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3. Metodologia Experimental

Foram preparadas 19 amostras da zeolita mordébii@a zeolita ferrierita e
9 da zedlita ZSM-5 pelo método padronizado pela.|®m preparacdo das
amostras de mordenita assim como nas amostrasriierife (tabelas | e I,
respectivamente), foram alterados os parametrogedode silicio e aluminio,
tempo, temperatura e quantidade de agua presenséntese. As amostras de
ZSM-5 foram preparadas com sementes. Na sintessedantes, foram alterados
o tempo, temperatura, fonte de silicio e agentecttinador de estrutura (tabela
[l). J& na sintese da zedlita ZSM-5 propriamerite fram alterados a fonte de

silicio, tempo e temperatura de sintese, alémmesie utilizada (tabela 1V).

3.1. Sintese das Zedlitas

3.1.1. Mordenita

As amostras de zedlita mordenita de composi¢agAINSGis30g6.WHO
foram preparadas de acordo com a metodologia IZitn (& Ahn, 1991) que
consistiu na mistura de 3,6 g de agua destilada’ ¢ He hidroxido de sdodio
(Vetec) até a dissolucdo completa. Em uma etaptenmsforam adicionados
1,3 g de aluminato de sodio (Riedel-de Haén) (fatgealuminio) e também
57,6 g de HO a mistura inicial. Por fim, foram adicionados §,dle silica em po,
SiO, (Vetec), fonte de silicio (mor 1, mor 2, mor 3, mdo mor 5, mor 6, mor 7,
mor 8, mor 9, mor 10, mor 11, mor 12, mor 13 e r Esta mistura final foi
agitada por 30 min e entdo colocada em uma au®diav teflon a qual foi
introduzida em uma autoclave de aco que foi, em@dlocada em uma estufa para
a cristalizacdo das amostras.

A amostra mor Aip foi preparada com isopropoxidatlieninio como fonte
de aluminio. Neste caso, a batelada consistiu d@snos reagentes previamente
descritos apenas com a alteragdo do aluminatodie gor 2,3 g de isopropoxido

de aluminio (Aip) (Fluka).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0410387/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0410387/CA

Metodologia Experimental 51

As amostras mor gel e mor gel2 foram preparadas siboa gel (Merck,
60, particulas entre 0,063-0,2 mm, 70-230 mesh)d&assim, a Unica alteracdo
foi a fonte de silicio, pois as quantidades de samoreagentes foram mantidas, ou
seja, a mesma composicdo da batelada descritacamiente com 8,1 g de silica
gel ao invés de 8,19 de silica em p6. Ja a amosirayelAip foi preparada com
0s reagentes isopropoxido de aluminio (2,3 g)ieasilel (8,1 g).

Finalmente, a amostra mop®I foi preparada com o dobro da quantidade de
agua utilizada na mistura reacional descrita am®aente, ou seja, 115,2 g.

O tempo e temperatura utilizados para cada amdstrzedlita mordenita
estdo descritos na tabela I.

Apdés a sintese, as amostras foram lavadas comdigtidada até que seu

pH atingisse valor em torno de 9 e, entdo, secasstufa a 108C durante 12 h.

Tabela I. Temperatura, tempo de cristalizacédo e fontes de silicio e aluminio utilizados na

sintese das amostras de mordenita.

Amostra | Temp. CC) | Tempo (h) | Fonte de silicio Fonte de aluminio
Mor 1 180 24 SiQ Aluminato de sodio
Mor 2 190 48 SiQ Aluminato de sédio
Mor 3 180 48 SiQ Aluminato de sédio
Mor 4 190 24 SiQ Aluminato de sédio
Mor 5 170 48 SiQ Aluminato de sodio
Mor 6 170 24 SiQ Aluminato de sodio
Mor 7 170 36 SiQ Aluminato de sodio
Mor 8 170 40 SiQ Aluminato de sodio
Mor 9 170 42 SiQ Aluminato de sédio
Mor 10 170 44 SiQ Aluminato de sédio
Mor 11 150 72 SiQ Aluminato de sédio
Mor 12 160 72 SiQ Aluminato de sodio
Mor 13 100 96 SiQ Aluminato de sodio
Mor 14 100 168 SiQ Aluminato de sodio

Mor Aip 180 48 SiQ Isopropéxido de aluminip

Mor gel 170 48 Silica Gel Aluminato de sodio

Mor gel2 170 24 Silica Gel Aluminato de sodio

Mor H ,0O 170 40 SiQ Aluminado de sédio

Mor gelAip 170 48 Silica Gel Isopropoxido de aluminio
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3.1.2. Ferrierita

As amostras de zedlita ferrierita de composicagANSiz107,.wH,0 foram
preparadas pela metodologia IZA (Jacobs & Mart&887) através da adigcédo de
64,5 g de HO destilada a 0,4 g de NaOH (Vetec) e 1,7 g de ialbm de sodio
(Riedel-de Haén) (fonte de aluminio). Esta primamgstura foi agitada até
completa dissolugcéo dos reagentes. Outra misturpréparada pela adicao de
23,2 g de silica em solucéo, Ludox-HS30 (Aldrictonte de silicio) a 9,2 g de
etileno diamina (Vetec) (direcionador de estrutuFaalmente, misturaram-se as
duas solucbes obtidas (fer 1, fer 2, fer 3, fer#rel60). Esta mistura final foi
colocada em uma autoclave de teflon a qual fobthizida em outra autoclave de
aco que foi, entdo, colocada em uma estufa patatalizacao da amostra.

Algumas amostras (fer Aip, fer Aip2, fer Aip3, #ip4, fer Aip5, fer Aip6)
foram preparadas com isopropéxido de aluminio @lukleste caso, a batelada
consistiu dos mesmos reagentes previamente desaptnas com a alteracéo do

aluminato de sodio por 2,3 g de isopropéxido denatio.

Ja as amostras fer gel e fer gel2 foram prepammasa mesma batelada ja
descrita, porém, no lugar da silica em solu¢a@nfioutilizados 7 g de silica gel
(Merck, 60, particulas entre 0,063-0,2 mm, 70-2&3m hidratada com 16,3 g de

agua.

Finalmente, duas amostras foram preparadas corbro da quantidade de
agua (129 g) utilizado nas misturas reacionaisegciitas utilizando como fonte
aluminio: aluminato de sadio (fer.@) e isopropoxido de aluminio (fer@ Aip).

O tempo e temperatura utilizados nas sinteses masti@s de ferrierita
estdo descritos na tabela 1.

ApoOs a sintese, as amostras foram lavadas comdagtitada para que seu
pH atingisse valor em torno de 9 e, finalmenteasexsn estufa a 12C durante
12 h.
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A calcinacdo das amostras de ferrierita foi redbza uma temperatura de
550°C, por 17 h, atingido com taxa de aquecimento d¥1@in* e uma vazao
de 30 mL.mift de ar sintético.
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Tabela Il. Temperatura, tempo de cristalizagdo e fontes de silicio e aluminio utilizados

nas sinteses das amostras de ferrierita.

PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0410387/CA

Amostra Temp. °C) | Tempo (h) | Fonte de silicio | Fonte de aluminio
Fer1 180 48 Silica em sol. Aluminato de sédio
Fer 2 180 72 Silica em sol. Aluminato de sédio
Fer 3 180 120 Silica em sol. Aluminato de sddio
Fer 4 180 240 Silica em sol. Aluminato de sddio
Fer gel 180 72 Silica gel Aluminato de sédio
Fer gel2 180 96 Silica gel Aluminato de sédio
Fer Aip 180 72 Silica em sol. Isopropoxido de aluminio
Fer Aip2 180 87 Silica em sol. Isopropoxido de aluminio
Fer Aip3 180 91 Silica em sol. Isopropoxido de aluminio
Fer Aip4 180 94 Silica em sol. Isopropoxido de aluminio
Fer Aip5 180 96 Silica em sol. Isopropoxido de aluminio
Fer Aip6 180 168 Silica em sol. Isopropodxido de aluminio
Fer H,O Aip 180 168 Silica em sol. Isopropodxido de aluminio
Fer H,O 180 120 Silica em sol. Aluminato de so6dio
Fer 160 160 120 Silica em sol. Aluminato de sédio
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3.1.3. ZSM-5

No caso das amostras de ZSM-5 de composi¢gdalMigsO192.WH,0, a
sintese da zedlita ocorreu em duas etapas: prépadacsemente e preparacao do

gel, ambas de acordo com o método I1ZA (Bellussilg £988).

3.1.3.1. Sintese das Sementes de ZSM-5

A preparacdo das sementes foi realizada atravéssiara de 71 g de agua
com 1,4 g de hidréxido de sédio (Vetec) e 11,7 ¢etta-propil-aménio, TPAOH
(merck, 20% em solugdo) como agente direcionadoresteutura. Apds a
dissolucéo, foram adicionados 15,9 g de silica ém3CG (Vetec) (fonte de
silicio) sob agitacdo (S1 e S2). A mistura restétaioi agitada durante 1 h a
temperatura ambiente e entdo, envelhecida 4000

Outras sementes (ST) foram preparadas com o hdirode tetra-etil-
amonio, TEAOH (Vetec), como agente direcionadorediutura. Esta batelada
foi preparada com as mesmas proporc¢oes dos reagsititzada para o TPAOH.

Finalmente, as sementes SG foram preparadas corasmanbatelada
utilizada para as sementes S1 e S2, porém, usilirzae 15,9 g de silica gel
(Merck, 60, particulas entre 0,063-0,2 mm, 70-288m ao invés de Si@m po.

O tempo de sintese, as fontes de silicio e o ag@metsonador de estrutura
utilizados nas sinteses das sementes estéo refadzena tabela Ill.

Apds a sintese, as sementes obtidas foram secastefa a 100C durante
12 h.

Tabela Ill. Tempo, fonte de silicio e agente direcionador utilizados na preparacao das

sementes de ZSM-5.

Semente| Tempo (h) Fonte de silicig  Agente direciotar de estrutura
S1 16 SiIQ TPAOH
S2 20 SiG TPAOH
ST 16 SiG TEAOH
SG 20 Silica gel TPAOH

Todas as sementes foram envelhecidas a tempedat1iG0°C.
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3.1.3.2. Sintese da ZSM-5

A segunda etapa da sintese das amostras de ZSiMxprfeparacéo do gel.
Foram misturados 86,8 g de agua com 0,9 g de hatrade sodio (Vetec) e 1 g
de aluminato de sédio (Riedel-de Haén), como falgealuminio, o qual foi
utilizado para todas as amostras. Posteriormemamfaadicionados a mistura
11,3 g de Si@ (Vetec). A mistura foi, entdo, agitada por 1 hemperatura
ambiente. Finalmente, foram adicionados a estaumisb g de semente
previamente preparada e a mistura resultante féocada sob agitacéo,
novamente, por 1 h. Apés a agitacdo, a mistura fioiacolocada em uma
autoclave de teflon a qual foi introduzida em owtudoclave de aco que, entao,
permaneceu em uma estufa para a cristalizacdo dastran O tempo e
temperatura utilizados estdo descritos na tabela IV

Apés a sintese, as amostras foram lavadas comdagtitada para que seu
pH atingisse valor em torno de 9 e, finalmenteasesn estufa a 108 durante
12 h.

A calcinagdo das amostras de ZSM-5 foi realizadema temperatura de
550°C por 5 h, atingida com taxa de aquecimento d®1@in*, e uma vazao de

30 mL.min' de ar sintético.

Tabela IV. Temperatura, tempo de cristalizacdo e sementes utilizadas na preparacao das
amostras de ZSM-5.

Amostra Temperatura °C) | Tempo (h) | Semente
Z 80°C 80 71,5 S1
Z 170C 170 40 S1
Z_2S1 180 40 S1
Z S1 180 48 S1
Z S2 180 48 S2
Z ST1 180 48 ST
Z ST2 180 96 ST
Z_ST3 180 144 ST
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3.2. Caracterizacdo das Zeolitas

3.2.1. Composicdo Quimica

Para obter os teores de silicio e aluminio foi izstlo um
espectrofotometro de absorcdo atomica Spectra AA &0 Varian. Antes da
andlise, as amostras foram colocadas em um tubteften no qual foram
adicionados 1,5 mL de acido fluoridrico e 1 mL dearégia para 1 mg de cada
amostra de zedlita. Posteriormente, esses tubasfoolocados em banho-maria
a 80°C por aproximadamente 1 h para total solubilizat#®amostras que foram
entdo lidas no espectrofotometro.

3.2.2. Propriedades Texturais

A avaliagdo das propriedades texturais das zedibtislas foi realizada
através da adsorcéo fisica de & -196C num equipamento ASAP 2000 da
Micromeritics. Foi realizado um pré-tratamento & 35 sob vacuo tendo em
vista eliminar eventuais impurezas adsorvidas ataesbtencéo das isotermas. A
area especifica e o volume de microporos foranrm@iados pelos métodos BET

e pela construcdo de um graficoespectivamente.

3.2.3. Difracdo de raios-X (DRX)

Inicialmente as analises de difracdo de raios-Xarforealizadas em um
equipamento miniflex da Rigaku com anodo de Cu4@6%2) com varredura na
faixa de 5 a 50 utilizando um passo de 0,02Esta andlise foi feita visando uma
andlise preliminar da cristalinidade das amostrAggjumas das amostras
cristalinas obtidas foram, entdo, selecionadas gparalise em outro equipamento
mais sofisticado com a finalidade de se obter nidisrmacdes relativas a

cristalinidade, valores de parametros de redes fassentes, entre outras.
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Estas amostras selecionadas foram analisadas edifratdmetro D5000
da Siemens com anodo de Cu (1,5406 A) e monocrandzdgrafite. A varredura
foi realizada na faixa de 5 a BQutilizando um passo de 0,02 tempo de
contagem de 4 s para cada angulo. Antes da re@bizig; andlise, foi adicionada,
as amostras de zedlita, uma quantidade fixa deiadmB0 % em massa, com
parametro de rede a(A) = 4,76 e b(A) = 13,00 coanrjo internoA analise dos
difratogramas foi realizada com o programa TOPASpregando o método de
Rietveld com parametros fundamentais (Cheary e h0pel992) (Capitulo 8 -
Apéndice). A qualidade do ajuste pb6de ser avalpela indice ponderado de
ajuste do padréo de difracdougRe pelo indice de qualidade do ajuste (gof -
goodness of fit). A adicdo da alumina a cada amostra permitiu louts da

porcentagem de material amorfo presente em cada uma

3.2.4. Ressonancia Magnética Nuclear no Estado So6li  do (RMN MAS)

Utilizou-se a técnica de ressonancia magnéticeeauclo estado sélido de
295j e?’Al com o objetivo de determinar a razdo Si/Al nderela zedlita, os tipos
de aluminio presentes nas amostras e o nivel ddensacédo das estruturas. O
equipamento utilizado foi o Varian INFINITY-PLUS-@0operando a 9,4T, com
sondas VT CP/MAS de 7,5 mm e 4 mm, especificas parastras sélidas e

utilizadas para a observacéo®d®i e?’Al, respectivamente.

3.2.5. Microscopia de Forca Atémica (AFM)

Para avaliar a forma e o tamanho das particulaetbEminadas amostras
utilizou-se a microscopia de forca atdbmica. As amassforam pulverizadas, com
auxilio de uma peneira, em um suporte de alumiaid dmn de didametro recoberto
com resina epoxi. Apos a secagem desta resinan@stras foram analisadas em
um microscopio Nanoscope llla da Digital Instrunsenperando no modo de

contato intermitente, em condi¢bes ambientes.
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3.2.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para avaliar a forma e o tamanho das particulaalglemas amostras
utilizou-se a microscopia eletrénica de varredém.amostras foram espalhadas
sobre uma fita de carbono e em seguida submetidas lsanho de ouro para se
tornarem condutivas e melhorar a definicdo das emsglém disso, em algumas
amostras foi realizada a andlise de EDX (espeapisae energia dispersiva de
raios-X) para obter a composicdo quimica de algupaaculas. A analise foi
realizada num microscopio eletrénico JEOL JSM 64D0nicroscopio eletrdnico
foi operado com tensédo de aceleracao de 20 kV.

Algumas amostras foram analisadas em um microsceélgiwonico de
varredura com emissado de campo (FESEM) JEOL JSMbF63tperado com
tensdo de aceleracao de 5 kV. Este equipamentatperm maior aumento, além
de possuir uma maior resolucéo. Portanto, foi peksi visualizacdo de amostras
de tamanhos menores com uma maior resolucdo daajuglizar o microscopio

eletronico de varredura simples.

3.2.7. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Para serem observadas no microscopio eletrOnicaratesmissado, as
amostras foram dispersas em alcool isopropilico ooauxilio de um banho de
ultrassom por 20 min. Uma gota desta suspensaoofocada em uma grade de
3 mm de cobre recoberta por carbono para ser adali®© equipamento utilizado
foi um microscépio eletrdnico JEOL 2010 operand@Q® kV. Através desta
analise foi possivel a observacdo da morfologiadtigtais além do tamanho dos

mesmos.
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