sintese.

Propbe o mecanismo de sintese de zedlitas de alta silica envolvendo a clatragao de
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cations organicos de modo analogo a formagéao de clatratos de agua de sais de alquil

amonio, ilustrado na Figura 7, [17] abaixo.

Figura 7 Clatratos de agua encapisulando hospedeiro organico, [17]

Entdo nas condi¢gdes do meio reacional, tetraedros de silica se agregam a
rede no lugar das pontes de hidrogénio da rede de clatrato de agua e envolve a
molécula organica hidrofobica hospedada. Sendo que nesta rota a quimica da agua
presente na mistura reacional (MR) a temperatura ambiente € substituida pela quimica
do silicato a temperaturas em torno de 200°C. Este conceito foi desenvolvido e
extendido por Chang e Bell, cujo trabalho é tido como um marco referencial [11]. Em
1991 Chang e Bell aprofundaram a idéia estabelecendo um novo marco. Seus
trabalhos tiveram como base o estudo da formacgédo da ZSM-5 sem Aluminio e TPA
como direcionador, os resultados foram obtidos com técnicas de andlise como DRX,
espectroscopia #Si MAS NMR e troca-ibnica. O NMR sugeriu que as maiores
mudangas no gel ocorreram nos estagios iniciais. Eles notaram que as unidades
iniciais formadas tinham canais que se assemelhavam a ZSM-5 contendo um cation
de TPA na unidade de 96 tetraedros. A Figura 8 ilustra a idéia do mecanismo com: a)
Formagéao de clatratos de agua/TPA b) Conversao do clatrato de agua em clatrato de
silica/TPA por substituigdo isomorfica do silicato pela agua nas células embrionarias. A

estrutura inicialmente desorganizada comecga a ser ordenada através de repetidas
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clivagem/recombinagao das ligagdes siloxano mediadas pela hidroxila. c) A nucleagao
ocorre com o progressivo ordenamento destas unidades d) Burkett e Davis
acrescentaram a idéia de agregacdo de grupos nanométricos, seguida por

crescimento camada a camada sobre a superficie solida desenvolvida.
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Figura 8 Mecanismo proposto para TPA Si ZSM-5, Chang e Breck e Burkett e

Davis, [11]
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Da idéia de ordenagao progressiva destacada nos trabalhos de Flanigen e
Breck e Chang e Bell op. cit, vem o conceito de ruptura/montagem das liga¢des (T-O-
T), catalisada pelo ion OH™ conforme esquematizado nas equagdes genéricas abaixo,
com T= Al ou Si.
T-OH + O-T < T-O-T + OH’

T-OH +T-OH ¢ T=O-T + H,0

2.2.2.2 Sumario das etapas

Para Cox e Cundy [11] estas reagdes estabelecem o equilibrio entre os
componentes na fase sdlida e na solugéo, o que é fundamental para a ordenagao no
processo de sintese das zedlitas. Sendo este processo uma evolugéo continua dirigido
pelas diferengas energéticas e moderado pelas limitagdes cinéticas. O anion nao
trabalha isolado, o papel do cation & crucial pois atrai em torno de si as espécies
contendo oxigénio gerando geometrias preferenciais. Neste caminho surge a idéia de
mecanismo mediado cation, ainda das idéias de Breck, mas recentemente
generalizado em termos de ordenacéao através de minimizagao do potencial energético
dos agregados moleculares. Na Figura 9 ilustra-se um mecanismo generalizado como:
(a) fragmento de material amorfo se equilibra com anions em solugéo, (b) aumento da
ordenagao, fase de nucleagdo (c) equilibrio de formagdo e quebra das ligagdes
T _O_T, fase cristal aparece, fase amorfa dissolve d) autoconstrugcdo mediada pelos

cations solvatados que agem como centros de coordenacéo, [11].
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Figura9 Mecanismo generalizado proposto por Cundy e Cox, [11].

Do conhecimento atual no campo da sintese hidrotérmica de zedlitas pode-
se generalizar algumas etapas do mecanismo de reagdo, Como segue:
a. Periodo de inducdo no qual os reagentes inicialmente amorfos se
equilibram criando uma pré-ordenacéo;
b. Nucleacado onde surgem nucleos de cristalitos detectaveis por DRX em
quantidade;
c. Crescimento, considera-se como a fase onde cristal comega a crescer

no nucleo estavel.

2.2.2.2.1 Periodo de inducao

O periodo de indugéo (t) compreende o inicio da sintese com mistura dos

reagentes amorfos e a ocorréncia de uma pré-ordenacgédo das espécies formadas no
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meio. E o tempo para que o primeiro produto cristalino seja observado, em geral por

DRX. Classicamente, pode ser equacionado como abaixo:
T =1+t +1,

Onde t;, se refere a um tempo de relaxamento onde as espécies se
misturam distribuindo os ions em grupos moleculares. O tempo t, indica o tempo para
formacdo de um ndcleo estavel e t. o tempo de crescimento até um tamanho
detectavel. Esta fase inicia com a formacédo de um gel visivel, que em alguns casos
também pode ser coloidal. Esta fase €& conhecida como fase amorfa primaria.
Representa o produto inicial em estado de nao equilibrio formado pelo contato
imediato entre os reagentes, tais como: aluminosilicatos amorfos, silica coagulada,
alumina precipitada. O pH, a concentragdo de sais, entre outros influenciam as
caracteristicas desta mistura reacional. Com o tempo e o aumento da temperatura a
mistura chega a um estado intermediario pseudo-estacionario, ou fase amorfa
secundéria, onde se nota um pré-ordenamento das espécies como mondmeros,
oligbmeros e/ou polimeros ionizados como géis e/ou coldides de aluminosilicatos e

silica. [11]

2.2.2.2.2 Nucleacéo

A nucleacdo é um evento discreto que pode ser definido como: “Uma fase
de transigdo por meio da qual um volume critico de uma rede semi-organizada é
transformada em uma estrutura que é suficientemente bem organizada para formar um
centro viavel de crescimento a partir do qual a rede cristalina ird crescer” [11]. Do
ponto de vista da abordagem classica, a nucleagédo pode ser entendida pelo conceito

de tamanho critico de nucleo (r;). Quando r=rsuficiente quantidade material esta
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unida e a ordenagdo caminhando no sentido da energia coesiva AG, até que a
superficie criada se individualize como um novo nucleo. A equacgéao do raio da particula
(r) Figura 10, onde: ¢ é a tensao superficial (energia/area), v o volume molecular e S a
razdo de supersaturagdo. E necessario ultrapassar a barreira de nucleagdo imposta
pela tensao superficial gerando condi¢des de supersaturagdo por meio da temperatura
ou do potencial quimico. Depois de atingido este tamanho, a energia obtida como AG
resultante da energia livre de coesio AG, e de superficie AGs levam a um crescimento
favoravel como ilustrado na Figura 10, que mostra a Energia livre associada a

nucleagao em funcgéo do raio critico. [18]

&
<
@®

Energia Livre (AG)

Figura 10 Energia de nucleagéo, ilustrada pelo conceito de raio critico [18]

A nucleacdo em uma cristalizagdo em geral podera ocorrer por meio de
mecanismos homogéneos ou heterogéneos tanto por via primaria e/ou secundario. No
mecanismo homogéneo primario os nucleos sado gerados a partir da solugéo, ja no
mecanismo heterogéneo ha a presenga de uma superficie solida que favorega a
nucleacdo. Na nucleacdo heterogénea chamada de secundaria pode ocorrer duas
situacbes: a primeira seria a colocacdo de sementes de cristais da mesma fase e
segunda seria a formagao de novos nucleos sélidos pela quebra dos cristais formados.

Isto ocorre preferencialmente em determinadas condigbes de supersaturagcdo quando
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o crescimento preferencial em uma direcdo especifica pode formar pontas e arestas
que quebram gerando novos nucleos, a nucleagdo dendritica. Ou ainda, por quebra
mecanica das particulas maiores gerando novos nucleos. [18]

Na sintese de zedlitas é observada a ocorréncia de mecanismo primario
e/ou secundario na nucleagdo. Se o mecanismo for o primario € mais provavel que a
nucleagao se dé pela via heterogénea sobre o gel da mistura reacional. O mecanismo
secundario geralmente é forgado pela colocagéo de cristais ja formados, pela técnica
de semeadura. A técnica de semear cristais da fase desejada € uma pratica comum e
que reduz o tempo de sintese. As particulas inseridas servem de nucleo pela adigdo
de uma superficie solida estavel pronta para o crescimento. A semente promove
basicamente: a reducio no tempo de sintese, reducédo na formacgéo de fases impuras

e o controle de distribuigdo de tamanho das particulas com um crescimento uniforme.

2.2.2.2.3 Crescimento

A partir de um determinado momento durante a etapa de nucleacao ocorre
que devido a mudancas na composicado e nas espécies do meio ocasionada pela
propria geragao dos nucleos, faz com que haja uma alteragdo passando haver entao
predominancia de crescimento das particulas, ou seja dos nucleos estaveis gerados,
do que a geragao de novos nucleos. O crescimento pode ser entendido simplesmente,
como o aumento linear das dimensées dos cristais com o tempo.

Os cristais de zedlitas sao de tamanho bem reduzido na faixa de <1 a
20pum. Técnicas tradicionais de medidas, como: métodos de espalhamento de luz, ou
de efeitos de difragdo podem ser empregados, desde que com atengao devido aos
desvios severos de esfericidade encontrados. As medidas dos cristalitos pode ser

realizada também por técnicas de microscopia optica ou eletronica como Microscopia
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Eletrénica Varredura (MEV), Atomic Force Microscopy (AFM), High Resolution
Transmission Eletronic Microscopy (HRTEM), por exemplo. A taxa de crescimento
0,5Al/ At dos cristais de zedlita variam de 0,1 pmh™ (LTA, LTX) a 0,02 umh™ (MFI).
[11] Esses valores sdo de duas a quatro vezes menores do que os tipicamente
encontrados em sais ibnicos ou compostos moleculares, isto € consequéncia da
complexidade da sintese com uma montagem pedago por pedago de uma estrutura
tridimensional polimérica.

Inicialmente podemos mencionar como mecanismo de crescimento, a idéia
associada a um crescimento a partir unidades simples como de crescimento
monomeéricas, tais como: Si(OH);0™ e AIO,., estas unidades vao sendo adicionadas
por polimerizagcdao promovendo o crescimento do cristal. Por outro lado alguns autores
postulam um mecanismos de agregagdo com base em experimentos, feitos com
técnicas de analise sofisticadas para detectar particulas nanométricas. Neste modelo
as particulas sub-coloidais com diametro de 3 a 4 nm se densificam dando origem a
grupos de 6 a 7 nm, amorfos ao DRX. Na continuidade do processo estes grupos por
agregacao/densificacao se tornam particulas de 50nm, que sao cristalinas ao DRX.

O modelo de crescimento a partir de unidades pré- fabricadas & proposto
com base em evidéncias de alguns trabalhos, como o Szostak utilizando a sintese da
ZSM-5. A Figura 11 esquematiza este mecanismo com a nucleagdo da ZSM-5 via

unidades SBU 5-1 seguida de crescimento por espécies monoméricas TO,.[19]
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Figura 11 Mecanismo de nucleagao da ZSM-5 por SBU [19]
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Com respeito ao modelo de crescimento, é observado que em crescimento
em condi¢cbes de supersaturacao, lento crescimento linear sugerindo um modelo de
crescimento predominantemente é do tipo camada de adsorgdo controlado pela
superficie de nucleagao. Exemplificado este modelo de camada a camada a Figura 12,
[12], mostra uma a unidade de crescimento que & adsorvida sobre a face do cristal
migrando para o sitio de canto (de mais alta energia) para o qual o nimero de pontos

de acoplamento estdo maximizados a); completa-se a camada b); o crescimento

podera ocorrer somente apos a estabilizacdo de pontos de nucleos ou ilhas numa

nova monocamada c).

Figura 12 Mecanismo camada-camada, [12]
Kosseln propés um modelo que mostra sitios de maior energia no quais a
unidade de crescimento se incorporaria mais facilmente. Na Figura 13 temos: (A)
superficie plana, (B) degrau, (C) cantos, (D) unidade de crescimento na superficie
plana tendendo a ocupar (C) que é um sitio de alta energia, (E) uma vacancia, (F)

superficie com vacancia [12].
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Figura 13 A esquerda Modelo de Kossel, [12]

2.2.3 Variaveis de reagao

Para Barrer [14], as variaveis termodinamicas envolvidas na sintese de
zedlitas, sdo: temperatura, pressdo e a composi¢gdo quimica da mistura reacional,
contudo, estas variaveis ndo necessariamente determinam o resultado da sintese, ja
que o produto é metaestavel o controle cinético pode ser primordial para o sucesso na
obtengdo da fase desejada no tempo da reagdo. A fase de nucleagao é considerada
uma etapa cujo controle cinético € predominante. Ainda neste aspecto, a composigéo
da mistura heterogénea e as propriedades fisico-quimicas especificas dos reagentes e
seu histérico antes da cristalizacdo também afetam os resultados.

A escolha dos valores iniciais das variaveis de reacido é praticamente um
esforgo empirico. Nao existe um modelo generalizado capaz de prever o resultado de
uma sintese, necessitando de um planejamento experimental para a busca da janela
de condigbes em que haveria uma maior chance de se obter o produto desejado.

Quanto as variaveis de composi¢do, € comum mencionar as quantidades
dos reagentes como e em termo de razdo molares dos oxidos, exemplo, SiO./Al,O3; ou

SAR. A relagédo entre o SAR no inicio da reacdo e o SAR do cristal formado serve
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como medida da eficiéncia da conversdo dos reagentes amorfos no produto final
soélido. A Tabela 3 esquematiza o principal efeito esperado com base em evidéncias
experimentais, na variacdo dos pardmetros da mistura reacional [18]. Embora, na
verdade estas variaveis operam de forma altamente nao linear, pode-se obter alguma
informagéao prévia sobre o efeito (tendéncia) de cada uma delas sobre o produto final a

ser obtido em uma dada sintese.

Tabela 3. Variaveis da Mistura Reacional (MR) [18]
Zs:;?a‘;esliggo Relagao Molar Efeito Principal
Aluminio SiO, / Al,O4 Composigéao estrutural
Agua H,O / SiO, Velocidade e mecanismo da reagao
Mineralizante OH ou F-/ SiO, Grau de oligomerizagao dos silicatos
Cations M*/ SiO, Estrutura, tipo, distribuicdo de cations
Direcionador R(organico) /SiO, Zispt);aufuer;strutura e conteudo de aluminio
Semente Semente/SiO, Estrutura, cinética

2.2.3.1 Modificagbes de zedlita por troca-idnica

Apds a obtengao do produto da sintese é possivel submeter o mesmo a
diversos pos-tratamentos com o objetivo de modificar as propriedades das zedlitas de
acordo com a aplicagao desejada. Podemos citar entre os procedimentos mais
comuns: a troca-ibnica dos cations de compensagdo, secagem, calcinagao,
desaluminacéo, etc.

Com relagéo ao processo de troca-ibnica por este método é possivel obter
tanto a zedlita amoniacal precursora da forma acida, quanto a colocagao um cation
conveniente dentro da rede zeolitica com o objetivo de gerar um sitio catalitico

metalico especifico. Este processo é possivel devido a estrutura das zedlitas ser
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formada por redes tridimensionais de tetraedros SiO, e AlO,, de modo que cada
atomo de Al presente na rede, produz uma carga negativa na mesma. Esta carga é
balanceada por cations, que em geral sdo do grupo dos alcalinos e/ou alcalino-
terrosos e ndo ocupam posicoes fixas tendo liberdade para se mover pelos canais da
rede cristalina. Estes cations agem como contra-ions e podem ser trocados por outros.
A carga ativa definira a capacidade de troca-ibnica de uma zedlita e a posigao do
Aluminio na rede em relagao ao tipo de canal determinara o tipo de sitio onde o metal
podera ser inserido.

Existem varios métodos disponiveis para processo de troca e a escolha
sera uma fungéao da viabilidade para colocagédo do metal deseja do e de uma avaliagéo
econOmica- ambiental. Podemos citar os seguintes métodos, [20]:

a) Troca-idnica por via umida, por grau de afinidade quimica a zedlita
colocada em contato com uma fase liquida adequada, trocara seus cations pelos da
solucao;

b) Troca-iénica em estado sélido, os solidos mecanicamente misturados
sdo aquecidos entdo por sublimacdo ou deposicdo de vapor, Chemical Vapour
Deposition (CVD) ocorre a eliminagao do cation volatil e a substituigéo

Usualmente a troca-ibnica é feita em solugdo, de modo que a zedlita é
posta em contato com a solugédo contendo os cations a serem trocados, e depois de
um periodo de tempo, geralmente a um temperatura adequada e constante os cations
inicialmente dentro da zedlita passam para a solugéo e vice-versa. Cabe ressaltar que
a troca so ira ocorrer se houver o grau de afinidade da zedlita pelo novo cation for
maior que o que ja estava dentro dela. Alguns fatores chave influenciam a troca-ibnica
[21] em zedlitas, entre os quais citam-se:

= A estrutura da rede determina seletividade espacial;
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O SAR (SiO,/AI20;) determina a quantidade de cétions de troca;

A natureza dos cations como o raio incluindo a esfera de solvatagao
€ especialmente importante;

A concentragéo dos cations em solugao pela geragéo da forga motriz
devido ao gradiente; as espécies anibnicas associadas a estes
cations em solugéo; a temperatura de troca, maior mobilidade das
espécies;

O solvente: se organico ou inorganico;

O pH da solugéo.
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2.2.4 Sintese das zedlitas de alta silica: MFI, MOR, e FER

Para identificagdo da regido experimental de obtengédo da: MOR e da FER,
buscou-se informacdes técnicas sobre a faixa de composi¢cdo e as condi¢cdes de
processo, que mais provavelmente permitissem a sintese das estruturas desejadas
pela via sem organicos. Para isto, foi realizada uma extensiva pesquisa na literatura,
particularmente por: artigos, patentes e relatérios técnicos, relacionados a sintese de
zeodlitas de alta silica sem organicos. O resultado da pesquisa mostrou como ja era de
se esperar, um numero significativamente superior de referéncias para a MFl. Uma
busca textual “on line “da “ScienceDirect.com” por “ZSM-5 ou MFI” remete a mais de
3500 artigos, dos quais 1379 contem a palavra sintese, para “(MOR ou mordenita) e
sintese” o resultado sdo 354 artigos, semelhantemente para “Ferrierita ou ZSM-35"
sdo encontrados cerca de 100 resultados [22].

Neste contexto, Singh e Dutta sugerem uma discussdo sobre o0 modo de
ver a sintese de zedlitas como uma linha de chegada conectada multiplas estradas. A
trilha que leva a obtencdo de uma rede cristalina especifica se entrelacaria com outra
trilha, que levaria entdo a uma estrutura distinta. Como uma chave comutadora que
vira a diregao de um caminho ligando-o a outro e alterando o ponto chegada. Como
cada trilha se sobrepde criando outras rotas e sendo bastante dificil o projeto de uma
rota de sintese. A sintese de zedlitas tem sido em grande parte baseada em tentativa
e erro e desenvolvimentos empiricos [16]. Por hipétese, considerando que se a
unidade de formacgao é a mesma, as zedlitas talvez passem por um ponto de formagéao
em comum e haja um ou mais fatores determinante da diferenciagao do resultado final.
E entdo neste caso seja possivel encontrar rotas de sintese para a MOR e/ou FER se

cruzando em algum ponto com a da MFI.
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Os parametros da IZA [23].para a sintese da MOR sem o uso de
organicos, partem de uma MR com composigdo molar: 6 Na,O : Al,O; : 30 SiO,: 780
H,O com resultados obtidos para sintese de 24hs a 170°C. A referéncia indica que o
uso de sementes é possivel, contudo ressalta-se que o uso de silicato de sédio como
fonte de silica, ao invés de silica pura em p6 como sugerido, atrasa a reagdo. A fonte
de aluminio nesta receita é o aluminato de soédio.

Para a estrutura FER nado foram localizadas na literatura pesquisada,
referéncias sobre a sintese sem auxilio de direcionadores orgénicos. Os parametro da
receita padrao publicada na IZA [23], conduzem a uma sintese de dez dias a 177°C
mesmo com uso de etilenodiamina como direcionador, silica coloidal de alta area
superficial (Ludox) como fonte de silica e aluminato de sddio como fonte de aluminio.
Os dados prévios sobre a sintese da Ferrierita, indicam ser esta, uma fase cristalina
dificil de ser alcangada.

O primeiro processo de sintese de MFI sem a utilizagdo de compostos
organicos foi publicado em 1981 por Grose e Flanigen. O processo inicial, objeto de
patente [24], apresentava rotas de sintese fazendo uso ou ndo de semente sélida.
Entre as receitas propostas, aquela contendo apenas sédio como céation metalico
apresentava entre os seus dados a composigdo molar da MR como: SAR de 40 a 60;
Na,O/H,O 0,1; H,O/2Na,0 de 50 a 400, e tempo de reacao de até trés dias e
temperatura de 200°C. Como se vé, o tempo longo de sintese em alta temperatura era
um aspecto negativo desta rota, mas foi comprovada a possibilidade de sintese de alta
silica sem direcionador organico.

O processo de sintese de ZSM-5 sem organicos passou por uma grande
otimizacao tornando-se viavel sua aplicagédo. Dai et al. (1986) avaliaram o mecanismo

de cristalizagdo sem a presenca de bases organicas como direcionador e obtiveram as
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fases MFI e MOR. Varios fatores foram examinados, como: faixa de composi¢do da
mistura reacional, tempo de cristalizagéo, fonte de silica, correlagdo entre Na/Al e o
tempo de indugéo. Eles fixaram o tempo de cristalizagdo em 24hs a 190 °C e a raz&o
H,O/SiO, em 45,9 em todos os experimentos. Observou-se entdo a formagéo seletiva
de MOR e/ou MFI a partir de varias composi¢cdes de MR iniciais, ndo sendo possivel
para estes autores, a obtengdo de MFI como fase pura ao se utilizar silicato de sodio
como fonte de silica [25]

A Figura 14 mostra a janela de composi¢des exploradas pelos autores,
como funcdo das razbes molares de SiO./Al,O; e Na,O/SiO, e a formagao das
estruturas MFI e MOR tanto em fase puras quanto misturadas, Como visualizado,
ocorre a formacao preferencial de MFI com respeito a MOR, em condicbes de alta

razdo SiO,/Al,O; e baixo Na,0/SiO, [25]
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Figura 14 MFI circulo cheio preto ; MFI+MOR circulo semi-cheio preto; MOR
circulo branco. [25]

Neste trabalho, também foi medido o periodo de indugado (t), ou seja, o
tempo para que o nucleo formado possa entdo ser detectado, neste caso medido por

XPD. Este tempo foi plotado em fungao razao de Na/Al da MR inicial, O resultado visto
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na Figura 15 é interessante, pois se observam fases diferentes, MOR e MFI se
formando sobre a mesma curva de t versus Na/Al sugerindo que as fases passam

pelo mesmo mecanismo de indugéo. [25]
100 |
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Figura 15 Correlacao do periodo de indugéo com a razao Na/Al, circulo preto
ZSM-5, circulo vazio MOR [25]

Fato este também observado com o inverso do periodo de indugéo (1/t)
que é proporcional a taxa de indugéo. Observa-se, Figura 16, que a inclinagdo da reta
¢é fortemente correlacionada com a quantidade de sédio na mistura de partida, ou seja,
dependéncia do pH da MR com a taxa de inducdo é evidenciada. O efeito de ion
comum proporcionado pela inclusdo de NaCl sem aumento de alcalinidade, na figura
indicado como 1, 1°, 2 e 2", mudou unicamente a quantidade da razdo de Na/Al na
mesma curva aumentando sua magnitude. Observa-se que o aumento da alcalinidade

e da raz&o Na/Al foi responsavel pelo aumento na taxa de nucleagao [25].
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Figura 16 Relagao entre o inverso do periodo de indugédo e o teor de Na/Al na MR
[25]

Para os autores, estes resultados reforgam a proposta de mecanismo via
adigdo progressiva de unidades SBU, ao invés de simples tetraedros de Si ou Al.
Concluem que em condi¢gdes de alta alcalinidade, grandes quantidades de SBUs
poderiam estar em solugdo e que para a rapida formagéao do nucleos, a carga dos
anions AIOH,4 precisaria ser contrabalangada por cations Na®, entdo o aumento da
probabilidade de encontro destes pela maior razdo Na/Al proporcionaria um maior
numero de SBUs em solugao independente da fase que sera formada ao final da
sintese.

Alguns anos depois Kim et. al. [26], realizaram experimentos na mesma
linha de Dai, mas com o objetivo de entender fatores que levariam a diminui¢ao do
tempo de sintese tornando-a mais econdmica. Eles obtiveram produtos com
cristalinidade elevada em um curto tempo de reacdo, sob agitacdo. A receita que
apresentou melhor cristalinidade tinha a composi¢cao molar: 14 Na,O . xAl,O3 . 500H,0
(x=1,5; 2 e 3). A Figura 17 mostra as fases obtidas em relagdo ao SAR e o
Na,O/Al,O3; (NAR) da MR. Para SAR menor que 30, houve tendéncia de formagéao de

mordenita, exceto quando o teor de Na,O/SiO, era menor que 0,09. Houve para os
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maiores SAR aparecimento da fase densa keatita. Os resultados concordam com os
de Dai op. cit, inclusive com relacdo o papel dos cations de sodio como um

direcionador de estrutura. [26]
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Figura 17 Diagrama de formacéao de fases MOR e MFI [26]
Estes autores estudaram a cinética da reacéo nas temperaturas 150, 170 e
190 °C e calcularam os parametros de cristalizacdo pelo modelo de Avarami-Erofeev,
equacao abaixo:

o =1- exp [ & (t-to)"]

Onde o é a cristalinidade, K constante combinada, e n um expoente
empirico. Os parametros ajustados levaram a conclusao de que a taxa de cristalizagéo
dimui com a diminuicdo do SAR na temperatura de 170 °C e que ha uma forte
dependéncia da temperatura em SAR mais baixo, de modo que aumentando-se para
190°C a temperatura de sintese a taxa de cristalizagdo passa ser ainda maior que do

que a comparada ao maior SAR. Foi observado também que a medida que o SAR da
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mistura reacional diminui o tempo de indugédo se torna mais longo e que a energia
associada a barreira de nucleagdo aumenta de 72,8 KJ/mol (SAR 67) para 113,6
KJ/mol (SAR 33). Na auséncia de organicos como facilitadores a construgdo da
estrutura parece ter no mecanismo mediado pelo cation, no caso o Na+ o seu mais
importante ator. O soédio também estaria presente como contra-ion dos anions
carregados no meio. Estudo de ressonancia nuclear magnética na rotagdo de angulo
magico de Al ( *Al-MAS NMR) indica que o aluminio pode sucessivamente se
incorporar a rede do sistema sem organicos da MFI a depender da composigéo inicial
de SAR no gel de partida e que n&o ha aluminio octedricamente coordenado no meio.
De onde se conclui que o Aluminio tetraedricamente coordenado pode se formar
rapidamente no meio e alimentar a superficie solida de crescimento. [26]

Com respeito ao histérico de desenvolvimento da FER sintética, existem
comparativamente com a MFI um numero menor de referéncias. Como referéncia mais
antiga, temos a patente da Grace & Co (1976) [27], a qual se atribui a sintese
hidrotérmica um material de Stroncio Ferrierita, assemelhado ao mineral natural, por
um processo a altas temperaturas e pressdes de até 235 atm. Pouco tempo depois a
Mobil Oil Corporation (1977) publicou uma patente [28] onde obtinha uma zedlita cuja
estrutura codificada como FER e denominada como Zeolite Socony Mobil 35 (ZSM-
35). O procedimento para obtencdo da ZSM-35 da Mobil envolvia o uso de orgéanicos
como pirrolidina e etilenodiamina, e também semente de FER natural previamente
tratada. As sinteses demoravam de 10 a 65 dias, em temperatura que variava de
cerca de 100 até 177°C.

A Mobil seguiu com os desenvolvimentos publicando uma série de
patentes a partir desta, com modificacées de processo sobre a sintese da ZSM-35. Em

1978 [29] em outra patente obtiveram também misturas de fases FER, MOR e MFI
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como fases competitivas no resultado final para varias condigbes de processo. Em
1990 [30], em uma nova patente, apresentaram a inclusdo de semente previamente
preparada pelo método com organicos e utilizaram como direcionador uma imina, a
saber, a homopiperidina. Os resultados mostraram uma redugao no tempo de sintese
para sete dias e as sinteses com 1,8% de semente levaram a produtos com uma
cristalinidade maior em uma composi¢ao inicial com menor teor de direcionador
organico para alcanga-las. Os exemplos mostram tipicamente a composi¢ao da MR
com SAR 30, Na,O/SiO, 0,09 e H,0/SiO, de 18,6 a 25,4.

Dos dados analisados pode-se observar que em geral, a MFI é formada na
regido de alto SAR e baixo Na,O/SiO, enquanto a formagao de MOR ¢ favorecida
pelas condi¢cdes de baixo SAR (ou < 30) e alto Na,O/SiO, (ou > 0,15). A FER é
formada na regido de baixo SAR e baixo Na,O/SiO,. Conforme visto, na condigao de
menor SAR na MR de partida o tempo de indugdo nas condi¢gdes sem direcionador
organico tende a ser maior o que deveria ser contornado por adicdo de mais
alcalinidade, porém se for adicionado mais alcalinidade pelos dados da literatura se
obtera a MOR ao invés da FER. Ou seja na obtengdo da FER sem direcionador
organico as ferramentas disponiveis para aumentar a velocidade da sintese podem

levar a outra estrutura ndo desejada.

39



2.3 QuiMICA AMBIENTAL

2.3.1 Introducao

Tradicionalmente, as zedlitas tém sido aplicadas em escala industrial
como: catalisadores, trocadores de ions e adsorventes, nas industrias quimica e
petroquimica. Porém tem se intensificado o desenvolvimento de aplicagdes de zedlitas
em processos de quimica fina. Com particular aplicagdo em tecnologias limpas e
solucdo de problemas ambientais, inclusive com o tratamento de contaminantes e
residuos [31], [32].
Destacam-se trés contribuigbes distintas no campo de tecnologias limpas:
I) Desenvolvimento de processos com tecnologia limpa: a) substituicdo de
processos estequiométricos por processos cataliticos, objetivando diminuir o volume
de sub-produtos ndo econémicos; b) Substituicdo de compostos toxicos, corrosivos e
perigosos, como acidos inorganicos; c) Substituicdo de operagbes de separagdo de
elevado custo energético, como retificagdo, ou evaporagdo, por outros meios como
separagdo por peneira molecular e d) Eliminacdo de contaminantes de efluentes.
Exemplificam-se as aplicagdes potenciais [33]:
» Reducao catalitica de NOx
» Oxidagao catalitica de Compostos Organicos Volateis(VOCs)
» Degradacéo catalitica por foto-catalise
= Adsorgdo de poluentes nas emissdes gasosa
» Eliminacéo de ions aquosos por troca-idnica
» Transformacao de residuos em produtos com valor comercial, como
a degradacao catalitica de plasticos poliolefinicos levando a

obtencgao de hidrocarbonetos de alto valor agregado.
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2.3.2 Emissbes de oxidos de nitrogénio (NOx)

As emisstes NOx sao considerado um dos grandes problemas de poluigéo
atmosférica. Os 6xidos de nitrogénio, denominados NOx, s&o o 6xido nitrico (NO), o
oxido nitroso (N,O) e o diéxido de nitrogénio (NO,). Os déxidos de nitrogénio (NOx) s&o
naturalmente originados de fontes vulcanicas, queimas de biomassa e bactérias.
Porém as emissdes de fontes antropogénicas, principalmente de processos de
combustéo, tais como veiculos automotores, caldeiras e fornos sédo estimadas em
quatro vezes maiores que as naturais. Este desequilibrio leva a consequéncia
ambientais como chuvas acidas, smog fotoquimico — que representa uma combinagao
de smoke (fumacga) e fog (neblina), efeito estufa e problemas de saude na populagao.
Entre os NOx, o NO e o NO, sédo os que apresentam relevancia quanto a poluicao
ambiental. Destes, mais de 95% das emissdes estdo sob a forma de NO. [34]

De um modo geral as fontes de emissdo de NOx antropogénicas
representam 75% das emissées totais de NOX para o meio ambiente, das quais 70%
provem de fontes méveis (veiculos) e 30 % de fontes estacionarias (Energia 80% e
Industria 20%), Figura 18 [35] . Entre os processo industriais que produzem NOX,

podemos citar: a fabricacdo de acido nitrico, e de acido adipico.
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Figura 18 Fontes de emissao de NOx [35]
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2.3.2.1 Oxido nitrico (NO)

O oxido nitrico € introduzido no ambiente, principalmente pelos gases de
escape dos automodveis, em conseqiéncia da alta temperatura. O NO puro é
praticamente inofensivo, mas pode oxidar-se faciimente formando diéxido de
nitrogénio, através de reagdo com oxigénio, com ozdnio e até com radicais peroxidos
presentes na atmosfera. O NO também pode diminuir as concentragbes de ozénio na
estratosfera, contribuindo com a destruigdo da camada e ozo6nio. [36]

Os processos que envolvem combustdo sdo de longe os maiores
geradores de NOX, alguns mecanismos sao propostos para esta formagao, [35]:

i) via térmica: em altas temperaturas o N, e O radicalar reagem formando NO
pelo mecanismo sugerido por Zeldovich 1946:
N, + O* > 2 NO + N*

N* + O, > 2 NO + O*

N, + O, > 2NO
i) via oxidacao de ligacdes de nitrogénio dos combustiveis, chamado de fuel-
bound nitrogen (FBN).
iii) Via reagdo do N, do ar com fragmentos de hidrocarbonetos derivados do

combustivel, NOx induzido.

2.3.2.2 Necessidade de tecnologias para controle das emissdes de NOx

Desde 1960 estuda-se o desenvolvimento de catalisadores para
decomposicao de NOx, principalmente a espécie NO, que é mais abundante. Estes
6xidos podem ser decompostos cataliticamente utilizando catalisadores de trés vias

para motores de gasolina convencionais e mediante o processo de reducdo catalitica

42



seletiva, no caso dos motores a diesel e a combustdo em caldeiras e fornos [37]. As
emissdes industriais, fontes estacionarias, representam uma parcela relativamente
pequena, podendo ser eliminados por meio de pés queima em alta temperatura,
levando os NOx presentes a N,, um processo dispendioso mas que funciona. Ou por
via catalitica, processo de redugdo com NHj;, CO, ou hidrocarbonetos como agente
redutor, sobre catalisadores TiO,(-V,05)-WO; ou Pt-Pd (-Rh) tem sido aplicados na
pratica. Porém tem alto custo e demanda um excesso de NHj;, pois é preciso garantir a
estequiometria o que implica em emissdao de NH; que também é perigosa e de
emissao controlada. [38]

As fontes moveis geram mais de 50% de todo NOx langado na atmosfera.
No caso de veiculos, o processo catalitico seria o mais indicado, pois o abatimento
ocorreria em condigbes mais “brandas”. Apesar dos esfor¢os concentrados na
tentativa de se desenvolver um catalisador para decomposigéo catalitica direta do NO
nada além de uns catalisadores de Oxidos metdlicos e de metais nobres foram
encontrados. O problema é que ha uma competicdo do oxigénio disponivel na
alimentacdo ou produzido na decomposicdo pelos sitios de adsorcdo de NO. Sendo
necessario um redutor para regenerar os sitios e/ou altas temperaturas. [38]

O catalisador de trés vias utilizado em veiculos movidos a gasolina
funciona em uma razao estequiométrica de ar/combustivel. Nao sendo aplicavel em
processos de queima em excesso de O, conhecida como queima pobre (lean burn)
obtendo-se quantidades de NOx. Os motores diesel e as fontes estacionarias estao
inclusos neste tipo.

Ywamoto et al em 1981 e 1986 apud [38], demonstraram pela primeira vez
que o NO era decomposto em reagdo de metal/zedlitas: Cu-FAU(Y) e Cu-(MFI). Em

particular, FAU(Y) e MFI trocadas com ions cobre mostraram elevada atividade
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quando comparado com os catalisadores tradicionais. O catalisador Cu-ZSM5, apesar
de ter sua atividade reduzida na presencga de oxigénio e dioxido de enxofre, é até hoje
estudado como uma alternativa interessante na decomposicdo de NO. Esses
pesquisadores estudaram zedlitas trocadas ionicamente com H*, Na*, K*, Mg*, Ca*,
cr**, Fe*, Co®*, Ni**, Cu**, Zn** e Ag" e observaram o aumento na atividade desses
catalisadores quando um agente redutor era utilizado. Os autores classificaram os
agentes redutores em seletivos (C,H4, CsHs, C4Hs, CsHs, alcool) e ndo seletivos (Ho,
CO, CHy,). [38]

O interesse cientifico do uso de Ferro zedlitas em reducéo catalitica de
NOx surgiu com o trabalho de Feng e Hall apud [39] que mostram que zedlitas MFI
trocadas com ferro quando utilizadas como catalisadores em reducao catalitica
seletiva de NO na presenga de isobutano a 723 K seriam ativas e estaveis mesmo em
presenga de vapor de agua e SO,. Este resultado foi alcangado por troca-iénica em
solugdo aquosa de FeC,0, e a reprodutibilidade deste procedimento experimental &
questionavel, uma vez que ndo se conseguiu repetir o resultado posteriormente. A
dificuldade parece estar associada a problemas de oxidacdo das espécies de Ferro
em solucdo e a obtencdo da zedlita contendo ion de Fe?".

Muitos catalisadores tém sido reportados como ativos para reducéo de
NOx na presenga de hidrocarbonetos ou de ambnia como agente redutor. Ainda
persistem problemas de desativagdo por envenenamento de SO,, e instabilidade
hidrotérmica que podem ter muitas causas como: colapso estrutural, desaluminacao,
aglomeracgéao da fase ativa e migragao da fase ativa para sitios inacessiveis. De modo
que o problema da remogdo de NO em presenca de excesso de oxigénio e SOx

permanece ainda carente de uma solucéo aplicavel na pratica.

44



A Figura 19 mostra um grafico que oferece uma visualizagdo generalizada,

de resultados de atividade catalitica na redugdao de NOx com varios materiais

(diferencas experimentais ndo consideradas). Este grafico apresenta as zeodlitas com

Ferro como promissoras entres o0s possiveis catalisadores que podem ser

desenvolvidos com esta finalidade [38], [39].
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Figura 19 Atividade de reducao de varios catalisadores reportados na literatura

[38].

2.3.2.3 Reducdo de NOx em zedlitas com ferro

Marturano et. al. estudou o método de inclusdo de ferro por ions oxalato

em solugdo aquosa utilizando-se de andlises de FTIR, A MAS NMR e

termogravimetria derivada de decomposigdo térmica (TG-DSC), e conclui que é

experimentalmente bastante dificil utilizar esta rota para preparo das zedlitas. A
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durabilidade do catalisador de Feng e Hall foram atribuidos a auséncia de sitios de
Bregnsted, de modo que o papel do oxalato seria de “neutralizar” os prétons. [40]

Em 1998, Chen e Sachtler, também tentaram reproduzir o trabalho de
Feng e Hall, como n&o foi possivel obter o catalisador por via aquosa, desenvolveram
um novo método de incorporagdo de Fe, chamando de Chemical Vapour Deposition
(CVD) no qual o ferro € inserido por sublimagéo de cloreto de ferro (FeCls) na zedlita,
foram obtidos resultados de Fe/Al=1, ou seja do maximo de troca-ibnica possivel. Os
autores comparam as atividades dos catalisadores Fe-MFI| preparados por via troca-
ibnica tradicional e por sublimagéo, avaliados na presenga e na auséncia de agua.
Posteriormente em 2000, estes autores incorporaram Fe em MFI, BEA, FER-MOR e Y,
e avaliaram os catalisadores com isobutano e propano, em condi¢gao oxidante e 2000
ppm de NO [42]. Na Figura 20, estédo os resultados de seletividade de N, na SCR de

NO com isobutano.

E0

Figura 20 Seletividade a N, para Fe-zedlitas com isobutano 0,2%, NO 0,2% e O,
3% a 300 °C e 280 ml/min. [42]
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Os melhores resultados obtido de conversdo de NO em N, foi de 76% a
350°C com o isobutano com Fe-ZSM-5. Verificou-se que a mais baixa temperatura,
para a mesma zeolita, o propano era mais ativo, verificando-se a dependéncia da
reacao de reducao catalitica com a natureza do hidrocarboneto. O resultado indica que
em temperaturas menores, a redugdo de NOx & maior com propano que com
isobutano. Além disto, o tamanho da molécula em relagdo ao tamanho dos poros esta
relacionado com possiveis restricdbes espaciais e ha seletividade na redugdo do NO
em relagdo a combustdo do hidrocarboneto a CO, como crucial para o alto ganho em
N.. Observou-se ainda, um interessante efeito sinergético da mistura fisica dos
catalisadores, Figura 20, onde se verifica que a reagao realizada sobre uma mistura
das zedlitas Fe-MFI e Fe-FER apresentou melhores resultados na conversdo de NO a

N, do que cada uma destas em separado [42].
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3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

3.1 PROPOSTA DE SINTESE

No escopo deste trabalho, procura-se observar o conceito de minimo uso
de substancias potencialmente poluentes, minimizando a geragdo de efluentes
considerados toxicos, como acontece devido ao uso de substancias, por exemplo, a
etilenodiamina, tradicionalmente utilizado na sintese da FER [23]. Por outro lado é
necessario tornar a sintese comercialmente viavel, ou seja, a fase cristalina alvo,
obtida em um tempo aceitavel. Se comparada a sintese de estruturas de baixa silica,
em geral a sintese de estruturas de alta silica requer condicbes mais drasticas de
processo, tais como: maior temperatura, tempos longos, e o uso de elementos
organicos como direcionador de estrutura, por exemplo. A sintese destas estruturas
sem o uso de organicos pode levar um longo tempo. Em laboratério, estas sinteses
chegam a demorar semanas, tornando-se economicamente inviavel transpor, nestas
condigbes, para uma escala industrial.

Pode-se imaginar a reacao de cristalizagdo, como sugerido na Figura 21,
que representa um grafico das energias associadas as etapas de uma cristalizagéo
hipotética com o tempo. Inicialmente o patamar entre a energia dos reagentes a) até o
ponto b) sugere uma barreira inicial associada a energia de ativagdo do periodo de
indugao; em seguida de a variagéo de b) até c) representa a maior barreira de energia
(Eay) e esta associada a etapa de nucleagao. A partir do ponto c) ocorre o crescimento

que é a etapa que levara a um produto final mais estavel energeticamente.
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Figura 21 Esquema de avango de reagao

Considerando que as evidéncias experimentais indicam que a nucleacgéao é
a etapa determinante, entdo a colocagdo de semente venceria a barreira principal de
cristalizacdo fazendo um “by-passe” na coordenada de reagdo. A técnica de
semeadura pode forcar uma nucleagdo secundaria heterogénea e entdo diminuir o
tempo para obtengéo da fase cristalina desejada. Na pratica sdo colocados cristais de
ordem micrométrica na MR e estes vao sendo alimentados pelos reagentes de modo a
haver um crescimento diretamente sobre a superficie modelo adicionada.

Os estudos de mecanismos de sintese, encontrados nas referéncias, com
e sem direcionador organico, concentram seus esforgos sobre o efeito do direcionador
na etapa de nucleagdo, assim ndo se pode transferir diretamente estes resultados
para o estudo de sintese com semeadura. No caso de estudos de sintese com esta
técnica, apesar de serem encontrados exemplos de variagdes de parametros de

sintese, tais como: SAR, OH/SiO,, temperatura, e outros, eles ndo estdo associados
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como fatores mais fundamentais da reagdo quimica. Assim é dificil explicar os
resultados de um exemplo e transpor este conhecimento para outra estrutura. De uma
sintese utilizada para obter a ZSM-5 ou a MOR para uma outra que leve a obtengao
de uma FER qual seria o fator mais importante para inibir um resultado obtendo-se o
outro. Como inibir a competicdo de fases e se obter o produto esperado em um tempo
aceitavel?

Das referéncias analisadas, verifica-se uma janela de tendéncias,
representada na Figura 22, com respeito ao fator termodindmico de composigéo:
SARmr e OH/SiO,. O termo OH7/SIiO, substitui o termo Na,O/SiO,, fazendo-se
equivaléncia 2:1 para o calculo da composi¢gao molar da MR. O grafico mostra, que ha
uma tendéncia de formagao de MOR entre SAR 20-30,da FER com SAR 30 e da MFI
com SAR de 30-60.

Legenda

Tendéncia Forte  Moderada

SiO2/Alz203
=
(%]

MFI
35 . . |
MOR .
( -. prr
30— | FER v Oy
| | -
| |
25 :
III.-\_ ________ /
20

0,10 0,20 030 040
OH/SiOz2

Figura 22 Regiao de tendéncia a formagéao de zedlitas

Um estudo sistematico de sintese de FER com utilizacdo de semente sera

realizado. Enquanto os trabalhos antecessores, da literatura, concentram os estudos
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somente nas regras de presengca e auséncia de direcionadores organicos no
fendmeno de nucleagdo, o presente trabalho dirige-se ao estudo do crescimento
cristalino na auséncia de direcionador organico. A formagdo de MOR sozinha sera
avaliada previamente para melhor entendimento do seu comportamento de
crescimento com semente e posteriormente evita-la. Para isto as condi¢cdes a serem
utilizadas para sintese em autoclave estatica, sdo SiO,/AL,O; da mistura reacional
(SARmr) 20, a alcalinidade (OH7/SiO,) 0,35 e H,O/SiO, 25, com e sem uso de
semente. Em seguida para estudo especifico de obtencédo da FER, prop&e-se:

Parte1 - Utilizar condigdes experimentais tipicas em que a FER é obtida
com o uso de organicos com substituicdo por 3 e 11% de semente solida de cristais de
FER, calculado em base de % molar de SiO, na semente por % molar de SiO, na MR.
A regido de SAR da mistura reacional (SARmr) sera testada de 20 a 30, a alcalinidade
(OH/SIO,) de 0,1a 0,3. A temperatura fixa em 170 °C, a principio por questdes de
minimizar o uso de energia e o teor de H,O/SiO, em 15, condigbes de ndo agitagao.

Parte 2 - Alterar fatores termodindmicos com aumento brusco de SARmr
para 45 e 60 e diminuicdo brusca OH/SiO, para 0,05,

Parte 3 - Altera velocidade de sintese com a insergédo de agitagcao

E complementarmente a adicdo de organicos e de mais semente para

verificar efeito de competicdo de impurezas.
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4 SINTESE HIDROTERMICA

4.1 MATERIAIS E METODOS

4.1.1 Reacéao

Como matérias-primas utilizaram-se: silicato de sédio (8,98% p/p Na,O,
28,7% p/pSiO,), sulfato de aluminio (7,41% p/p A,O3), grau técnico, acido sulfurico
concentrado e hidroxido sodio liquido, grau analitico. Zedlitas comerciais da Zeolyst
foram adquiridas para uso como semente, com as seguintes caracteristicas: area
superficial 495 m?/g e 390 m?/g, D50 4,2um e 3,18 um, SAR 19 e 20, para a Mordenita
e Ferrierita respectivamente. O difratograma de Raios X (DRX) e a microscopia
eletrénica de varredura (MEV) destas zedlitas comerciais, encontram-se em anexo.

O hidrogel para sintese foi preparado de igual modo para todas as
reagdes, com adicdo dos reagentes acidos neutralizando os basicos lentamente e sob
forte agitagdo variando de 200 a 450 rpm, por no minimo 1h. Uma quantidade de 500
g a 1000 g de MR foi preparada para cada composi¢cdo molar de reacdo. A MR
preparada ficou reservada, sendo re-homogeneizada antes do carregamento no reator
e neste momento adiciona-se a semente sob agitacdo. A composicdo da MR da
sintese referente a primeira parte da proposta experimental, tem razdes molares,
conforme Tabela 4. O calculo da quantidade de semente refere-se ao percentual em
p/p, de massa de SiO, na semente, como estrutura cristalina e massa de SiO, na

composi¢ao da MR como gel amorfo.
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Tabela 4. Tabela de composicao da MR nos experimentos
(% p/p)
Sio,

Fase semente/ Tempo
alvo Razées molares n m MR Reator (h)
MOR [ SiO, :1/m AlOs: NOH" :25H,0 ] 063259 20 05e5 estitico 48e 96
FER S . -, 0,1a 20a "

Parte | [1SiO5 :1/m Al,O3: nOH :15H,0 ] 0.3 30 3e11 estatico 48 e 96
FER o _ N 45 ¢ »

Parte || [1SiO; :1/m Al,O3: NOH :15H,0 ] 0,1 60 3e11 estatico 48 e 96
FER o _ - .

Parte Il [1SiO; :1/m Al,O3: NOH :15H,0 ] 0,3 30 3 agitado 6e12

Para reacao foram utilizados dois reatores tipos autoclave, sendo um para

sintese estatica com configuragao tipica de copo de teflon interno a frasco selado de

inox, com capacidade nominal de 70 ml, o outro tipo Parr com aquecimento elétrico

dotado de agitador (com duplo impelidor de trés hélices) a 200 rpm., em inox com

capacidade total de 1000 ml. Em ambos, foi respeitado o limite de 70% v/v de

ocupacgao da MR no volume do reator para carga da reagao.

O produto final foi lavado durante a filtracdo a vacuo, por pelo menos trés

vezes 0 seu volume de licor mae, em seguida posto a secar em estufa a 120°C por

uma noite. Para identificacdo das fases cristalinas presentes, o material obtido foi

analisado por difracdo de Raios X.
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4.1.2 Caracterizagao e identificacdo das amostras
4.1.2.1 Analise de difracdo de raios-X (DRX)

Esta técnica permite as seguintes analises: determinagdo dos arranjos
atbmicos; identificacdo das fases presentes na amostra; analise quantitativa de fases;
determinacdo do tamanho dos graos dos cristalitos; orientagdo cristalina e
identificacdo de distorgbes na rede cristalina. O método é baseado no fendmeno de
difracdo ocorre quando a radiagdo eletromagnética € espalhada por um arranjo
periddico de centros espalhadores (rede cristalina) com um espagamento da mesma
ordem de grandeza do comprimento de onda da radiagdo. O método de DRX é
descrito pela relagdo entre a radiagdo utilizada com comprimento de onda A e o
material composto de atomos com distribuicdo propria, cujos planos cristalinos com
distancia d funcionam como rede de difragdo produzindo maximos de interferéncia de
ordem n para os angulos 8 que satisfagam a Lei de Bragg.

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

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

A analise qualitativa pode ser feita comparando-se amostras de padrdes
conhecidos. Ou ainda por comparagao da estrutura com os catalogos de padrdo como
International Center for Diffraction (ICDD) ou diretamente no site I1ZA, através da
colecéo de padrdes simulados para zeolitas [10].

Ja para a analise quantitativa, ou calculo de cristalinidade, pode ser feita
pelo calculo area sob os picos em referéncia a um padrdo. A porcentagem de

cristalinidade das zedlitas foi determinada através da seguinte expressao:
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OA)CDRX= (ZApicos amostra/ zApicos padréo) x1 00

Onde: % C_., € porcentagem de cristalinidade da amostra e A

RX picos
corresponde a area sob os picos do difratograma.

Na avaliagdo da cristalinidade das amostras, quando possivel, escolheram-
se picos do difratograma que sdo menos influenciados pela agua de hidratagéo.
Utilizou-se o equipamento da Philips modelo PW 1710 a 35Kv e 30 mA com tubo de
anodo de cobre, radiacdo Ko com monocromador de cobre.

Como metodologia de identificagdo das fases cristalinas no material
sintetizado, utilizaram-se os padrdes gerados diretamente pelo site da IZA para as
estruturas principais FER, MOR e MFI [10]. Como se verifica pelos padroes
apresentados na Figura 23, existe bastante semelhanca entre os difratogramas,
inclusive com picos consideraveis idénticos em relacdo ao erro experimental. Por isto
serao considerados alguns picos como mais caracteristicos de cada estrutura. Sao
estes paraa MFl 0 7,94 e 0 23,08, para FER 09,21 e 0 12,47 e paraa MOR 0 6,5€e 0
27,66. O pico entre os valores de 25,40 e 25,70 é muito intenso para FER e para
MOR, sera considerado que valor de 25,2 a 25,5 é provavel FER e que 25,6 a 25,7 é
provavel MOR. Os picos principais atribuidos a cada estrutura, quando possivel, estdo

identificados com as letras: Z, M e F, representando as fases: MFI, MOR e FER

respectivamente.
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Figura 23 DRX calculado: MFI, MOR e FER, IZA

Nota-se em comparac¢ao do DRX gerado como padréo da IZA, o os obtidos
das amostras comerciais (em anexo) que ha um pequeno deslocamento em relagéo

aos picos o que ndo compromete a analise.
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4.2 RESULTADOS E DiscussAo
4.2.1.1 Sintese da Mordenita
Para estudar a formacao da MOR isoladamente, foram feitos experimentos
de SAR 20 com e sem semente e alta alcalinidade, OH/SiO, 0,35 e 0,45. A Tabela 5,

apresenta os nomes das amostras conforme composi¢cao da MR e o tempo de reacéo.

Tabela 5. Composicao de sintese
Codigo OH/SIO, SAR Semente  Tempo 1rpc (h)
mostra
Z1 0,35 20 xx 48
Z5 0,45 20 xx 48
Z2 0,35 20 0,50% MOR 16
Z3 0,35 20 5% MOR 16

4.2.1.2 Resultados

= DRX
Os difratograma de raios X, referente as sinteses da Tabela 5, estédo
mostrados na Figura 24. Observa-se que quando nao foi utilizado semente (Z1 e Z5)
foi necessario mais alcalinidade para alcancar a fase MOR, para um mesmo tempo de
sintese estatica (48h). Este resultado esta de acordo com a literatura pois néao
havendo direcionador organico ha evidéncias que os cations alcalinos (Na*) serdo os
unicos direcionadores presentes. Depois com a mesma composi¢cdo da sintese Z1,
porém com semente solida de MOR as reagdes Z2 eZ3 mostram que o material se
modificou de amorfo em 48hs (Z1), para cristalino em 16hs. Este resultado confirma
que a nucleagao é a parte determinante da sintese, pois com a inclusao de nucleos
prontos na mistura reacional, o tempo para obtencdo de MOR bem cristalizada

diminuiu em 62%. Outro aspecto é que a colocagao de 10 vezes mais semente, 5% de
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MOR, aumentou a cristalinidade de 97% para 117% no mesmo tempo de 16hs. Este
calculo foi feito referenciando-se a MOR comercial (semente) como 100% no DRX
(Anexo). Este fator evidencia que € possivel o crescimento direto sobre semente e que
o aumento do percentual de semente no inicio da reacao elevou a cristalinidade do

produto, considerando-se o0 mesmo tempo de reagéo.

1400 ] M —— 71 OHISi0, 0,35
1200 - Z5 OH/SIO, 0,45

2877

——Z2 OH/SiO, 0,35; 0,5% Sem
------- Z3 OH/SiO, 0,35; 5% Sem.

15,3 19,73 i

3 :
B T

Nty AT N oo

A1 !
A R NP T e a At el 1

T T T 1
15 20 25 30 35

Figura 24 Resultados DRX: acima Z1e Z5, abaixo Z2 e Z3

= MEV
As fotografias de MEV para ampliagdo de 20.000 e 10000 vezes séao
exibidas na Figura 25, onde: a) é a zedlita usada como semente, b) a sintese Z3 com
semente e c) a sintese Z5 sem semente. Observa morfologia diferente nas amostras
com e sem semente, com semente os cristais ficaram mais largos e com contorno
definido, enquanto sem semente ficaram mais alongados. Ambas as sinteses se

mostram morfologicamente diferentes da zedlita comercial.
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Figura 25 Resultado de MEV das amostras: Z3,Z5 E Zeolyst
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4213 Sintese da Ferrierita

4.2.1.3.1 Regido tipica— SAR 20 a 30

Os resultados das sinteses realizadas na regidao de composi¢cdo da MR
mais favoravel a formagao da FER, conforme definido anteriormente, é apresentado
na Figura 26. Verificou-se que na regido de mais baixo SAR e OH/SIiO, (0,1) que o
material ainda esta amorfo no tempo de sintese analisado. Aumentando a alcalinidade
OH/SIO, (0,2) a fase MOR foi preferencialmente formada. Com tempo maior de
sintese (96hs) a fase amorfa, originou FER e MOR misturadas. O aumento na
quantidade de semente de FER inibiu a formagcdo de MOR em parte, contudo a

quantidade relativa de FER formada n&o se alterava.
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Figura 26 Resultados de sintese na regido de SARmr tipico
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Na Tabela 6, sdo exibidos os codigos que identificam as amostras nos
difratogramas, a letra e, ao lado nimero da amostra indica reator estatico. O resultado
de cristalinidade relativa de cada fase € mostrado, note-se que a soma dos valores
das cristalinidades, quando ha ocorréncia de mais de uma fase, nao representa a
cristalinidade total do produto obtido na reagdo. O calculo destas cristalinidades foi
feito, considerando os picos mais representativos de cada fase e referenciando-se aos
padrées comerciais. Por exemplo, a amostra Z20 apresentou picos de FER que
correspondem a 55% da area dos mesmos picos da FER comercial, idem para a fase
MOR, porém o material do ponto de vista global ndo ultrapassa a cristalinidade da fase

mais cristalina, ou seja, os 55 % a FER.
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Tabela 6. Sintese da FER na regiao tipica

Condic6es Experimentais Resultado Qualitativo
Cédigo %Semen- OH  tempo
amostra te SAR /SiO, (h) Fase Cristalinidade

Z10e 3 20 0,1 48 Amorfo 0%
Z12e 3 20 0,1 96 FER 26%
Z11e 11 20 0,1 48 FER,MOR | 26%, tragos
Z13e 11 20 0,1 96 FER 36%
Z18e 3 25 0,1 48 Arpgg"’ tracos
Z20e 3 25 0,1 96 FER, MOR | 55%, 39%
Z19e 11 25 0,1 48 FER, MOR 34%, 34%
Z21e 11 25 0,1 96 FER, MOR 53%, 35%
Z30e 11 30 0,1 48 FER, MOR 55%, 35%
Z31e 11 30 0,1 96 FER, MOR 63%, 47%
Z14e 3 20 0,2 48 MOR 89%
Z16e 3 20 0,2 96 MOR 87%
Z15e 11 20 0,2 48 MOR 87%
Z17e 11 20 0,2 96 MOR 85%
Z22e 3 25 0,2 48 MOR 95%
Z24e 3 25 0,2 96 MOR 73%
Z23e 11 25 0,2 48 MOR 84%
Z25e 11 25 0,2 96 MOR 65%
Z35e 3 30 0,3 48 MOR 90%
Z36e 3 30 0,3 96 MOR 75%

Inicialmente observa-se que na regido de menor SAR com menor
alcalinidade a reacgéo se processa muito lentamente, Nestas sinteses (Z10, Z11, Z12 e
Z13) a cristalinidade do material foi inferior, mesmo nas sinteses com 96h, Figura 27.
Ao se aumentar o teor de semente de 3% para 11% observou-se uma reducéo de 50%

no tempo para se chegar a cristalinidade de 26% (Z11) quando comparada a sintese
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com 3% em 96h (Z12), porém ao se deixar mais 48h a sintese avangou apenas mais

10% (Z13). Em primeira andlise a semente parece ser capaz de acelerar as condigbes

associadas ao inicio da sintese ou a nucleacao, porém a medida que a reagao avancga

outros fatores relacionados a cinética podem levar a uma reagéo muito lenta de modo

que néo se alcance a cristalinidade desejada no tempo dado a sintese.

Nestas mesmas condi¢gdes de alcalinidade, o aumento de SAR para 25 e

30, Figura 28 e Figura 29, contribuiu para uma aceleracdo da sintese, porém, o

resultado de cristalinidade global dos materiais ainda é considerada insatisfatoria.

Além disto apareceu a formagédo de fase MOR misturada em todas as corridas (Z19,

220, Z30 e Z31).
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O aumento do OH7/SIiO, para 0,2, confirma a tendéncia da literatura da
formagao preferencial de MOR nesta condigdo d pH da MR mais alto. Os DRXs
apresentam a MOR como fase Unica em todas as amostras, verificou-se que na
presenga de mais semente de FER (11%), houve inibicdo na cristalinidade, sendo a
amostra mais cristalina a que utilizava menor teor de semente e menor tempo (48h).
Ja com 96hs comegou haver evidencia de perda de cristalinidade, a medida que a
reacao se processa o pH do licor aumenta de modo que pode favorecer a dissolugéo
das zedlitas formadas no meio reacional.

Os picos correspondentes a semente de FER cristalina nao sao
visualizaveis em nenhuma das amostras. Nestes resultados, mesmo a presenga de
11% de semente de FER inibiu a formacgao preferencial da mordenita, a formagao de
MOR como, mencionado por diversos autores € muito sensivel ao aumento da
alcalinidade do meio reacional. Estes resultados confirmam que de fato para a sintese
sem outros direcionadores, somente utilizando semente, o crescimento € muito mais
sensivel ao efeito da alcalinidade do que ao SAR. Devido ao papel dos cations no
balanceamento e ordenamento das espécies em solugdo. Contudo, pode se utilizar um
SAR desfavoravel a formacdo da MOR para tentar evita-la, obtendo preferencialmente
a fase desejada. Para isto foram testados dois pontos isolados de SAR mais alto, o

SAR 45 e 0 SAR 60, nas mesmas condi¢bes, conforme segue.

4.2.1.3.2 Regiao de (MR) nao tipica -efeito de aumento de SAR

O aumento do SAR na mistura reacional para 45, como se pode observar
da Figura 30, inibe a formagcdo da MOR, porém o material observado apés 48hs de
sintese ainda esta bastante amorfo. Aumentando-se o tempo de sintese para 96hs

verifica-se a formagdo de outras fases como impurezas, inclusive a ZSM-5 foi
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identificada pelos picos 7,91 e 23,07, contudo a fase MOR é minoritaria confirmando a
inibicdo de sua formagdo mesmo num tempo maior. Contudo ao transcorrer do tempo
de 96hs a fase FER pura néo foi alcangada. Aumentando-se ainda mais o SAR para

60 o efeito na inibicéo é similar, Figura 31.
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4.2.1.3.3 Efeito da agitagao

Considerando as evidéncias experimentais que a agitacdo acelera a
sintese de zedlitas de alta silica, a principio por dois motivos: melhora a transferéncia
de massa favorecendo a formagao das espécies precursoras, favorece a nucleagao
por quebra de pontas de cristais maiores que estdo crescendo e assim formam-se
novos nucleos. Foram entdo realizados alguns experimentos em pontos chave para
verificar este efeito. Selecionou-se para isto a composigdo com SAR 30 e OHY/SIO,
nos extremos 0,1 e 0,3, as sinteses foram realizadas com 3% de semente de
Ferrierita, sendo utilizado um reator da marca Parr tipo autoclave com agitacdo de
Carregou-se o reator com 800 g de mistura reacional conforme composigao

identificada na tabela abaixo.

Tabela 7. Reacdes de sintese em autoclave agitada
Condigées Experimentais Resultado Qualitativo
Cdodigo %Semen- OH tempo
amostra te SAR /SiO, (h) Fase Cristalinidade
Z32a 3 30 0,1 6 Amorfo
Z34a 3 30 0,1 12 Amorfo
Z37a 3 30 0,3 6 MOR; FER 25%,50%

As amostras de SAR 30 e OH 0,1 tiveram um perfil de DRX amorfo, ndo
sendo possivel detectar nenhuma fase cristalina, a agitagdo nao foi capaz de suprir a
deficiéncia de direcionador catidbnico. Como discutido na revisdo da literatura, em
sintese de alta silica sem a presenga de organico os cations de Na® aqui
representados pela presenga de OH", no meio reacional podem mediar a formacéao das

espécies consideradas pré-ordenadas.
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Por outro lado, para as amostras de OH7/SiO, no valor de 0,30, os

resultados mostraram o maior teor de FER conseguido porém ainda em fase

misturada com a MOR, este material também apresentou melhor cristalinidade total. A

Figura 32 mostra o DRX da amostra de SAR 30 e OH/SiO, 0,30 em 12 h de sintese. A

agitagado acelerou a sintese promovendo um produto final mais cristalino em menor

tempo, e também favoreceu o crescimento da FER em maior proporgao, observa-se

que comparativamente a sintese estatica em 48 h, Figura 33, que ndo era detectavel a

fase FER no material. Considerando que as duas sinteses foram feitas com a mesma

mistura reacional preparada previamente, este resultado evidencia que o efeito

cinético promovido pela agitacdo pode alterar o resultado da sintese para as mesmas

condi¢des de MR e temperatura.
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4.2.1.3.4 Teste de fator de competicdo de impurezas

Para obter informagdes adicionais sobre o crescimento cristalino da fase
FER, foi explorado uma mistura reacional de SAR 60, nas condicoes: SARmr = 60,
OH/SiO, =0.1 eH,0/SiO, =15), 170°C, 48 h e estatico, Figura 34 A. Primeiro, uma
pequena quantidade de direcionador organico foi colocado na tentativa de aumentar a
taxa de cristalizagcao ou estabilizar o cristal. Contudo, a adi¢cao de etilenodiamina ou de
etanol na mistura, para este SAR favoreceu apenas a formagédo de ZSM-5, Figura 34
C. Mesmo a etilenodiamina sendo o mais convencional direcionador organico utilizado
para obtencdo da FER, prevaleceu no resultado obtido o fato do SAR da MR ser
desfavoravel a sintese. Com a colocagdo de mais 20% de semente de FER a

formacédo de ZSM-5 foi inibida, porém uma fase impura ndo identificada foi formada
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Figura 34 B. A colocagédo de 1mol de etanol/SiO, também n&o melhorou o resultado
Figura 34 D.

No extremo de alcalinidade minima OH7/SiO, de 0,05, foi verificado que
nestas condicbes n&o ocorreram impurezas mais o produto ndo é suficientemente
cristalino. Figura 35. Este resultado € promissor pois mostra uma condicdo onde a
FER ocorre pura, sendo necessario aumentar a velocidade de sintese para se obter o

produto mais cristalino num tempo aceitavel.
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4.2.1.3.5 Discusséao dos resultados

Um estudo sistematico de sintese de FER com utilizacdo de semente
solida foi realizado. Nas condigdes experimentais tipicas para FER o uso exclusivo de
semente nao permite o crescimento puro da fase em nenhuma das condicbes
testadas. Porém puderam ser avaliados alguns fatores termodindmicos e cinéticos,
tais como: composi¢cao SAR e alcalinidade, agitagdo e tempo.

Com o aumento de SARmr e diminuigdo de OH/SiO2 para 0,05-0,10, FER
foi observada como Unica fase cristalina misturada com material ainda amorfo. Isto
pode ser atribuido ao fator termodinamico: da mudanga de composi¢ao para a faixa
onde a MOR nao foi favoravel.

Observa-se que a reacdo se desenvolve muito lentamente na regido de
alcalinidade, OH7/SIO, 0,1. O aspecto da mistura reacional apos a precipitagdo dos
reagentes, era de um gel muito denso como um sélido granuloso. A mistura foi
bastante dificil, e embora o gel respondesse a tensao cisalhante do agitador se
misturando, ao parar de agitar a mistura o aspecto era de um material altamente
viscoso. Podemos especular que alguns fatores ligados a reatividades das espécies
participantes e a fenbmenos de transporte, entre outros, parecem contribuir para que
os sistemas de alta silica sejam menos reativos, e mais ainda com mais baixo teor de
cations alcalinos. Nas condicbes de maior razdo Si/Al a mistura reacional adquire a
consisténcia de um precipitado de dificili homogeneizagao, a dificuldade de
transferéncia de massa atrasaria entdo a pré-ordenacao das espécies e a nucleacgao.
Na sintese tradicional de zedlitas com alto teor de aluminio como a A ou a X, as MRs
de baixo SAR e alto pH tendem a formar espécies com baixo peso molecular como
mondmeros € oligbmeros, estas espécies em uma solugao fortemente alcalina ficam

bastante ionizadas de modo que a mistura formada € um gel de certo forma mais
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fluido. Em condigbes iniciais de MR de alto SAR e baixo pH, a situacdo é mais
complexa, pelo aumento da quantidade de espécies de alto peso molecular como
silicatos e aluminosilicatos polimerizados, a semelhanga € de um gel consistente ou
até mesmo “solidificado”, nestas condi¢des é dificil a movimentagcdo das espécies,
tornando o periodo de indugéo longo. Quanto maior a razéo silica/aluminio da mistura
de partida, mais o gel formado se aproximam da condi¢do de silica pura, tornando-se
mais dificil a ionizacao da silica. Esta ionizacédo é considerada uma das chaves para o
inicio da pré-ordenagdo das espécies amorfas. Observa-se que a medida que a
reacao avanga o pH aumenta, evidenciando o momento que o controle de pH passa
do precursor (gel) para o produto (soélido). Do ponto de vista termodinamico, o modelo
de equilibrio de Lowe para sinteses de alta silica (1983), preconiza a sintese como
uma série de pseudo-equilibrio entre as fases: soélido amorfo/espécies em solugao/
solido cristalino. Conforme a equagdo abaixo, propde-se que a relagdo entre as
constantes do produto de solubilidade (Ks) do gel e da zedlita (s6lido) funcionam como
a forca motriz da cristalizacao, deste modo o AG de cristalizagao sera mais negativo
(espontaneo) quanto maior a solubilidade do gel no meio, conforme equacgéo abaixo

[12].

K. e
AG — —RT'I’{ solugéo,gel J

solucéo,zedlita

A interacdo positiva na condensacao dos mondmeros [Si(OH),4] e [AI(OH)4]
, também é outro aspecto relevante, calculos de modelagem molecular sugerem uma
liberagdo de 27kcal mol" ,enquanto que a interacdo da silica através de espécies
monomeéricas € energeticamente menos favoravel [43]. Por outro lado quanto menos

aluminio na MR inicial, mais espécies condensadas de silica estardo presentes na
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composicado do gel. Esta polimerizacdo da silica se da com a deprotonagédo pela
presenca de OH num processo que forma espécies ionizadas. A micela de silica
condensada é equilibrada por uma camada de contra-ions de cations, logo sao
necessarios mais cations no meio.

Por ultimo, um esforgo foi realizado no sentido de criar condicbes de
favorecer as condi¢gdes para o crescimento: agitagdo, adigdo de organicos e mais
semente foi testado para aumentar a taxa de cristalizagdo. A agitagdo promoveu o
aumento proporcional da fase FER e reduziu o tempo de sintese, contudo a fase MOR
continuou prevalecendo. Ja a adicdo de aditivos orgénicos levaram a formagéo de
impurezas nao esperadas. O aumento de SAR para a regido desfavoravel a MOR
levou a FER pura porém com baixa cristalinidade.

Como explorado neste estudo, foi verificado que a FER é uma fase
cristalina que para ser alcangcada necessita contrariar a tendéncia natural das
condigdes tipicas em que naturalmente se esperaria a sua ocorréncia. Se tomarmos
por base uma FER sintética cristalina, obtida a partir de orgéanicos, como esta
comercial da Zeolyst que apresenta SAR 20 em sua estrutura, e se considerarmos que
uma sintese hidrotérmica costuma ter uma eficiéncia de conversao de 60 a 80%, em
base de SAR inicial na MR e SAR final no produto. Entdo para se obter uma FER de
SAR 20 na pior condigdo de rendimento, por hipotese 60%, teriamos que partir de uma
mistura reacional com SAR de 33 ou cerca de 30. Porém, nestas condicao a fase
MOR é favorecida quando se tenta acelerar a sintese para torna-la viavel, aumentando
a quantidade de cations (fator termodindmico) no meio, ou quando se promove
agitacao (fator cinético). Entdo ha necessidade de encontrar um recurso de inibir a
formacédo da MOR, a exemplo de outras zedlitas que sao inibidas se ao invés de sodio

for utilizado cation de potassio.
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5 CATALISE AMBIENTAL

Como parte da motivagdo em avaliar os materiais obtidos aplicando-os
como possiveis catalisadores para decomposicdo cataliica de NO com
hidrocarboneto, apresenta-se a metodologia experimental de preparo das zedlitas com
ferro, seguida de sua caracterizagao e reagao catalitica com NO.

Na presenga de O, NO é rapidamente oxidado a NO,. A interconverséo de
oxidos de nitrogénio é relativamente facil, na Figura 36 estdo apresentados alguns
valores da constante de equilibrio (Kp) e do grau de dissociagéo (o) correspondente a
decomposigao térmica do NO, a NO e a N, e O, respectivamente, para pressao de 1
atm. O NO é uma molécula endotérmica, do ponto de vista termodinamico sendo é
instavel mesmo a temperatura ambiente, porém a alta energia de dissociagdo faz com
que nao seja possivel a sua decomposicao em N, e O, em temperatura menor que
825K [44]. Logo para abaté-lo em condi¢des de temperatura baixa é necessario uso de

um catalisador.

T (K) NO,—NO+1/2 0, NO,—1/2 N,+0,
K, o K, «

208 723x1077  1.69x107  9.14x10° 6.3x107%
400 253x107*  3.15x107%  3.32x107 1.7 1078
500 8.00x10™  1.70x107"  4.65x10° 1.2x 107’
600 8.09x1072 487x107! 1.26%10° 4.6x1077
700 422%x107"  877x107"  4.90%x10° 1.2x107°
800 1.47 055%107"  2.50%10° 2.3x107°

Figura 36 Valores da constante de equilibrio e do grau de dissociacao [44]
As Fe-zeolitas sao forte candidatas, conforme mencionado em diversos
estudos da literatura. Como parte de aplicagdo ambiental as zedlitas presentes neste

estudo: a MFI, a MOR, FER serao avaliadas em modificacdo com ferro.
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5.1 MATERIAIS E METODOS

5.1.1 Preparacao de zedlitas com Ferro

As amostras selecionadas de zeolitas selecionadas serdo submetidas a
modificagdo com ferro. O alvo é a colocagédo de espécies de Fe(ll), pois estas sado
consideradas as ativas para a oxidagdo do NO a NO, na presenga de hidrocarbonetos.
Quanto a escolha do método de troca-idnica, baseou-se no trabalho de Pieterse et al.
[20], que avaliaram o preparo de catalisadores de Fe-zedlitas por diferentes métodos,
entre eles a troca-ibnica em solugdo, e o método de vapor sublimagido/deposicao
desenvolvido por Sachtler et.al [41]. O estado da arte na metodologia de troca-ibnica
com Fe sobre zedlitas foi discutido sob diversos aspectos tais como: pH, tempo de
processo, ordem de adicao, influéncia do ion precursor, lavagem, pds-tratamento, e
topologia da zedlita. Os autores concluem que o método de troca-ibnica via umida é
favorecido pela facilidade de manuseio, combinada com alta atividade catalitica e boa
estabilidade térmica dos catalisadores assim preparados aplicados as condigdes do
teste. E enfatizam que o pH da solugado de suspenséo do sal de ferro € um fator chave
para alcancgar a alta atividade. Embora que o maximo de troca em geral conseguida
por via € a ocupagao de 50% dos sitios disponiveis para troca. [20]

Para troca-i6nica via umida foi escolhido o FeSQ,.7H,0, para manter os
aspecto ambientalmente correto do trabalho, ndo se achou conveniente produzir
catalisadores para abatimento de NOx gerando NOx durante o seu preparo, como
ocorre com a utilizagao de sais de nitrato.

As amostras de zedlitas escolhidas foram: as obtidas por sintese MOR e
FER/MOR e as comerciais FER e MFI. A zedlitas FER e a MFI, Zeolyst e Sentex

respectivamente, na forma acida. As zedlitas sintetizadas foram previamente tratadas
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por troca-ibnica com sulfato de aménio em solugdo a 12,8 % e levadas a sua forma
acida por calcinagéo a 500 °C por 2 h.

Para preparo da solugdo aquosa contendo Fe®', foi utilizado cristais de
sulfato ferroso. O sulfato ferroso é oxidado em contato com ar, por isto o0 mesmo foi
cristalizado a partir de ferro metalico antes do preparo da solugdo. Foi preparada uma
solugdo 1M de FeSO, com o pH ajustado para 1,5 para prevenir a oxidagao. [45]

Quanto ao controle do pH da solugado durante o preparo, considera-se o
fato conhecido de que cations monovalentes podem ser mais facilmente trocados
dentro de uma zedlita do que cations di- ou tri- valentes, porque a carga positiva tera
que ser balanceada por ions que estdo espacialmente distantes na rede da zedlita. De
modo que, a hidrélise de ions multivalentes, como o Fe?* & espécies monopréticas
como oxo-ions ou hidroxo-ions, como Fe(OH)", favoreceria a troca mais proximo do
limite maximo que de Fe/Al=1. Estas espécies, Fe(OH)", s6 podem existir em uma
estreita faixa de pH. Existe neste ponto uma dificuldade em se saber a acidez real
dentro da zedlita, o que também ¢ influenciado pelo histérico da sintese, e o pH ideal
para preparacao via Umida das Fe-zedlitas [46] e [47].

Para a troca-ibnica das amostras foi utilizado de 10-30 g de zedlita seca. O
material foi suspenso diretamente sobre a solugdo de sulfato ferroso. A solugao foi
calculada previamente para cada amostra de zedlita de modo a exibir um teor em
excesso de 300% de ions Fe** em relagdo ao maximo de troca disponivel para cada
zeolita. Valor teoricamente calculado pela relagao de Fe/Al,O3 =1, calculado pelo SAR
da zedlita. O processo de troca-ibnica foi realizado sob agitacdo e em temperatura
constante de 80°C por 24hs. A suspensao final foi filtrada a vacuo e o pH do licor
medido. O filtrado foi lavado com cinco vezes o volume de agua do licor da filtragéo ou

pelo menos 1000 ml de agua destilada e deionizada. O material foi entdo posto a
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secar por uma noite em estufa. E finalmente calcinado sob fluxo de 30ml/min N, por

2hs.

5.1.2 Caracterizagao

A analise do material obtido por troca-idnica com ferro, compreendeu uma
parte analitica para caracterizdo quantitativa do material e avaliagdo de suas

propriedades cataliticas

5.1.2.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A determinagao quantitativa de ferro como 6xido total pode ser realizada
pelo método de fluorescéncia de RX (FRX). Utiliza-se um espectrdmetro de
fluorescéncia de raios-X que determina quantitativamente os elementos presentes em
uma determinada amostra. Isto é possivel através da aplicagdo de raios-X na
superficie da amostra e a posterior analise dos fluorescentes raios-X emitidos por um
detector. As analises de FRX foram realizadas em um aparelho Rigaku modelo RIX

3100.

5.1.2.2 Difracdo de Raios X (DRX)

A técnica de DRX foi aplicada com o objetivo de avaliar a cristalinidade dos
catalisadores apos a troca-idnica, isto porque os catalisadores foram trocados com
Ferro em pH baixo para prevenir a oxidagao e calcinados previamente para limpar a
superficie. Sabe-se que a diminuicdo da cristalinidade tende a diminuir a area
superficial do catalisador e consequentemente sua atividade

Utilizou-se o equipamento RIGAKU modelo Miniflex, utilizando radiagéo

CuKa (1.540 A), disponivel no NUCAT. O pé foi colocado em porta amostra solto.
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5.1.2.3 Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
Esta € uma anadlise microestrutural que permite observar a morfologia dos
cristais formados. As analises foram realizadas em equipamento da JEOL modelo JSM

6460LV.

5.1.2.4 Espectroscopia no Infravermelho (IR)

A técnica permite investigar a estrutura zeolitica pelas vibragbes da rede
cristalina e de moléculas adsorvidas na mesma. Distinguem-se em bandas
caracteristicas as vibracdes da rede dos tetraedros interno e externos; a vibragao dos
cations, das espécies fora da rede e dos grupos OH. Atribuem-se a regido que vai de
1150 & 1050 cm™ as vibragdes dos poros abertos. A banda devido aos grupos
hidroxila, conectados a zedlita, sdo considerados os mais importantes, e sao divididos
em: silandis de terminagdo (3740 cm™), grupos hidroxila de sitios defeituosos (3720
cm™); OH fora da rede cristalina (3680 cm™), grupos compensado por cations
multivalentes (3580-3520 cm™) e OH em ponte como Al=(OH)=Si com caréater &cidos
de sitio de Bransted (3600-3650 cm™), sendo que 3600 cm™. A presenca de agua
como adsorbato & tipicamente evidenciada pela banda a 1640 cm™ [48].

Foram realizados dois tipos de analises por infravermelho: 1) analise
estrutural em pastilha de KBr para verificagdo do efeito da troca-ibnica e 2) analise de
espectro de IR apds adsorcdo de NO a temperatura ambiente para identificacdo dos
tipos de sitios onde o Fe estaria inserido na zedlita, bem como sua forma ativa.

Para a analise estrutural foram tomadas de 1 a 2 mg de zedlita
previamente calcinada das amostras antes e depois da troca-iénica com ferro. A
seguir, misturou-se com 300 mg KBr e por prensagem foi formada a pastilha. A

varredura foi realizada na regido de 400 a 4500 cm™, onde se encontram as bandas
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caracteristicas de zedlitas. Utilizou-se um equipamento Perkin-Elmer 2000 FT-IR com

uma resolucéo de 4 cm-".

5.1.2.5 Espectroscopia no Infra-vermelho com Adsor¢cao de NO

A técnica consiste em utilizar o NO como sonda, e analisar o espectro de
absorbancia no infra-vermelho na regido adequada. Os 6xidos de nitrogénio interagem
distintamente com cada tipo de sitio catidnico na zedlita gerando bandas de vibragéo
caracteristicas que pode ser analisadas. Inclusive com distingdo do modo de adsorgao
quimica e/ou fisica.

Para a analise foi utilizada pastilha auto suportada prensada, com massa
de 13 a 18 mg antes da secagem em fluxo de Hélio (50mL/min) a 450°C por 2,5h. A
pastilha era acondicionada em recipiente de material invisivel ao espectrémetro,
ficando em atmosfera isolada com Helio. Apdés o condicionamento a amostra era
resfriada e feita a verificagdo do nivel de energia inicial. Em seguida, submetia-se ao
processo de adsorcdo com NO a 20 ml/min por 10 min. Feito isto era medido o
espectro na regido de 4500 a 450 cm™. Depois a amostra era novamente purgada com
He a 50 ml/min por 15 min a temperatura ambiente para remocao do NO fisissorvido e
realizada nova leitura nas mesmas condi¢des. Todo o processo de adsorcéao,

dessorcgao e leitura foram realizados na temperatura ambiente.

5.1.2.6 Redug&o a Temperatura Programada com Hidrogénio (RTP-H,)

O método de redugado a temperatura programada, ou TPR pela sigla em
inglés derivada de Temperature Programmed Reduction. Fundamenta-se na medida
do consumo do agente redutor associada com a redugdo das espécies oxidadas
presentes na amostra, quando esta é submetida a um regime de aquecimento em

condigbes de temperatura programada. Em sua variante mais convencional a técnica
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utiliza uma mistura gasosa de hidrogénio em gas inerte como agente redutor, o que
permite a medida do consumo de H, mediante um detector de termocondutividade.
Esta técnica permite o estudo da distribuicdo de espécies presentes em uma amostra
e seus mecanismos de reducdo. A distribuicdo das espécies metalicas pode ser
estudada através da relacdo do esquema de redugdo obtido, com a presenca de
diferentes espécies redutiveis na amostra. Com respeito a Ferro-Zedlitas pretende-se
identificar a presenga de oxo-ions de Fe ou 6xidos de ferro (Fe,Oy) fora da rede.

Para a realizagdo das analises de RTP-H,, utilizou-se uma unidade

dedicada a este proposito disponivel nos Laboratorios do NUCAT, dotada de forno
com programador de temperatura e detector de termocondutividade acoplado a um
computador para aquisicao dos dados.

Os catalisadores selecionados foram previamente calcinados sob fluxo de
N, a 500 °C por 2h. Estes foram submetidos a um condicionamento in situ antes da
analise, com uma corrente gasosa de He a 500 °C por 120 min e resfriada também
sob fluxo de hélio até temperatura ambiente. Este procedimento visava remover toda a
agua e limpar a superficie do catalisador. Em seguida iniciava-se o programa de
aquecimento até 1000°C sob fluxo de 5 % H2/Argdnio (30ml/min.) com uma taxa de

aquecimento de 10°C/min.

5.1.3 Avaliacdo Catalitica

A atividade catalitica dos catalisadores: FeMFIl, FeEMOR e FeFER/MOR,
em reducdo de NO com propano sobre atmosfera oxidante foi avaliada. Os testes
cataliticos foram realizados na Unidade NOx do NUCAT/UFRJ, que consiste de reator
acoplado em linha a equipamento de cromatografia gasosa, espectrdmetro de massas

e/ou analisador de gases por célula eletroquimica. O fluxo continuo dos gases é
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medido na saida passando pelos analisadores disponiveis. A alimentacdo do reator
com reagentes seguiu a proporgao de molar medida por v/v, em balango de He, com:
0,2% de NO, 3% de O, e 0,2 % de propano.

O cromatoégrafo Varian modelo CG3900 com coluna Pora bond e Peneira
Molecular 5A foi utilizado. Inicialmente foi feita calibragdo com todos os gases da
reagdo e os provaveis produtos da mesma. Os gases usados foram: NO, NO,, N,
N.O, CsHg, CO, CO,, CH,, C,Hg e C,H, todos em balango de He. Como resultado da
calibracao verificou-se que embora o sistema estivesse apto a separar o NO, ao se
colocar o O, na proporc¢ao do teste catalitico, com muito excesso, havia sobreposi¢ao
de picos mesmo sob criogenia de 150°C. Por isto o NO nao foi mensurado por
cromatografia e sim pelo método de célula eletroquimica. A rigor os resultados de
medicao de N, pelos difratogramas nao serdo utilizados quantitativamente, pois devido
ao grande excesso de O, na reagao ha uma perda de sensibilidade com relagédo ao N..
Considerando que o O, estava a 3% e o NO com 0,2%, fragdes v/v, e que uma fragao
de 30% de conversao sobre 0,2% de NO representava 0,06% de N, frente a 3% de O..

A utilizacdo do espectrobmetro de massas Balzer Prisma foi feita como
auxiliar para acompanhamento continuo da reagdo, contudo a quantificacdo por
massas nao € possivel devido a coincidente fragmentacado dos reagentes e produtos
da reacéo catalitica.

Antes da corrida, o catalisador era condicionado para remogao de agua e
outras moléculas adsorvidas, com fluxo de Helio a 30 ml/min, o material € aquecido a
150°C por 1h e depois re-calcinado a 500°C por 2h, seguido de resfriamento até 30°C,
mantido por um tempo (minimo de 30 minutos) para estabilizagao e uniformizagédo da
corrida. Durante o teste catalitico variou-se a temperatura de 250°C, 300°C e 350 °C

para avaliacdo do efeito sobre a reacdo. Antes da mudanca de temperatura foi feita
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uma limpeza com fluxo de He de 100 ml/min por 10 minutos e depois o catalisador foi
estabilizado na nova temperatura por 30 minutos, antes de receber a corrente com
reagentes.

Para os calculos foram utilizadas as seguintes equagdes:

(1) Conversao de HC = [ (HC inicial — HC final) / (HC) inicial] x 100%

(2) Seletividade a CO2 =[ mol de propano a CO2 / mol de propano
consumido] x 100%

(3) % NOx abatido = [(NO+NO2)saida reator / NO cargal
No inicio dos testes cataliticos a composicdo da mistura gasosa era

analisada, e os dados obtidos utilizados como referéncia.
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5.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras selecionadas daquelas obtidas por troca-ibnica foram
caracterizadas e avaliadas quantos as propriedades cataliticas. Neste sub-capitulo se
apresentam detalhes da execucéo dos preparos, e os resultados das caracterizacbes

e da avaliagao catalitica.

5.2.1 Troca-ibnica com Fe(ll)

A troca-ibnica realizada em meio aquoso contendo Fe(ll), apresentou
grande sensibilidade a oxidagdo. Observou-se variagdo no pH final do licor, e na sua
coloracdo. A cor se apresentou mais amarelada a medida que o pH da suspensédo
ficou superior a 2,0, como na Figura 37. Este pardmetro como citado na literatura é

importante para controle das espécies de ferro que serao inseridas na zedlita.

Figura 37 Aparéncia e pH do licor do filtrado apds a troca-idnica.
Como é desejado que o ferro esteja presente como Fe(ll) e ndo se utilizou
atmosfera inerte, o pH abaixo de 2,0 torna-se fundamental para a preveng¢do da

oxidacéo pelo oxigénio do ar. Porém é dificil este controle, pois se o pH estiver muito
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baixo podera ocorrer a destruicdo da estrutura zeolitica com perda de cristalinidade.

Durante a troca-ibnica houve um ligeiro aumento do pH da solugédo de sulfato ferroso,

O que ocasionou algumas amostras trocadas apresentarem um aspecto visual da

presencga de Fe (lll),como mostrado na Figura 37, com tonalidade variando de amarelo

claro ao alaranjado forte. Na Tabela 8 sdo expressos os nomes das amostras, o pH do

licor filtrado e o seu aspecto visual apos a secagem em estufa.

Tabela 8. Amostras de Fe-zedlitas preparadas
Nome PH licor Aspecto do solido
Fe-MOR 001 pH<0,75 Branco
Fe-MOR 002 pH 1,8 Branco com alguns pontos amarelo claro
Fe-MFI 001 pH 0,75 Branco
Fe-MFI1 002 pH 1,9 Branco
Fe-FER 001 pH 1,7 Cinza, como a comercial
Fe-FER 002 pH 2,1 branco
Fe-FER-MOR 001 pH 2,4 Amarelo claro
Fe-FER-MOR 002 pH 2,5 Amarelo ocre
Fe-FER-MOR 003 pH1,9 branco

Como critério de escolha, optou-se por escolher das amostras obtidas,

aquelas que nao apresentava coloragdo amarelada, por ser esta uma evidéncia visual

da presenca de Fe(lll). Nestas amostras o aspecto visual do solido trocado era

idéntico ao mesmo material antes da troca. Isto nao significa que ndo ha oxido de Fe

(11, mas demonstra que este se estiver presente, encontra-se em menor quantidade.
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5.2.2 Caracterizagcado das amostras
5.2.2.1 Composicao quimica por fluorescéncia de raios X
Os resultados exibem os valores percentuais em base seca da presenca
de Al, Si, Na e Fe como seus respectivos o0xidos. As quantidades de cada 6xido sado
mostradas na Tabela 9. Foram analisadas, além das amostras preparadas por troca-
ibnica, as amostras comerciais de FER, de MF| e a amostra sintetizada previamente

de cristal misto FER/MOR escolhida da etapa anterior.

Tabela 9. Tabela de resultados de FRX

SAR AlL,O; SiO; NaO Fe;0; Fe Al Fe/Al Fe

Amostras mol %g % g % % g mol mol mol %g
MOR 17,78 8,70 91,01 0,02 0,01 0,00 0,17 0,00 0,01
Fe-MOR3 18,87 8,01 88,82 0,03 3,2 0,04 0,16 0,26 2,25
MFI 27,15 5,86 9360 O 0,05 0,00 0,11 0,01 0,04
Fe-MFI2 28,19 5,62 9321 0 0,75 0,01 0,11 0,09 0,53
FER 20,02 7,81 91,90 0,72 0,05 0,00 0,15 0,00 0,04
Fe-FER2 20,51 7,62 9190 © 0,38 0,00 0,15 0,03 0,27
H-

FERMOR4 17,97 8,64 91,21 0 0,01 0,00 0,17 0,00 0,01
Fe-

FER/MORA4 15,89 9,31 86,96 0 3,74 0,05 0,18 0,26 2,62

Conforme observado da tabela, as mostras de menor SAR apresentaram
maior teor de ferro, isto concorda com o fato de cada mol de Aluminio na rede
necessitar de um mol de protons para manter a carga neutra gerando os sitios
cationicos, espera-se que as zeolitas de maior SAR terdo menor teor de Fe por terem
menos necessidade de carga. Observa-se que o maior teor de Fe/Al foi obtido para as
amostra que contem MOR, tanto pura quanto misturada com FER com uma
concentracao de Fe,O3 de 3,2% e 3,75 % respectivamente. Além da maior quantidade

de sitios disponivel estas amostras teoricamente possuem aberturas de poros
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maiores, como descrito na revisdo. Das trés zedlitas a mordenita apresenta o maior
didmetro de poro. O resultado de 0,09 para MFI esta abaixo dos valores obtidos pela
troca-ibnica via umida encontrada na literatura, Melian-Cabrera et. al. conseguiram
0,49 de Fe na MFI e 0,44 na FER com Fe(NOs3); [49] e Pieterse et. al. obtiveram 0,35
de Fe/Al na ZSM-5 com FeSO, [20].

A FER comercial foi a que obteve menor valor de Fe apds troca-idnica, isto
pode ter sido conseqiiéncia da morfologia dos poros, 0 menor tamanho interno dificulta
0 acesso das espécies aquosas de ferro aos sitios catibnicos, ou ainda ocasionados
pelo histérico se sua sintese, sabe-se que ndo ha sintese comercial desta sem
organicos, embora estando na forma acida, o material poderia conter tragos de

direcionador orgéanico obstruindo seus poros.
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5.2.3 Difratograma de Raios X (DRX)

As figuras de 38 a 41 apresentam o difratograma de raios X das amostras
antes e depois da troca-ibnica, e area média calculada nos picos de menor influéncia
da agua intracristalina, em torno de 20-28° (26). O houve ligeiro aumento na
cristalinidade relativa das amostras submetidas a troca-ibénica com ferro em condicoes
de pH baixo, mostrando que a integridade estrutural da zedlita foi mantida. Nos
difratogramas nao foi possivel detectar ions de Ferro como 6xidos cristalinos, tais

como hematita, ou magnetita [50].
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Figura 38 Difratograma de Raios X: H-MFI e Fe-MFI.
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Figura 41 Difratograma de Raios X: H-MOR3 e Fe-MOR3.

5.2.4 Resultado de MEV

Apresentam-se a seguir, os resultados de MEV das zedlitas da amostra
Z43 apos troca-ibnica € mostrado na Figura 42 . A evidéncia a presenca de cristais
das duas fases MOR e FER. O cristal de MOR é mais alongado e enquanto o cristal

de FER exibe um aspecto mais hexagonal e achatado.
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Figura 42 MEV da amostra Z43a apos troca-idnica - Fe-FER/MOR-3

5.2.5 Espectro de Infravermelho

Os espectros de infravermelho para analise estrutural das amostras antes
e depois da troca-idnica, sdo apresentados nas Figuras 43 a 46. Observa-se como
principal efeito da presenga do Ferro nas amostras € uma redugcdo das bandas
quantitativa na regido que representa a presenca de sitios acidos de Brgnsted de 3740
a 3600 cm™. Vé-se dos graficos que as amostras Fe-MOR3 e Fe-FERMOR4 que
contem maior teor de ferro foram mais afetadas pela ocupagédo do Fe pelos sitios
protonicos. O resultado concorda com o de Lobree et. al. que investigou a regido de
vibragdo de hidroxilas no infravermelho para Fe-ZSM-5 em varias concentragbes de

Ferro [54].
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Houve também significativa redugéo na intensidade das bandas de 1150 a
1050 cm™ atribuida as vibragdes dos poros abertos o que pode indicar que o ferro ou
espécies de 6xido passaram a ocupar estes canais. Verifica-se também pico relativo a
4gua adsorvida em 1640 cm™, mesmo tendo sido feita calcinagéo prévia das amostras,
evidenciando a necessidade uma secagem em linha para melhores resultados, o que

nao é disponivel no equipamento utilizado.

1.4 1095
A
| R
1,24 Y HMOR
w - FeMOR3
1,04 \ \ 3449

0,8

0,6

0,4-

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
om”

Figura 43 Espectro no Infravermelho: MOR em KBr
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Figura 46 Espectro no Infravermelho: FERMORI em KBr

5.2.6 Redugéo a Temperatura Programada com Hidrogénio (RTP-H.)

Segundo Pieterse et. al., para amostras Fe-ZSM-5, a hematita, Fe,O3 tem
um pico fino a 380 °C e um largo aproximadamente a 700 °C correspondente a
reducao de Fe,O; (hematita) a Fe;O, (magnetita). A reducéo a Fe® passa pela redugao
do FeO, com um ombro no pico maximo de redugcédo que provavelmente se atribui ao

FeO. [20]. As seguintes reducgdes sao possiveis:

- 1,5 Fe203 + 0,5 H2 > FeO.Fe203 + 0,5H20
(hematita) (magnetita)

- Fes04 + H, >Fe’ +H,0
- FeO + H, > Fe® + H,0
O perfil de TPR de H; obtido é apresentado na Figura 47, onde se observa

que a amostra de Fe-FER, com menor teor de ferro, foi a que apresentou um perfil de
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redugdo mais caracteristico da presenga de espécies de Fe(ll) com pico maximo de
844 °C. A Fe-MORS, amostra com mais ferro apresentou um perfil bem largo em torno
de 400°C e depois um mais fino a 790°C evidenciando a presenga de espécies de
Fe(lll) como 6xido massico. A amostra sintetizada, também apresentou um perfil largo
em 400°C e depois um sinal invertido, atribuido a menor estabilidade térmica deste
material, frente aos outros, com uma evidéncia de liberagdo de agua durante o TPD,
este foi confirmado pela realizagdo de um TPR de H, acoplado ao espectrébmetro de
massas, de onde se verificou um pico de agua correspondente ao pico negativo do

TCD. Referencias relacionadas [20], [41], [45][45] e [54].
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Figura 47 Perfil de TPR de Fe-Zeolitas
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5.2.7 Dessorgao de NO a temperatura programada (TPD)

O perfil de TPD para a m/e 30, correspondente a principal massa

detectavel por este método para o NO, das amostras contendo ferro € apresentado na

Tabela 10, Figura 48. A analise das massas: m/e 46 (NO;), m/e 44 (N,O) m/e 32, O, e

m/e 28 N, foram acompanhadas para verificar a ocorréncia de desproporcionagao,

dissociagédo e/ou decomposigao direta do NO. Nao foi observado as massas 32, e 46

em nenhuma das andlises. O grafico para a m/e 30 é mostrado na Figura 48, a seguir.

[\ 271

(m/e 30)

FeFER
FeFER/MOR
FeMFI

FeMOR3

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura [°C]

Figura 48 Perfil de TPD das amostras de Zedlita com Ferro

Como resultado obteve-se a temperatura maxima de dessorgéo para o

catalisador FeEMOR3 a 271°C. Esta amostra exibiu 2 picos de dessorg¢ao, o outro a 116

°C. Observando as amostras Fe-MF| e Fe-FER/MOR4 parece haver a sobreposi¢ao

95



de dois picos também, porém com temperaturas préximas ndo houve resolugdo na
separagao dos mesmos. O perfil da Fe-FER/MOR4, apresentou uma temperatura de
dessorgao entre 100 e 255 °C ( maxima) e a FeMFI2 apresentou o mesmo perfil com
uma temperatura cerca de 10°C mais baixa, Figura 48. Chen et. al. [40], [42] avaliaram
alguns processos de adsor¢cdo de NO puro e mistura com O, para a Fe-ZSM-5.
Quando o catalisador era exposto apenas ao NO, era exibido um pico Unico a baixa
temperatura (<200 °C) para a m/e 30 do TPD e quando exposto ao fluxo de NO com
O, o perfil passou a exibir dois picos em temperaturas distintas. Os autores atribuem o
pico de maior temperatura, a dessor¢cdo do NO,. Como no teste realizado neste
trabalho, ndo havia oxigénio no fluxo, especula-se que as espécies oxidadas de ferro
possivelmente como massico no catalisador, estariam sendo capazes de levar parte
do NO a um complexo com maior oxidagao e mais fortemente adsorvido, pode-ser um
tipo de NO, que pela pouca quantidade ndo esta sendo detectado como m/e 46, ao
invés estaria se fragmentando nas massa 30 e 28. Observa-se nas amostras com
maior teor de ferro, ou seja, com maior probabilidade de exibirem O6xido de ferro
massico a presenga de m/e 28, que pode ser proveniente da fragmentagdo do NO..
Observou-se que quantidades significativas da m/e 28 nas anadlises da Fe-MOR; e da
H-FER/MOR3. Como acima discutido provavelmente oriundo da decomposi¢cdo do
NO, formado pelo excesso de espécies oxidadas no catalisador, Figura 49.

[40][42][46][47]
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Figura 49 Perfil TPD para massa 28

A amostra Fe-FER que tem menor teor Ferro, apresentou um pico unico
com alta intensidade a 145° C, o que indica que esta amostra esta livre de espécies
mais oxidadas como oxidos de Ferro (lll). Outro fato € que a quantidade de Fe/Al de
0,03 Tabela 10, apesar de pequena, foi capaz de alterar fortemente a capacidade de
adsorcdo de NO nesta zedlita, o que concorda com dados da literatura. [11], em
estudo da contribuicdo do efeito dos sitios protonicos na oxidacdo do NO/NO,,
relataram o efeito de 170 ppm (minimo) de Ferro na zedlita FER seria suficiente para
fornecer as condigbes cataliticas capazes de promover a reagcdo de redugdo de NO
com o propano, enquanto que sem nenhum teor de Ferro, o efeito de oxidagcdo do NO
a NO,, reconhecido como relevante para a reacgdo, era nulo e consequentemente a
reducao do NO a N, também. A Tabela 10 apresenta os resultados quantificados de
NO por mg de catalisador. Observa-se que a amostra Fe-FER02 apresenta melhor

desempenho de adsorg¢ao por mg de Fe.
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Tabela 10. Quantidade de NO dessorvido no TPD por massa de catalisador

Amostra NO (m/e 30)
umol de NO /mg catalisador  umol de NO /mg Fe
FeMOR3 13,92 0,06
FeFERO02 3,56 0,13
FeFERMOR4 2,78 0,01
FeMFI2 0,99 0,11
H-FER/MOR 0,68
HFER 0,00020
HMFI 0,0000
HMOR 0,0000

Outro dado distinto, observado da Tabela 10, € que a amostra acida da
FER/MOR sintetizada apresentou dessor¢ao de 0,68 umol de NO/mg de catalisador,
sendo a Unica zedlita acida, a apresentar este comportamento em quantidades
consideraveis. Ndo ha na literatura nenhum trabalho semelhante, e com os dados
prévios nao foi possivel explicar este comportamento distinto exibido por este material
composto de duas fases distintas cristalizadas juntas. O TPD de NO da amostra H-
FER/MOR4 exibe outras massas, diferentemente das demais, conforme evidenciado

na Figura 50.
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Figura 50 Perfil TPD: H-FER/MOR para as massas 29, 30 e 31.

5.2.8 Espectro de Infravermelho de NO adsorvido

A seguir sdo apresentados os espectros de NO adsorvido, e em seguida o
espectro apos purga com fluxo de He. Estes resultados estdo visualizados em duas
escalas: 1250 & 2000 cm™ (A) e 1800 & 1900 cm™ (B), para visualizagdo das bandas
que representam o NO adsorvido no Ferro que sdo bastante fracas, devido a baixa
concentracao de ferro nas amostras analisadas. Figuras 51 a 54.

Existem muitas discussdes e controveérsias sobre os valores caracteristicos
dos comprimentos de onda observados neste tipo de analise para Fe-zeodlitas com NO,
uma conclusdo mais consistente s6 € possivel com a ajuda de varios métodos de
analise utilizados juntos como validadores. Pretende-se aqui uma visdo mais
qualitativa que possa ajudar nas observagbes do comportamento catalitico das
amostras e ndo uma identificagdo rigorosa da forma das espécies de Ferro, pois

seriam necessarios mais testes, e ndo era o objetivo principal.
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Uma banda alargada em torno de 1880 cm™ é atribuida pela maioria dos
autores ao NO gasoso sobre as zedlitas com Ferro. Esta banda é reversivel e sensivel
a natureza dos sitios de Ferro, frequentemente sao observados ombros a 1916 e a
1855 cm™', como no trabalho de Sun et. al. (2006) [55]. Sachtler atribui as bandas 1876
e 1852 & espécies mononitrosil (Fe**(NO)] localizadas em diferentes posigées dos
sitios catiénicos. As bandas 1916 e 1816 cm™ sdo normalmente atribuidas a espécie
di-nitrosil (Fe®*(NO),] sobre Fe®" isolado em posicdes mais facilmente acessivel
[41][42].

Verifica-se da literatura que com a purga de inerte, as bandas di- ou poli-
nitrosil rapidamente desaparecem, seguida das bandas de 1880 e 1852 do NO
gasoso. Aparecendo as bandas entre 1578 a 1635, regido atribuida a compostos de
grupos nitroso e nitrato adsorvidos quimicamente nos sitios da zedlitas.

Quispe et. al. atribuem a banda de 1875 como um primeiro passo de
adsorgao sobre um sitio de ferro coordenado, e simultaneamente com a oxidagdo na
presenca da superficie rica em oxigénio ocorre a oxidagdo do mononitrosil a um grupo
nitroso, que corresponderia ao 1628 [56]. Conforme equagao a seguir.

Z-Fe + NO = Z-Fe-NO ; v° = 1876 cm”

Z-Fe-NO +1/2 02 = Z-Fe-NO2; VN0, = 1628 cm”

Os espectros obtidos em todas as amostras mostraram resultados em
concordancia com a literatura neste tipo de preparo, porém as bandas eram de baixa
intensidade, como mencionado, devido ao baixo teor de ferro. Foi possivel identificar
que a intensidade de NO adsorvido representado pela banda larga em torno de 1880
(1875-1885) foi proporcional ao teor de Ferro, sendo a ordem de intensidade: FeMOR3
> FER/MOR4 > Fe-MFI2 > FeFERO02. Apos a purga com He apareceram as bandas

em torno de 1602, atribuida ao NO, adsorvido nas zedlitas, banda similar NO, gasoso
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(1600 cm™). E as bandas atribuidas ao Fe-mononitrosil em: 1625 (Fe-FER/MOR4 e
Fe-MOR3), 1628 (Fe-FER2) e 1629 (Fe-MFI12). As amostras FeMORS3 e Fe-FERMOR4
também apresentaram a banda 1635 indicativa de grupos nitrato adsorvidos. Este
resultado também ratifica os de TPD e TPR que estas amostras contém maior
presenga de espécies oxidadas, e sdo capazes de levar o NO a complexos mais

oxigenados.
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Figura 51 Espectro FT IR NO da amostra Fe-FER/MOR4
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Figura 53 Figura Espectro de FT-IR de NO da amostra Fe-MFI2
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5.2.9 Reacgéao de redugéo catalitica de NO com propano

O desempenho dos catalisadores foi testado para rea¢des de redugéo de
NO com propano, na presenga de atmosfera em excesso de oxigénio. Os resultados
obtidos estdo na Tabela 11 e nas Figuras 55 a 60.

Onde os valores foram de NO e NO, foram medidos diretamente no
equipamento de analise de gases Testo. E os demais gases foram analisados por
cromatografia. N&o se observou aparecimento de N,O em nenhum dos
cromatogramas, de onde se supde que todo o NO/NO, que foi abatido foi levado a N,.
De modo que qualitativamente foi observado 100 % de seletividade a conversédo do
NO em N,. Os cromatogramas gerados sdo apresentados em anexo. Considera-se
que o mecanismo para reducdo do NOx necessariamente passa pela inicial oxidagao
do NO a NO,, conforme amplamente discutido na literatura, equacionamento proposto

abaixo da referencia [55].

NO + 70, — NO;
CSHT + NO or NOg — C3H?NO or C3 H?N02

—— N,, CO,, CO, H,0O
Fe/MFI
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Tabela 11. Resultados de avaliagao catalitica

Catalisador Temperatura Seletividade Abatimento Converséo

e de NOx% de C;H;
0,
(°C) a €02 (%) (médio)

Fe-MFI2 13,8 53 79
Fe-MOR3 250 16,5 = 76
Fe-

FER/MOR4 1.3 32 77
Fe-MFI2 398 73 95
Fe-MOR3 300 205 - 81
Fe-

FER/MOR4 328 18 81
Fe-MFI2 697 61 97
Fe-MOR3 350 26.9 - 85
Fe-

FERMOR4 24 26 82

** Nao realizado

Da Tabela 11, verifica-se que a amostra preparada com ZSM-5, foi a que
apresentou um maior resultado no abatimento de NO com 73% de redugéo a 300°C.
Este resultado também se mostrou estavel com o tempo de analise, conforme os
graficos: Figura 55, Figura 56 e Figura 57. Este resultado € superior ao obtido por
Chen e Sachtler (2000) [42] que obteve um maximo de 60% de conversao a N, a
300°C nas mesmas condi¢des cataliticas do teste aqui apresentado. E um resultado
interessante, pois o catalisador aqui, foi preparado de uma forma bem mais simples
com metodologia ndo envolvendo calcinagdo com vapores de HCI, como no trabalho
destes autores. Em muitas aplicagcbes uma redugao desta monta é suficiente para

especificar as emissdes gasosas aos limites toleraveis.
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O resultado obtido com a amostra com fase misturada. A Fe-FER/MOR4,
apresentaram um perfil alto no inicio, chegando a picos de superiores a 80 % de
abatimento de NO porém, rapidamente a eficiéncia diminuia e estabilizava num
patamar mais baixo. Nas Figura 58 a 60 verifica-se que um percentual consideravel de
NO que foi convertido a NO, ndo é levado a N,, na reagdo com a Fe-MFI o percentual
NO,/NO oscila de 0-1%. No caso da Fe-FER/MOR4 o catalisador esta promovendo a
oxidacado do NO a NO,, mas este por sua vez nao estava sendo levado a redugéo pelo
hidrocarboneto de forma satisfatéria nas condicdes do teste. Isto & confirmado
diminuicdo na conversdo de propano a CO,. Para a Fe-MF| o maior percentual de
abatimento aconteceu a 300°C, concordando com varios resultados da literatura para
esta zedlita [42]. Ja para a outra amostra o melhor resultado foi para a temperatura
mais baixa, 250°C. Os resultados negativos observados Figura 59 e Figura 60,
parecem ser resultantes de uma quantidade de NO/NO, que estava adsorvida nos

catalisadores e foi liberada abruptamente com o aquecimento.
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Figura 55 Abatimento de NOx e razéo (%)NO,/NO na saida do reator, 250°C

Abatimentode NOXx (%)

FeMF1300°C — NOxabat
— NO2/NO

90% +

Figura 56 Abatimento de NOx e razéo (%)NO,/NO na saida do reator, 300°C
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Figura 57 Abatimento de NOx e razéo (%)NO,/NO na saida do reator, 350°C
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Figura 58 Abatimento de NOx e razéo (%)NO,/NO na saida do reator, 250°C
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Figura 59 Abatimento de NOx e razéo (%)NO,/NO na saida do reator, 300°C
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Figura 60 Abatimento de NOx e razéo (%)NO,/NO na saida do reator, 350°C
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6 CONCLUSAO

Um estudo sistematico de sintese de zedlitas tipo pentasil foi realizado,
com énfase a obtencao da estrutura FER. Fazendo-se uso da técnica de semeadura
de cristais prontos objetivando o entendimento das condigdes que possibilitem o
crescimento cristalino em tempo aceitavel desta estrutura conhecidamente dificil de
ser obtida e ao mesmo tempo minimizando o uso de substancias orgénicas como
direcionadores de estrutura por serem potencialmente poluidoras e anti-econdmicas.

Do levantamento dos resultados obtidos com as sinteses foi possivel
concluir que:

= Na teste da regido de composigao tipica de SAR 20 a 30 e OH/SiIO2
0,1-0,3, com por 3 ou 11% de semente solida, no mais baixo SAR e OH7/SIO,, o
material ainda esta parcialmente amorfo, porém exibe fase FER detectavel. Com o
aumento do SAR para 25 e depois para 30 a cristalinidade aumenta para o mesmo
tempo de sintese, porém a fase MOR também aparece como impureza. Dobrando-se
a alcalinidade do meio para OH/SiO, (0,2) obteve-se seletividade de quase 100% para
a formagdo de MOR e mesmo 11% de semente FER inibe a cristalinidade da MOR
mais nao intensamente.

= O uso de agitagdo acelerou a sintese, em 12 h o resultado foi superior
ao de 96hs, e com superior cristalinidade. O percentual de fase FER cristalizada sob a
mistura de FER/MOR foi superior as demais.

= O cristal de MOR pode crescer sobre a semente de FER, como
verificado no MEV.

= O aumento de SAR para 60, saindo da regido tipica leva a formagao de

uma mistura de FER com ZSM-5 e provavel fase densa. Ao diminuir de
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acentuadamente o OH/SiO, para 0,05, na tentativa de evitar a formagao da MFI
obteve-se a fase FER pura. Isto pode ser atribuido ao fator de mudanga para regido de
composi¢ao onde nem a MOR nem a ZSM-5 sao favoraveis. Contudo, a cristalinidade
do material ainda é baixa, necessitando estudos adicionais para aumenta - |a.

= Um esforgo foi realizado no sentido de acelerar as condigdes para o
crescimento: agitagado, adi¢cdo de organicos e mais semente foi testado para aumentar
a taxa de cristalizacdo, mas reduziu o tempo de sintese, contudo os aditivos levaram a
formacéo de impurezas nao esperadas.

A amostra obtida por agitagdo que contém FER cristalizada sob MOR foi
utilizada para aplicagdo ambiental. Para isto foi feito troca-idbnica com Fe (Il) conforme
procedimento via umida simples e sem deposi¢cao de vapores de cloro. Da preparagéo
foi possivel concluir que:

= O pH da preparagao é o ponto chave do controle da nao oxidagéo das
espécies, como preconizado na literatura, porém este controle tem que ser ainda mais
acentuado e o pH nao pode ultrapassar a 2,0.

= A inclusdo de mais Ferro nas amostras, leva a capacidade de adsorcao
de NO quimicamente, fato ndo observado para as amostras de zedlitas acidas
comerciais MFI e FER e sintetizada MOR, com excegdo da amostra sintetizada H-
FER/MOR que foi capaz de adsorver quantidade quimicamente quantidade
significativa de NO. Observou-se ainda, que tracos de Ferro na FER implica em uma
capacidade adsorcgao superior de NO comparativamente em relagdo de Fe/Al incluido
na zedlita. Evidenciando que o tipo de espécie colocada nos sitios da zedlitas € mais
importante que a quantidade de ferro, embora seja observado da literatura que a
reacao é proporcional ao teor de Ferro na zedlita. Contudo espécies nao ativas em

grande quantidade podem atrapalhar a reducgdo catalitica.
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» Da andlise de Infravermelho de NO foi possivel identificar um pequeno
percentual de Fe ligado a sitios do tipo mononitrosil, considerado cataliticamente ativo
para a redugdo com hidrocarbonetos.

= Da avaliagdo catalitica se verificou que a zedlita Fe-MFI tem o melhor
desempenho na redugdo do NO com propano e que o catalisador preparado como
fase mista tem picos de redugéo forte mais nao € estavel com o tempo.

Como sugestao para trabalhos futuros, pode-se citar:

Com respeito a sintese de FER:

= Explorar o de aumento da temperatura, como fator cinético para
aumentar a sintese da FER nas condi¢des de inibicdo das fases MOR e ZSM-5 ou
seja SARmr 60 e OH7/SiO2 0,05.

= Realizar a sintese da FER na regido tipica utilizando inibidores da MOR.
Para isto podem ser experimentados novos cations como Potassio no lugar do sodio.

Com respeito a aplicagdo ambiental:

= Melhorar a uniformidade da quantidade de ferro conseguido com a
troca-ibnica com a moagem dos cristais para melhorar a difusdo, e aumentar o nimero
de trocas, porém com menor tempo de processo, para evitar a oxidacao.

= Repetir os testes cataliticos de forma sistematizada, variando outras

condicbes como hidrocarbonetos e proporg¢ao dos gases de teste.
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ANEXOS

CARACTERIZACAO DAS ZEOLITAS MOR, FER COMERCIAIS.
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Figura 61 DRX: MOR Zeolyst
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PADRAO DE DRX GERADO PELO COLEGAO DE DADOS DA IZA
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