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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Mordenita

4.1.1. Difragao de raios-X

Os difratogramas de raios-X das figuras 84 B e C apresentam a

influéncia da temperatura na cristalizacdo da zeodlita mordenita.
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Figura 24. Difratogramas de raios-X das amostras: A (a) mor 5, (b) mor 3, (¢c) mor 2 e
(d) mor gel; B (a) mor 4, (b) mor gel2 (c) mor 1 e (d) mor 6; C (a) mor 11 e (b) mor 12.

Observando a figura 24 pode-se perceber que quanto maior a temperatura,
menor 0 tempo necessario para se obter uma zedlita cristalina, ou seja, quanto
maior a temperatura, mais rpido € o processo de cristalizacdo, conforme
esperado.

Com 48 h de sintese, as amostras que utilizarameSauminato de sodio e
temperaturas de 17C e 18(°C apresentaram difratogramas de raios-X
semelhantes (figura 24)A

Além disso, pode-se observar que a temperatura déCl@or 2 e mor 4)

permite a obtencdo de amostras bem cristalinas mesmo em apenas 24 h de sintese.
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Os difratogramas de raios-X representados nas figura®\,2B e C

permitem analisar a influéncia do tempo na cristalizacdo da zedlita mordenita.
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Figura 25. Difratogramas de raios-X das amostras A (a) mor 5, (b) mor 10, (c) mor 9, (d)

mor 8, (e) mor 7 e (f) mor 6; B (a) mor 3 e (b) mor 1; C (a) mor 4 e (b) mor 2.

Observando-se a figura 25, pode-se concluir que ao aumentar o tempo de

sintese, acelera-se a cristalizagdo e que na temperatura %2 (figira 25A)

somente ap0s 42 h é que se pode observar o difratograma tipico da zedlita

mordenita. Nota-se que a temperatura de®C9(figura 25C), ja obtém-se alta
cristalinidade em 24 h, diferentemente do que ocorre as temperaturas ‘@ 170
(figura 25 A e 180°C (figura 25 B que s6 apresentaram cristalinidade apos 48 h.

Os difratogramas de raios-X das figuras 86 B e C representam a

influéncia das fontes de silicio e aluminio na cristalizacdo da zedlita mordenita.
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Figura 26. Difratogramas de raios-X das amostras A (a) mor gel, (b) mor 5, (c) mor gel2

e (d) mor 6; B (a) mor Aip e (b) mor 3; C (a) mor gel e (b) mor gelAip.
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Ao utilizar silica gel como fonte de silicio, observa-se que o processo de
cristalizacdo € mais eficiente do que utilizando ,Sitha vez que apds 24 h
somente a amostra preparada com silica gel mostrou alguns picos de difracdo
(figura 26 A.

Observa-se, também, através das figuraB 2& que os picos das amostras
preparadas com aluminato de sédio sdo mais bem definidos do que os das
amostras preparadas com isopropéxido de aluminio.

Os difratogramas de raios-X apresentados na figura 27 permitem a

observacao da influéncia da quantidade de agua na cristalizacdo da mordenita.
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Figura 27. Difratogramas de raios-X das amostras (a) mor H,O e (b) mor 5.

Intensidade

A amostra mor D (figura 27 b) foi preparada com o dobro da quantidade
de agua utilizada na sintese da amostra mor 5 (figura 27 a) e pode-se observar que
0 aumento da quantidade de 4gua € negativo para a cristalizagdo, uma vez que a

amostra mor 5 possui picos mais intensos do que a amostra@or H

Na figura 28 estdo representados difratogramas de raios-X referentes a duas

amostras preparadas a 1) porém com tempos de sintese diferentes.
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Figura 28. Difratogramas de raios-X das amostras (a) mor 14 e (b) mor 13.
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Os difratogramas das amostras mor 13 (96 h) e mor 14 (168 h) (figura 28) se
apresentaram como tipicos de um material completamente amorfo. Ambas as
amostras foram preparadas a temperatura déQ@m SiQ e aluminato de
sbédio, como fonte de silicio e aluminio, respectivamente. Sendo assim, nas
condicOes de sintese utilizadas, mesmo aumentando consideravelmente o tempo
de sintese nao foi possivel obter uma amostra cristalina de zedlita mordenita a
temperatura de 10T.

Através do método de refinamento de Rietveld, foi possivel calcular a
cristalinidade e os tamanhos médios dos cristalitos (regido de coeréncia da

difracéo de raios-X) de algumas das amostras preparadas (tabela V).

Tabela V. Fases identificadas nas amostras de mordenita analisadas e tamanho médio

do cristalito da fase mordenita.

Amostra Fase mordenita Outras fases Tamanho médio
(%) identificadas (%) | do cristalito (nm)
Mor 5 100 - 182

Material amorfo
Mor 10 84 (13,3) e quartzo (2,7 81

Material amorfo
Mor 9 16 (84.0) 292

Mor gel 96 Quartzo (4,0) 68

Material amorfo
Mor gel2 38 (60,8) e quartzo (1,2 50

Material amorfo
Mor 11 84 (13,5) e quartzo (2,5 103

Mor 12 100 - 89

Material amorfo
Mor H ,0O 45 (50,4) e ferrierita (4,6 >0

Ferrierita (8,1) e

quartzo(1,9) 126

Mor Aip 90

Pode-se perceber que a diferenca de cristalinidade entre as amostras mor 5,
mor 10 e mor 9 preparadas com tempos de sintese 48h, 44h e 42h,

respectivamente, € muito acentuada e cresce de acordo com o0 aumento do tempo
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de sintese. O mesmo ocorre para as amostras mor gel e mor gel2 cujo Unico
parametro alterado também foi o tempo de sintese. Além disso, nota-se que as
amostras mor5 e mor gel preparadas por 48 h, possuem 100% e 96 % de
cristalinidade, respectivamente, apesar de terem sido preparadas com diferentes
fontes de silicio, indicando que com o método de sintese utilizado, 48 h € o tempo
necessario para obter uma zedlita mordenita com alta cristalinidade. A variavel
tempo tem uma grande influéncia em relacdo a cristalinidade, ou seja, quanto
maior o tempo de cristalizacédo, maior a cristalinidade da zedlita mordenita obtida

(figura 25), conforme citado anteriormente.

Pode-se perceber pela tabela V que a amostra mor 9 apresentou um
tamanho muito grande comparado com as outras amostras analisadas. Deve-se
ressaltar que essa amostra foi a que apresentou a maior quantidade de material
amorfo entre as amostras analisadas. Além disso, como a amostra possuia apenas
16 % de fase mordenita, o calculo através do método de Rietveld do tamanho de
cristalito desta fase minoritaria ndo permitiu a obtencdo de um valor comparavel

com o das outras amostras.

Na figura 29 estd representado um gréfico relacionando a cristalinidade
com o tempo de sintese das amostras de zeolita mordenita analisadas pelo método
de Rietveld.
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Figura 29. Tempo de sintese versus cristalinidade das amostras de mordenita.
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Pode-se perceber pelo grafico que independente dos reagentes e
temperatura de sintese utilizados, em geral, quanto maior o tempo de sintese,
maior a cristalinidade da zedlita mordenita obtida.

Na figura 30 esta representado um grafico relacionando a cristalinidade
com a temperatura de sintese das amostras de mordenita analisadas pelo método
de Rietveld.
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Figura 30. Temperatura de sintese versus cristalinidade das amostras de mordenita.

Observando o grafico representado na figura 30, pode-se perceber que néao
ha uma relacao direta entre cristalinidade e temperatura de sintese das amostras de
mordenita.

Na figura 31 estd representado um gréfico relacionando a cristalinidade
com o tamanho de cristalito das amostras de mordenita analisadas pelo método de
Rietveld.
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Figura 31. Tamanho de cristalito versus cristalinidade das amostras de mordenita.
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Comparando os tamanhos de cristalitos obtidos para as amostras mor 5 e
mor gel, nota-se que a silica gel como fonte de silicio gera um tamanho de
cristalito menor do que quando se utiliza Si@bela V). Observa-se, ainda, que o
uso de uma temperatura mais baixa com um tempo de sintese maior favorece a
nucleacdo e a consequente formacdo de cristalitos menores. O uso de silica gel
também parece apresentar o0 mesmo comportamento. Talvez este fato ocorra
devido a silica gel, diferentemente do Siffo dissolver completamente uma vez
misturada aos outros reagentes e funcionando, entdo, como ndcleos de
cristalizacdo o que dificultaria um crescimento maior dos cristais formados. Este
resultado esta de acordo com o encontrado por Hincapie e col. (2004) que
observaram que sob as mesmas condi¢fes de cristalizacéo, a zedlita mordenita
preparada dissolvendo a fonte de silicio antes da mistura com aluminato de sodio
possuia um maior tamanho de cristal do que quando a fonte de silicio foi dispersa
e misturada com o0s outros materiais diretamente.

As amostras com menores tamanhos de cristalitos ndo alcancaram 100 %
de cristalinidade, mas a mor gel foi a que apresentou um pequeno tamanho de

cristalito com alta percentagem de cristalinidade, 96 % (tabela V).
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4.1.2. Propriedades Texturais

Na tabela VI estdo apresentadas as propriedades texturais area especifica
BET, area especifica externa e, area e volume de microporos das zedlitas

mordenita preparadas.

Tabela VI. Propriedades texturais das amostras de zeélita mordenita preparadas.

< - Area de < " Volume de
Amostra Arg E.II_E (Srﬁ%‘;'l‘;'ca Microzpplros gg:rﬁzafn%g'%a Microg)qlros
(m°g”) (cm’g”)
Mor 1 9 1 8 -
Mor 2 377 361 16 0,168
Mor 3 392 371 21 0,173
Mor 4 378 359 19 0,168
Mor 5 395 375 20 0,175
Mor 6 16 2 14 0,001
Mor 7 13 - 13 -
Mor 8 20 3 17 0,001
Mor 9 76 58 18 0,027
Mor 10 218 205 13 0,096
Mor 11 232 214 18 0,100
Mor 12 295 272 23 0,127
Mor 13 83 14 69 0,006
Mor H 0 15 4 11 0,002
Mor Aip 381 359 22 0,167
Mor gelAip 209 200 9 0,093
Mor gel 320 303 17 0,141
Mor gel2 67 54 13 0,025

As amostras mor 1, mor 6, mor 7, mor 8 mor 9, mor 13, mOr &
mor gel2 ndo apresentaram valores de area BET compativeis com uma zedlita

mordenita que possui um grau razoavel de cristalinidade. De fato, segundo a
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tabela V, a cristalinidade das amostras mor 9, m@r Bl mor gel2 encontradas
foram 16 %, 45 % e 38 %, respectivamente. As outras amostras supracitadas nao
tiveram seu grau de cristalinidade determinados.

As amostras que apresentaram as maiores areas especificas BET e 0s
maiores volumes de microporos foram a mor 5 e mor 3. Como a amostra mor 5,
das amostras que tiveram seu resultado de raios-X analisados pelo método de
Rietveld (tabela V), foi a que apresentou o maior tamanho de cristalito, conclui-se
que a area especifica BET foi maior para a amostra com maior tamanho de
cristalito.

De fato, na sintese da amostra mor5 foi usada uma temperatura
relativamente alta (17AC) e um tempo de 48 h, e portando, se esperaria que a
cristalizacdo conduzisse a um tamanho de cristalito maior.

A mor 3 ndo teve a sua cristalinidade e tamanho de cristalito determinados,
mas como foi sintetizada a alta temperatura (3G tempo de 48 h, acredita-se

qgue, provavelmente, apresentaria um tamanho de cristalito proximo ao da mor 5.

Na figura 32 esta representado um grafico relacionando a cristalinidade
com a area especifica BET das amostras de zedlita mordenita analisadas pelo
método de Rietveld.

1004 n o
90 ]
b am
80
704
60
50
404

Cristalinidade (%)

30
20
104

0

0 ' 5IO '1(I)0'1I50'2(I)0'2é0'3(l)ol3é0'400
Area BET (m’g™)
Figura 32. Area especifica BET versus cristalinidade das amostras de mordenita.

Através da figura 32, pode-se perceber que, em geral, quanto maior a

cristalinidade, maior a area BET das amostras de zeodlita mordenita.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0410387/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0410387/CA

Resultados e Discusséao 69

Além disso, os difratogramas de raios-X sao coerentes com os resultados de
area especifica BET (tabela VI), ou seja, quanto mais cristalina a amostra (picos
mais bem definidos e mais intensos), mais bem organizada a rede da zedlita e

mais alta a area especifica BET (figura 32).

A amostra mor Aip apresentou propriedades texturais (tabela VI) bem
similares as apresentadas pelas amostras de mordenita com as melhores
propriedades texturais obtidas (mor 5 e mor 3). Deve-se ressaltar que esta amostra
apresentou além da fase mordenita, a fase ferrierita (tabela V) que, portanto, deve
ter contribuido para essa area elevada encontrada. Ja a amostra mor gelAip
apresentou uma area especifica BET mais baixa do que a amostra mor gel o que é
concordante com os dados obtidos através de DRX (figurg B86de se observa

a menor cristalinidade da amostra mor gelAip em relacdo a amostra mor gel.

Houve um aumento na area especifica BET da amostra mor 12 em relagéo
a mor 11. Este resultado esta de acordo com os valores descritos na tabela V, ja
que a cristalinidade da amostra mor 12 encontrada foi 100 % e da mor 11 foi 84 %
(figura 24 C). Além disso, a amostra com maior area especifica BET, mor 12,

possuia tamanho de cristalito maior do que a amostra mor 11.

A area BET encontrada por Hincapie e col. (2004) para uma amostra de
tamanho de 42 nm foi 389°gi". As amostras mor Aip e mor 5 que possuiam
areas BET proximas a este valor (381 e 38§ napresentaram tamanhos de

cristalito bem mais elevados (126 e 182 nm).

Conforme discutido anteriormente, a temperatura de°@9®4 h de
sintese sdo suficientes para se obter uma amostra completamente cristalina e
portanto as propriedades texturais das amostras mor 2 e mor 4 sédo praticamente
idénticas. Ja a temperatura de 180(mor 1 e mor 3), 24 h de sintese ndo s&o
suficientes para a cristalizacdo completa da zeodlita mordenita. Na temperatura de
170°C, de 24 h a 40 h de sintese (mor 6, mor 7, mor 8) ndo houve, praticamente,
mudanca nas propriedades texturais que se apresentaram como de um material nao

zeolitico. J& com 42 h (mor 9), houve um pequeno aumento, porém 0S aumentos
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significativos ocorreram de 42 h para 44 h (mor 10) e deste para 48 h (mor 5),

ocorrendo o0 mesmo com a cristalinidade (figura 32).

As amostras mor 10 e mor 11 além de possuirem praticamente 0 mesmo
valor de cristalinidade (tabela V), apresentaram propriedades texturais
semelhantes (tabela VI). Pode-se perceber, entdo, que se faz necessario um
equilibrio entre tempo e temperatura de sintese para a obtengdo de uma amostra
com a rede estruturada uma vez que a amostra mor 11 foi preparad&Cael50
72 h e a amostra mor 10 foi preparada a°C7@ 44 h. Apesar disso, o tamanho
de cristalito (tabela V) da amostra mor 10 (81 nm) é menor do que o valor do
tamanho de cristalito da amostra mor 11 (103 nm). O longo tempo usado para a
amostra mor 11 favoreceu o crescimento do cristalito mesmo numa temperatura

mais baixa.
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4.1.3. Composicao Quimica

Na tabela VIl estdo apresentados os valores da razéo Si/Al encontrados para

algumas amostras de zedlita mordenita analisadas.

Tabela VII. Razédo Si/Al das zeolitas mordenita preparadas.

Amostra | Temperatura de sintese ( °C) | Tempo de sintese (h) |Si/Al
Mor 3 180 48 9,4
Mor 4 190 24 8,6
Mor 5 170 48 8,5
Mor 6 170 24 8,2
Mor 7 170 36 8,9
Mor 8 170 40 9,3
Mor 9 170 42 9,3
Mor 10 170 44 8,9
Mor 13 100 96 9,3
Mor 11 150 72 7,0
Mor 12 160 72 7,0

Mor Aip 180 48 9,6
Mor gel 170 48 8,2

Mor gel2 170 24 8,5

Hincapie e col.(2004) encontraram que o SAR de uma amostra de zedlita
mordenita preparada com aluminato de sodio era menor do que o SAR da mesma
amostra preparada com Al metalico como fonte de aluminio. Este fato ndo foi
observado para as amostras mor 3 e mor Aip, ou seja, independente da fonte de
aluminio utilizada, em geral, as amostras apresentaram valores de razdo Si/Al com
pouca variagcdo. As amostras mor 11 e mor 12 apresentaram valores inferiores a
maioria. Este resultado poderia ser explicado pelo fato destas amostras terem sido
preparadas em temperaturas mais baixas e ndo terem toda a silica incorporada ao

gel formado, no tempo de sintese utilizado, 72 h.
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4.1.4. Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido de  ?’Al e #S;

As analises de RMN foram realizadas para somente trés amostras entre as

sintetizadas e 0s espectros estao representados nas figuras 33 e 34.

170°C
48h 4

+HO 40h b
M

T T T T T T T T 1T
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O

Deslocamento Quimico (ppm)

Figura 33. Espectros RMN MAS *’Al das amostras (a) mor 5, (b) mor H,0 e (c) mor 9.

Para zedlitas convencionais, os atomos de aluminio sdo tanto integrados
com a rede tetraédrica de silicio ($i@possuindo coordenacdo (Al como
também podem estar localizados fora da rede tetraédrica com coordendtao (Al
Nos espectro§’Al RMNMAS (figura 33) das amostras mor 5, moiQHe mor 9,
observou-se que a Unica espécie de aluminio presente eram aluminios tetraédricos
na rede da zedlita. Houve um pequeno deslocamento quimico entre as amostras:
0 = 54,71 ppm para a mor 8= 55,10 ppm para a mor 56e= 56,70 ppm para a
mor H,O que também apresentou um pico alargado e de menor intensidade que os
das outras amostras.

O pico da amostra mor 5 (figura 33 a) apresentou-se mais definido,
indicando, entdo, uma coordenacao do &tomo de Al na rede de zedlita tetraédrica o
que também € uma consequéncia do crescimento do cristalito e do valor de

cristalinidade (100 %) obtido para esta amostra (tabela V).
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Em geral, as zedlitas sintetizadas mostram uma boa integracdo dos atomos
de Al na rede tetraédrica da zedlita o0 que é notado a partir das razd&9 ae’Al
muito altas (figura 33).
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48h 5
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Figura 34. Espectros RMN MAS #Sj das amostras (a) mor 5, (b) mor H,O e (c) mor 9.

Os espectros RMN MAS d&Si (figura 34) apresentaram-se concordantes
com os resultados de DRX dessas amostras, uma vez que as amostras mor 9 e
mor HO possuiam grande quantidade de material amorfo (tabela V)
apresentando, entdo, picos mais alargados e menos definidos do que os da amostra
mor 5 (48 h) que é 100 % cristalina.

Na literatura utiliza-se a terminologia Qn para 0s grupos silandis presentes
onde n € o numero de ligacdes siloxano e portanto (4-n) fornece o numero de
grupos silanol (SiOH), ou sejaSi(OSi), Si(OSi3OH, Si(OSi}(OH), e
Si(OSi)(OH) se referem a Q4, Q3, Q2 e Q1, respectivamente.

Através da deconvolugéo dos picos dos espectros RMN MASijdoram
obtidos os valores das areas referentes aos diversos grupos silanol presentes e a
razao Si(OSiSi(OSisOH que sdo as espécies mais condensadas. Estes valores

encontrados estao representados na tabela VIIl.
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Tabela VIII. Areas dos picos referentes aos diferentes grupos silanol.

Amostra Q4 Q3 Q2 Q1 | Q4/Q3

Mor H,O | 908266| 2050348421677 132036 0,44

Mor 9 610927 | 113874p436906 203321 0,54

Mor 5 19148461931695 157864 70527 | 0,99

As unidades Q4 séo referentes a silica completamente condensada enquanto

gue a medida que o n diminui, menos estruturada é a rede.

Os espectros RMN MAS$’Si das amostras mor 9 e mosQH apresentam
picos pouco definidos em -112 ppm (Si(Qpie -106 ppm (Si(OSIPH)
indicando menor condensacéo da silica do que na amostra mor 5. Adicionalmente,
as proporcoes entre os dois picos na mor 9 (0,54) e pab(®{44) indicam a
maior presenca grupos silandis na superficie externa quando comparadas com a
amostra mor 5 cuja proporcéo € 0,99 (Tabela VIII).

Estes resultados de RMN MAZSSi permitiram, ainda, calcular a raz&do

Si/Al na rede e os valores sdo apresentados na tabela IX.

Tabela IX. Razédo Si/Al na rede da zedlita obtida pelo espectro RMN MAS s,

Amostra Si/Al

Mor 5 6,6

Mor 9 3,4

Mor H ;0O 4.3

Observa-se que as amostras menos cristalinas apresentaram uma razéo Si/Al
na rede mais baixa do que a amostra mais cristalina, o que se mostra bastante
coerente devido as amostras ndo apresentarem rede cristalina referente a um
material aluminossilicato (zedlita). A mor 5 apresentou o valor mais proximo do
encontrado por andlise quimica, indicando que a incorporacao de Al e Si a rede foi

realmente significativa conforme verificado pela analise de RWAS de?’Al.
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4.1.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Diversas amostras foram submetidas a analise de microscopia eletronica de

varredura. As micrografias obtidas estao representadas nas figuras 35 a 43.

Nas imagens de MEV da amostra mor 5 (figura 35), que foi preparada pelas
condicbes padroes e se apresentou 100 % cristalina, pode-se observar uma
morfologia de uma moeda alongada. Além disso, nota-se que o tamanho da

particula ndo é homogéneo, havendo assim particulas de diversos tamanhos.

40pm 10pm

Figura 35. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura da amostra mor 5.

Observa-se segundo a analise de MEV para a amostra mor 9 (figura 36 a), a
presenca de grandes aglomerados de particulas. Isto se deve, provavelmente, a
forma de preparacdo da amostra para a analise no MEV. As amostras de zedlita
mordenita foram colocadas diretamente na fita de carbono sem que houvesse

algum método de dispersdao, conforme descrito no capitulo Metodologia
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Experimental. Sendo assim, o que se observa no MEV sao provavelmente
particulas e aglomerados de particulas, o que explica a discrepancia entre os
tamanhos observados por MEV e os obtidos via DRX. O mesmo foi encontrado
por Song e col (2004) que calcularam o tamanho dos cristais da zedlita silicalita-1
pela analise de DRX, utilizando a equacdo de Scherrer, e também através da
microscopia eletronica de varredura. Os autores explicaram a obtencéo de um
tamanho bem menor através da técnica de DRX em relacdo a MEV devido a
estarem observando via MEV um resultado de um intercrescimento de multiplos
cristais. Além de Song e col. (2004), outros autores também chegaram a essa

conclusao (Corma e col., 1998).

1 '

Om

Figura 36. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura da amostra mor 9.

Além disso, a morfologia encontrada para esta amostra é semelhante a
encontrada para a amostra mor 5, porém a partir da figura 36 d, parece que as
particulas sdo menos alongadas e mais espessas. Ha a presenca também de um
material com morfologia pouco definida ao redor de varias particulas (figura 36 b

e 36¢c) e também em cima das mesmas (figura 36 d). Este material €,
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provavelmente, o material amorfo detectado através da analise de difracdo de
raios-X (tabela V).

As imagens MEV da amostra mor 10 (figura 37) também apresentam
particulas com morfologia semelhante a das amostras mor 5 e mor 9. Além disso,
também se pode observar uma heterogeneidade de tamanho. Assim como na
amostra mor 9, h4 presenca de material sem morfologia bem definida em cima e
ao redor das particulas, porém em menor quantidade. Isto esta de acordo com a
cristalinidade de ambas as amostras ja que a amostra mor 9 possui uma maior

guantidade de material amorfo que a amostra mor 10 (tabela V).

10pm

Figura 37. Imagens de microscopia eletrénica de varredura da amostra mor 10.

A amostra mor 11 (figura 38) apresenta uma morfologia préxima a um
hexadgono e, portanto, diferente das previamente analisadas. Uma vez que a
amostra mor 11 foi preparada em uma temperatura mais baix8Q)L80 que a
utilizada para as outras amostras, pode-se supor que esta morfologia seria um
estagio anterior ao da morfologia das outras amostras ja analisadas que foram

preparadas a uma temperatura mais alta {@y.0


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0410387/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0410387/CA

Resultados e Discusséao 78

e

Fan. 3

10pum 10um
Figura 38. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura da amostra mor 11.

Apesar dos tamanhos obtidos por MEV estarem em ordem de grandeza
diferente, comparativamente pode-se observar que a amostra mor 11 tem tamanho

de particula maior que a mor 10, conforme verificado por DRX.

e

Opm

Figura 39. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura da amostra mor 12.
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A amostra mor 12 (figura 39) apresenta uma morfologia diferente das
descritas anteriormente. Uma vez que foi preparada a uma temperatura
intermediaria (160C) as amostras representadas nas figuras 35, 36, 37 e 38, a
amostra mor 12, teria uma morfologia também intermediaria entre a hexagonal
observada nas imagens de MEV da amostra mor 11 (figura 38) e a alongada

observada nas imagens de MEV da amostra mor 5 (figura 35).

20pm

Figura 40. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura da amostra mor Aip.

Conforme se observa nas figuras 40 a e 40 b, a amostra mor Aip preparada
com a fonte de aluminio isopropéxido de aluminio, apresenta diversas
morfologias 0 que seria coerente com o resultado obtido por DRX que indica a
presenca de outra fase cristalina além da mordenita que foi identificada como a
zedlita ferrierita (8 %, tabela V). Observa-se, também, uma grande
heterogeneidade no tamanho das particulas.

A amostra mor gel (figura 41) apresentou particulas espessas com bordas
pouco definidas. Observa-se na figura 41 a que existem particulas pequenas e

grandes representando a amostra preparada com silica gel como fonte de silicio.
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20pum

Figura 41. Imagens de microscopia eletrdonica de varredura da amostra mor gel.

A amostra morgel2 (figura 42) apresenta morfologia pouco definida assim
como a amostra mor gel. Algumas particulas (figura 42 d) parecem possuir um
formato tubular.

10pm 3um

Figura 42. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura da amostra mor gel2.
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A amostra mor BD (figura 43) apresenta uma morfologia semelhante a das
amostras descritas como “forma de moeda”, porém com as bordas pouco definidas
em diversas particulas. Estas particulas possuem morfologia semelhante a da
amostra mor 11 (figura 38 ¢ e 38 d). Também s&o observadas muitas particulas
bem pequenas em torno ou em cima das particulas maiores (material amorfo). A
amostra apresenta uma grande heterogeneidade de formas e tamanhos. Deve-se
ressaltar que esta amostra possui baixa cristalinidade (45 %, tabela V) e também

possui fase ferrierita (5 %, tabela V).

3 '

opm a 20[.1

Figura 43. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura da amostra mor H,O.
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Na tabela X estdo apresentadas as razfes Si/Al medidas em diversas
particulas da amostra mor Aip através de espectroscopia dispersiva de raios-X
(EDX). Foram analisadas diversas particulas e para observar possiveis
heterogeneidades de composicao, foram analisadas particulas maiores e também
menores. De fato houve uma pequena variacdo, sendo a meédia das razdes Si/Al
das particulas maiores (9,0) ligeiramente menor do que a das particulas menores
(10,9).

Ja a média da razdo Si/Al encontrada considerando todas as particulas da
amostra mor Aip analisadas por EDX foi de 10,8, bem coerente com a razao Si/Al
encontrada através da técnica de espectroscopia de absorcdo atbmica, 9,6
(tabela VII).

Tabela X. Teores de aluminio e silicio obtidos por EDX e razdo Si/Al da amostra mor Aip.

Particula Al Si Si/Al
1 44 | 435 9,6
2 42 | 440 | 101
3 39 | 40,6 9,9 §
4 42 | 374 8,6 &
5 46 | 474 | 100
6 40 | 493 | 118
7 49 | 547 | 108
8 48 | 413 83
9 34 | 358 | 102
10 36 | 419 | 111
11 32| 381 | 114 @
12 30 | 31,8 | 100 %
13 35 | 390 | 108 =
14 38 | 46,7 | 11,9
15 33 | 416 | 122
16 2,7 | 280 9,8
Média 38 | 413 | 108
Desvio
badr 0,6 6,6 1,1
Maximo 49 | 547 | 122
Minimo 2,7 28,0 8,3
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Na tabela Xl| estdo apresentadas as razbes &w&didas em diversas
particulas da amostra mor 9 também através da técnica de EDX. Assim como na
amostra mor Aip, foram medidas as raz6es Si/Al em algumas particulas maiores e
em algumas particulas menores. Ao contrario do encontrado para a amostra
mor Aip, a média das razdes Si/Al medida nas particulas maiores (10,3) é maior
do que a das particulas menores (9,3). Ja a média da razdo Si/Al de todas as
particulas da amostra mor 9 medidas por EDX, 9,8, também é préxima ao valor
obtido através da técnica de espectroscopia de absorcao atémica, 9,3 (tabela VII),
indicando que as particulas das amostras analisadas por MEV sao bem

representativas.

Tabela XI. Teores de aluminio e silicio obtidos por EDX e razéo Si/Al da amostra mor 9.

Particulas Al Si Si/Al
1 34 40,1 | 11,2
2 34 40,6 | 11,3
3 3,9 41,8 | 10,3 é
4 31 [327 [101 &
5 3,2 34,1 | 10,2
6 3,1 32,1 |99
7 3,1 31,4 |98
8 3,2 31,2 |93
9 3,8 38,8 | 9,7
10 4,5 42,7 19,2
11 3,8 357 |90 @
12 3,8 36,6 |94 %
13 47 | 455 |92 &
14 3,0 34,5 | 10,0
15 4,2 395 |90
16 3,8 358 |91
Média 3,6 37,1 |98
Desvio Padréao 0,5 4,4 0,7
Maximo 4,7 455 | 11,3
Minimo 3,1 31,2 |90
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4.1.6. Microscopia de Forca Atdmica

Nas figuras 44 e 45 estao representadas imagens de microscopia de forca
atdbmica (AFM) obtidas para duas das amostras de zedlita mordenita preparadas,

mor 9 e mor 5.

Figura 44. Imagens de microscopia de forga atdmica da amostra mor 9.

Figura 45. Imagens de microscopia de for¢a atbmica da amostra mor 5.

Foram obtidas diversas imagens de microscopia de forca atbmica das
amostras mor 9 e mor 5 e cinco delas estédo representadas nas figuras 44 e 45,
respectivamente. Algumas diferengas entre as duas amostras sdo facilmente
perceptiveis. As particulas da amostra mor 5 apresentam uma forma alongada

enquanto que a forma das particulas da amostra mor 9 se aproxima de uma esfera
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0 que de fato € caracteristico de um material pouco ordenado (grande quantidade
de material amorfo, tabela V). Além disso, enquanto a média de tamanho da

amostra mor 5 € 7 xjam, a média de tamanho da amostra mor 9 € 110 nm.

De acordo com os resultados de difracdo de raios-X, o tamanho do cristalito
da amostra mor 5 seria 182 nm. Uma vez que o valor encontrado para o tamanho
da particula por microscopia de forca atdmica esta na faixa de @qde-se
concluir que uma particula observada por AFM é formada por diversos cristalitos,
assim como ocorre para as imagens obtidas por MEV onde foram medidos os
tamanhos de particula que seriam constituidas de alguns cristalitos, ou seja, ndo se
estariam observando cristalitos isolados da zedlita, mas sim particulas na

microscopia eletrénica de varredura conforme suposto anteriormente.

Ja para a amostra mor 9, o tamanho de cristalito obtido por DRX foi de
292 nm e o tamanho de particula medido por microscopia de forca atbmica foi
110 nm. Conforme se observou no MEV, as particulas de material amorfo
possuiam tamanho bem menor do que os das particulas cristalinas e através de

AFM se observam todas as particulas, cristalinas ou néo.

Através destes resultados pode-se entender melhor o processo de
cristalizacdo de uma zeodlita que acontece através da aglomeragdo de diversas
partes bem pequenas (dominios cristalinos). Este resultado mostra que na
temperatura de 17T a partir de 42 h de sintese, nas condi¢cdes usadas para as
amostras mor 5 e mor 9, acontece um crescimento rapido do tamanho de cristal. A
nucleacdo € lenta e o de crescimento de cristal acontece rapidamente pela
aglomeracao desses nucleos.

A diminuicdo do tempo de sintese, entdo, Fo i capaz de interromper o
processo de crescimento do cristal, formando nucleos cristalinos nanométricos
com caracteristicas bem interessantes e distintas das amostras compostas por

cristais micrométricos.
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4.1.7. Microscopia de Eletronica de Transmisséo

Somente as amostras mor 5 e mor 11 foram analisadas por microscopia
eletrbnica de transmisséo e suas imagens estao representadas nas figuras 46, 47 e
48.

Figura 46. Imagens de microscopia eletrbnica de transmisséo e respectivos padrées de

difracdo de elétrons da amostra mor 5.

Os padrées de elétrons obtidos para as particulas da amostra mor 5
(figuras 46 a e 46 b) apresentaram-se tipicos de amostras policristalinas devido a
presenca de varios anéis. Deve-se ressaltar que as amostras de mordenita
analisadas por MET amorfizavam muito rapidamente quando em contato com o
feixe de elétrons, portanto houve uma dificuldade em se obter padrbes de difracédo
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de elétrons com uma imagem bem definida nas condicdes de operacdo do
microscopio utilizadas.

Ja& o difratograma de elétrons que parece possuir uma forma eliptica
(figura 46 c) ocorreu devido a alguma textura associada a amostra, ou seja, a
amostra apresentava alguma orientacdo preferencial

Figura 47. Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo da amostra mor 5.
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Pode-se observar que o método de preparacdo prévia da amostra para a
andlise no MET contribuiu para a disperséo das particulas, permitindo a obtencéo
de imagens de cristais ou de pequenas patrticulas.

Observando-se as figuras 47 a, 47 b, 47 ¢, 47 d e 47 e foi possivel conhecer
a morfologia da amostra mor 5. H4 presenca de cristais alongados descritos na
literatura como agulhas. Na figura 47 ¢ ha em destague uma ponta de uma dessas
agulhas com um maior aumento e pode-se perceber que as bordas sdo muito bem
definidas. Além da morfologia tipo agulha, sdo encontrados cristais proximos a
guadrados ou losangos (figura 47 f) e também retangulares (figuras 47 b e 47 e).

Na figura 48 estdo representadas diversas imagens (em campo claro e em
campo escuro) de MET da amostra mor 11le seus respectivos padroes de difracao

de elétrons.
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Figura 48 . Imagens de microscopia eletrbnica de transmisséo e respectivos padrées de

difracdo de elétrons da amostra mor 11.
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Todas as amostras em que foram feitos padrbes de difragdo de elétrons
também demonstraram uma rapida amorfizacédo impedindo a obtencdo de imagens

em alta resolu¢cdo mostrando planos cristalinos.

Os padrdes de difragdo de elétrons da amostra mor 11 apresentaram anéis ao
invés de pontos brilhantes isolados e esses anéis estdo associados a amostras
policristalinas. Para que se pudesse observar o tamanho aproximado desses
cristais, foi escolhida uma regido no padréo de difracdo de elétrons para captar a
imagem em campo escuro. Nestas imagens em campo escuro (figura 48 f e 48 h)
foi possivel observar diversas regides brilhantes que seriam, entdo, os cristais
relativos a regido do padrao de difracdo de elétrons escolhida. Pode-se perceber
gue estes cristais assinalados possuem tamanhos menores que 100 nm e as vezes
até mesmo menores que 50 nm, o que € coerente com o obtido através de difracao

de raios-X, 103 nm que € um valor medio.

Em relacdo a morfologia dos cristais, percebe-se uma heterogeneidade. Na
figura 48 a observam-se cristais laminares com morfologia proxima a um
quadrado. As outras figuras apresentam diferentes morfologias, porém, deve-se
ressaltar que ao contrario da amostra mor 5, 100 % cristalina, os cristais da

amostra mor 11 (84 % de cristalinidade) ndo apresentam bordas definidas.
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4.1.8. Influéncia da Fonte de Aluminio

Foram utilizadas duas fontes de aluminio, aluminato de sodio e
isopropoxido de aluminio, para estudar a influéncia da fonte de aluminio nas
propriedades finais da zedlita mordenita. Ao comparar duas amostras preparadas
nas mesmas condi¢cfes, ou seja, temperatura, tempo de sintese e fonte de silicio,
alterando apenas a fonte de aluminio, observou-se um maior rendimento em fase
mordenita para a amostra preparada com aluminato de sédio. A amostra preparada
com isopropédxido de aluminio apresentou além da fase mordenita, em menor
guantidade a fase ferrierita, (tabela V). Apesar desta impureza, a amostra
preparada com isopropoxido de aluminio apresentou propriedades texturais muito
semelhantes as obtidas para a amostra preparada com aluminato de soédio

(tabela VI) ja que a ferrierita possui propriedades texturais na mesma faixa.

4.1.9. Influéncia da Fonte de Silicio

Para analisar os efeitos causados pela fonte de silicio utilizada nas
propriedades finais da zedlita mordenita, foram utilizadas silica em pé) &iO
silica gel. Foram analisadas quatro amostras para comparacgdo, todas utilizaram
aluminato de sédio como fonte de aluminio e temperatura d€Cl7Duas
amostras foram preparadas durante 24 h enquanto que duas outras foram
preparadas durante 48 h. O processo de cristalizacdo utilizando silica gel foi mais
acentuado do que utilizando Si@ma vez que apdés 24 h somente a amostra
preparada com silica gel mostrou alguns sinais de cristalinidade (figlja 26

Comparando os tamanhos de cristalitos obtidos para a mor 5 e mor gel,
nota-se que a silica gel como fonte de silicio gera um tamanho de cristalito menor
do que quando se utiliza SiQtabela V). O uso de silica gel também parece
favorecer a nucleacdo e a consequente formagao de cristalitos menores conforme
discutido anteriormente. Deve-se ressaltar que a cristalinidade obtida para as
amostras mor5 e morgel foram muito semelhantes, 100% e 96 %,
respectivamente, ou seja, a silica gel foi capaz de diminuir o tamanho do cristalito
final sem que houvesse perda de cristalinidade significativa.

Sendo assim, parece que o processo de cristalizacdo da zedlita mordenita

depende da fonte de silicio utilizada, ou seja, 0 mecanismo de cristalizacédo
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utilizando-se silica gel € diferente do mecanismo de cristalizacdo de quando se
utiliza a SIQ.
A silica gel funcionaria como uma semente, ou seja, a nucleacao

aconteceria mais rapidamente formando cristais menores, consequentemente.

4.1.10. Influéncia da Temperatura de Sintese

Foram analisadas diversas temperaturas em diversas condi¢cdes para que se
obtivesse a influéncia da temperatura nas propriedades da zeolita mordenita final.

Utilizando-se uma temperatura de @0 n&o foi possivel obter uma
zeollita mordenita cristalina. A menor temperatura na qual se observou formacao
da zedlita mordenita foi 15 com 72 h de sintese. Esta zedlita possuia alta
cristalinidade, 84 %. Ja a 180, também por 72 h obteve-se uma zedlita 100 %
cristalina. A maior parte das amostras foi sintetizada a temperatura 8@ ©#0
qual foram necesséarias 48 h para se obter uma amostra de zedlita mordenita
100 % cristalina. Ao utilizar a temperatura de I@0foram necessarias apenas

24 h para se obter uma zedlita mordenita muito cristalina.

4.1.11. Influéncia do Tempo de Sintese

Foram utilizados diversos tempos de sinteses para diferentes temperaturas
com a finalidade de avaliar o efeito nas propriedades finais da zedlita mordenita
obtida. Pelo descrito no item anterior, pode-se perceber que a influéncia do tempo
esta intimamente ligada a influéncia da temperatura tornando dificil descrever a
influéncia de cada um separadamente.

Foi observado que ao aumentar o tempo de sintese, o processo de
cristalizacdo também foi acelerado e que, na temperatura d€,15@mente apds
42 h é que se pdde observar os picos referentes a zedlita mordenita. Porém, nestas
condi¢cdes, somente depois de 48 h foi possivel a obtencdo de uma zedlita
mordenita 100 % cristalina.

Pode-se perceber que a diferenca de cristalinidade entre as amostras mor 5,
mor 10 e mor9 preparadas com tempos de sintese 48h, 44h e 42h,
respectivamente, € muito acentuada e cresce de acordo com o aumento do tempo

de sintese. O mesmo ocorre para as amostras mor gel e mor gel2 cujo Unico
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parametro alterado também foi o tempo de sintese. Alem disso, nota-se que as
amostras mor5 e mor gel preparadas por 48 h, possuem 100% e 96 % de
cristalinidade, respectivamente, apesar de terem sido preparadas com diferentes
fontes de silicio, indicando que com o método de sintese utilizado, 48 h seria o
tempo necessario para obter uma zeolita mordenita com alta cristalinidade.

O tamanho do cristalito decresce com a diminui¢cdo do tempo de sintese
como se observa entre os conjuntos de amostras mor 5, mor9 e mor 10; e
mor gel2 e mor gel, conforme esperado.

Os difratogramas das amostras mor 13 (96 h) e mor 14 (168 h) (figura 28) se
apresentaram como tipicos de um material completamente amorfo. Ambas as
amostras foram preparadas a temperatura déCL@@m os mesmos reagentes:

SiO, e aluminato de sodio. Sendo assim, € necessario utilizar um conjunto
temperatura/tempo adequado, pois, se ndo houver uma temperatura que forneca o
minimo de energia necessaria para a cristalizacdo, pode-se aumentar
demasiadamente o tempo de sintese e mesmo assim nao obter sucesso.

No capitulo Revisdo Bibliografica, foram citados artigos nos quais 0s
autores propdem diversos mecanismos para a formacao de zedlitas. Segundo os
resultados obtidos neste trabalho, pode-se propor que primeiro sdo formadas
particulas amorfas de diversos tamanhos que sado transformadas em cristais com
diversas morfologias e também tamanhos que crescem em uma direcdo
preferencial dando origem ao cristal final de morfologia definida e com rede bem
ordenada. Deve-se ressaltar que a alteracdo dos diversos parametros utilizados
leva a diferentes rotas para se obter os cristais desejados, conforme citado
anteriormente. A cristalizacdo ocorre em solucéo e se inicia a partir de particulas
amorfas que sdo transformadas em particulas cristalinas. O tamanho dessas
particulas cristalinas depende fortemente do tamanho das particulas amorfas
precursoras conforme pode se observar na tabela V e sera discutido em detalhes a
seqguir.

No caso do uso de silica gel, essas particulas precursoras possuiam
tamanhos diminutos sendo consideradas inclusive como ndcleos a partir dos quais
os cristais foram formados. Esses cristais formados possuiam tamanho
nanomeétrico. Pode-se perceber que o tamanho médio de cristalido obtido via DRX

para a amostra mor gel foi 80 nm e para a mor gel2, 68 nm. Estes valores sao bem
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proximos e de acordo com os tempos de sintese utilizados pode-se considerar a
mor gel2 um estagio anterior ao da mor gel.

As amostras mor 9, mor 10, mor 5, mor 11 e mor 12 foram preparadas com
SiO,. Para as amostras mor 9, mor 10 e mor 5 foi utilizada uma temperatura de
sintese (176C) mais alta do que a utilizada para as amostras mor 13Q)160
mor 12 (166C). Houve uma grande variacdo de tamanho entre as amostras mor 9,
mor 10 e mor 5 (tabela V). Ja a variacdo de tamanho entre as amostras mor 11 e
mor 12 foi pequena. Sendo assim, a grande variacdo de tamanho encontrada entre
as amostras mor 9, mor 10 e mor 5 deve ser atribuida a utilizacdo ge SiO
associada a temperatura de 1C0ou seja, a Si§) somente permitiu um bom
controle de tamanho para sinteses realizadas a temperaturas mais baixas (150 e
160°C) nas condigcGes usadas neste trabalho.

Deve-se ressaltar que as amostras mor gel e mor gel2 foram ambas
preparadas a 17T, ou seja, no caso da silica gel, mesmo utilizando-se esta
temperatura de sintese foi possivel um controle do tamanho de particula.

No caso da sintese a 1%D, houve formacao de cristais pequenos (MET e
DRX) e de diversas morfologias, geralmente pouco definidas. JA°%€ 1itd#am
obtidos cristais bem maiores, mais agregados e com um formato alongado descrito
na literatura como sendo agulhas. Sendo assim, propde-se que essas agulhas sejam
formadas a partir das formas pouco definidas encontradas para a amostra
preparada a 15, crescendo em dire¢des preferenciais. De fato sdo encontradas,
ainda, essas formas pouco definidas concomitantemente com os cristais em forma
de agulha na amostra preparada a °C;Ofortalecendo assim esse mecanismo
proposto.

Deve-se ressaltar que o processo de transformacdo da solucdo coloidal em
pd constituido por uma etapa de centrifugacdo e posterior secagem do solido
decantado, da origem a particulas agregadas o que se torna muito dificil a analise
de tamanho de cristal obtido. De fato, na literatura descrevem-se mais comumente
nanozedlitas coloidais que podem ser analisadas por técnicas in situ que fornecem,
entdo, o mecanismo de formacdo e crescimento do cristal. Infelizmente neste
estudo nao foi possivel realizar tais analises e somente foram analisadas zedlitas
em forma de p6. Mesmo assim, ainda foi possivel obter zedlitas com tamanho de

cristalito na faixa nanométrica, que era um dos objetivos do trabalho.
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4.2. Ferrierita

4.2.1. Difragao de raios-X

A partir dos difratogramas de raios-X representados nas figurasB@

C observa-se a influéncia do tempo na cristalizacédo da zedlita ferrierita.

A 180°C B c

Intensidade
o
s3]

MMW b
LU I T T T T T T T T 1 T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 20 20

Figura 49. Difratogramas de raios-X das amostras A (a) fer 4, (b) fer 3, (c) fer 2 e (d)
fer 1; B (a) fer gel2 e (b) fer gel; C (a) fer Aip6, (b) fer Aip5, (c) fer Aip4, (d) fer Aip3, (e)
fer Aip2 e (f) fer Aip.

Observando as figuras 49, B e C concluiu-se que quanto maior o tempo
de sintese, mais cristalinas as amostras de zedlita ferrierita obtidas, independente
dos reagentes utilizados, assim como no caso das amostras de zedlita mordenita.
A partir dos difratogramas de raios-X das figuras’6@ B observa-se a

influéncia das fontes de silicio e aluminio na cristalizacao da zedlita ferrierita.

A B

Silica sol. Aluminato

Intensidade

Silica gel b

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
26 20
Figura 50. Difratogramas de raios-X das amostras A (a) fer 2 e (b) fer gel; B (a) fer 2 e

(b) fer Aip.
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A fonte de silicio mais indicada na preparacao da zedlita ferrierita parece ser
a silica sol uma vez que, quando utilizada, a cristalizacdo se iniciou hum tempo
menor do que quando se usou a silica gel. Conforme se observa na figyra 50
depois de 72 h de sintese ja foi possivel se obter a fase ferrierita utilizando silica
em solucdo como fonte de silicio, 0 que n&do ocorreu ao se utilizar a silica gel.
Foram necessérias 96 h para a obtencdo de uma zedlita ferrierita cristalina quando
a silica gel foi utilizada (figura 49)B

A utilizacdo do aluminato de sodio permitiu a cristalizacdo em menor tempo
do que quando o isopropoxido de aluminio foi utilizado (figur8B@ssim como
ocorreu na sintese da zeolita mordenita. Foi necessario mais do que o dobro do
tempo de sintese utilizado para o caso do aluminato de sédio (72 h) para a
obtencdo uma amostra de zedlita ferrierita preparada com isopropéxido de
aluminio, ou seja, 168 h (figura 49.CAlém disso, observa-se uma maior
intensidade dos picos das amostras preparadas com aluminato de sodio em relacéo
as preparadas com isopropoxido de aluminio (figuras d A

Os difratogramas de raios-X apresentados nas figuraseé®t representam

a influéncia da quantidade de agua na cristalizacdo da zedlita ferrierita.

A 180°C | 168h B 180°C | 120h

Intensidade
Q

5 lIO 1I5 2IO 2IS 3IO 3I5 4IO 4IS 5IO 5 lIO 1I5 2IO 2IS 3‘IO 3I5 4IO 4IS 5IO
20 20
Figura 51. Difratogramas de raios-X das amostras A (a) fer Aip6 e (b) fer H,O Aip; B (a)

fer 3 e (b) fer H,0.

Observando as figuras 51&\B, pode-se perceber a influéncia negativa da
adicdo de uma quantidade maior de agua na cristalizacdo das amostras de zedlita
ferrierita. Independente de se utilizar como fonte de aluminio, o aluminato de
sédio ou o isopropdxido de aluminio, as amostras preparadas com maior

quantidade de agua apresentaram-se completamente amorfas apesar de se utilizar
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as mesmas condi¢cdes de sintese. Este mesmo fato ocorreu em relacdo a zedlita
mordenita (Capitulo Resultados e Discusséo item 4.1)
O difratograma de raios-X da figura 52 representa a influéncia da

temperatura na cristalizacdo da zeodlita ferrierita.

120h

Intensidade

a
180°C

160°C b

5 lIO ll5 2IO 2IS 3IO 3IS 4IO 4IS 5IO
20
Figura 52. Difratogramas de raios-X das amostras (a) fer 3 e (b) fer 160.

s

Pode-se perceber que a temperatura de’@603o0 ¢ suficiente para a
cristalizacdo da zedlita ferrierita em 120 h (figura 52). Ja na temperatura de 180 C

em 72 h ja houve formacéo de zedlita ferrierita (figura b0 B

Na tabela XII estédo apresentados os valores de cristalinidade e os tamanhos
meédios dos cristalitos (regido de coeréncia da difracdo de raios-X), de algumas
das amostras preparadas, calculados através do método de refinamento de
Rietveld.

Tabela Xll. Fases identificadas nas amostras de zedlita ferrierita analisadas e tamanho

médio do cristalito da fase ferrierita.

Amostra Fase (zzr)rierita Outras fases (%) cri-ls—gnt?)n(%?n)
Fer 2 70 Material amorfo (21) e ZSM-5 (8) 79
Fer 3 76 MOR* (18), ZSM-5 (4) e ANA** (2) 68
Fer 4 100 - 82

Fer gel2 85 MOR* (10) e ANA** (5) 76

Fer Aip6 50 Material amorfo (50) 61

* Mordenita

** Analcima
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Assim como apresentado na tabela Xll, diversos autores encontraram as
fases mordenita e ZSM-5 como impurezas da sintese da zeodlita ferrierita (Kim e
col., 1996; Ahedi e col., 2001; Khomane e col., 2001; Gogebakan e col., 2007).

Nas amostras fer 4 e fer 3 néo foi identificado material amorfo. Ja na fer 2
foi encontrado material amorfo assim como na amostra fer Aip6 e a quantidade de
amorfo aumentou com o decréscimo do valor de fase ferrierita encontrada.

Observa-se na tabela Xll, ainda, que entre as amostras analisadas ha pouca
variacdo nos tamanhos médios de cristalitos. O menor tamanho de cristalito
obtido, 61 nm, foi relativo a uma amostra preparada com isopropoxido de
aluminio, porém, a cristalinidade desta foi somente 50 %. J& a amostra fer 3,
preparada com aluminato de sédio, apresentou 76 % de cristalinidade e um
tamanho meédio de cristalito de 68 nm. Por outro lado, a amostra fer 4, também
preparada com aluminato de sédio, porém durante 120 h de sintese a mais que a
amostra fer 3, apresentou 100 % de cristalinidade e o maior tamanho de cristalito
entre as amostras analisadas, 82 nm. Pode-se notar que o tamanho médio de
cristalito de todas as amostras de zeolita ferrierita analisadas encontrou-se na faixa
nanometrica.

Enquanto a amostra fer Aip6, menos cristalina, preparada com isopropéxido
de aluminio, apresenta apenas 50 % de fase ferrierita, a amostra fer 3 preparada
com aluminato de sodio possui 76 %. Deve-se ressaltar, adicionalmente, que o
tempo de sintese da amostra fer Aip6 foi maior do que o tempo de sintese da
amostra fer 3.

Venkatathri (2004) descreveu a preparagdo de uma ferrierita
submicrométrica através da sintese exatamente igual a utilizada para a amostra
fer 3 deste trabalho e, também, uma amostra da mesma forma que a fer 4 para
servir como um padrdo na comparagdo com a outra amostra obtida. Sendo assim,
0 Unico parametro alterado na sintese foi o tempo de 10 dias (padrdo) para 5 dias.
Ele descreveu os difratogramas de raios-X de ambas as amostras como similares,
havendo apenas uma parte de material amorfo na regidoater2g@®0 e 30para
a amostra submicrométrica, porém, o autor propde que a partir da calcinacdo desta
amostra, a parte amorfa seria eliminada completamente gerando uma amostra
completamente cristalina. Neste presente estudo, os difratogramas das amostras
ndo apresentaram alteragdo apés a calcinacdo, ou seja, o material amorfo presente

em algumas das amostras estudadas nao pode ser eliminado através da calcinacgao.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0410387/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0410387/CA

Resultados e Discusséao 99

4.2.2. Propriedades Texturais

Na tabela Xl estdo representadas a area especifica BET, area de
microporos, area especifica externa e o volume de microporos de diversas

amostras de ferrierita analisadas.

Tabela XllI. Propriedades texturais das amostras de zeodlita ferrierita preparadas.

Area Area de Arerfl_ Volume de
Amostra Especifzic_;il. Microzpplros Eéffgﬁg:a Microgpqlros
BET (m’g?) (m7g? (%) (cm’g™)
Fer1 3 1 2 0,001
Fer 2 191 171 20 0,080
Fer 3 329 297 32 0,139
Fer4 336 297 39 0,138
Fer gel 5 - 5 -
Fer gel2 272 250 22 0,117
Fer Aip 25 1 24 -
Fer Aip2 26 - 26 -
Fer Aip3 37 12 25 0,005
Fer Aip4 26 5 21 0,002
Fer Aip5 23 3 20 0,001
Fer Aip6 108 88 20 0,041
Fer H,O Aip 23 11 12 0,005
Fer H,O 7 1 6 -
Fer 160 37 31 6 0,014

As amostras fer 1, fer gel, fer Aip, fer Aip2, fer Aip3, fer Aip4, fer Aip5,
fer H,0O, fer HO Aip e fer 160 ndo apresentaram valores compativeis com uma
zeodlita ferrierita com um grau razoavel de cristalinidade. A amostra fer Aip6
apresentou &rea especifica BET de 16§'m valor inferior aos valores
geralmente encontrados para este tipo de zedlita, 190 -B50(Reixoto e col.,
2003; Khomane e col., 2001; Ahedi e col., 2001), apesar de seu alto tempo de
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sintese, 168 h. Esta baixa area obtida € explicada também pela sua baixa
cristalinidade, 50 % (tabela XII).

Além disso, o valor de cristalinidade é proporcional aos valores de area
especifica BET, isto €, quanto maior a cristalinidade, maior a area especifica BET,

conforme esperado e também encontrado para a zedlita mordenita.

As amostras que apresentaram as maiores areas especificas BET, fer4 e
fer 3, foram preparadas com silica sol. e aluminato de sédio. Além disso, a
amostra fer gel2, preparada com silica gel, também apresentou um valor de area
especifica BET relativo a uma zedlita ferrierita bem ordenada. E interessante notar
que a quantidade de fase ferrierita encontrada para a fer gel2 (tabela Xll) é
superior a da amostra fer 3 uma vez que esta ultima apresentou outras fases
cristalinas além de ferrierita. Apesar disso, a area especifica BET da amostra fer 3
€ superior ao valor encontrado para a fer gel2. Sendo assim, pode-se supor que as
outras fases cristalinas identificadas na fer 3, mordenita e ZSM-5, contribuam para
o valor da area especifica encontrada por serem fases zeoliticas com maior
quantidade de mordenita (18 %) que apresenta valores de areas especificas BET
altos (tabela VI). Além disso, deve-se ressaltar que o tempo de sintese da fer 3 foi
24 horas superior ao tempo utilizado para a amostra fer gel2. Conforme ja
mencionado anteriormente e, também, pode ser observado comparando-se os
valores de area especifica BET das amostras fer 2 e fer 3, a variavel tempo é
extremamente importante no processo de cristalizacdo das zeolitas e portanto

influencia muito nos valores de area especifica BET obtidos.
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4.2.3. Composicao Quimica

Na tabela XIV estdo apresentados os valores da razédo Si/Al encontrados

para algumas amostras de zedlita ferrierita analisadas.

Tabela XIV. Razao Si/Al das amostras de zedlita ferrierita.

_ Temperatura de sintese Tempo de sintese

Amostra Si/Al °C) )
Fer 1 7,2 180 48
Fer 3 7,0 180 120
Fer gel 7,8 180 2
Fer gel2 8,8 180 96
Fer Aip 10,8 180 72
Fer Aip2 | 10,8 180 87
Fer Aip3 9,6 180 91
Fer Aip4 7,6 180 94
Fer Aip5 | 10,8 180 96
Fer H,O 6,8 180 120
FerH,O Aip| 6,9 180 168

Xu e col. (1995) afirmaram que a zedlita ferrierita sintética possui uma
razao Si/Al na faixa de 5 a 30. Ja Martucci e col. (1999) observaram que a razao
Si/Al esta restrita para 5 a 10 para que a zedlita ferrierita funcione como um
catalisador seletivo em relacéo a forma.

As amostras de zedlita ferrierita analisadas apresentaram uma variacao entre
seus valores de razdo Si/Al, porém, excluindo as amostras fer Aip, fer Aip2 e
fer Aip5, todas possuiram valores na faixa descrita por Matrucci e col. (1999).

As diferencas entre as séries das fer Aip podem ser explicadas pela nao

cristalizacdo nessas amostras.
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4.2 4. Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido de ~ ?’Al e #S;

As analises de RMN foram realizadas para somente duas amostras entre as
sintetizadas e os espectros’d8l e ?°Si estéo representados nas figuras 53 e 54,

respectivamente.

180°C

240h

L — 1
200 150 100 50 0 -50 -100
Deslocamento Quimico (ppm)

Figura 53. Espectros RMN MAS de *’Al das amostras (a) fer 4 e (b) fer 2.

Nos espectros RMN MAS d&Al representados na figura 53, pode-se
perceber que a amostra fer 4 apresenta picos mais bem definidos do que a amostra
fer 2. Como ja discutido anteriormente para a zedlita mordenita, quanto mais
organizada a rede da zedlita, mais bem definidos os picos nos espectros de RMN.
De fato a amostra fer 4 possui uma rede cristalina mais bem organizada de acordo
com os resultados obtidos por DRX e propriedades texturais.

Venkatathri (2004) analisou suas amostras sintetizadas (ferrierita de
tamanho micrométrico e de tamanho submicrométrico) através de RMN MAS de
2’Al e de? Si. Nos espectros @Al das duas amostras, ele observou um Gnico
pico simétrico a 52,8 ppm o qual foi atribuido a AIR*" indicando apenas
espécies de aluminio tetraédrico e através desse dado o autor concluiu que suas
amostras eram altamente puras.

A partir dos espectros de RMN MAS #él obtidos para as amostras fer 4
e fer 2 (figura 53), foram determinados a quantidade de aluminios tetraédricos
(dentro da rede) e octaédricos (fora da rede) presentes nas amostras analisadas
(Tabela XV).
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Tabela XV. Tipo e quantidade de espécies de aluminio presentes nas amostras de

zeolita ferrierita analisadas.

Amostra | Aluminio tetraédrico Aluminio octaédrico
(%) (%)
Fer 2 68,2 25 (%) 6,8
Fer 4 60,6 28(*) 11,4

(*) Os espectros destas amostras mostraram picos entre 46 e 20 ppm que € uma regiao
intermediaria. Estes sinais podem ser atribuidos a aluminios tetraédricos com alta constante
quadrupolar e/ou a aluminios penta-coordenados.

O espectro RMN MAS d&Si (figura 54), assim como o d&l (figura 53)
apresenta-se concordante com os difratogramas de raios-X das amostras
(figura 49 A e os valores de cristalinidade (tabela XIl) jA que a amostra fer 2
possui 21 % de material amorfo e, entdo, apresenta picos mais alargados e menos

definidos do que os da amostra fer 4 que é totalmente cristalina.

180°C

240h a

72h b

LA L L I B IR LA B R
-70 -80 -90 -100-110-120-130-140-150-160
Deslocamento Quimico (ppm)

Figura 54. Espectros RMN MAS »Sj das amostras (a) fer 4 e (b) fer 2.

Pode-se perceber que o pico encontrado em -112 ppm para ambas as
amostras apresenta um ombro em -106 ppm.

O espectro da amostra fer 2 apresenta um pico mais alargado em -112 ppm
que o da amostra fer 4 indicando uma menor condensacéo da silica. Este pico é
referente & formacdo de espécies Si(O8i)e é bem menos intenso. Pode-se
perceber pela figura54 que o ombro a -106 ppm (Si¢OH) é mais

pronunciado para a amostra fer 2 do que para a amostra fer 4
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Tabela XVI. Intensidades dos picos referentes aos diferentes grupos silanol e a razéo

entre 0S mesmos.

Amostra Q4 Q3 Q2 Q1 | Q4/Q3

Fer 2 1302236 929341 | 17520788940 14

Fer 4 3095179997654 | 205428 - 3,1

As proporc¢des entre os dois picos, Q4/Q3 (Si($/SHi(OSiyOH) na fer 2
(1,4) e fer 4 (3,1) indicam que h& presenca de maior quantidade de defeitos na
estrutura e grupos silandis na superficie externa da amostra fer 2 (Tabela XVI) em
relacdo a amostra fer 4.

Venkatathri (2004) encontrou nos espectros de RMN MAS“Se da
ferrierita micrométrica picos em -107 e -112 ppm que foram atribuidos ao Si
presente na forma de Si:[3Si:Al] e Si:[4Si], respectivamente. No caso deste autor,
na ferrierita submicrométrica foi observado apenas um pico a -112 ppm,
relacionado a forma Si:4Si. Além disso, pequenos ombros foram observados a -
124 ppm e -134 ppm relacionados a diferentes espécies de Si:4Si.

Estes resultados de RMN MAS @&i permitiram ainda calcular a razédo

Si/Al na rede e os valores sdo apresentados na tabela XVII.

Tabela XVII. Razao Si/Al na rede das amostras de zedlita ferrierita obtidas pelo espectro
RMN MAS de *°Si.

Amostra Si/Al

Fer 2 6,5

Fer 4 12,2

E interessante notar, através dos dados da tabela XVII, que a amostra que
possui maior cristalinidade, fer 4, 100 % (tabela XIlI) apresenta um valor de razao
de Si/Al na rede quase duas vezes maior do que o valor encontrado para amostra
menos cristalina, fer 2, 70 %. Este resultado esta de acordo com o encontrado para
as amostras de zeolita mordenita analisadas por RMN (item 4.1.4 do capitulo
Resultados e Discussdo). Estas amostras nao tiveram sua razao total Si/Al

determinadas pela anéalise quimica.
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4.2.5. Microscopia Eletrénica de Varredura

Nas figuras 55 a 58 estdo representadas imagens de algumas amostras de
zedlita ferrierita que foram analisadas no MEV.

Fan,. .

10pm

Figura 55. Imagens de microscopia eletronica de varredura da amostra fer 3.

As imagens de MEV da amostra fer 3 (figura 55) apresentam uma
morfologia laminar. As laminas se agregam de tal forma que ndo permanecem

retilinias e sim curvas.
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8um

Figura 56. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura da amostra fer 4.

Ja as particulas encontradas para a amostra fer 4 (figura 56) apresentam uma
morfologia um pouco distinta da encontrada para a fer 3 (figura 55); também sé&o
laminas, porém, ndo possuem a tendéncia de se curvarem ao haver a sua

agregacao. Pela figura 57 ¢ percebe-se que ha, em algumas poucas patrticulas, esse
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dobramento, porém néo € tdo pronunciado como no caso das particulas da amostra
fer 3 acordando com os dados de DRX que mostram que a fer 4 é praticamente
100 % cristalina e de RMN que mostram a maior ordenacao de sua estrutura.

10pm

Figura 57. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura da amostra fer 2.
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Analisando as imagens da amostra fer 2 (figura 57), percebe-se uma
grande variedade de morfologias 0 que pode ser atribuido a presenca de material
amorfo e consequientemente a cristalizacdo incompleta das particulas que podem
ser encontradas em diversos estagios de cristalizacdo. Além disso, segundo os
resultados de refinamento de Rietveld (Tabela Xll), ha também a presenca de
ZSM-5 como fase cristalina (8 %). Nesta amostra, a observacao de cubos (figura
57 d e h) indicaria a presenca de ZSM-5, ja que seus cristalitos podem possuir este

formato (Ismail e col., 2006).

4pm

4um

Figura 58. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura da amostra fer Aip6.

No caso da amostra fer Aip6, também foram encontradas diversas
morfologias constituidas de laminas. Nas imagens das figuras 58 ¢ e 58e percebe-
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se que as laminas se dobraram por completo formando “elipsoides”. Ja na figura
58 f seriam como agulhas e na figura 58 d como laminas em forma de placas
alargadas, porém afinadas nas extremidades. Deve-se ressaltar que segundo a

analise de refinamento de Rietveld, a amostra possui 50 % de material amorfo.

Assim como no caso das amostras de mordenita, observam-se particulas ao
invés de cristais na microscopia eletrénica de varredura (item 4.1.5 do capitulo

Resultados e Discusséo).

Tabela XVIII. Teores de aluminio e silicio obtidos por EDX e razédo Si/Al da amostra
fer Aip6.

Particula | Al (%) Si (%) Si/Al
1 3,5 48,9 13,6
2 3,3 40,0 11,8
3 3,1 36,2 11,2
4 3,0 36,1 11,5
5 3,0 35,4 11,5
6 3,1 36,6 11,5
7 2,4 30,7 12,1
8 2,3 26,3 11,2
9 2,7 33,8 12,1
10 2,6 31,4 11,6
Média 2,9 35,5 11,8

Desvio | o4 6,0 0,7
Maximo 3,5 48,9 13,6
Minimo 2,3 26,3 11,2

Pela tabela XVIII percebe-se que apesar de haver entre as diversas
particulas analisadas uma variacado dos teores de Si e Al, os valores das razbes

Si/Al sofreram pouca variacao.
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4.2.6. Microscopia de Eletronica de Transmisséo

Nas figuras 59, 60, 61 e 62 estdo representadas imagens de MET de duas

amostras de ferrierita sintetizadas, fer 3 e fer Aip6.

Figura 59 . Imagens de MET de cristais da amostra fer 3.

Pode-se observar através das imagens representadas na figura 59 que, em
geral, os cristais da amostra fer 3 apresentam uma morfologia de um retangulo

alongado com as pontas arredondadas (figuras 59 ¢, 59 d, 59 e e 59 f).
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Figura 60. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo de cristais da amostra

fer 3 e seus respectivos padrdes de difracao de elétrons.
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Os padr6es de difracao de elétrons obtidos (figura 60) sdo constituidos por
pontos e, portanto, indicam que o0s cristais representados nestas imagens da

amostra fer 3 s&o monocristais.

Figura 61. Imagens de microscopia eletrénica de transmissédo em campo claro e em

campo escuro da amostra fer 3.

Na figura 61 podem-se observar diversas morfologias para a amostra fer 3.

Além disso, nas imagens obtidas em campo escuro se observam alguns cristais.
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As imagens apresentadas na figura 61 representam padrdes de difracdo de
elétrons referentes a policristais (61 a e b) e ao lado dos mesmos, as imagens em
campo claro e/ou escuro de regides escolhidas. Pode-se observar que a forma
desses cristais representados é bem diferente das apresentadas nas figuras 59 e 60.
Percebe-se entdo uma heterogeneidade de forma e tamanho de particulas que se
encontram ora como monocristais ora como policristais, 0 que estaria de acordo
com os resultados de raios-X que indicam a presenca de outras fases cristalinas

(ZSM-5, mordenita, etc.) além da ferrierita.

Ja a amostra fer Aip6 (figura 62) apresenta particulas com morfologias
bem diferentes, com bordas nédo definidas e, além disso, grande quantidade de
material amorfo ao redor e em cima dos cristais impedindo que se obtivessem
fotos mais nitidas dos cristais. Apesar disso, observaram-se cristais em forma de
agulhas bem finas e também laminas. Os poucos padrdes de difracdo de elétrons
obtidos sinalizam a presenca de monocristais e policristais. Por outro lado, um dos
padrbes (figura 62 d), assim como obtido para as amostras de mordenita, indica a

presenca de uma textura (orientacéo preferencial) associada a amostra.
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Figura 62 . Imagens de microscopia eletronica de transmissdo da amostra fer Aip6.

114
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4.2.7. Influéncia da Fonte de Aluminio

Para estudar a influéncia da fonte de aluminio nas propriedades finais da
zeolita ferrierita foram utilizadas duas fontes de aluminio, aluminato de sédio e
isopropéxido de aluminio, assim como na sintese da zedlita mordenita. A
utilizagdo do aluminato de sédio permitiu a cristalizagcdo em menor tempo do que
quando o isopropoxido de aluminio foi utilizado (figura 50). Foi necessario mais
do que o dobro do tempo de sintese utilizado para o aluminato de sodio (72 h)
para obter uma amostra de zedlita ferrierita preparada com isopropéxido de
aluminio, 168 h (figura 49). Adicionalmente, observa-se uma maior intensidade
dos picos das amostras preparadas com aluminato de sédio em relacdo as
preparadas com isopropéxido de aluminio (figuras 49 e 50). Além disso, enquanto
a amostra fer Aip6 (168 h), preparada com isopropdxido de aluminio, apresenta
apenas 50 % de fase ferrierita, a amostra fer 3 (120 h) preparada com aluminato
de soédio possui 76 % mesmo tendo sido preparada em 48 h a menos que a
fer Aip 6 (tabela XII).

Ainda, as amostras que apresentaram as maiores areas especificas BET,
fer 4 e fer 3, foram preparadas com o aluminato de sodio (tabela XIlII).

4.2 .8. Influéncia da Fonte de Silicio

Para analisar os efeitos causados pela fonte de silicio nas propriedades finais
da zedlita ferrierita, foram utilizadas as fontes de silicio, silica sol. (Ludox) e
silica gel.

Quando a silica sol. foi utilizada, a cristalizagdo iniciou num tempo menor
do que quando se usou a silica gel. Conforme se observa na fidgirdejtbis de
72 h de sintese ja se obteve a fase ferrierita utilizando silica sol. como fonte de
silicio, 0 que n&o ocorreu quando a silica gel foi utilizada. Foram necessérias 96 h
para a obtencdo de ferrierita cristalina quando a silica gel foi utilizada
(figura 49 B.

Por outro lado, a amostra fer gel2, preparada com silica gel, também

apresentou um valor de area especifica BET relativo a uma zedlita ferrierita bem

ordenada, 272 fg*. A quantidade de fase ferrierita encontrada para esta amostra
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fer gel2 (tabela XIlI) € superior a da amostra fer 3 uma vez que esta Ultima

apresentou outras fases cristalinas além de ferrierita. Apesar disso, o valor de area
especifica BET da amostra fer 3 é superior ao valor encontrado para a fer gel2.

Sendo assim, pode-se supor que as outras fases cristalinas identificadas
contribuam para o valor da area especifica encontrada uma vez que sao fases
zeoliticas e a maior parte é constituida de mordenita (18 %), zedlita essa que
apresenta valores de areas especificas BET altos (tabela Xlll). Deve-se ressaltar
que o tempo de sintese da fer 3 foi 24 horas superior ao tempo utilizado para a

amostra fer gel2.

4.1.9. Influéncia da Temperatura de Sintese

Foram comparadas apenas duas temperaturaSC6a80°C para que se
obtivesse a influéncia da temperatura nas propriedades da zedlita ferrierita final.

Segundo as condicGes estudadas,’ @600 é uma temperatura suficiente
para a cristalizacdo da zedlita ferrierita em 120 h (tabela Xll e figura 52). Na outra
temperatura analisada, 18D, em apenas 72 h ja foi possivel obter uma zedlita
ferrierita com 76 % de cristalinidade. O aumento da temperatura favorece a
cinética de cristalizacdo e, apesar dos poucos dados disponiveis, parece que a
temperatura deve ser superior a i6(para esta sintese. Isso confirma dados da
literatura em que a ferrierita é sintetizada em temperaturas na faixa 4@ a80
220°C. Ou seja, o crescimento de cristalinidade é lento, indicando ser a etapa de
cristalizacao lenta. Assim, seria necessario o uso de temperatura mais elevada para
diminuir o tempo de sintese. Este fato verificado teria que ser melhor explorado,
pois pode indicar que a nucleacdo seria mais rapida e a cristalizacdo mais lenta, o
que permitiria um maior controle do tamanho do cristal o que foi constatado pelos
valores determinados por Rietveld, todos na faixa nanométrica mesmo para a

ferrierita 100 % cristalina.

4.1.10. Influéncia do Tempo de Sintese

Foram utilizados diversos tempos de sinteses (48 a 240 h) com a finalidade

de avaliar o efeito nas propriedades finais da zeodlita ferrierita obtida. A relacao
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encontrada neste caso foi que quanto maior o tempo de sintese, mais cristalinas as
amostras de zeolita ferrierita obtidas, independente dos reagentes utilizados.
Utilizando-se aluminato de sédio e silica sol. a AB0somente depois de
240 h (fer 4) foi possivel a obtencdo de uma zedlita ferrierita 100 % cristalina. Ao
contrario da zedlita mordenita, muitas horas foram necessarias para alterar o valor
de cristalinidade entre as amostras preparadas como a fer 4. Em 72 h de sintese,
obteve-se uma amostra com 70 % de fase ferrierita, fer 2. Em 120 h de sintese, ou
seja, 48 horas depois, obteve-se uma amostra com 76 % de fase ferrierita.

4.2.11. Influéncia da Quantidade de Agua

A adicdo de uma quantidade maior de &agua teve efeito negativo na
cristalizacdo das amostras de zedlita ferrierita, independente da fonte de aluminio
utilizada. Este mesmo fato ocorreu em relacdo a zeolita mordenita (Capitulo

Resultados e Discusséo item 4.1)
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4.3. ZSM-5

4.3.1. Difracao de raios-X

Os difratogramas de raios-X representados na figura 63 evidenciam a

influéncia da semente utilizada na cristalizacdo da zeolita ZSM-5 obtida.

180°C 40h

2 S1, a

5§

=}

@

o

o

£
S2, b
ST ¢

5 10 ll5 2IO 2IS 3I0 ?:5 4I0 4I5 50
20
Figura 63. Difratogramas de raios-X das amostras (a) Z_2S1, (b) Z_S2, (c) Z_ST1.

Pode-se observar que a semente utilizada (Tabelas Il e IV) causa um efeito
bem pronunciado na cristalizagdo da ZSM-5. A amostra que utilizou a semente
preparada com TEAOH gerou um material amorfo (figura 63 c), enquanto que as
amostras que utilizaram as sementes S1 e S2, preparadas com TPAOH, se
apresentaram cristalinas (figura 23 a e b). Sendo assim, pode-se concluir que o
processo de cristalizagdo € mais eficiente com a utilizacdo das sementes S1 e S2
do que com a utilizacdo da semente ST.

Os difratogramas representados na figura 64 demonstram a influéncia do

tempo de sintese na cristalizagcdo das zedlitas ZSM-5.

180°C S1 180°C ST

144h | @

Intensidade
Intensidade

40hy b

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 20
Figura 64. Difratogramas de raios-X das amostras A (a) Z Sle(b) Z 2S1B (a) Z ST3,

(b) Z_ST2 e (c) Z_STL.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0410387/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0410387/CA

Resultados e Discusséao 119

Conforme discutido anteriormente para as zeolitas mordenita e ferrierita,
guanto maior o tempo de sintese, mais cristalina a amostra de ZSM-5 obtida
(figura 64 A e B). Além disso, observa-se um efeito mais pronunciado nas
amostras Z ST3, Z ST2 e Z ST1 (figura BY% conforme esperado, ja que a
diferenca de tempo de sintese entre este conjunto de amostras € bem maior do que
a diferenca de tempo entre as amostras Z_S1 e Z _2S1 (tabela IV).

Os difratogramas de raios-X representados na figura 65 evidenciam a

influéncia da temperatura de sintese utilizada na cristalizacdo da ZSM-5 obtida.

40h S1

Intensidade

180°Ccf a

170°C, b

T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
26

Figura 65. Difratogramas de raios-X das amostras (a) Z_2S1 e (b) Z_170°C.

Na figura 66 esta representado o difratograma de raios-X da amostra
Z_8(PC que foi preparada com a semente S1 %88or 71,5 h.

80°C 71,5h
s1

Intensidade

T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 S0
20

Figura 66. Difratograma de raios-X da amostra Z_80°C.

bY

Constata-se através da figura 65 que a temperatura d€ 1D foi
possivel obter uma fase cristalina e, a°C8Qutilizando-se as demais condicGes
constantes, observou-se cristalizacdo. Ja a partir das figurae & percebe-se

que o tempo de sintese também exerce uma grande influéncia na zedlita final
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obtida. Sendo assim, conforme observado para as zeolitas mordenita e ferrierita
nos subcapitulos anteriores (4.1 e 4.2), faz-se necessario um equilibrio entre
tempo e temperatura de sintese para a obtencdo de amostras cristalinas. Além
disso, através da figura 63, observa-se a grande influéncia que o tipo de semente

utilizado exerce na cristalizacéo da zedlita.

Os valores encontrados para os tamanhos médios de cristalito e também
para os parametros de rede, calculados através do método de Rietveld, estédo

apresentados na tabela XIX.

Tabela XIX. Cristalinidade, tamanho médio dos cristalitos e pardmetros de rede das
amostras Z_S2 e Z_2S1.

Cristalinidade Tamanho do
Amostra o Parametros de rede (A)

(%) cristalito (nm)

a=20,12

Z S2 100 46 b=19,91

c=13,45

a=20,11

Z 2S1 100 58 b =19,93

c=13,43

Através da andlise de refinamento pelo método de Rietveld, encontrou-se
que as amostras Z S2 e Z 2S1 nao possuiam material amorfo e eram 100 %
cristalinas. Além disso, ndo houve identificacdo de outra fase cristalina além da
ZSM-5.

Observando, ainda, a tabela XIX percebe-se que houve pouca variagéao entre
os tamanhos de cristalito encontrados para as duas amostras analisadas por
Rietveld, ambas na faixa nanométrica.

Apesar de nao ter sido feito refinamento de Rietveld para a amostra Z_ST3,
ao se comparar os picos obtidos no seu difratograma com 0s picos dos demais
difratogramas das amostras cristalinas (Z_S1, Z 2S1 e Z S2) percebe-se que ha
claramente a presenca de outra(s) fase(s) cristalinas que nao foram identificadas.
Pode-se supor que uma das fases seja a ferrierita, uma vez que no subcapitulo
anterior (4.2) observou-se que a fase ZSM-5 se apresentou concorrente a fase

ferrier'ita nas amostras de zedlita ferrierita sintetizadas.
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Morales-Pacheco e col. (2007) prepararam uma zeélita ZSM-5
nanocristalina (10 a 50 nm) com raz&o silica/alumina 120 a temperaturdCde 80
diferentes tempos de sintese (1, 2, 4 e 9 dias). Os autores verificaram que apés
48 h de cristalizacdo, apareceram os picos correspondentes a estrutura MFI. Além
disso, observaram que no intervalo de 48 a 96 h, os cristalitos cresceram mais
rapidamente e apds 216 h foi identificada uma fase completamente cristalina.
Através da analise de Rietveld da amostra cristalizada por 4 dias, os autores
encontraram tamanho médio ao longo das direcGes [020] e [200] de 20 e 46 nm,
respectivamente. Os parametros da cela unitaria ortorrombica encontrados pelos
autores forana) 20,02 A:b) 19,89 A; ec) 13,38 A, valores esses muito proximos
dos dados descritos por Baerlocher e col. (2001) e Olson e col.(H&D,07 A,

b) 19,92 A, ec) 13,42 A. Os valores dos parametros de rede encontrados para as
amostras preparadas representados na tabela XIX sdo bem semelhantes aos
citados pelos autores.

Nas condi¢Oes utilizadas neste trabalho, pode-se observar que utilizando a
semente S1, ja € possivel obter a zedlita ZSM-5 cristalina em apenas 40 h
(figura 63), porém, ao utilizar a ST foram necessarias mais de 96 h para que o
mesmo acontecesse. Sendo assim, o TPAOH se mostrou o agente direcionador

adequado para a preparacao da zedlita ZSM-5.
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4.3.2. Propriedades Texturais

Na tabela XX estéo representados os valores de area especifica BET, area de
microporos, area especifica externa e o volume de microporos de diversas

amostras de ZSM-5 analisadas.

Tabela XX. Propriedades texturais das amostras de zedlitas ZSM-5 preparadas.

A Arerfl_ Area de Area Especifica Volume de
mostra | Especifica Microporos 2 1 Microporos
BET (m'g) | (m'g) aema ) | emig?)

Z_80°C 63 17 46 0,008
Z 17¢C 69 44 24 0,020

Z 2S1 208 157 51 0,073

Z S1 257 217 40 0,101

Z S2 204 175 29 0,082

Z ST1 31 16 15 0,007

Z ST2 25 13 12 0,006
Z_ST3 159 125 34 0,058

As amostras Z ST1, Z ST2, Z°80 e Z_176C ndo apresentaram
propriedades texturais caracteristicas de uma ZSM-5 com a rede estruturada, fato
este coerente com os resultados obtidos por difracdo de raios-X (figuras 63, 65 e
64 B).

A amostra que apresentou a maior area especifica BET foi a Z_S1 seguida
pela Z 2S1 e Z_S2 sendo que apesar das areas especificas dessas duas ultimas
amostras serem praticamente iguais (204 e Z08)ma amostra Z_S2 possuli
uma area de microporos maior, contribuindo para um volume de microporos
maior, conseqlentemente (Tabela XX). Além disso, os tamanhos médios de
cristalito da Z_S2 e Z_2S1 encontrados foram 46 e 58 nm, respectivamente que
sdo comparaveis a amostra de ZSM-5 que Ismail e col. (2006) obtiveram
utilizando aluminato de sodio que, segundo dados de DRX, possuia 97,3 % de
cristalinidade e tamanho médio de cristaluto de 55,8, porém esta amostra
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apresentou uma area BET de 35%/m valor bem superior ao encontrado neste

presente estudo.

4.3.3. Composigdo Quimica

Na tabela XXI estdo apresentados os valores da razédo Si/Al encontrados
para algumas amostras de zedlita ZSM-5 analisadas.

Tabela XXI. Razao Si/Al das amostras preparadas.

Amostra | Si/Al

Z 2S1 | 36,4

Z 80°C | 35,5

Os valores de razéo Si/Al das amostras de ZSM-5 analisadas s&o superiores
aos encontrados para as amostras de mordenita e ferrierita analisadas. Apesar das
sementes utilizadas na sintese das zedlitas ZSM-5 ndo possuirem aluminio em sua
composicdo que poderia levar a valores altos de razédo Si/Al, as razdes Si/Al
tedricas para esta sintese sdo aproximadamente metade deste valor, indicando
assim, que pode ter havido algum problema na analise quimica destas duas

amostras.
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4.3.4. Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido de ~ ?’Al e #S;

Na figura 67 e 68 estdo representados espectros de RMN M#8I dede
29 Sj das amostras Z_S2 e Z_2S1.

Deslocamento Quimico (ppm)

Figura 67. Espectros de RMN MAS de ?’Al das amostras (a) Z_S2 e (b) Z_2S1.

As espécies de aluminio presentes encontravam-se apenas como aluminio
tetraédrico, indicando a sua incorporacgao total a rede. Entre amostras analisadas,
houve um deslocamento do pico aléem de uma diferenca na intensidade. O pico da

amostra Z_S2 (56,7 ppm) € menos intenso do que o da Z_2S1 (54,4 ppm).

Morales-Pacheco e col. (2007) prepararam diversas amostras de ZSM-5
alterando o tempo de sintese, conforme ja descrito anteriormente, e concluiram
que houve uma integracdo progressiva do Al de coordenacéo tetraédrica na rede
da zedlita durante o processo de cristalizacdo. Apds 48 h, os autores encontraram
um pico largo a 53,83 ppm. Para as amostras preparadas com maior tempo (96 e
214 h), este pico apresentou-se mais bem definido indicando uma insercao do Al

na rede da zedlita.
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180°C
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Figura 68. Espectros de RMN MAS de Sj das amostras (@) Z_S2e (b)Zz_2S1.

A amostra Z 2S1 apresentou um pico mais intenso em -112,7 ppm
(Si(OSi)) e outros em -93,5 ppnBi(OSi)(OHY) e -99,2 ppm Fi(OSik(OH),)
além de um ombro em -106 ppm (Si(QOMH). Ja a Z_S2 apresentou um pico em
-112 ppm bem definido e um ombro em -106 ppm. Ja 0s outros picos sS40 menos
definidos. Para as zedlitas mordenita e ferrierita analisadas (itens 4.1.4 e 4.2.4),
ndo se encontraram picos definidos referentes a silica nas Bif@&s)(OH)} e
Si(OSip(OH),, ou seja, de todas as amostras analisadas por RMN MA%ide
apenas a amostra Z_2S1 apresentou os picos referidos.

Na tabela XXII estdo apresentadas as diversas formas que a silica pode se

apresentar e suas respectivas quantidades nas duas amostras estudadas.

Tabela XXII. Intensidades dos picos referentes aos diferentes grupos silanol e a razao

entre 0S mesmos.

Amostra Q4 Q3 Q2 Q1 | Q4/Q4

Z_S2 2967017 791599 117922 - 3,7

Z_2S1 2316290 523925| 1667193186| 4,4

Deve-se lembrar que as unidades Q4 sao referentes a silica completamente
condensada enquanto que a medida que o n (Qn) diminui, aumenta-se 0 numero
de defeitos na estrutura, portanto, menos definida é a rede. As proporgdes entre 0s
dois picos, Q4/Q3 (Si(OSi) Si(OSi3OH) na Z _S2 (3,7) e Z _2S1 (4,4) indicam
que a Z 2S1 possui a rede mais ordenada que a Z _S2. Aléem disso, deve-se

ressaltar que os valores desta razdo Q4/Q3 obtidos para a zeolita ZSM-5 foram
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maiores que 0s obtidos para as zeolitas mordenita e ferrierita indicando uma

melhor condensacao na sintese desta zedlita na faixa nanométrica.

Tabela XXIll. Razao Si/Al na rede das zeolitas obtida pelo espectro RMN MAS de 2g;,

Amostra Si/Al
Z 251 13,5
Z S2 15

Os valores da razdo Si/Al na rede encontrados para as amostras Z 2S1 e
Z S2 sao semelhantes o que é coerente jA que ambas amostras apresentaram
100 % de cristalinidade (tabela XIX) e propriedades texturais similares. A amostra
Z S2 apresentou um maior volume de microporos (tabela XX) o que poderia estar
relacionado aos defeitos na estrutura ja que, ao contrario do esperado, a amostra
Z_S2 possui uma razdo Q4/Q3 maior do que a amostra Z_2S1.

A razao Si/Al na rede para a amostra Z_2S1 foi bem inferior ao resultado da
composicao quimica (tabela XIX) que fornece a razdo Si/Al total na amostra. J4 a
amostra Z_S2 nao foi analisada por composicédo quimica Conforme citado no item
4.3.3, os valores de analise quimica estédo cerca do dobro do valor tedrico, ou seja,
aproximadamente o valor encontrado através da técnica de RMN, indicando, mais
uma vez, a presenca de uma rede bem estruturada de zedlita ZSM-5 nas amostras
Z 2SleZ S2.
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4.3.5. Microscopia Eletronica de Varredura

Na figura 69 estdo representadas imagens de microscopia eletrbnica de

varredura da amostra Z_2S1

Figura 69. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura da amostra Z_2S1.

Pode-se observar que a amostra Z_2S1 possui particulas, em sua maioria,
alongadas e formadas por laminas. Além disso, ha uma heterogeneidade grande de
tamanho. A amostra 69 e apresenta uma particula com formato proximo a um
cubo, parecido com o encontrado na amostra fer 2 (figura 57 h) que foi, de fato,

relacionado a fase ZSM-5 presente como impureza nesta amostra de ferrierita.
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4.3.6. Microscopia de Eletronica de Transmisséo

Nas figuras 70 a 75 estdo representadas imagens de microscopia eletrénica

de transmissao das amostras Z 2S1e Z S1.

Figura 70. Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo da amostra Z_2S1

evidenciando a morfologia das particulas.
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Através das imagens representadas na figura 70, com excecao da figura 70 f,
as particulas apresentam bordas pouco definidas. Ja a particula representada na
figura 70 f, apresenta a morfologia tipica de uma zedlita ZSM-5 (Van Grieken e
col., 2000).

Na figura 71 estdo representadas particulas da amostra Z_2S1.

100 nm

Figura 71. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo em campo claro e em

campo escuro da amostra Z_2S1.

Assim como na maioria das imagens representadas na figura 70, as
particulas representadas na figura7la e b também ndo apresentam bordas
definidas.

Através das imagens representadas na figura 72, pode-se perceber que as
particulas com morfologia com bordas menos definidas, apresentam padrdes de
difracdo de elétrons tipicos de policristais. Ja as imagens com borda definida,
apresentam padrdes de difracdo de elétrons tipicos de amostras compostas por
monocristais (figura 72c, 72e e 72f). Observa-se ainda a morfologia

caracteristica da ZSM-5 nessas fotos em que se identificaram monaocristais.
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Figura 72. Imagens de microscopia eletrdnica de transmissédo de particulas da amostra

Z_2S1 e seus respectivos padrdes de difracdo de elétrons.
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Na figura 73 estdo representadas imagens referentes a amostra Z_S1.

Figura 73. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo da amostra Z_S1.

Pode-se observar que as particulas representadas na figura 73 sédo de
particulas com bordas bem definidas e com morfologia tipica da zedlita ZSM-5

conforme citado anteriormente, indicando cristais com alto grau de cristalizagéo.
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Figura 74. Imagens de microscopia eletrdnica de transmissédo de particulas da amostra
Z_S1 e seus respectivos padroes de difracéo de elétrons.

As particulas representadas na figura 74 possuem a mesma morfologia das
particulas representadas na figura 73. Aqui se observam cristais bem formados
caracteristicos da zedlita ZSM-5.
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Apesar das zedlitas se amorfizarem muito rapidamente em contato com o
feixe de elétrons do MET, em uma imagem da amostra Z_S1 foi possivel observar
linhas referentes a planos cristalinos. A partir da transformada de Fourier inversa
da imagem analisada, através do programa Gatan, foi possivel calcular a distancia
interplanar e, portanto, identificar os planos cristalinos observados.

Na figura 75 estéo representadas diversas imagens da particula analisada.

Figura 75. Imagens de alta resolucdo de um cristal da amostra Z_S1.
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Foram observados os planos [2 0 0], [1 O 1] e [1 1 1] referentes a zedlita
ZSM-5. Os valores das distancias interplanares observadas estdo coerentes com a
ficha catalografica da zedlita ZSM-5 da International Zeolite Association.

Morales-Pacheco e col. (2007) realizaram a mesma analise em amostras de
ZSM-5 preparadas e obtiveram valores semelhantes.

No capitulo Revisdo Bibliogréafica (item 2.6) esta relatado o mecanismo de
cristalizacdo proposto por Van Grieken e col. (2000). Assim como esses autores
descreveram, as amostras de zedlita ZSM-5 estudadas parecem possuir um
mecanismo de cristalizacdo semelhante ao descrito para a zeolita mordenita.
Primeiro formam-se particulas com bordas pouco definidas e morfologia proxima
a uma esfera. Em uma etapa posterior, apés um maior tempo de sintese, ha uma
transformacdo em fase sdlida e as particulas passam a ter morfologia retangular
bem definida. Deve-se ressaltar que a diferenca na sintese das duas amostras
analisadas foi somente o tempo de sintese. A amostra Z_2S1 foi preparada em
40 h, enquanto que a amostra Z S1 foi preparada em 48 h. Os resultados
mostraram a influéncia dessa variagdo no tempo, obtendo-se apés 48 h uma

amostra com cristais bem definidos e com morfologia tipica da ZSM-5.
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