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TBPT - cation tetrabutilfosfonio

MNeste trabalho codificou-se as amostras conforme apresentado a

seguir:

ZS8M-5 - zeolita segundo a Mobil

MFI Internacional familia da Mobil

fAll-MF] - aluminossilicato de estrutura MFI, ZSM-5 ou aluminossilicato da
familia pentasil

[B]-MFI - borossilicato de estrutura MFI, borossilicalita ou borossilicato de
estrutura pentasil

[Fe]-MFI - ferrissilicato de estrutura MFI, ferrissilicalita ou ferrissilicate de
esirutura pentasil .

[Cr]-MF1 - cromossilicato de estrutura MFI, cromossilicalita ou

cromossilicato de estrutura pentasil

Co[B]-MFI - borossilicato - cobalto de estrutura MFI, borossilicalita-cobalto ou
borossilicato de estrutura pentasil

Co[Al}]-MFI - aluminossilicato-cobalto de estrutura MFI ou aluminossilicato-
cobalto de estrutura pentasil

Ay Py - séne [Al] - MF]

By P, - série [B] - MFI

Cy Py - série [Cr] - MFI

Dy P, - série [Fe} - MFI

E Py - série Co [Al] - MF]

Fy P, - série Co [B] - MFI

onde:
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Py

envelhecimenio e ¥ = 2, amostra envelhecida

- tipo de amostra sintetizada, quando Y = 1, indica amositra nio

A - presenca de aluminio na amostra APy
B - presenga de boro na amostra B,Py

C - presenga de cromo na amostra CyPy

D - presenga de ferro na amostra D,Py,

E - presenga de cobalto na amostra ExP,

F - presenga de cobalfo na amostra FxPy

¥ - ¢ o numero da amostra sintetizada



RESUMO

Um dos métodos classicos de se estudar a seletividade de catalisadores
zeoliticos do tipo MFI na obtengfio de diversos produtos de interesse industrial
{para-xilenos, etenos efc) envolve conhecimentos de como esta propriedade vana
com o tamanho dos cristalitos da zeolita, devido a alteragiio da composigio
quimica do gel de sintese (o teor de aluminio ¢ a melhor indicagdo para esta
finalidade. Outro problema € o baixo rendimento dos produtos obtidos devido a
forte acidez de BRONSTED. Visando estender este campo, ainda muito limitado
e solucionar alguns destes problemas, véarias pesquisas tém sido desenvolvidas,
para sintetizar ZSM-5 do tipo "metalossilicalitas” com as caracteristicas
desejadas. Estas tém merecido grande interesse devido 3 natureza sui-genens da
ligagio entre o metal e o silicio, responsivel pela alteragioc substancial das
propriedades cataliticas da zedlna,

Entretanto, apesar dos esforgos para se entender as propriedades fisicas ¢
quimicas destas zedlitas, varios aspectos nio estio completamente esclarecidos.
Por exemplo, podemos destacar os conhecimentos sobre o tempo de cristalizag@o,
numero de oxidagfio e distribuicio dos metais e direcionadores nas estruturas
zeoliticas recém-sintetizadas e calcinadas.

Sendo o tempo de cristalizagdo, o niimero de oxidaclio € a localizagdo dos
metais e direcionadores nas metalossilicalitas par@metros usados para esclarecer’
alguns desses pontos, estas varidveis foram estudadas neste trabalho em zedlitas
de aluminio, ferro, cromo, boro, bem como nas de aluminossilicato-cobalto de
estrutura pentasil e borossilicalita-cobalto através de técnicas como RMN de alta
resolugio, EPR, PAS, XPS, DRX, TG, DSC, MEV.

As modificacBes nos tamanhos de cristalitos finais, com contetido global
de metal (aluminio, ferro, cromo ou boro) constante, foram realizados utilizando-
se a técnica de envelhecimento do gel de sintese. Através deste método, foram
obtidos diferentes tamanhos médios de cristalitos finais sem alterar a composigio
quimica do gel de sintese. O tamanho dos cristalitos finais da MFI diminui com o
aumento no tempo de envelhecimento devido aumento do nimero de nicleos em
solugiio. A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura mostrou-se atil para
uma analise detalhada dos tamanhos médios de cristalitos finais.

As curvas de cristalizagfio obtidos neste trabalho para aluminossilicato de
estrutura pentasil, cromossilicalita, ferrissilicalita, aluminossilicato-cobaltc de



estrutura pentasil e borossilicalita-cobalto foram comparados com os dados para a
borossilicalita, de maior grav de cristalizagdo.

Para as amostras de cromossilicalita e ferrissilicalita, observa-se um grande
aumento no tempo de cristalizagBo em relago a borossilicalita, efeito que pode
ser atribuido a presenga de espécies amorfas, Fe (OH), ¢ Cr (OH),, que
participariam do gel, levando a um menor grau de cristalizacio. Este aumento é
menos acentuado para as zedhias aluminossilicato-cobalto de esirutura pentasil e
borossilicalita-cobalto em relagio a borossilicalita. Essas pequenas diferencas no
tempo de formaco dessas zeodlitas, foram interpretadas levando em conia a
presenga de oxidos de cobalto nas superficies dos cristalitos e possiveis intera¢Bes
de cobalio (Il) com as estruturas zeoliticas. Para o aluminossilicato de estrutura
pentasil, observa-se um ligeiro aumento no tempo de cristalizagio em relagfio 2
borossilicalita, que deve-se a diferencas no pH do meio (o a razio OH/8105).

De um modo geral, as amostras envelhecidas apresentaram em cada série,
um menor tempo de cristalizagio em relagfo as nfo envelhecidas, efeito que estd
relacionado ac aumento do mamero de nicleos em solugio.

O aumento do teor em cromo ou ferro na mistura reacional inicial, provoca
uma diminuigio no grau de cristalinidade e no tempo de cristalizagio. Isto deve-
se ao fato da necessidade de incorporagio conjunta de um cition compensador de
carga do cromo ou ferro introduzidos na estrutura.

As zedlitas sintetizadas, tendo brometo de tetraproprilaménio, n-butilamina
ou brometo de tetrabutilamina ou tetrabutilfosfénio, apresentaram distancias
mterplanares de difrago de raios-X bastante préximas de padrdes da literatura.
Dentre os direcionadores, a n-butilamina apresenta vantagens como, custo de
fabricagdo baixo e pode ser disponivel no Brasil.

Nas zeolitas de aluminossilicato de estrutura pentasil e borossilicalita
recém-sintetizada, apenas as linhas de silicio, aluminio e boro tetraédricos foram
observados por Ressondncia Magnética Nuclear de alta resolugdo, utilizando
simultaneamente desacoplamento {DEC) e rotagfo da amostra em forno do dngulo
magico (MAS). Os espectros de 13C de amostras sintetizadas dos direcionadores
tetraproprilamoénio, tetrabutilamina e tetrabutilfosfonio, mostram claramente suas
presencas nos canais das zeolitas, apresentando deslocamentos quimicos
compativeis com o da literatura.

No caso de ferrissilicalita, os espectros de Ressonancia Paramagnética de
Elétrons mostram a presenga do ion Fe3*, na estrutura zeolitica (g = 4,3); em
compostos ferromagnéticos (g = 2,0); em sitios de troca idnica (g = 2,3); em sitios
estruturais com distorsdes de simetria (g = 5,3).



Os espectros de Ressonfncia Paramagnética de Elétrons das amostras de
cromossilicalita, recém-sintetizada e apés tratamento térmico a vacuo, mosiraram
apenas um sinal de g = 1,97, que sugere a presenga de ions cromo (IlI) em sitios
inacessiveis, possivelmente na estrutura zeolitica. No entanto, durante tratamento
térmico em presenga de oxigénio, apareceram novos sinais (g = 1,98 e g = 1,95),
caracteristicos de fons cromo (V) e ausénecia de sinais em calcinagBes
prolongadas, devido a oxidago de cromo (HII} a cromeo (VI), conforme dados de
Fotoacuistica, o que permite supor a existéncia de outros sitios de cromo (11} no
pertencentes a estrutura, entfio a oxidagio deve alterar essas espécies.

Pode-se verificar através dos espectros de Fotoaclstica, gue as amostras de
aluminossilicato de estrutura pentasil e borossilicalita com cobalto apresentam
trés bandas simétricas entre 530 e 650 nm, atribuidos a Co?*, localizados sobre a
superficie dos cristalitos, conforme observados por Microscopia Eletronica de
Varredura. Além deste triplete, revela-se através do espectro de PAS, uma nova
banda entre 480-300 nm possivelmente relacionado a Co (II) em posigdes
estruturais. Resultados semelhantes foram obtidos por Espectroscopia de
Fotoelétrons por raios-X, onde as amostras de alumino™ e borossilicalifas com
cobalto apresentam um deslocamento na banda de 781,7 eV (caracteristica de Co
(ID) para 782,7 eV, uma diferenga de 1 eV, isso significa que fons cobalto devem
estar presentes em sitios diferentes daqueles normalmente encontrados por ion
Co?*, provavelmente em sitios estruturais.



SUMMARY

Omne of the classical methods to study the selectivity of zeolite catalysts
type MFTI in order to obtain several products of industrial interest (p-xilene, etene,
etc) implies the knowledg of how this propriety varies according to the size of the
zeolite crystallites, due to the chemical composition change in the synthesis gel
(the aluminum content is the best indicator for this purpose). The low efficiency
of products obtained from great acidity of Bronsted is another problem. To extend
this field still very restricted and solve some of the problems, many researches
have been developed to synthesize ZSM-5, type "metallosilicalites” with the
desired characteristics. These researches have deserved great interest due to the
"sui-generis” nature of bonding between the silicon and the metal, responsible for
the substancial change in the catalitic properties of zeolite.

However, several aspects are not completely clear, despite the efforts to
understand the physical and chemical zeolites proprieties. For instance we can
point out the knowledge about crvstallization fime, metals oxidation numbers and
directing distribution in the zeohtics structures newly syntheuzed and caicined.

Since crystalization time, oxidation number and the metals locations i the
metalossilicalites are used parameters to elucidate some of these aspects, these
variables were studied through as well as in the ones of aluminosilicalite-cobalt
and boronsilicalites-cobalt through techniques as RMN of high resolution, EPR.
PAS, XPS, DRX, TG, DSC and MEV.

The modification in the sizes of final crystallites with constant global
metalic content (aluminum, iron, chromium or boron) were realized using the
synthesis gel aging techinique. Through this method, different average sizes of
final crystalittes were obtained without changes in the chemical composition of
synthesis gel. The size of MFI final crystallites reduces with the aging time
increase due to the rise of the nucleus amount in solution. The Scanning Electron
Microscopy techinique was useful for the detailed analysis of the final crystallites
average sizes.

The crystallization curves obtained in this research for aluminosilicate of
pentasil structure, chromesilicalite, ferrisilicalite, aluminosilicate-cobalt of
pentasil structure and boronsilicalite-cobalt were compared to the data for the
boronsilicalite heavier crystalization degree.



For the samples of chromesilicalite and ferrisilicate, we can observe a great
increase in the crystallization time relative to boronsilicalite and such effect may
be attributed to the presence of amorphous specimens, Fe (OH)y and Cr (OH),
that would take part in the gel, resulting in a lower crystallization degree. This
mcrease is less accentuated for aluminosilicate-cobalt zeolites of pentasil structure
and boronsilicalite-cobalt relative to boronsilicalite. These little differences in the
formation time of these zeolites, were interpreted having in mind the presence of
cobalt oxides in the crystallites surfaces and possible interactions of cobalt (ID)
with zeolitics structures. For the aluminosilicate with pentasil structure we can
observe a little increase in the crystallization time relative to boronsilicalite, due to
environment pH differences (or the ratio OH/Si0;,).

In general terms, the aging samples presented, in each series, a lower
crystallization time relative to the non-aging ones, effect that is related to the
increase in the nucleus number in solution,

The increase of the iron or chromium content in the inifial reactional
compound causes a reduction in the crystallinity degree and in the crystallization
time. This is due to the fact of the combined incorporation necessity of a
compensator chromium or iron cation charge introduced in the structure,

Since the synthesized zeolites have tetrapropylammonium bromide, n-
butylamine or tetrabutylamine bromide or tetrabutylphosphonium, they presented
interplanies distances of X-rays diffraction very close to the literature standards.
Among the directing , the n-butylamine presents advantages as low production
cost and it can be available in Brasil.

In the zeolites of aluminosilicates of pentasil structure and boronsilicalites
newly-synthesized, only the silicon lines, aluminum and boron tetrahedral were
observed through Nuclear Resonance Spectrum of high resclution, using
simoultaneously decoupling (DEC) and sample rotation around the magic angle
(MAS). The 13C spectrums of synthesized samples from directing
tetrapropylammonivum, tetrabutylamine, tetrabutylphosphonium show clearly their
presences in zeolite channels, presenting chemical displacements compatible with
the one of the literature.

In the ferrsilicalite case, spectrums of Electron Paramagnetic Resonance
show the presence of the ion Fe3+ in zeolitic structure (g = 4,3); in ferrimagnetics
compounds (g = 2,0); in ionic change sites (g = 2,3); in structural sites with
symmetric distortions {g= 5,3).

The spectrums of Electron Paramagnetic Resonance of chromesilicalites
samples, newly-synthesized and afler vacuum heat treatment showed only one



signal of g = 1,97, that suggests the presence of chromium ions (IiI} in
unacessible sites, possibly in the zeolitc structure. However during the heat
treatment with oxigen presence, new signals appeared (g = 1,98 and g = 1,93),
characteristics of chromium ions (V) and the absence of extended calcinations
signals due to oxidation from chromium (I} to chromium (VI), as per
Photoaccustics datas thal permit us fo suppose the existence of others chromium
sites (1[I} that do not belong fo the structure and then the oxidation must change
these specimens.

, We may verify through Photoaccustics spectrums that samples of
aluminosilicate with pentasil structure and boronsilicalite with cobalt present three
symmetric ranges between 530 and 650 nm, atributed to Co?*, located over the
crystallites surface, as observed through Scanning Electron Microscopy (SEM) .
Besides this triplet, it reveals related to Ceo (I} in structural positions. Simmilar
results were obtained through X-rays Photoelectrons Spectroscopy, where
aluminosilicate with pentasil structure and boronsilicalites samples with cobalt
present a displacement in the range from 781;7 eV (characteristic of Co (II} to
7827 V. This difference of 1 eV means that cobalt ions must be present in
different sites from those normally encountered by. Co?' ion, probably in
structural sies.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O parque petroquimico brasileiro realiza a operagio de
cragueamento do petroleo, transformagcio e purificagio dos produtos, pretendendo
obter insumos; que satisfacam 3 exigéncia do mercado interno bem como tornar-

se competitivo & nivel de mercado externo.

Vestdo sintetizando, a partir

Por outro lado, indfistrias alcoogquimicas
do etanol, uma grande quantidade de produtos tais como etileno, 6xido de etileno,
butanol, octanol, acetaldeido, acido acético, acetato de butila, butadienos, etc.
Estes alcooquimicos primérios sfio matéria prima para a manufatura de produtos
usados mna fabricagiio de fibras, plasticos, espumas, farmacos, produtos

medicinais.

A dependéncia de produtos-chaves usados mnestes processos
implantados pode comprometer seu desenvolvimento, pois a falta desses produtos

iNCOrTera em prejuizo para o setor.

Nesta condigio encontram-se os catalisadores usados em pelo
menos uma das etapas, da maioria destas sinteses, cuja importagfio excede 70%
da quantidade utilizada nas inddstrias brasileirasZ.



Neste contexto situam-se as zeblitas com estrutura MFI da familia
pentasil, de denominagfio comercial ZSM-5, catalisadores altamente seletivos. O

interesse na preparagio ¢ caracterizacio de zedhitas com estrutura MFI, contendo

elementos diferentes do aluminio, tem aumentado significativamente nos ditimos
anos3 5678,

Do ponto de vista da catalise, é importante a incorporagfo na
estrutura de elementos diferentes do aluminio, pois a seletividade da zedlita pode
ser direcionada para a produgfo de diferentes tipos de compostos, dependendo da

natureza do elemento incorporado’. Nas zedlitas de estrutura pentasil as

propriedades determinantes de sua atividade cafalitica para diferentes reagfes e a
sua seletividade para diferentes produtos s@o as de natureza intrinseca como a

109 a acidez de Bronsted

estrutura ¢ dimensBes do sistema de cavidades e canais
dos sftios ativos!! e os efeitos generalizados causados pela diferenca de
eletronegatividade dos elementos na estruturalZ. Entretanto a eficiéncia de uma
determinada zeolita, em um determinado processo catalitico, depende de sua
cristalinidade, do tamanho e da uniformidade dos cristais formados. A produgfio
de cristalitos de tamanho uniforme depende, em grande parte, do tempo de
envethecimento do gel de sintese!3:14 Outra varidvel importante € a velocidade
de formacio da estrutura MFI que depende, entre outros fatores, da natureza do

metal {(ou semi~metal)15. Apesar da importincia dessas varidveis na formagio ¢

estabilidade de estruturas zeoliticas, raros estudos as enfocam.



CAPITULO I

PRINCIPIOS E ORJE

Este trabalho prioriza a sintese de uma zeolita MFI, através de uma
rota alternativa para a obteng8o desses compostos, bem como sua melhor
caracterizacio, através de técnicas adequadas como ressondncias magnética
puclear de alta resolugio € paramagnélica de elétrons, espectroscopias
fotoacustica, infravermelbo, difragfo de raios-X, fateé%etréﬁica € microscopia

eletrénica de varredura.

O presente trabalho visa, inicialmente, sintetizar zedlitas do tipo
MFI, com estrutura semelhante ao prot6tipo abaixo (2.1)

\/\/\/ .
PAVANVAN

. B @10

onde M = AP, F&**, €%, B ou Co?* e T = Na™, TPA" ou
002+, através de uma fase gel sepuida de tratamento hdrotérmico, em um tempo



mais curto ¢ de uma maneira mais controlada, evitando que a zedlita se estabilize
em uvma fase meta-estdvel ndo desejada. A auséneia destes parimetros cinéticos
na literatura para as zedlitas pentasis envelhecidas, levou-nos a estudi-las em um

passo subseqiiente deste trabalho.

Convém salientar que a morfologia dos cristais zeoliticos & outro
fator relevante em processos como troca-ibnica, adsorglo-seletiva, difusfio e
catalise. Estes processos sio geralmente afetados pela nfc uniformidade dos
cristalitos sintetizados. Observam-se, na literatura, discrepéncias de resultados
causados, provavelmente, por diferencas no tamanho dos cristalitos e por sua
forma irregular, embora diferentes pesguisadores tenham uvsado as mesmas
condigBes de sintese. Tentanto sanar estes problemas inerentes ao processo de
sintese, resolvemos estudar a correlaglo entre o tempo de envelhecimento do gel

de sintese e o tamanhe dos cristalitos, bem como o papel de cations orginicos.

Em uma segunda etapa, evitamos a passagem direta da fase gel para
o tratamento hidrotérmico, utilizando a téenica de envelhecimento do gel 4 uma
temperatura pré-determinada, com a finalidade de obtermos uma solugio, onde,
possivelmente poderiamos alcangar uma maior homogeneidade nos tamanhos e

composigio de cristalitos, bem como uma diminuigio no tempo de cristalizagio.

E importante ressaltar que, desde o inicio das pesquisas nesse
campo, o interesse estava focalizado na utilizagho imediata desses catalisadores,
em detrimento de uma melhor caracteriza¢gio que foi, entdo, relativamente
abandonada. Dessa forma, houve necessidade de voltarmos aos estudos mais
aprofundados de caracterizagio, utilizando técnicas bastante especificas como as
mencionadas anteriormente.



Ressaltamos ainda que a adigio de cétions inorginicos no gel de
sintese {como por exemplo, sais de cobalto (I)), geralmente se fraduz em
modificacfo no tempo de maxin

13 cristalizacBo. Por esse motivo, procuramos

também estudd-los em nosso trabalho, além de uma melhor caracterizagio.



CAPITULO III

HISTORICO

Em 1756, CRONSTED, ao aquecer um mineral na chama do
magarico, perceben sua intumescéncia ¢ & denominou zedlita. A palavra zedlita,
de origem grega, resulia da jungfio de duas palavras "zein” (ferver) ¢ "lithos”
{pedra). Esse muneral foi denominado de Stilbita e caracterizado como um
aluminossilicato hidratado contendo cations de met;ais alcalino ¢ alcalino-

ten'osom.

Apesar da descoberta ter acontecido em época tio remota, o seu
interesse cientifico somente aflorou por volta de 1930, com a constatagio de suas
propriedades de adsorgdic. Mc BAINY7, denominou esta classe de materiais de
"penciras moleculares”, devido a sua habilidade de separar moléculas por

tamanho!3. 830 conhecidas atualmente cerca de 40 espécies de zedlitas naturais.

As propriedades fisicas e quimicas de importincia pratica relevante
das zedlitas sdo: a capacidade de adsorgio de matérias orginicas e inorginicas,a
atividade catalitica em muitas reagBes e a seletividade de tamanho e forma para
muitos produtos.

As cavidades zeoliticas ocupam a maior parte do volume cristalino e
sdo normalmente preenchidas com agua, cuja remogfio permite a acomodagio de
moléculas fais comoe COq, CS,, amoénia, hidrocarboneios e outras espécies



orginicas no espago intracristalino. Esta acomodaciio € altamente seletiva uma
vez que depende do didmetro do poro e da dimensfo molecular, permitindo
aplicagbes alternativas como 8 de peneira molecular. O peneiramento molecular
permite amplas aplicagBes tais como a separaglo de hidrocarbonetos, Ny e Oy do

ar e remogio de NHj e CS; de gases indusiriais e automotivos, de grande valor

no combate & poluigio atmosférica.

As zeGlitas, freqgiientemente possuem alta seletividade de troca-
ibnica dos cdtions gue neuiralizam a carga eléfrica para outros céfions,
permitindo, por exemplo, a eficiente remogio do NHy em grandes depésitos
sedimentares, através da cliptonolital®.

No entanto, apesar de suas importantes aplicagSes, a utilizagio das
zedlitas naturais € limstada pela grande variedade de tamanhos de seus poros que
induz uma multiplicidade de subprodutos, razfio determinante da sintese de
zedlitas artificiais.

Assim, BARRER entre 1930-1940, contribuindo notavelmente para
o desenvolvimento cientifico, demonstrou a separacic de moléculas em
ze6litas?02! ¢ também derivou a sua forma hidrogénica, - catalisadores acidos
fortes22.

A partir dai, consideraveis esforgos foram direcionados para a
sintese de novas zeélitas, o que culminou na preparagio da zedlita Linde A,
primeiramente utilizada como adsorvente € mais tarde como trocadora idnica em
detergentes, e de zedlitos X e Y por um grupo da UNION CARBIDE, conduzido
por MILTONZ23-25,



Posteriormente, descobriram-se as afividades cataliticas destas
zedlitas na sua forma acida, através dos trabathos da MOBIL Co., realizados por
PLANK e ROSINSKIZS, demonstrando que a zedlita ¥ ocluida com terras raras,
era muito mais efetiva para o craqueamento catalitico do petréleo, sendo muito

mais seletiva na faixa da gasolina, o que lbe conferia melhor octanagem.

Jma grande contribuicfo 4 quimica de zedlitas foi a descoberta da
7SM-527, Zeolite Secondy Mobil, um dos mais regulares e eficientes
catalisadores, em virtude de seu alto indice de silicio, que lhe confere alta
estabilidade térmica, uniformidade de poros e canais e forte acidez.

Atentando ainda para a iminéncia da escassez das reservas de
petrélec, os processos cataliticos conducentes a um aproveitamento mais efetivo
dos hidrocarbonetos parafinicos leves, contidos no gas natural, ou produzidos ne

processo de refinagio do petréleo, tém-se impostos de forma crescente. -

Por essas razdes. tem sido realizado um esforgo bastante
significativo, de modo a desenvolver noves processos- de- transformagBes de
hidrocarbonetos leves em produtos de maior valor, através de novos sistemas

cataliticos.

Recentemente, um processo catalitico para a conversic do propano
ou butano em aromalicos foi desenvolvido pela British Petroleum, em
colaboragio com a Universal Oil Products?8. Esse processo realizadc em uma
unidade de demonstragio, denominada CYCLAR, utiliza como catalisador uma
zedlita HZSM-5 impregnada com galio. O processo CYCLAR tem estimulado
pesquisas com outros tipos de metais, visando sempre estabelecer, de forma cada
vez mais clara, o mecanismo do processo de aromatizagic e o papel

desempenhado pelos metais introduzidos no catalisador de base HZSM-5.



Pesquisas realizadas pela MOBIL Co. levaram 2 utilizagfio de um
catalisador zeolitico HZSM-5 impregnado com fésforo ou boro na alquilagio
direta do tolueno??, para obtengfio do para-xileno, maténia-prima importante

como intermedidrio do acido tereftalico que, oxidado, produz poliésteres.

Os centros acidos fortes dos alumimossilicatos de estrutura MFI sio
responsdveis pelo cragqueamento das paraﬁnas% ¢ pela isomerizagdo de xilenos>},
mas, em algumas reagdes tais como alquilagio do toluenc pelo metanol, para
produzir uma elevada seletividade para grupos em posigdo para, estes centros
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provocam reagdes paralelas indesejaveis™ com a formaglo de subprodutos.

Na teniativa de eliminar essas ocorréncias, Varios trabathos>>"33

vém sendo realizados, com destaque para a sintese de zedlitas de estrutura
pentasil que apresentam o aluminio ou silicio isomorficamente substituidos por
outros elementos tais como B, Fe, Ga e Ti. Essas zeodlitas MFI também
denominadas de metalossilicatos de estrutura pentasil apresentaram uma elevada
para-seletividade, devido, provavelmente, as diferentes propriedades 4cidas
desses catalisadores.

A Tabela 1 apresenta as principais reagdes catalisadas por zedlifas
MFL



Tabela 1. Principais reacSes catalisadas por zedlitas MFIL
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PROCESSO MODIFI- CARACTERISTICA REFE-
CACAO RENCIA

Alguilago do tolueno | [Fe]-MFI Aumento no rendimento para- | 36

com metanol BI-MF1 xilenos, baixa formac8o sub- | 36b
[Cr-MIFT produtos 36b
[Znl-MF] a7

Isomerizagio do ortoe | [BFMFI Auvmento no rendimento do 36b

¢ meta-xilenos [Fel-MF1 para-xileno, baixa formagdo 36b
{Cri-MF1 de subprodutos 36,38

CO+Hy -2 [Cr}-MFI Aumento em hidrocarbonetos | 34

aromaticos, olefinas, | [Fe]-MFI saturados 40

hidrocarboneios satu-

rados

Metanol a olefinas {Fe}-MFI Aumento em olefinas 41,42
[Co}-MF1 ' 41
[Ga}-MFI 41
(BI-MFI

Olefinas a gasolina [Fe]-MF] Aumento na octanagem 41,42

"Dewaxing” [Ni}-MFI Aumento na octanagem 43

"Lubes" [Ni}-MFI Polimerizacdo de olefinas de | 44

baixo peso molecular

Craqueamento:

- n-hexano [Zn}-MFI 37

- p-butano [Ga]-MFI 145

Desidrogenagiio ¢ de-

sidratagdo:

- Etiltolueno [Fe]-MFI 45.46

- Propanol [{Ga]-MFI 47

- p-hexano {Zn]-MF1 37

Oxidagles:

- Metano Cult[Fe}-MFI 48

- Alcoois [Ti]-MFT 49

- Olefinas 49

- Fenois 49
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CAPITULO IV

DEFINICAO E CLASSIFICACAO DE ZEOLITAS

As zedlitas podem ser definidas como aluminossilicatos cristalinos,

pela desidratacio
gradual e, em parte reversivel, ¢ pelas suas propriedades de froca ibmica. A

com estrutura anidnica tridimensional, aberta, caracterizada

estrutura consiste de tetraedros de silicatos e aluminatos (TOy) ligados uns aos
outros pelo compartilhamento dos quatro dtomos de GXigéniOSG. Cada itomo de
silicio com carga formal +4, contrabalanceia as cargas negativas do oxigénio, que
tem carga -2, mas ¢ compartilhado por dois dtomos T vizinhos. A substituigio
isomorfica de Sit4 por AI™? cria um excesso de carga negativa. Em zedlitas
naturais, a neutralizagiio das cargas ¢ feita por fons de metais alcalinos ou

aicalinos terrosos, ocluidos nas estruturas, juntamente com moléculas de éguas 1

Os atomos T das zedlitas podem, em alguns casos, ser substituidos
por outros dtomos tetracoordenados, tais como Ga‘”, B%, Fe3+, Cr3+’5+g etc,

(substituigio isomérfica) 2> .

Os esquemas empiricos mostrados na pagina 12 (4.01, 4.02, 4.03,
4.04), representam algumas das proviveis substituigdes isomorficas de silicio nas
zedlitas do tipo MFI sintetizadas neste trabalho:
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ligagiio de maior energia que & ligagfo Al - O - 8i (regra de Lowenstein)?3,

13

A ligacdo Al - O - Al n8o ocorre nas zedlifas, pois esta é uma

o

Por outro Jado, uma diversidade de ions positivos podem ocupar

posigBes catidnicas?$63. Os esquemas empiricos 4.05 ¢ 4.06 mostram a

substituicio de atomos sédio por cobalto (II), proposto neste trabatho:

O
/ 2%
\ Co
0
Cobalto-aluminossilicato
o
/ 2
\9

Cobalto borossilicato
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Devido a grande variedade de estruturas as zedlita possuem diversas
ciassiﬁctagées5 064 sendo a primeira baseada nas propriedades morfoldgicas,
criadas por DANA em 1942,

Posteriormente, MEIERS? apresenfou uma nova classificagdo,
na topologia de rede das zedlitas cujas
estruturas sio conhecidas. Esta classificagfic é baseada em sete grupos de

atualmente muito empregada, baseads

construglio basicos (Tabela 2). Dentro de cada grupe, as zeblitas apresentam
subunidades de estrutura comum, que sfo arranjos especificos dos tefraedros
TOy. Estas subunidades foram denominadas de unidades secundarias de
construgiio (USC) e s3o apresentadas na Figura 1(b).

Tabela 2: Grupos de classificagio de MEIER.

GRUPO UNIDADE SECUNDARIA DE CONSTRUGCAO

1 Anel simples de 4 tetraedros, AS4T
2 Anel simples de 6 tetraedros, AS6T
3 Duplo anel de 4 tetraedros, DA4T
4 Duplo anel de 6 tetraedros, DA6T
5 Complexo 4-1, Unidades TsOyo

6 Complexo 5-1, Unidades TgO4

7 Complexo 4-4-1, Unidade T390y
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b)

ASAT

ey

TO 4-1 TQ 5‘! TO 4-4-1

Figura 1. (a) Representagbes provaveis da unidade primaria, TO;.
(b) Unidades secundarias de construgio das zedlitas (USC), sendo
cada ponto, um tetraedro.
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Em alguns casos, a estrutura de zedlita pode ser represeniada em
termos de unidade poliedrais, algumas das quais sfo mostradas na Figura 2.

D6R

D4R

Figura 2. Algumas unidades poliedrais mais importantes nas estruturas das
zedlitas.



4.1, Estrutura da zedlita MKFI

A zedlita sintética MFL, de denominacgfio comercial ZSM-3, nfo tem
similar na natureza, ¢ portanto s6 é consegunida quando sintetizada em condigBes
definidas e bem controladas.

A estrutura desta zeolita, baseia-se no complexo 5-1 da USC, da
classificagio de MEIER, (Figura 3) situando-se na familia pentasil (poros
médios)06. Estas unidades ligam-se através dos dtomos de oxigénic formando
cadeias (Figura 3.3). A combinagio de duas cadeias gera uma camada simples
como mostrado na Figura 3.b, onde pode-se observar a abertura de um canal com
10 tetraedros. As linhas de tragos mais fortes na ‘Figum 3.¢, indicam as
respectivas umidades secundarias de construgdo, a partir dos quais podem ser
constituidas as camadas caracteristicas da familia pentasil6’.

As intersecgBes dos canais formam cavidades no interior da zetlita

MEFEI com dimensdes da ordem de 9,0 A8,

A cela unitaria da zedlita MFI (Figura 4.1.c) baseadr na de
aluminossilicato de estrutura pentasil {(conhecido comerciaimente ZSM-5):

M{l A}.ﬂ Sigﬁ,n 0192 mH20

onde M representa um cition monovalente ¢ n pode variar de zero, na silicalita

(isomorfa da MFT), até 8 4tomos de aluminio por cela unitaria59.70.



i8

A zedlita MFI tem uma estrutura tridimensional de canais
interconectados (Figura 3.d). Os canais sinusoidais, com aproximadamente 5,4 -

5,6 A, s@o perpendiculares aos canais refos com didmetro de 5,1- 5,3 AL

A zeblita MFI se cristaliza no sistema ortorrémbico, grupo espacial

Ppma © parametros de rede (em A)a=20,1,b=19,9,c=134.

A simefria monoclinica também € enconirada, mas € menos

comuim /2-74,

O tamanho dos seus poros nfio permite a difusSo de moléculas

muito volumosas, tais como diaromaticos e mesmo compostos benz€nicos muito

ramificados como o hexametilbenzeno.

E esta estrutura porosa que confere a zedlita MFI uma seletividade
particular, chamada seletividade de forma73-77, |

A sua acidez, confere a zeodlita pentasil, grandes possibilidades de
aplicagdo, aspecto que focalizaremos no préximo capitulo.
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ligadas em cadeias; b) formagdo das aberturas com 10 tetraedros; ¢)
projegiio estrutural de uma camada MFI formada pela unifio das USC

{face <010>); d) sistema tridimensional de canais da MFI, com

canais retos e sinusoidais.
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CAPITULOV

PROPRIEDADES ACIDAS NAS ZEOLITAS MFI

A vantajosa e enorme atividade catalitica das zeéhitas ¢ atribuida a

presenga de sitios dcidos’8.79,

A zedlita MFI, na forma acida de Bronsted, apresenta um préion
balanceando a carga negativa, gerads pela introdugfo de um cétion trivalenie na

estrutura cristalina®®.

Os sitios 4cidos de Bronsted geralmente sfo represenfados por um
grupo hidroxila ligado ao cdtion trivalente e ao silicio®1, como mostrado na Figura
4,

+
H

\/\/\/°
/\/\/\

Figura 4. Zeotlita na forma 4cida de Bronsted.
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Algnns pesquisadores82.83 ytilizam-se de técnicas especificas paraa
determinacio da acidez em zedlitas. Entre elas destaca-se a termodesorgfio de

amoniaco a temperatura programada (T.P.D.), que permite avaliar a forga dcida,

bem como sua distribuiciio e nmero de centros dcidos presentes.

Quando o cétion trivalenie (T} for o AP ¢ estiver na estrutura

zedlita [Al}-MFIL, o material apresenta uma forte forga 4cida®283,

A substituigio do aluminio por outros elementos como boro, ferro
ou cromo faz com que a estrutura desta zellita pode ser empiricamente
representada através da ligagio entre o orbital vazio do cétion trivalente e nm par
de elétrons do dtomo de oxigénio do grupo silanol adjacmteg“*ﬁ (Figura 5). A
forga desta interagSio produz uma alteragio significativa na acidez de Bronsted,
alterando as propriedades cataliticas da zeolitica MF1L.

5t
AN H s
\

. 0
O\SE/O. T/
0/ \o 0/ \0
\Si/

/o/ \o\

Figura 5. Zeolita na forma 4cida de Bronsted, elemento T, coordenado com
menor forga ao grupo silanol adjacente, =8i-OH.
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Por outro lado, os centros acidos de Lewis, gerados por
desidroxilagfio através de tratarnento térmico em temperatura acima de 500 °C
(Figura 6), consistem em ions de superficie incompletamente coordenados, sio

cataliticamente mativos para transformacio de hidrocarbonetos®

Os elementos tricoordenados, gerados através da desidroxilagdo, sdo
denominados de exira-estruturais e podem estar na forma catidnica, balanceando

as cargas negativas da rede, ou na forma de éxidos ocluidos®’.

\ H | HY
NP AN Ny Nz
e + 7
NNy T NN
-H50

l > 500 °C
N 0N . /° °
/Ss\ /T\ 4= /Ss\ + T
o ° o o o 0/ \0

Figura 6. Desidroxilagio da zeélita MFI com formag8ic dos sitios dcidos de
Lewis e de elementos tricoordenados.
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Segundo varios pesquisadores®8-21 os aluminossilicatos zeoliticos
pentasis sintéticos, mostram-se potencialmente adequados, como catalisadores
para-seletivos, na sintese de xilenos a partir da alquilagio do tolueno com
metanol, proporcionando um rendimento do pars-isbmero acima de 50%, bem
superior ao obtido por processos convencionais que utilizam catalisadores do tipo
Fridel - Crafts (cerca de 34%). Este melhor desempenho ¢ atribuido & sua
estrutura tridimensional de poros e canais. Porém, reagles paralelas indesejaveis,
atribuidas aos fortes sitios 4cidos de Brounsted, também acompanham este
processo. Estas reagbes paralelas podem ser minimizadas pela modificagdo da

acidez das zedlitas.

Ressaltamos ainda que na estrutura da zeolita MFIL, ocorre
isomerizagio devido ao didmetro dos seus poros, onde o para-xileno de menor
dimensdo difunde-se cerca de 1000 vezes mais rapidamente que os outros dois

isdmeros 2 (Figura 7).

7
77777 111/

12500005017717077

owon + (O

Figura 7. Esquema da seletividade de produto na zeolita MFL * < = CHze—
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KAEDING!!, observou um aumento na para-seletividade atingindo
um rendimento de 70% de isbmero-para, na alquilagio do tolueno com meianol,

usando aluminossilicsfo de estrutura pentasil impregnado com fosforo ou boro.

Segundo esse autor!l, a redugio das dimensSes efetivas das
cavidades e/ou a desativagio dos sitios acidos da superficie da rede cristalina sio

os responsaveis por este aumento da para-seletividade.

YASHIMA® também observou wum aumento em para-
isdmeros (= 90%). Esse autor comenta gue a obtengio do para-xileno em maior
quantidade wtilizando slominossilicato MFI modificada com compostos de
magnésio, deve-se a ebminagio completa dos fortes sitios dcidos das zeolitas.
Uma melhoria na para-seletividade também foi percebida pela substituicBo

isomorfica do aluminio por outros elemenios trivalentes na estrutura zeolitica.

BORADE e colaboradores®> estudando a alquilagdo do toluenc em
metanol observaram um decréscimo na concentragdo de sitios acidos fortes na

seguinte ordem:
[Al] - MFI > [Cr] - MFI > [B] - MFI > [Fe] - MFI

A acideyz relativa de Bronsted ao substituir o aluminio da estrutura

pentasil por B ou Ga, decresce da seguinte maneira;
Al>Ga>B>8i¥

Nestes trabalhos34.°3, as zeélitas MFI, apresentaram uma

diminui¢io na conversio do tolueno na seguinte ordem:

Al>B>Fe
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A melhoria da para-seletividade também foi observada,
provavelmente devido 3 modificagio dos sitios 4cidos fortes de Bronsted.
Segundo nosso entendimento esses estudos 34,53 devem ser complementados com

pesquisas que relatam tamanho de cristalitos e nGmeros de sitios 4cidos.

VEDRINE® estudou a influéncia da acidez e do tamanho dos
cristalitos na isomerizag3o dos xilenos, utilizando ferrissilicatos de estrutura
pentasil, sintetizados em meio basico e em acido fluoridrico. Para as amostras
preparadas em meio bésico, os tamanhos variaram de 3 a 15 um e para aquelas
em meio flvoridrico de 100 a 140 um. O autor observou que a para-seletividade
aumentava com o famanho dos crésta}ims, mas além da variagio do tamanho, foi
alterada © método de sintese, o que segundo alguns pesquisadores®3.96, também
influi na para-seletividade, trazendo davidas acerca dos resultados obtidos.

A obtengdo de olefinas é partir do metanol € uma outra reagfio muito
utilizada para se avaliar a influénecia dos sitios dcidos sobre a atividade e
seletividade das ze6litas. Esta conversfio foi realizada com relativo sucesso,
utilizando zedlitas como mordenita, e zeolitas faujasitas?7.98. Entretanto, estes
tipos de sistemnas sdo facilmente desativados por coqueificago, afribuida ao seu

sistema de poros e canais>>,

O aluminossilicato de estrutura MFI, parece ser a solugio do
problema. Entretanto, devido 4s caracteristicas acidas deste tipo de zedlitas, a
mistura final obtida é rica em parafinas e arométicos (67% e 27%

respectivamente, ¢ muito pobre em olefinas 3%)83.

Uma forma eficiente de aumentar a seletividade em olefinas foi

encontrada por KAEDING®? ao ocluir trimetilfosfito na zedlita MFIL. Outras
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modificagbest100 tém sido realizadas através da substituigio isomérfica do
aluminic na estrutura pentasil, por outros fons trivalentesd1.42.61

INUI e miamr&ﬁzg mostraram

quc 8 INCoT DOTACA0

trivalenstes, diferentes do aluminio, pode realmente proporcionar um aumento da

e

gdo de olefinas obtidas na mistura final Utilizando um ferrissilicato

concentra
com razdio Si0; / FeyO3 de 3.200, obtiveram uma seletividade para olefinas
Cy-Cy de 97,6% e demonstraram, de modo inequivoco, que a producio de

olefinas esta diretamente relacionada 3 sua acidez.
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CAPITULO VI

PREPARACAO DE CATALISADORES ZEOLITICOS [Af] -
MFI, [B] - MFI, [Cr] - MFI, [Fe] - MFI, Ce [Al] - MFI, Co [B] -
MFI EM SISTEMAS COM E SEM ENVELHECIMENTO DE
GEIS PRECURSORES E CARACTERIZACAOG DAS SUAS
PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS

A partir da publicagio das primeiras patentes!®L?7 relatando a
sintese de aluminossilicatos de estrutura MF1, denominados comercialmente
ZSM-5, intimeros pesquisadores se dedicaram, nfio somente, & elaboragio de
técnicas alternativas na obteng8o desta zedlita, mas 3 substituigio total ou parvial
de aluminio ou silicio ra estrutura, por ouiros elementos de caracteristicas
semelhantes, tais como ferro, cromo, boro, germénio, galio, titAnio, entre outros

elementos.

Varios pesquisadores!02-109 baseados em resultados de seus
trabalhos, concluiram que a fase MFI, assim como a composigiio quimica,
morfologia, tamanho dos cristais e as propriedades das zeélitas obtidas dependem
de inumeros fatores fisicos e quimicos que afetamm, em comjunic ou
separadamente, as etapas sucessivas de nucleagfio e crescimento dos cristais, A

Figura 8 mostra alguns destes fatores.
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REAGENTES

Fontes de Si, Al, Fe+d,
Cr+3, B

Natureza e conceniracio
dos cations

Orgéinico

Inorgdénico

Presencs de semenles,
promoloras

Solvente

il BEL PRECURSBOR

adigao f;’: inicial

el FEQLTTA

Tetmparatura

Tempo

Agitacdo

Matureza da autoclave
Envelhecimento do gel

Figura 8. Fatores fisicos e quimicos que influenciam nas propriedades

intrinsecas das zeolitas MFIL
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A seguir sfo relatados alguns fatores importanies na sintese de
zedlitas MFL.

6.1.1. Fonte de silica

Entre os reagentes utilizados na sintese da zedlita MF], a fonte de
silica € um dos que apresenta maior influéncia nas caracteristicas do gel

resuliante.

O silicato de sédio tem sido 0 mais empregado para este fim!10.111
devido a sua facilidade em formar mondomeros Si{OH)4, em agua a 25 °C e em
concentragdo menores de 2 x 103 Molar. Em concentragbes mais altas,
rapidamente se polimeriza por formagfo de pontes de hidrogénio, ¢ logo em
seguida, por eliminagio de dgua, formam-se as ligagdes siloxanos, repetindo-se o
processo até a obtenglio da particula polic:«:mdensadai 13 cujo processo de
obtengio € mostrado na Figura 9.
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merizaghio

4

Particula policondensada

Figura 9. Formagfio das particulas de silica.

A reatividade das fontes de silica apresenta a seguinte ordem de
crescimento: silica precipitada < silica coloidal < silicato de sédio. Isso se deve ao
fato de silicato de sédio, em solugfio, possuir grandes quantidades de mondmeros,
enquanto as demais possuem grandes quantidades de silicas poliméricas que
necessitam de dissolugio para chegar a forma desejadalm.
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6.1.2. Conceniragio de cition trivalente (T) (T = AP, B, Fe* ou Cr}*‘)

Outro parfimetro de grande influéncia nas caracteristicas dos géis
finais de aluminio, boro, ferro ¢ cromo refere-se & concentraglc do cétion

trivalente.

Na formagdo da zeolita MFI de aluminio, a concentracio do c4tion
trivalente, presenie no gel de sintese, fem grande influéneia no processo de
npucleagfio, crescimento e tamanho de cristalitos 14113, Desse modo, uma
concentragdo reduzida de aluminio em seus respectivos géis desencadeia uma
redugfio no periodo de nucleacio e cristalizagio. Por outro lado, um aumento do
tamanho médio dos cristalitos finais pode ser otirtido, aumentando-se a
concentracio de aluminio 16, .

Um fato critico na preparagio de ferrissilicatos'!?, borossilicato e
cromossilicatos com estrutrura zeolitica € a introdugfio do cation trivalente no gel

de sintese.

Na literatura, somente as amostras com alta razio Si0p/M;0O3 t8m
sido examinados, por causa da instabilidade das estruturas contendo maior

porcentagem de T(III) nas condigBes da reagio”H118:119

Sabe-se que a dificuldade de incorporagic de ferro e boro aocs
respectivos géis de sintese, deve-se a facilidade destes em coordenar-se a silica

em soiug:ﬁouo

, porém estudos similares nfo foram feitos para o cromo.
Geralmente, na sintese destas zedlitas, a solucgio alcalina de silicato € adicionada
a solu¢Ao cida de Fe(NO3) e HBO;, introduzindo-se assim, a silica ao ferro e ao

boro em seus géis, sob condigdes desfavoraveis 2 formacdo de hidréxido de ferro.
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Entretanto, este procedimento limita muilo a faixa de concentragBo de ferro que
pode efetivamente ser incorporada a estrutura zeolitica.

Uma modificaghio nos processos de sintese tem sido proposto por
Varios pesguisadomsn 1123 Segundo esses aufores, a sinlese em meio

fluoridrico, em pH vanando de 1 a 11, facilita 2 imcorporagio de elementos

trivalentes pouco soliveis (ferro e titdnio), ou qgue ndo policondensam facilmente

{germéAnio) em meio alcalino.

Entretanto, este procedimento apresenta uma grande desvantagem:
fon fluorsto pode substitutir silicio e incorporar-se fambém a rede

cristalina 124-126

Em nosso frabalho, além de alterarmos a  npatureza
(Fe(SO4)3,CrO4(80)s(OH);) e a ordem de adigio desses reagentes,
envelbecemos os géis de sinteses, até obtermos uma soluco transhicida, o que de
certa forma facilitou a incorporagfio dos eclementos trivalentes Fe ¢ Cr na estrutura

zeolitica.

6.1.3. Direcionadores de estruturs

O uso de compostos orginicos como direcionadores (ou
modeladores) possibilitou a preparacio de novas zedlitas, entre os quais destaca-
se a MFI. No entanto, a fungfio desempenhada por esses compostos na formagio
e morfologia dessa zedlita, ainda nfo se encontra totalmenie definida. Estudos
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realizados através de ressonincia magnética nuclear de alta resolugiol27-130,
destas misturas iniciais (hidrogéis e solugles de aluminossilicatos), permitem
sugerir que o cition orginico atue inicialmente, agrupando em sua volta as
vnidades de construgfo secundarias (UCS) 5-1, (desempenhando a funglic de
direcionador de estrutura de "effect templating™) que dara origem aos niicleos de
estrutura MFIL

Outra atuagio dos compostos orginicos, refere-se ao seu efeito
quimico em solugdes iniciais, tais como solubilizagio e estabilizag@io3!, estando

o rendimento da fase zeolitica na dependéncia do tipo de direcionador.

Alguns pesquisadores] 13 verificaram a seguinte ordem de formaghio
da zed6lita [AI-MFT: alcoois < amina < brometo de tetrapropilaménio (TPA).

Quanto a concentracgio de direcionador na sintese da zeélita [Al] -
MFI, alguns pesquisacia:;res132*13‘3 tém verificado sua direta proporcionalidade a
velocidade de cristalizagio. A concentragio de TPA" requerida para a sintese do
aluminossilicato de estrutura pentasil € maior em sistemas que utilizam hidréxido

de sodio, pois o sodio interfere, formando silicato de sodio em estruturas densas.

CHAMAMI e SAND!3* estudaram a influéncia da concentragio de
direcionador (NH, ", TPA™") na sintese da zedlita [Al] - MFI e encontraram que
com © aumento desie parametro, a velocidade de nucleagfio e cristalizagiio

aumentam e o tamanho dos cristalitos diminui.

Concretamente!3® para o MFI, o uso de TPA” i escala industrial ¢
um processo dispendioso, uma vez que € necessaria 3 obtenglio de grandes
quantidades de solugfio aquosa concentrada de hidroxido de tetrapropilaménio.
Tal solugdo pura pode ser obtida da seguinte maneira:
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R3N + RX — RN+t + X (6.1.3.1)

IRNX + Ag,0 + HyO — 2ZRNOH + AgX (6.1.3.2)

R representa CH3 (CHjy)y"

X representa Br.

A equaglio 6.1.3.2 mostra que a solugiio aguosa pura de TPAOH,
nio contendo outros cdtions ¢ tHo dispendiosa, dai a necessidade de se buscar

outros direcionadores.

Na auséncia de direcionador, os citions inorginicos exercem esta
fungdo, mas o rendimento para a cristalizaglio ¢ muito baixo!3®. Os cations
auxiliam na formagdo das unidades secundarias de construgic (USC's), mas nio
t&m boa capacidade para uni-los. A efetividade do cation para a construgfo das
USC(C's, depende da capacidade de hidratacio de cada um deles. Particularmente o

sédio cumpre os requisitos para esta fungio!37,

Em nossos ensaios, verificamos que € possivel substituir o cation

TPA* por n-BTA (n-butilamina), TBA*, TBP' na sintese da zedlita [Al]-MFL
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6.1.4. Influéncie da razie OH /Si0,

O pH (ou =z razfo OH/SiO,) exerce uma forte influéneia na
nucleagfo, crescimento ¢ tamanho dos cristalitos %%, Uma das fungdes dos fons
OH- livres é dissolver o aluminossilicato amorfo {gel), durante o tratamento
hidrotérmico, proporcionande a formagho dos mondmeros reativos, como por
exemplo Si(OH), e AKOH); na zedlita [AI-MFI'>133 CHAOC e
colaboradores'® determinaram uma faixa de valores onde a velocidade de
nucleagio ¢ méxima para a =zedlita de aluminossilicato de estrutura MFL
Concluiram entio que o processo de nucleagBio ¢ acelerado quando a razio
aumenta de 0,1 para 02 mas diminui quando passa para 0,4. Resuitado
semelhante foi verificado por CHANG3,

Além disso, esses autores!0+138

sugerem que esse maximo &€
resultado da concorréncia entre a formagfio de nicleos (prejudicada pelo aumento
de OH) e a despolimerizagiio de silica (facilitada pelo anmento de OH'). A
diminuigio na velocidade de cristalizagdo, quando a concentragio passa de 0.2
para 0,4, ¢ explicada por um excesso de fons OH que poderio restringir ©

processo de polimerizagio dos mondmeros de silicate e aluminato, acarretando

desta forma, aumento no periodo de induglo.

Segundo MOSTOWICZ e BERAK!3? este parfimetro ¢ o maior
responsavel entre as varidveis de sintese, pela variagio do tamanho « morfologia
pois, ao aumentar a razic OH/8iO, do meio de 108 a 10M, o tamanho dos

cristalitos diminui e a forma cristalina passa de prismas longos a esferulitas.
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HAYHURST e colaboradores!3? realizaram o mesmo estudo para a
silicalita e obtiveram gue & raz8o compnimento/largura dos cristalitos, aumenta

com a diminuigHo da alcalinidade.

A influéncia do pH na morfologia dos cristalitos e no tempo de

cristalizacio da zedlita [B]-MFI foi observado em nosso trabalho.

6.1.5. Influéocia da diluiclio (H,O/810; e Hy0/MN2,0)

Nas amostras cristalinas de zeélitas MFL, a agua é fator de grande
influéncia, na nucleagdo, crescimento e tamanho dos cristalitos!?® De forma
geral, o tempo necessario para a cristalizagi3o serd menor, quanto maior forem as
razdes molares HZ()NaZOMO. MOSTOWICK e SAND!% observaram aumento
do tamanho dos cristalitos com aumento da razio H,0/S8i0O,, ou seja, com a
diluigdo do gel micial. Foram observados agregados e grandes cristalitos longos e

bemn formados em alta diluigHo.

Além disto, MARCILLY e colaboradores!*! afirmam que 70
tamanho dos cristalitos dependem da relagio Vn/Vec (Vn = velocidade de
nucleacio € Ve = velocidade de crescimento), estas dependentes do grau de
supersaturagio (s). Segundo o autor, se a velocidade de cristalizagio for maior
que a velocidade de nucleagfo, s80 formadas numerosas particulas de pequenas

dimensdes.
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As etapas de nucleagio e crescimento sfio cineticamente limiladas,
respectivamente, pela baixa ¢ pela alta supersaturago.

§.2. Sinteses das Zedllias [AL-MFI,
MFI, Co [B]-MFI

[Fe]-MFL [B}-MFL, [Cr]-MFL Co [Al}-

Neste trabatho as sinteses das zedlitas MFI, acompanhadas ou ndo
por processos de envelhecimento, foram realizados através das seguintes efapas:
precipitagio, tratamento hidrotérmico, filtragio ou centrifugagfo, lavagem e
secagem do gel. Processos para remogﬁe' do direcionador, de troca ibnica ¢ de

transformag3o para a forma dcida complementarem as sinteses.

6.2.1. Sinfese de aluminossilicato de esirutura pentasil, {Al}-MFI

6.2.1.1. Reagentes utilizados

- Trissilicato de sédio, 18,18% NayO : 63,63% Si0; : 18,19% H,O
(Ridel de Haen)
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- Silicato de sédio (Ludox)
- Sulfato de aluminio, AL(SO4); . 18 HyO (Reagen)

- Brometo de tetrapropilambnio (TPA), [N(CH,CH,CH;3;uIBr

{Aldrich)

- Acido sulfiarico concentrado (Ho80Qy), (Merck - 96%)

- n-Butilamina (NCH,CH,CH,CHj3) (Rudel de Haen, 99%) (Merck)

- Brometo de tetrabutidlamma (TBA), [N{CH,CH,CH,CH3)4iBr
{(Merck)

- Brometo de tetrabutilfosfonio (TBP), [P(CH,CH,CHyCH3)4]Br
{(Merck) |

6.2.1.2. Procedimento experimental

Em diferentes volumes de solugdo de trissilicato de sodio em
propor¢cio molar, mantidos sob agitagio constante em copo de Becker de
polietileno, foram adicionados volumes adequados de solugfic 4cida de sulfato de
aluminio, obtendo-se imediatamente a formaciio de géis. Entio acrescentou-se os
volumes estabelecidos das solugSes dos diferentes direcionadores testados
mantendo-se a agitagio durante 30 minutos.
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As relagbes volumétricas utilizadas enconiram-se nas Tabelas 3 ¢ 3.
Apés a agitagiio, cada gel foi dividido em duas partes, para tfratamentos
diferenciados de diferentes aliquotas:

a) processo de envelhecimento seguido por tratamento hidrotérmico

b) tratamento hidrotérmico

O processo de envelhecimento e o tratamento hidrotérmico estdo

descritos nos ifens 6.3 ¢ 6.4.

6.2.2. Sintese de ferrissilicato de estrutura pentasil, [Fe]-MFI

6.2.2.1. Reagentes utilizados

- Trissilicato de sodio, (18,18% NayO : 63,63% 810y 18,19%
H,0), (Radel de Haen)

- Silicato de sodio (Ludox)
- Sulfaio de ferro (ITIT) nonaidratado, Fe(SQy)3 . 9 HyO (Quimis)
- Brometo de tetrapropilamdnio, [N(CH,CH,CH3)4]Br, (Aldnich)

- Acido sulfiirico concentrado, HySO4, (Merck)



6.2.2.2. Procedimento experimemial

Inicialmente, a volumes pré-determinados de trissilicato de sédio,
foram adicionados aliquotas dos volumes totais de solugdo do direcionador. Enifio
volumes adequados de solugfio de sulfato férrico foram adicionados, mantendo-se
a.é misfuras sob agilagio, até a formagdo dos géis, quando entfio foram
adicionadas as aliquotas complementares da solugBo do direcionador. A agitagio
foi mantida entio durante 30 minutos. As relagles voluméiricas das solugles
utilizadas nesta sintese sfio apresentadas nas Tabelas 3 e 4.

A partir desta elapa, foram repetidos os mesmos {ratamentos que os

realizados com os géis de aluminassilicato.

6.2.3. Sintese de cromossilicaio de estrutura pentasil
6.2.3.1. Reagentes utilizados

- Trissilicato de sodio, 18,18% NayO : 63,63% SiO; : 18,19% H,0,
(Ridel de Haen)

- Silicato de s6dio (Ludox)

- Sulfato basico de cromo (1), CrO4(804)s(CH),
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- Brometo de tetrapropilamonio, [N(CH,CH,CH3),4]Br (Aldrich)

- Acido sulfirico concentrado, H,80, (Merck)

6.2.3.2. Procedimento experimental

Em volumes pré-determinados da solugBo de trissilicato de sédio,
contendo parie do reagenie direcionador, em femperatura préxima a 35 °C,
adicionou-se, lentamente e sob agitagio, volumes adequados de solucfio de sulfato
basico de cromo. Apés a formagio de géis, complementon-se o volume
necessario da solugdo do direcionador. Os passos seguintes foram os mesmos que

os realizados no ftem 6.2.1.2.

As relagBes volumétricas das solugSes usadas nesta sintese sfo
apresentadas nas Tabelas 3 ¢ 4.
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6.2.4. Simtese de borossilicato de estrutura pentasil
6.2.4.1. Reagentes utilizados

- Trissilicato de so6dio, 18,18% Nay( : 63,63% 8510, : 18,19% H,0,
(Ridel de Haen)

- Silicato de sodio (Ludox)

- Acido bérico, H3BO, (Merck)

- Bmme%o de tetragroyilamégia, W(CHZCQZCH:;)QBL {Aldrich)
- Hidréxido de sédio, NaOH, (Merck)

- Acido sulfirico concentrado, H,80y4, (Merck)

6.2.4.2. Procedimento experimental

A volumes pré—determinados da solugio de acido boérico mantidos
sob agitaglic vigorosa, foram adicionados volumes adequados da solugfio de
trissilicato de soédio. Entdo adicionou-se volumes de solugio de NaOH aié a
formagio de géis. Apos a adigfo de solugio de 4cido sulfirico, para abaixar o pH
de soluglio para aproximadarmnente 13, adicionou-se volumes pré-determinados de
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solugioc de brometo de tetrapropilaménio e agilou-se suavemente a mistura

durante 30 minutos.

Estio apreseniados na Tabela 3 as relagdes volumétricas utilizadas

nesta sintese.

6.2.5. Simtese de cobalio - sluminossilicato de estrutura pentasil, CoJAl]-MFI

6.2.8.1, Reagentes utilizados

- Trissilicato de s6dio, 18,18% NayO : 63,63% Si0O; : 18,19% H,0,
(Ridel de Haen)

- Silicato de s6dio (Ludox)

- Suifate de aluminio, Al,(SOy4); . 18 HyO, (Reagen)

- Sulfato de cobalto heptahidratado, CoSOy . 7 HyO, (Ficher)

- Brometo de tetrapropilaménio, [IN(CH,CH,CH3)4]1Br, (Aldrich)

- Acido sulfirico concentrado, H,SO, (Merck)



6.2.5.2. Procedimento experimemntal

Yolumes pré-determinados de soluglo de trissilicato de sodio,
mantidos sob agitacdo, receberam volumes adequados da solucio de sulfato de
aluminio. Entio adicionou-se volumes de solugfo de dcido sulfirico suficientes
para abaixar o pH a aproximadamente 10,0. Apds a formagio dos géis, volumes
pré-determinados da solugo do direcionador foram adicionados 4 mistura,

maniendo-se a agitacio durante 30 minutos.

Nesta etapa, foram adicionados volumes pré-determinados das
solughes de sulfato cobaltoso sob agitacdo, que foi mantida durante

aproximadamente 30 minutos.

As relagBes volumétricas utilizadas neste processo encontram-se na
Tabela 3.

6.2.6. Sintese de cobalto - borossilicato de estrutura pentasil, Co{B]-MFI

6.2.6.1. Reagentes utilizados

- Trissilicato de sodio, 18,18% NayO : 63.63% 8i0, : 18,19% H,0,
(Ridel dc Haen)
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- Silicato de sédio (Ludox)

- Acido bérico, H3BO3, (Merck)

~ Sulfato de cobaltc heptaidratado, CoSoy. 7TH,O

- Brometo de tetrapropilaménio, [IN(CH;CH,CH3)4]Br, (Aldrich)
- Acido sulfiirico concentrado, H,SO,4 (Merck)

- Hidroxido de sédio, NaOH, (Merck)

6.2.6.2. Procedimento experimental

Em volumes pré-determinados de solugfio de trissilicato de sodio,
pré-aquecidos a 40°C, mantidos sob agitagio constante, adicionou-se volumes
adequados de soluglo de acido borico, também a 40°C. Entfo adicionou-se
volumes da solugdo de NaOH ou de H,80y, suficientes para alterar o pH para
13,0.

Volumes adequados da solugio do direcionador foram adicionados,
sob agitagdo lenta, que foi mantida durante 30 minutos. Entdo, foram adicionados
os volumes pré-estabelecidos de soluglo de sulfato de cobalto, mantendo-se a

agitagio por mais 30 minutos.

Estdo apresentados mna Tabela 3, as relagbes wvolumétricas
empregadas nesta sintese.



6.3. Processe de envelhecimento dos géis

Parte do gel de sintese foi transferido para um baldo de trés bocas
de 500 ml, posteriormente vedado e colocado em banho termostizado a 27,8 °C,
conforme Figura 10. Aliquotas foram retiradas em intervalos de tempo pré-

determinados e submetidas ao tratamento hidrotérmico.

Figura 10. Esquemna do equipamento utilizado no envelhecimento do gel.
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6.4. Tratamento hidretérmico dos géis

Aliguotas dos géis recentemente preparados e dos envelhecidos
foram colocadas em frascos de teflon e vedadas. Cada frasco foi colocado em
uma das autoclaves que ap6s fechadas, eram agitadas, através de um sistema
adequado, dentro de uma estufa mantida a 155,8 9C. O sistema utilizado para este
tratamento possui 4 autoclaves e esta apresentado na Figura 11.

.~ BAOTOR g / TEFAMOMETRO
§
AUTOCLAVE
H
=

N’
TS

/

~ ESTUFA
YENTILACAO “

Figura 11. Esquema do equipamento utilizado no tratamento hidrotérmico.
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Para cada amostra sintetizada, diferentes aliquotas foram
submetidas a diferentes intervalos de tempo de aquecimento. Apés a estufa
carregada com wma bateria de quatro aliquotas, a cada intervalo de tempo
estipulado, for retirada uma autoclave e resfriada imediatamente sob 4gua

corrente, para mierrupedo da reagdo.

6.5, Filtracfo, lavagem e secagem

As zedlitas resfriadas foram separadas da 4gua-mée por processo de
filtragdo através de papel de filtro e lavadas com 4gua destilada. até a agua de
favagem apresentar pH ~ 8,0. Entfo cs cristais foram colovados em estufa a 120
oC durante 3 horas.

6.6. Remogio do direcionador

A desiruigio da matéria organica para desobstrucdo dos canais foi
realizada por calcinagfio das amostras 4 uma velocidade de aquecimento de 5 °C/
minuto, até a mufla atingir a temperatura de 500 °C, ¢ mantida durante 6 horas.

As trés primeiras horas de caicinagfio foram realizadas sob fluxo de nitrogénio
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gasoso e as demais sob fluxo de ar seco, 4 vazio de 4 Vh.g de amostra, conforme
Figura 12

TERMOPARES

GASES :
OU ARSECOI T I

MULTIVOLTIMETRO

CONTROLADOR DE
TEMPERATURA

szgoﬁm

FORNO
i i
REATOR DE VIDRO PYREX

Figura 12.  Esquema do equipamento utilizado na remogdo do direcionador ou

de ambdnia.

6.7. Obtencio da forma scida

Esta transformagdo foi realizada em duas etapas:
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6.7.1. Processo de remogio do ion sédio

Esta etapa foi realizada em triplicada pela suspensfic de zedlitas Na
MFI, calcinadas em solucles cujas conceniragdes variaram entre 0,05 e 2,0
moVdm3 de nitrato de amdnio, na proporgio de 15,0 mi de solugfio de nifrato de
ambnic por grama de amosira, a temperatura de 70 5@, durante 4 horas. A Figura

13. mostra, esquematicamente, a montagem de equipamento utilizado.

e SNV CONDENSADOR

» TERMOMETRO

220V

CORTROLE

MANTA DE
AQUECIMENTO

Figura 13. Esquema do equipamento utilizado na troca de sédio por amdnio.
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Entio os solidos foram lavados e centrifugados até a agua de
lavagem apresentar pH aproximadamente 7,0, e secados por 4 horas em estufa a
130 oC.

6.7.2. Processo de ecbtencio da forma écids

A remogio da ambnia, segundo a equag@io 6.7.2.1., para obtengio
da forma d4cida. foi realizada utilizando-se a mesma técnica descrita para a

remog3c do direcionador (item 6.6).

NH, - MFl ——» H-MF] + NH; (6.7.2.1)

6.7.3. Esquema geral das diferentes etapas de obtencdio das formas H- MFI

O fluxograma dos sistemas com e sem envelhecimento das zedlitas

MF1 realizados neste trabalho é apresentado na Figura 14.
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FILTRAGAD

AUTOCLAVE ]Il
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N2
CRISTAIS V
NawE:l %  lorcasmd 4
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Neo MFi

DO SEL.

‘

CRISTAIS CRSTAIS

Figura 14. Diagrama de preparagfo das zedlitas MFI (— sem envelhecimento e

—- ¢com envethecimento do gel).

.
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6.8. CARACTERIZACAO FiSICO QUIMICA DAS ZEOLITAS MFI

6.8.1. Andlise da composiciio guimica global das zedlitas MFI

As concentragbes de sddio, cromo, ferro e cobalio foram
determinadas por espectroscopia de absorgio atdmica, apés dissolugfo das
amosiras, utilizando-se um espectrofotometro de absorgfio aibmica. A A
INTRALAB 146 e no estado sélido por espectroscopia de dispersfio de energia
(EDS) em um microscopic de varredura DSM 960 acoplado a um detector

analitico QX 2000, com os seguintes procedimentos:

6.8.1.1. Dissolucfio das amostras

Massas conhecidas das zeolitas hidratadas, em condigdes padriio de
umidade (81% 3 25 °C), f{}ram calcinadas, em muflas a 600 °C por duas horas,
resfriadas em dessecador e pesadas.

Para as zedlita MFI, a quantidade total de agua adsorvida foi
calculada a partir da diferenga de massa. As amostras calcinadas foram
disse}vidas em cadinhos de teflon, utilizando-se solugio de acido fluoridrico 2
40% (Merck, 1,16 g/ml) e pequena quantidade de solugio concentrada de acido
sulfiirico (Merck 98%, 184 g/ml) a 80 °C, em capela. Apés a dissoluglo,
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acrescentou-se gotas de solugdo concentrada de acido sulfirico e aqueceu-se os
cadinhos de teflon em banho de areia a 120 °C, para eliminar o 4cido fluoridrico e
fluoreto de silicio. O acido sulfirico foi adicionado para evilar uma possivel
eliminagdo de aluminio na forma de fluoreto de aluminio (AlF3) nas amosiras de

aluminossilicato de estrutura pentasil e também nas demais zedlitas.

Os teores de silicio, expressos como Si0;, foram caleulados atraves
da espectroscopia de dispersdo de energia (EDS). Os teores de boro foram
calculados por espectroscopia de comprimento de onda (WDS).

6.8.1.2. Principios de especirescopia de dispersdo de emergia (EDS) e por
dispersio de comprimento de onda (WDS)

Dois outros tipos de especiroscopia por raios-X foram utilizadas
para analisar qualifativamente e quantitativamente os elementos das zedlitas MFL
dispersio de energia e  dispersio de  comprimento de  onda,

respectivamente 142-145

A espectrometria EDS € baseada no principio de que a energia de
um foton E esta relacionada com a fregiiéncia da onda eletromagnética v, pela
relacio E = h.v, ﬂn&e ‘h é a constante de Planck. A equagiio de Moselev,
J?z‘ o Z-C, formulada em termos de energia @ = Z-C, e portanto, 3 medida

da energia de um foton identifica o elemento considerado: na relagdo, C ¢ uma

constante e 7 € o nmero atdmico.
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Fétons com energias correspondentes a todo o espectro de raios-X
atingem o detector de EDS guase que simultaneamente e o processe de medida
deve ser rapido, possibilitando analisar todos os comprimentos de onda também
de modo simulténeo. Os pulsos de voltagens sfo transferidos a um analisador
multicanal, que possui cerca de 1000 canais, cada wm correspondendo a uma
faixa de voltagem. Quando um pulsc de voltagem atinge o detector, ele € alocado
a0 canal apropriado ao seu valor e o analisador armazena todo ¢ especiro, que

pode ser obtido em segundos ou minutos.

Em espectrometria de dispersio por comprimento de onda (WDS) a
scparagdo de raios-X de vérios niveis de encrgia ¢ obtida, utilizando-se a naturcza
de onda dos fotons, através do fendmeno de difragio. A lei de Bragg fornece a
relagdo entre 0 comprimento de onda de raios-X, A, ¢ o &ngulo critico 0, na qual
ocorre interferéncia construtiva, ou seja, -nk = 2d sen 0. onde n é um nlimero

inteiro ¢ d o espagamento interplanar da familia de planos difratando.

Os sistemas EDS e WDS podem ser considerados basicamente
complemeniares. O EDS possibilita a observagio do especiro inteire de raios-X
de modo simultdneo, ¢ que permite andlise qualitativa rapida dos constituintes
principais, enquanto que o WDS deve ser mecanicamente varrido na faixa de
comprimento de onda, sendo necessdrio a troca de vérios cristais para cobrir a

mesma faixa de energia como o EDS, o que é uma operagdo bastante demorada.

Para a analise de clementos leves, tanto o WDS como EDS tém
condi¢Bes de analisar ¢lementos de numero atdmico até 5 (boro). Entretanto a
resolugio superior do WDS torna-o mais adequado para trabalhos nesta regifio da |
tabela periodica porque os elementos mais pesados (Z > 20) produzem sinais das

camadas L ou M que fregiientemente inferferem com as linhas K dos ¢lementos
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leves. Ap6s uma procura qualitativa de uma amosira com o EDS, geralmente &
necessario utilizar o0 WDS para determinar se alguns dos picos de constituintes
menores ou tragos, de interesse, que estio escondidos nas vizinhangas dos
constituintes principais. A Figura 6.8.1.2 representa alguns dos espectros obtidos
em nosso irabalho por EDS e WIDS para as amosiras de zeblitas MF1. A resolugio
dos espectros ¢ limitada pelo espectro continuo de raios-X. A definigio do limite
de deiecgiio ¢ bastante dificil, uma vez que € bascada na interpretagic de
parAmetros estatisticos. Entretanto, para elementos com Z > 5, sob condigbes
analiticas iipicas, a menor quantidade que pode ser defectada varia entre 5 a 100

ppm para WDE.

A grande vantagem da u‘iiiimgﬁ@r de EDS. e WIS em
comparag@o 3 andlise guimica convencional € a pbssibiiid.a.de de anélises
localizadas de pequenas regides, sem necessidade de separagio fisica das fases de

intcresse.

O procedimento para a quantificagfio foi feito comparando a taxa de
contagem dos clemenios da amostra com um padrio dos elementos puros
(fornecidos pela Micro-Analysis Consaltants LTD). A concentragio destes

elementos na amosira foi dada por:

Cs :Nelemema
N irso

XC pirso = KXC poipse (6.8.1.2)
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onde, C padrio, é a concentragio do elemento na amosira padrie; N elemenio, é a
quantidade do elemento presente na amostra a ser analisado em um determinado
intervalo de tempo; N padrio é a quantidade do elemento presente na amostra
padrio em um intervalo de tempo conhecido. Como N elemento ¢ N padrio foi
colelado em tempos diferentes, usa-se como corregdo a técnica conbecida como

7ZAP ( Z= nimero atbmico efetivo, A = absorglio e P = fluorescéncia).

Essas correces sio automaticamente computadas, pelos programas,
existentes no equipamento usado para as andliscs quantitativas, no laboratorio de

Microscopia Eletronica da Universidade de 830 Paulo (USP - 8o Carlos, 8P).
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Em funglio da maior rapidez das andlises ¢ da possibilidade de se
analisar pequenas quantidades de amostras, os métodos de espectroscopias de
dispersdo de clétrons (EDS) ¢ dispersdo de comprimentc de onda, foram
escothidos para realizar todas as determinaghes quantitativas, além disso,
utilizamos as anélises por espectroscopia de absorgfio atdmica que entendemos

ser as mais adequadas.

6.8.1.3. Calculo de composicdes de celas unitdrias

As composigdes de celas unitarias de zeblitas sintetizadas que
foram submetidas a troca idnica, foram calculadas com base nos resultados de
analise quimica, pelas relagbes molares entre NayO, NH;, AlyO3, FeyOs, B703,
Cry03, Co0, $10),, e expressa como:

M, T Si9g.x Oq92 (6.8.1.3.1.)

onde M, sdo cétions de balanceamento de carga (Na", H', TPA*) e T sdo os

elementos trivalentes {Al, B, Cr ou Fe).



6.8.2. Analise da composicio guimica superficial das zedlitas MFI

As razfes atdbmicas de superficie de aluminio, ferro, boro ¢ cobalto,
nas zediitas [Al]-MFI, [B]-MFI, [Cr]-MF], [Fe]-MFI, ColAll-MFL, Co[B]-MFI
também foram determinados por andlise de XPS (X-Ray Photoelectron
Sp@eﬁ%c@p}f)mﬁ*zw, Este tipo de andlise fornece a composigiio quimica da
zedlita numa profundidade de aproximadamente 10 nm, logo determina a

compesigio da superficie externa.

6.8.2.1. Principios de anslise de éuperﬁcies por espeetroscopia de
fotoelétrons (XIPS)

A técmica de XPS8. também denominada de ESCA (EHlectron

Spectroscopy for Chemical Analysis)P0-131

permite identificar ¢ calcular 2
concentracio das espécies presentes na superficie dos materiais, como tambem,
determinar a energia de ligagBo dos elétrons de um mesmo nivel eletrénico de um

determimnado atomo (exclundo o hidrogémio).
O método XPS oonsiste em excitar uma amostra sob vacuo (10‘9 -
10710 torr), por raios-X de baixa energia (MgK,, : 1253.6 e V ou AlK,: 1486,6

eV sendo os fotoelétrons emitidos por fluorescéncia de raios-X ou por emissio

Auger.
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Na fluorescéncia de raios-X, um elétron de um nivel mais elevado,

ocupa o hagar deixado pelo fotoelétron, ocorrendo entfio a emissdo de raios-X.

No segundo processo, a emissdio de elétrons auger, um elétron, ou
clétron auger, ¢ emitido, enquanto um elétron de camada mais exferna vem
preencher o lugar do fotoelétron. Elétrons auger. conseqientemente, também
aparecem no espectro XS,

Devido ac modo de excitagio, a espessura da camada estudada € da
ordem de dezenas de Angstrons. A energia dos raios-X ¢ de tal modo que os
elétrons emitidos provém ao mesmo tempo das camadas de valéncia e das

camadas iniernas dos elementos irradiados.

Cada nivel eletrbnico do atomo presenté na fragic de amostra
irradiada. vai contribuir para um fluxo de fotoelétrons (E,), depende da sua
energia de ligagdo (Ep) (que pode ser considerada como energia de ionizagdo
correspondente & camada eletrbnica envolvida). da energia dos fétons incidentes

(hv) e da fungHo de trabalho do espectrdmetro (§s) através da formula

Ec = hv - B - ¢s (6.8.1.3.3)

A fungdo trabatho do espectrémetro corresponde 4 energia que ¢
necessaria fornecer para fazer passar o elétron do nivel Fermi a um estado em que
estaria em repouso ¢ isolado, no véacuo. O valor és nfo depende do tempo ¢ €
calculado tomando como referéncia o nivel Aly, ¢ considerande que este possm’.

uma energia de ligagio B = 74,6 V.
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Conhecendo-se todas as varigveis da equacio, pode-se determinar o
valor exato de Ey permitindo obter informages a respeito da estrutura quimica e
do estado de oxidagio de um elemento.

Cada energia de ligag3o ¢ denominado de acordo com o seu nivel de
origem. A posigiio exata de cada pico (em energia de ligaglio) permite a
identificacio das espécies; a medida das suas superficies permite a sua
guantificacdo.

6.8.3. Tratamento dos resultados de caracterizaciio .

6.8.3.1. Identificaclio das zedlitas MFI

As zeotlitas MF] foram identificadas comparando-se os dngulos de
difragio 26 ou distincias interplanares de difragio de raios-X, especiroscopia de
infravermelho, forma de cristais, e capacidade de troca idnica das amostras de

cristalizagio méaxima e na sua forma 4cida com os dados publicados na literatura.
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6.8.3.2. Ciaculo de composicies de celas unitarias

As composicBes das celas unpitdrias das zedlitas sintetizadas e das
submetidas 3 troca idnica, foram calculadas com base nos resuliados de analise

elementar, pelas relagBes molares.
Devem ser consideradas as seguintes mformagdes:

~ Como ja foi dito anteriormente (item 6.8.1.3.1) as celas unitarias

foram baseadas na de aluminossilicato de estrutura pentasil, segundo 2 f6rmula:

M, AL Sigg, O (6.8.1.4.2)

- As razies silicio/cation trivalente (B, Fe, Cr) foram calculadas de

maneira semelhante a operada em relagfio a razio silicio/aluminio, considerando:
m = massa de zedlita desidratada
m a1 = massa de aluminio na zedlita

moles de aluminio - moles de sédio

< A > = moles de aluminio = my, / peso atdmico



<§ > = massa (Al,0O») = A x peso molecular (Al,O3)
Ax359

< C > =massa de sédio = A x peso molecular de sédio
Ax23

'<C>=massaéesﬁ§ca=mw(ﬁ+€)

< D > = moles de silica = D/peso molecular = D/60

6.8.3.3. Estimativa de cristalinidade de amostras M1

s pardmetros utilizados para comparagio de cristalinidade foram:
as intensidades de difragio de raios-X e infravermeiho.
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2) através da difrag@0 de raios-X

Para determinagio da porcentagem de cristalinidade de zedlita MFI
presente nas amostras estudadas, a intensidade das reflexdes absolutas (ou 4reas
de picos de difracio, foram comparados com as da zedlita de referéncia (Tabela
3).

| Em relagdo as amostras sintetizadas através de modificagbes na
composi¢fio dos géis (diferentes razbes Si/T, onde T = Al B, Fe ou Cr ¢
diferentes direcionadores), a referéncia foi também aguela de reflex3o mais
intensa, com distncias interplanares (hki}101, 011, 501, 051, 151, 303, 133,
menos sensivels 2 agua de hidratacio,

QO grau de cristalinidade foi calculada como:

o Z; daamostra
Crstalinidade (%) = —# x 100% {(6.8.33.1)

da referénecia
Bid

Esta é uma modificaciio do método descrito na norma ASTM D
3906-80. Este procedimento tem sido utilizado por vérios antores152,153,

Na equagfio (6.8.3.3.1) as intensidades Iy s#io corrigidas pela
reflexiio Iryyy) do padrio externo de silicio metalico, analisado no mesmo lote da

amostra ou da referéncia, mediante a equagio:



i
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Uma ouira maneira de caracterizar as zedlitas modificadas, em

relagdio 4 referéneia, é a verificago de mudangas na sua capacidade de adsorgHo:

Devido & sua estrutura de microporos com didmetros de ordem de
grandeza molecular, a aplicabilidade deste método as zeolitas ainda gera uma
certa controvérsia, pois segundo alguns autores, infere-se um certo erro quanto as
bases da teoria de BET, pois o nuimerc de camadas adsorvidas 1nos microporos

ndio é infinita devido 4 propria restrigio espacial imposta.pelo adsorvente.

b) através da espectroscopia de infravermelho

A cristalinidade foi determinada também por espectroscopia de

infravermetho pelo método de Condurier!33, usando a expresso:

Cristalinidade (%e) —_-(%7—) x 100% (6.8.3.3.3)
R
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_ A(p.abs.) entre 550650 cm™
Al p.abs.) entre 440— 480 cm™

onde, ¥,

sendo, A {(p. abs) a area do pico de absorgio; Yy valor para 2 amostra de
referéncia (no caso 2 de maior cristalinidade por difracfo de raios B6P2).

6.8.3.4. Estimativa dos parfmetros de rede

O calculo das dimensdes da cela unitana a, (ou pardmetros de rede)
das amostras de maior cristalizac8o foram calculados a partir dos difratogramas
utilizando as distAncias interplanares das reflexdes mais infensas e
inconfundiveis, correspondentes aos indices de MILLER g = 101, 200, 11, 102,
112, 301, 131, 312, 501, 051, 133, 053, 0100.

O método utilizado nas determinacBes foi semelhante a da norma
oficial utilizada para zedlita MFI. Em cada caso utilizou-se o silicio metalico

como padrio externo.

O célculo do parametro de rede geralmente baseia-se na seguinte

equacio:

a

d. = o
"R P+ K

(68341)
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a, =dx(W + k> + )" (6.8.3.4.2)

O distanciamento interplanar dyy; pode ser obtido através da lei de
Bragg:

n A =2dsend

onde, Aoy = 1,54178A

As amostras analisadas por intermédio de difracfio de raios-X foram
em condigbes padibes a 25 °C conservadas em recipiente fechado contendo uma
solugfo saturada de CaCly.
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CAPITULQO VII

APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Inicialmente s8o apresentadas as condigdes sinteses das zedlitas
{Al] - MF], [B] - MFL [Fe] - MFI, [Cr]-MF], Co [Al] - MFl e Co [B] - MF], e
suas porcentagens de cristalinidade; posteriormente, apresentagiio e discussfio dos
resultados relacionados & caracterizagio fisico-guimica das amostras. As zeolitas
obtidas s@o designadas de acordo com a relaglio: APy, série [Al]-MFL; ByPy, série
[BI-MFL; CyPy, série [Cr]-MF1L; DyPy, séx;ie [Fe]-MFIL; ExPy, série Co[Al}]-MFI e
FxPy. série Co[B]-MFI, onde x refere-se ao nimero da amostra sintetizada, y=1,

indica amostra ndo-envelhecida e y=2, amostra envelhecida.

7.1. Condicdes de Sintese das Zedlitas MFI

As zeblitas MFI submetidas aos estudos de cristalizacfio ¢ tamanho
de cristalitos foram sintetizadas mantendo-se constante a composigio do gel,
conforme apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3. Condigdes de sinleses mais representiativas das zeolitas MFI, com
razbes: NayO/8i0; = 0,09, 8i0,/T,03 = 150, TPA/SIO; = 04,
Co/S8i0y = 0,05%%%%, OH/S8i0p = 0,18%%**% ¢ {emperatura de

tratamento hidrotérmica 150,8°C

AMOSTRA METODO* COR CRIS-  TEMPODE
TALL- TRATAMENTO
ZACAO HIDROTERMICO (h)
(% C)**

AlP1 NE Branca 67 g8

A2ZP1 NE Branca 96 i6

A3P1 NE Branca 83 30

A4P1 NE Branca 88 - 40

ASP2 E Branca 92 6

A6P2 E Branca 1060 10

ATP2 E Branca 96 29

A8P2 E Branca 91 43

BIP1 NE Branca 58 5

B2P1 NE Branca 97 i4

B3P1 NE Branca 96 26

B4P1 NE Branca 93 37

B5P2 E Branca 86 4

B6P2*** E Branca 100 8

B7P2 E Branca g7 25

BgP2 E Branca 93 43

C1P1 NE YVerde-claro 80 97

C2P2 NE Verde-claro 88 123

C3pP3 NE Verde<laro 75 138

C4P4 NE Verde~claro 60 153

C5P2 E Verde<claro 70 81

cepP2 E Verde-claro 90 94

C7P2 E VYerde-claro 85 133

cgp2 E Verde-claro 63 156

DiPi1 NE Branca 68 57



EiP1
H2P1
E3P1
E4P1
E5P2
E6P2
E7P2
E8P2
FiPi
FipP2
F3pP3
F4P4
F5P2
FepP2
F7pP2
F8p2

Branca
Branca
Branca
Branca
Branca
Branca
Branca
Rosa
Rosa
Rosa
Rosa

Rosa
Rosa
Rosa
Rosa
Rosa
Rosa
Rosa
Rosa
Rosa
Rosa
Rosa

64
&0
93
51
38
79
&3
o7
14
25
31
04
10
Z7
42

. 06

08
22
31
05
06
22
42
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* Método, NE, amostras onde os géis nio foram envelhecidos; E, amostras onde

os géis foram envelhecidos durante 4 dias.
** 04C foi calculada através da equagio 6.8.3.3.1. por difragio de raios x.

#*+ REP2. amostra de referéncia.
##3%  (0/Si0,, periencentes apenas as séries E,Py e FyPy.
s++++  OH-/Si0, = 0,18, razdes usados em todas as séries, exceglio B,Py, onde a

razio fo10,5.
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Foram entdo realizados varios expenimentos de sinteses, em
sistemas com ou sem envethecimento de géis, cujos procedimentos foram
descritos no Capitulo VI, atilizando como fonte silicio, silica "Ludox" que niio

apresentou por andlise elementar aluminio.

Em ambos os sistemas foram levantadas curvas de cristalinidade em
funciio do tempo, com a finalidade de se determinar o periodo em que forna

maxima a pureza da fase MFL

Estes resuliados podem ser observados nas Figuras 16, 17, 18 ¢ 19

onde sfo mostrados as curvas de cristalizagio:
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Figura. 16. Curvas de cristalizagiio de ze6lita MFI, sintetizadas a partir de géis
nio-envelhecidas, a uma femperatura constante de 150,8 °C e razbes

molares conforme Tabela 3.
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Figura. 17. Curvas de cristalizagio de zedlita MFI, sintetizadas a partir de géis
envelhecidos, a uma temperatura constante de 150.8 °C ¢ razbes

- molares conforme Tabela 3.
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Figura 18. Curvas de cristalizagio de zedlitas Co {B}-MFI1 a uma temperatura
constante de 1508 oC ¢ razdes molares conforme Tabela 3.
O - sem envelhecimento de géis.

+ - com envelhecimento de géis.
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Figura 19. Curvas de cristalizagio de zedlitas Co[Al]-MFI a uma temperatura
constante de 150,8 oC e razdes molares conforme Tabela 3.
B - com envelhecimento de géis.

[J - sem envelhecimento de géis.
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Série [Al] - MFI

Pode-se observar na Figura 16 que o tempo de cristalizacic para a
amosira A2P1 obtida através de géis nfo-envelhecidos € alia. Em torno de 16
(dezesseis) horas foram obtidas zeslitas MFI com 100% de cristalinidade.

Para a amostra A6P2, obtida através do processo de envelhecimento
do gel Figura 17, o aumento no tempo de cristalizagio para aproximadamente 10
(dez) horas, deve-se provavelmente ao aumento no numerc de nucleos com o

tempo de envelhecimento.

Verificou-se também que o teor de pureza MF] passa por um

maximo, evoluindo posteriormente a a-quarizo 108.

Série [B] - MFI

A curva de cristalizagio para a amostra B2P1 na Figura 16, ¢
bastante rapida. Apos 14 (quatorze) horas de tratamento hidrotérmico obteve-se
zeblitas com aproximadamente 100% de cristalinidade.

Esse aumento no tempo de cristalizagio da B2F1, em relago 4 série
[Al] - MFI, deve-se provavelmente ao aumento na concentragdo (pH = 13) em
relagiio as zedlitas pentasil de aluminio (pH = 10). Esse aumento na basicidade

pode provocar uma maior dissociac@io da silica em mondmeros, Si(OH)y, com
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conseqiiéncia no fempo de nucleagdio e crescimento dos cristais, conforme ja

relatado no capitulo 6, item 6.1.4.

Para a amostra B6P2 obiida através do processo de envelhecimento
do gel, Figura 17, o aumento mo fempo ¢ mais acentuado passando de 14
(quatorze) horas do gel nio-envelhecido para 8 (oito) horas de cristalizagdo

através deste sistema.

Em maiores tempos de tratamento hidrotérmico, ocorreu redugfio no

tempo de cristalizagio devido 3 presenca de a-quartzo.

Para as séries Co[Al]-MFI ¢ Co[B]-MFI

Os estudos das sinteses das séries Co[B]-MFI e Co[Al]-MFI foram
realizados utilizando a mesma composicio dos géis das séries [Al-MFI e
[B]-MFI, as quais, além dos reagentes ¢ procedimentos especificados nos itens
6.2.5. e 6.2.6, adicionou-se solugEo de sulfato de cobalto aﬁs‘géis,

Observa-se das Figuras 18 e 19, que a presenca de cobalto nos géis
das amostras E2P1, E6P2 e F2P1 e F6P2, nio provocou alteraglio significativa
nos periodos de sinteses em relag@o as zeélitas pentasii de aluminio e boro.

Uma pequena redugfio no tempo de cristalizagio para as amostras
envelhecidas em relagio as amostras ndo-envelhecidas foi também percebida

nessas séries, e atribuida ao aumento no nlmero de nicleos.



79

Verifica-se que o teor de MFI passa por um méximo em ambos 08

sistemas, evoluindo depois a a~-quartzo.

Série [Fe] - MFI

Nas Figuras 16 e 17 sdo apresentados os tempos de obtengSo de

pureza maxima para a série [Fe] - MFL

Verifica-se um aumento no tempo de tratamento hidrotérmico em
ambos os sistemas (com e sem envethecimento dos géis) em relagio a todas as

demais séries discutidas anteriormente.

Este fato provavelmente pode ser explicado pelo aparecimento, ndo
somentc de ferro em posigBes estruturais, mas em sitios de troca ibnica ou
ocluido nos canais, como observado nos resultados de ressonéncia paramagnética
de elétrons (EPR) ou através de estudos térmicos (TG e DSC) ou ainda através
das analises de espectroscopia de fotoelétrons (XPS).

Observa-se também uma ligeira redugdo no tempo de tratamento
hidrotérmico, com o envelhecimento do gel na amostra D6P2, em relacfio 3

amostra D2P1.

Verifica-se também que o teor de MFI passa por um maximo

(D6P2, D2P1) evoluindo posteriormente a-quartzo.
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Série [Cr]-MFI

As curvas de cristalizac8o, para a série [Cr] - MF1 esto mostradas
nas Figuras 16 e 17.

Como pode-se observar o tempo de cristalizac3io para as amostras
C2P1 e C6P2 é bastante lenta em relagdo 4s demais séries discutidas.

Isso deve-se possivelmente a uma diminuicio na dissoluglio dos
reagentes iniciais, desta forma reduzindo as unidades reativas necessarias 4
policondensagio, com conseqiienste diminuigo nas velocidades de nucleagdo e

crescimento dos cristais.

Outra provavel explicagio para esta drastica redugdo na velocidade
de cristalizagio refere-se 4 menor capacidade desta zedlita em interagir com o
direcionador (TPA™), como observado através de anédlises térmicas (TG ¢ DSC),

que serdo discutidos posteriormente neste capitulo.

Observa-se de maneira geral, em todas as séries discutidas neste
capitulo, sobre cinética de cristalizagio com envelhecimenio do gel, uma
diminuicio no tempo de tratamento hidrotérmico em relagfio ao sistema ndo-
envelhecido. Estes resultados obtidos neste trabalho sobre cinética e

envelhecimento do gel sAo semelhantes aos encontrados para a zeolita do tipo

A9t

ZHDANOV e SAMULEVIC!3 estudando a zedlita tipo A, verificou
que a duragio da cristalizagdo diminuiu com o aumento do tempo de
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envelhecimento. Estes autores concluiram que o desenvolvimento da nucleagio, &

baixa termperatura € a Gnica razo para explicar as suas observagGes.

THROMPSOND® obteve resultados similares e levantou a hipotese
de que a etapa de envelhecimento resulta na formagio de nicleos vidveis, que

efetivamente permanecem inalierados até que a temperatura seja elevada.

BRONICYY estudou o envelhecimento do gel da zeslita do tipo A e
sua influéncia sobre a cinética de cristalizagio, partindo do modelo de CIRICP8 ¢
ZHDANOV!? procurando verificar e explicar 2 nucleagio catalitica proposta por
este Gltimo, concluindo que as observagbes de ZHDANOV estavam corretas.

THOMPSON 132 afirma que pode simular adequadamente os efeitos
observados por outros pesquisadores, incluindo os efeitos de nucleagho. Os
desvios que o autor encontrou nas simulagbes so justificados pela ndo existéncia
de uma boa teoria para explicar o tempo de indugo na cristalizagdo, mas mesmo

assim, os modelos apresentam uma boa correlagio.

No caso das amostras de [Fe]-MFI e {Cr]-MFI obtidas na auséncia
de aluminio formar-se-iam espécies Fe(OH), ¢ Cr(OH)y, que participariam do
gel, prejudicando a formagiio da MFI, seja por levar a formagio mais lenia destas
zeolita, seja por efeito de diluigio, isto é, essas espécies seriam amorfas, levando

a um menor grau de cristalizacio.
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7.2. Influéncie da conceniracio no tempo de crisializac@o das zedlitas [Fel-
MF1 e [Cr]-MF1

A Tabela 4 mostra as condigbes de sinteses mais representativas das
amostras de [Fe]-MFI e [Cr]-MFI sintetizadas com diferentes razdes 8i05/T,04

{onde T = ferro ou CTOmOo).
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Tabela 4. CondigBes de sinteses muais representativas das zedlitas [Cr]-MFI e
[Fe]-MFI com diferentes concentragdes de 810,/T,03, mantendo-se as
dermnais proporgbes constantes: Nay(O/8i0; = 0,09, TPASIO, = 04,
OH/8i0, = 0,18 e temperatura de tratamenio hidrotérmico = 150,8
°C,

AMOSTRA**  8i0OyTH03*  COR (zedlita) TEMPODE % MFI
TRATAMEN- (Equagio
TOHIDRO-  6.83.3.1)

D46P2 40 branca 97 74
D32P2 60 branca 9 - 80
D21P2 100 branca 70 86
D6P2 150 branca 58 93
Ci5p2 35 verde-escuro 138 45
C18P2 70 verde-claro 130 73
C22P2 85 verde-claro 127 78
cep2 150 verde~claro 94 90

* 8i04/T503, onde T = Cr ou Fe.
** amostra, DyPy, pertence a série [Fe]-MFle C,Py 4 série [Cr]-MFI1

As curvas de cristalizagdo das amostras sintetizadas nas razdes
crescentes de Si/Fe est3o representadas na Figura 20.
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Figura 20. Curva de cristalizagio das zedlitas [Fe]-MFI e [Cr]-MFI com
diferentes concentragdes de SiOy/T i03 (onde T = cromo ou ferro),
temperatura de tratamento hidrotérmico a 150,8 °C e a composigio
dos géis conforme Tabela 4.

A - série [Fe]-MFI

{J - série [Cr]-MFI
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Como pode-se observar na Figura 20 o fempo de cnstalizagio
para a série [Fe]-MFI foi lenta. ApSs 58 horas de tratamento hidrotérmico obteve-

se a zedlita com cristalinidade proxima de 93%.

Para menores concentragdes de ferro ocorreu aumento no tempo de

cristalizacio.

Esta diminuicio no tempo de cristalizagiio de ferrissilicatos em
relagdo a aluminossilicatos pode ser explicada pela dificuldade do ferro
introduzir-se no gel de siniese. Isto ¢, estudos iniciais na quimica dos géis de
silicic indicam gque o ferro pode coordenar-se a silica em seiugﬁeﬁ?’lm.
Geralmente, na sintese de zedlitas pentasil de ferro, a solugo acida de fonte de

ferro, propicia condigfo desfavoravel a formagfo de hidroxido de ferro (T).

A Figura 20 (I) mostra a curva de cristalizagio de zeolitas [Cr] -
MFI em diferentes concentragBes de cromo (Tabela 4). A amostra COP2
apresentou, apos 94 horas de tratamento hidrotérmico 90% de cristalinidade.

Observa-se que o aumenio do teor em cromo na misiura reacional

inicial levou a um aumento no tempo de tratamento hidrotérmico.

Sem levar em conta, inicialmente se o ion cromo entrou na rede
cristalina, pode-se verificar que de modo geral, a presenga de fons cromo afetou a

cristalinidade da zeélita e conseqiientemente, sen tempo de cristalizago.

Nestes estudos utilizamos silicato de sodio (Ridel de Haén, 63%
8i0,, 18% NaO, 18% H,0) que apresentou, por analise elementar, tragos de

aluminio.
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Fn presenga de aluminio, as espéeies Cr(OHx e Fe(OH)x
formadas nfio devem ser ativas no gel; a pequena quantidade de aluminio presente

forma os nicleos, gerando & estrutura MFI, sendo o cromo ou o ferro

incorporados depois.

Com o aumento do teor de ferro nos seus respectivos géis, 0corme
diminuigfo no tempo de formagio da MFL Segundo DERCUANE et alii® o
efeito inibidor do ferro sobre o© tempo de cristalizagio deve-se ao fato da

necessidade de incorporagio conjunta de um cédtion compensador de carga do

ferro introduzido na estrutura.

7.3. Influéncia de direcionadores

Com a finalidade de verificar a influéncia de diferentes
direcionadores no tempo de cristalizagdo preparou-se géis porém utilizando os
seguintes direcionadores: brometo de tetrabutilamina (TBABr), brometo de
tetrabutitfosfonio (TBPBr) ¢ n-butilamina (n-BTA), cujas condigbes de sinteses
sio mosiradas na Tabela 5.



Tabela 5.

87

CondigBes de sinteses mais representativas da zetlita [Al] - MF], com

diferentes direcionadores, mantendo-se as demais razies constantes:
Si04/Al,O5 = 150, OH/8i0; = 0,18, NayO/Si0O; = 0,09, direcionador
{ 8i0, = 0,4 e temperatura de tratamento hidrotérmico = 150,8 °C.

AMOS- METO- COR TIPODE TEMPODE % MFI
TRA DO* DIRECIO TRATA- (Bquagiio
NADOR  MENTOHI- 6.83.3.1)
DROTER-
MICO (h)
A6P2 2 Branco TPA® 10 100%
A3IP2 2 Branco TBA" 28 95%
A4OP2 2 Branco TBP' 34 91%
A43P2 2 Branco a-but’ 16 100%

* Método 2, com envelhecimento do gel durante 4 dias.

Observa-se da Tabela $ a seguinte ordem de tempo de cristalizago:

TPAB: > n-but > TBABr > TBPBr

Duas hipdteses podem explicar este comportamento diferenciado

dos direcionadores. A primeira refere-se & capacidade dos direcionadores em

formar

nacleos

da zeolita

(efeitc  direcionador).

Segundo  vérios

pesquisadoresu?’mﬁ o TPABr tem uma capacidade muito maior de formar

nicleos, que os demais direcionadores, levando, conseqiientemente, 4 um menor
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tempo de nucleagio ¢ cristalizagBio. A segunda refere-se a0 efeitc do cation

orginico nas solugdes.

Segundo alguns pesquisadoresi?*g’im o TPA Br apresenta uma
maior capacidade solubilizagdo, e estabilizagio em relagio 4s especies

slaminossilicatos, conforme j& mencionado no item 6.1.3.

RIZACAO FiSICO-QUIMICA DA ZEOLITA MFI

Nesta Gltima década, a caracterizagio destes materiais tém-se
tornado fundamental para o desenvolvimento de suas aplicagbes em novas
areas 62°19% Ascim muitas técnicas espectroscopicas recentemente desenvolvidas
tém sido dirigidas especialmente para este propésito. Os recentes avangos em

RMN do estado s61ido165-166  microscopia eletronica de varredura MEV)im

?

169

¥

fotoaciistica {PAS)MS, ressondncia paramagnética de elétrons (EPR)
fotoclétrons  (XPS)I70 tem, em combinagdio, ampliado enormemente ©
entendimento destas estruturas, e portanto, das atividades cataliticas destes

materiais.



89

7.4, Difracio de rajes X

A identificachio gualitativa da fase cristalina foi realizada por
difragio de raios X, comparando-se os dados obtidos com os fornecidos pela

§iteratm‘a27’23 )

Na Tabela 6 s3o apresentadas as distincias interplanares e
intensidades relativas de difragio de raios X dos principais picos destas zedlitas.

As amostras de maior cristalinidade (Tabelas 3, 4 e 5), em cada
série, apreseniam as distincias interplanares bastante proximas dos valores

padrBes da literatura, mostrando que sfio caracteristicos das zeodlitas pentasil.

Os difratogramas de raios X (Figura 21) mosiram que a estrutura
das zeolitas de méxima cristalizaciio encontra-se na forma ortorrbmbica, grupo
espacial Pnma ou 13‘1121214 pois na forma monoclinica, P21!n1, o pico que se
encontra em 20 de aproximadamente 24,5%, se apresenta duplicado. O dublete
em 20 aproximadamente 14,7°, colapsa para formar um singlete. Ainda o dublete,
em 20 cerca de 23,2°, fica mais aparente, enquanto aquele em 20 proximo de

23.9°, fica menos distinto.



Tabela 6. Dados de disténcia interplanar de difragio de raios X dos picos de maior intensidade, de zeblitas MFI com
razio Si/T = 150 (onde T = Al, B, Fe ou Cr) e valores da literatura.

AMOS A6P2 B6P2 Cé6P2 D62 E6P2 FeP2 Literatura
TRA

Pico dA) U, dA) U, dA) U, dA) U, dA) U, &A) Vo dh) UL
no.

i 11,32 51 11,00 78 11,07 39 11,08 41 11,26 53 11,01 79 11,02 63
2 10.12 48 99 56 10,00 280 993 28 10,15 50 9,98 57 11,10 46
3 9,81 15 9,61 16 9,68 10 . 9,71 15 6,78 16 9,62 i5 10,01 29
4 50 21 58 31 sy ;o se 1 5% 1 58 R 59 10
5 382 100 3,82 100 3,84 100 3,85 100 3,82 100 382 100 3,83 100
6 3,80 45 3,80 65 381 55 3,80 42 3,80 47 3,81 60 3,81 78
7 3,64 24 364 17 3,65 16 3,65 31 3,64 28 3,64 20 364 44

90
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Figura 21. Difratogramas de raios X das zedhitss MFL a. A6P2, b. B6PZ, ¢

C&P2, 4. D6P2, e. E6P2. £ F6P2
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Os difratogramas de raios X das amostras de aluminossilicatos
pentasil na forma 4cida apresentaram dubletes em lugar de singletes; as linhas em
26 aproximadamente 244°, 292° e 48 6° sio dubletes, na simetna

monoclinica?l4,

CATLOW!T? ¢ KUNINGSVELDY! fizeram simulagbes dessa
transig@o de fase para o aluminossilicato de estrutura pentasil e reportaram que o

processo envolve somente distorgdes de estrutura e néo guebra de ligacbes (8i-O-
Si) ou (Si-O-Al).

Nota-se ainda que, para as distincias interplanares préxima de 58,
as intensidades relativas variamn conforme o tipo de direcionador wtilizado,

indicando uma influéncia destes, nas intensidades dos picos.

A analise quantitativa por difragio de raios X foi realizada
calculando-se o grau de cristalinidade das amostras zeoliticas através da

expressdo dada ao 1tem 6.8.3.3.1.

Chserva-se, através de difratogramas (Figuras 22), que a
cristalizagdo ocorre progressivamente com o tempo de tratamento hidrotérmico e
para muaiores tempos de siniese, ocorre redugio na pureza das amosfras,

verificadas pelo aparecimento de a-quartzo.

Em nosso trabalho, a amostra B6P2 de 100% de cristalinidade foi

adotada como referéneia.
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Figura 22. Difratogramas por difragdo de raios X de evolugdo das fazes da
zedlita {Cr}FMFI: a. 1h., b. 10h,, ¢. 24h,, d. 48, e. 94, f 156.
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A Figura 23 mostra para as amosiras de aluminossilicatos e
borossilicatos, modificadas com cobalto, difratogramas caracteristicos da MF],
identificaveis pelas intensidades e posi¢hes dos picos referentes aos planos de
BRAGG (111), (200) que se enconiram em 20 de aproximadamente 36,6° e
43,4° sfio provavelmente éxidos de cobalto, e os picos (100) e (101) que se

apresentam em 20 de aproximadamente 41,7° € 47,2° sfo de cobalio™.

CPS

35 40 45 50 54

26
b
" 200
- .
L8

35 40 45 50 54

Figura 23. Difratogramas por difragiio de raios X das zedlitas Co[Al]-MFI ¢
Co[B}-MFI: a. E6P2, b. B6P2.
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Devido  incorporagfio de cations trivalentes maiores do que silicio
na estrutura zeolitica como cromo e ferro, as peneiras moleculares tem um padréo
de difragio de raios X cujos sinais encontram-se deslocados para Angulos de
difragio menores do que aqueles observados para & silicalita. Por outro lado,
borossilicato apresentou angulos de difragiio maiores devido ao menor tamanho
do boro, implicando, desse modo, em distincias interplanares maiores € quase da

mesma ordem de grandeza do que na silicalita.

A Tabela 7 mostra as formulas tedricas das celas unitdrias em
condighes especificadas no item 6.8.1.3 e parimetros de cela unitdria conforme
item 6.8.3 4.



Tabela 7. Composigio ¢ parametros da cela unitaria das ze6litas MF] anidras.
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AMOS- COMPOSICAQ DA CELA PARAMETROS DE
TRAS UNITARIA CELA UNITARIA
a/A° b/A° o/A?
A2P1 Nag g4 Sios 36 210 64 0192 2011 1991 1341
AGP2 Nag a4 Sigs 37 Alg 64 O192 20,12 1986 13,42
HAGP2 Hp <g Nag g5 81 A 63 0192 2010 1971 1340
A3IP2 Nag 4 Sigs 26 Feg o5 Alg sg O192 2096 1971 1342
Ad2P2 Nag 1 Sigs 39 Feg 0a Alp 57 0103 2098 1982 1342
A43P2 Nag, 67 Sigs 38 Feo 08 Alp 54 0192 2099 19,81 1341
B2P1 Nag 64 Sigs 36 By 64 C192- 1985 1966 1331
B6P2 Nag g3 Sigs 36 Bo 63 C192 1994 1968 1336
HB6P2 Hp 44 Nag o4 Sios 52 B4z 0192 1971 1961 1334
C2P1 Nag 67 Sio5 30 Cro.61 G192 21,82 1971 13,62
C6P2 Nag 64 Sios 36 Crp 64 0192 2181 1973 1367
HC6P2 Hy 27 Nag 03 Sios 70 Cip 30 C192 2163 1970 13,69
Cis5pP2 Nay 4g Sigy 24 Alp 11 Fepas Cry 500190 2074 19,76 13,69
Ci8pP2 MNaj 35 Sios 4% Alp ag Feg oy Cr1 95 O100 21,64 19,78 13,64
C22P2 Naj 15 Siog az Al 05 Fen o Cr1 04 Ovgp 21,68 19,73 13,68
D2P1 Nag 063 Sios. 36 Fe.63 0102 2132 1981 1351
D6P2 Nag 60 Sios 4 Fep 60 0102 2121 1983 1352
HD6P2 Ho 00 Nag o3 Sios. g8 Feg 12 C192 2101 1973 1354
D46P2 Nay 37 Sio3 69 Ato 10 Fe2 21 O197 2192 1974 13,63
D32P2 Naj 57 Sigg 43 Alg o7 ey 50 0192 21,86 1978 13,66



D21iP2
E2P1
E6P2
HE&P2
E31P2
E27P2
Ei16P2
F2P1
F6P2
HF67P2
Fi7pP2
Fi9p2
F23P2

Nag 95 Sigs o5 Alp na Fep o1 Fea 01 Cion
Nag 19 Sigs 36 A10.64 Cop 45 0192
Nag g2 Sigs 55 Alp 45 Cop 43 D12
Hy 02 Sigs 75 A1 25 Cop.23 O192
Nag o5 Sigq 5 Alp g5 Co1 50102
Nayg p5 Sig3 7 Alp 3 Co3 30192
Naj 4 Sigg 7 Aly g Coy 50102
Nag ng $195.62 Bo.38 Cop.26 O192
Nag 2 Sigs 36 Bo 4 Cop 25 0192
Nag 041 Sigs 92 By os Cop g C192
Nag 1 Sigs 97 Bo 025 Cop.o2 O192
Nag 3 Si95.95 Bo.os Cop 31 0192

Naj 30 Sig3 50 B2 5 Co1 s Oy

21,73
20,99
20,97
20,44
20,86
20,38
20,89
20,96
20,91
20,89
20,78
20,82
20,99

19,82
1981
19,80
19,82
19,71
19,74
19,76
19,92
19,83
1981
19,76
19,78
19,84

13,68
13,48
13,46
13,52
13,62
13,68
13,63
13,68
13,68
13,46
13,40
13,44

13,52

g7

A incorporagio de cromo ¢ ferro causaram expansio da cela

unitaria (Tabela 7), pois os comprimentos de ligagdes Cr-O, Fe-O, em geometria

tetraédrica, sio maiores do que Si-O, sendo respectivamente 1,75 ¢ 1,61 A Por

outro lado, a incorporagio do boro leva a uma redugio no pardmetro de rede;

pelas mesmas razbes, o comprimento da ligagio B-O ¢ 1,48A.
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7.5. Microscopia eletréunica de varredura (MEYV)

Nesta etapa de caracterizagfo utilizou-se um microscopio eletrdnico
de varredura com a finalidade de se deferminar visualmente a morfologia e as
dimensdes dos cristalitos, bem como identificar a presenga de outras fases nas

amosiras estudadas.

As amostras foram preparadas conforme procedimento descrito
abaixe as areas externas dos cristalitos foram calculadas através dos dados

obtidos diretamente na tela do microscopio.

A Figura 24 mostra micrografias das ze6litas [Al}-MF], [Fe]-MFI e
[Cr]-MFL

A preparagio das amostras para realizagiio destas andlises seguiu o
seguinte procedimento:

1. A amostra foi dispersa em acetona dentro de um Becker e
posteriormenie subrmetida ao tratamento com ultrasom, com a

finalidade de dispersar os agiomerados de cristalitos.

2. Em seguida, a dispersio dos cristalitos foi depositada sobre uma
placa de grafite ou aluminio, com auxilio de um conta-gotas, €

deixada em repouso até evaporagio completa da acetona.

3. Posteriormente, a placa com a amostra foi recoberta com uma

fina camada de ouro, por vaporizagio.



Figura 24. Micrografias de zedlitas MFL a [Al}-MFL b{Fe]-MFL c.[Cr]-MFL
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ApOs eslas efapas, a amostra estava pronta para ser analisada por

microscopia eletrnica de varredur.

As amostras de alumino-, ferri- e cromossilicatos de Maxima
cristalizag3o ndo apresentaram fases distintas as dos cristalitos da zedlita pentasil,
com morfologia hexagonais {que, para efeito de cilculo de area, foram

aproximadas a do paralclepipedo).

As amostras de borossilicato apresentaram somente as fases
referentes a2 zedlita MFL Os resultados obtidos na forma sédica {Figura 25)
mostraram que os cristalitos desta série s8o morfologicamente arredondados {ou
esferulitas). Provavelmente esta alteragiio na forma destes cristais, em relagdo aos
prisméticos observados em alumnino-, ferri- e cromossilicatos, deve-se & adigfio de

hidréxido de sédio & mistura reacional, que aumentou o pH.

A Tabela 8 mostra a variagio no tamanho de cristalitos com o

tempo de envelhecimento do gel de sintese.

As ameostras de alumino-, ferri- e cromossilicatos envelhecidos até
quatre dias, apresentaram uma diferenca de tamanho. Procurando-se observar
melhor o efeito do fempo de envelhecimento do gel no tamanho dos eristalitos
finais, estendeu-se este tempo de quatro para sessenta dias, nos ensaios de

borossilicatos.

A Figura 25 mostra micrografias das zedlitas MFI de boro
envelhecidas.
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Tabela 8. Tamanho dos cristalitos de MFI com o tempo de envelhecimento do

gel de sintese.

AMOSTRA TEMPO DE ENVELHE-  TAMANHO MEDIO

CIMENTO (dias) (um)
ASP2 0 28,02
A6P2 2 21,02
ATP2 3 13.42
ARP2 4 5,02
B5P2 0 29,92
B6P2 2 20,91
B7P2 3 12,70
B8P2 4 4,93
C5P2 0 14,60
C6P2 2 11,02
C7P2 3 10,27
C8P2 4 9,01
D5P2 0 21,17
D6P2 2 16,02
D7P2 3 15.44
D8P2 4 13,02




ZEOLITA

-

— BTO—
% 653
AHOSTRA -

B TR R R e T T ]

Figura 25. Micrografias de zedlitas [B}-MFI: a. recém-sintetizada; b. 1 dia; c. 2
dias; d. 3 dias; e. 20 dias; f. 60 dias.
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Observando-se a Figura 25 e Tabela 8, constatou-se que o tamanho
dos cristalitos finais proveniente do envelhecimento dos géis reduziu-se com

tempo de envelhecimento, dentro da mesma série.

Pode-se afirmar portanto que o tamanho dos cristalitos dependem
do tempo de envethecimento, concordande com os resultados obtidos por

BRONNIC!? ZHDANOV?? para a zeslita tipo A.

Os resuliados de micrografias obtidas através da microscopia
eletrénica de varredura das amostras E6P2 e F6P2 e usande a téenica de
microanalise por E.D.8., permitiram determinar o mapeamento da distribuigio de
cobaltc no cristal. As maiores porceniagens deste metal foram encontradas na

superficie do cristal (Figura 26).

Figura 26. Micrografias de zedlitas MFI: a. E6P2,; b. F6P2.
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7.6. Analise quimics

A analise da composigiio quimica da fase MFI recém-sintetizada e
na forma acida, foi realizada por espectroscopia de absorclo atdmica, dispersdes
de energia (EDS) e comprimento de onda (WDS}). O preparo das amostras e as
condi¢Bes de analise foram descritas nos itens 6.8.1 e 6.8.1.1. Os resuliados das
anilises globais para aluminossilicatos, borossilicatos, cromossilicatos e

ferrissilicatos nas formas sédica e acida s3o apresentadas na Tabela 9.

A partir dos resultados da Tabela 9, pode-se dizer que a razdo Si/Al
global no aluminossilicato de estrutura pentasii mantém-se praticamente
constante, ocorrendo apenas wmna pequena dcsaiummagée (perda de aluminio da
estrutura zeolitica). Com base mestes dados pode-se afirmar que o0s processos
sérmicos e de troca-idnica nio influenciaram significativamente a composigio

quimica das amostras estudadas.

Dos resultados da Tabela 9, pode-se verificar a influéncia dos -

tratamentos térmicos e de troca~idnica nas zedlitas de borossilicato, ferrissilicato e

cromossilicato, aluminossilicato € alumino™ e boressilicato com cobaito.



Tabela 9. Anélise quimica para o aluminio, boro, cromo, ferro e cobalto.

AMOS-
TRA

SI/AL
(zedlita)

Si/Al
(gel)

Si/B
(zedlita)

Si/B

Si/Cr
(zedlita)

SiCr Si/Fe
(gel)  (zedlita)

SifFe
(gel)

Si/Co
{zeblita)

S¥/Co

A6P2
HAGP2
B6P2
HB6P2
Co6P2
HCeP2
D6P2
HD6P2
E6P2
HE6P2
F6P2
HF6P2

149
152

150

150

151
199

(gel)

150
150

149
319

150
150

149

150
150

212
416
239
399

191

191

105
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A anéalise global de borossilicatos de estrutura pentasil, na forma
scida mostrou um aumento na relagio Si/B global. Este resultado esta
provavelmente relacionado com o processc de "desborizaclio” (retirada de dtomos

de boro estruturais).

Os resultados da andlise global de femrissilicatos de estrutura
pentasil na forma 4cida revelam uma maior mudanga na relagio SifFe global em
relagdo as séries anteriores. Ainda podemos observar que para valores superiores
a 85% de froca-ibnica e tratamento de calcinagfo a S00°C, acentua-se a
degradagio da estrutura, devido & remogdo de Fe?' de posighes estruturais. A
remogio dos éxidos de ferro dos capais da zeolita foi realizado segundo
procedimento descrito por DEROCUANE e WIMGE% 172, Deve-se ressaltar
que nenhuma meodificagio na estrutura destas zeéii-tas apés tratamento de
extragio. foi observado por difragdo de raios X.

Devido a elevada instabilidade de cromo (fII) em cromossilicato de
estrutura pentasil sob temperatura superior a 300°C, como mostram os ensaios de
E.PR. ¢ fotoacistica, os resultados das analises elementares das amostras na
forma acida, apresentaram a maior relago Si/Cr global de todas as séries
pesquisadas.

Os 6xidos de cromo extra-estruturais foram removidos através do
procedimento descrito por HEMIDY 7. Nenhuma fase diferente da MFI foi
observada por difragdo de raios X apds o tratamento de extragio.

Verifica-se na Tabela 9, que as zeélitas de aluminossilicatos e
borossilicatos ocluidos com cobalto, ndc sofreram alieragbes nas razdes Si/Al e
Si/B durante os processos de troca-ibnica. E importante salientar que atornos de
sédio nio foram observados, ou foram observados em quantidades reduzidas ap6s
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a sintese destas zeodlitas por andlise elementar, provavelmente devido a
substitui¢fo dos dtomos de sodio por cobalto durante o processo de preparagio.
Apenas uma pequena altera¢io foi observada nas relagbes Si/Al global, e uma

maior mudanca na relagiio Si/B global apds o tratamento térmico.

7.7. Anilise superficial - Espectroscopia de fotoelétrons por raies X (XPS)

As superficies das amostras zeoliticas foram analisadas por XPS.

Na Tabela 11, estdo indicadas as energias de ligagdo dos elementos
Al B, Fe, Cr, Si, Co e O, obtidas por andlise de XPS.

As energias de ligagfio dos elementos aluminio Al 2p 74,6 e V.
boro, B 1s 193,1 ¢ V, ferro, Fe 2p3/2 711,9 ¢V ¢ cromo Cr 3P3/2 539,7 ¢V sdo

caracteristicas destes elementos de oxidagdo trivalentes 174

O elemento oxigénio apresenta os valores 532 eV e 330 eV.
Segundo KOTASTHANE!S, STENCEL e colaboradores! >, quando o valor se

aproxima de 532 eV, o oxigénio encontra-se ligado na rede cristalina.

Os valores apresentados na Tabela 11 indicam que todas as
amostras analisadas apresentam oxigénio estrutural ¢ que apenas as amostras
recém sintetizadas de cromossilicatos apresentam oxigénio com energia de
ligacdo 530 eV, extra-estruturais. Acredita-se que o valor de 530 eV deve-se a

deposigio de compostos de cromo nos canais & poros da rede cristalina.
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Sob o ponto de vista quaniitativo observa-se na Tabela 10, um
aumento nas razdes atdmicas Si/Fe, Si/B, 8i/Cr, devido & remogfo de atomos de

ferro, boro ou cromo estruturais durante os processos iérmicos e de troca-idnica.

Tabela 10.Razbes atdmicas por XPS8 para as amosiras MFI, recém-sintetizadas e

nas formas acidas.

SERIE AMOS-  Al/Si  FefSi Cr/Si  B/Si CofSi OfSi
TRA
[AIl-MFI ~ A6P2 0,046 | ‘ 1,9
[AI]-MFI HA6P2 0,040 _ 1,8
{B}-MFI B6P2 0,028 1,8
[B}-MFI HB6P2 0,023 1,8
[Cr]-MFI  C6P2 0,070 2.2
[Cr}-MFI  HC6P2 0,030 2,0
[Fe]l-MFI  D6P2 0,019 1,8
[Fe]-MFI  HD6P2 0,012 1,7
Co[Al}-MF1 E6P2 0,082 1,9
Co[Al}-MFI HE6P2 0,046 1,9
Co[B]-MFI F6P2 0,240 2,1

Co[B}-MF1 HF6P2 0,041 1,9




Tabela 11. Energias de ligagio por XPS para os elementos das amosiras MFL

SERIE AMOSTRA Si2p  Al2p  Fe2p Cr2p?  Bils  Co2p*? O 1s
[A-MFI  A6P2 103,4 746 532,7 (2,4)
(2,4)

[AI-MFI  HA6P2 103,4 74,5 532,7(2,3)

(2,6) 530,8 (1,7

[B}-MFI B6P2 109,4 193,1 532,7(2,2)
(2,2}

[B]-MFI HB6P2 103,4 193,3 5327 (2,2)

2.1 530,3 (1,5)

[Cr-MFI  C6P2 103,4 5775 532,6 (2,4)

(2,5) 530,1 (1,4)

[Cr-MFT  HC6P2 103,4 5797 532,5 (2,3)

(2.8) 530,2(1,4)

[Fe]-MFI  D6P2 103,4 712,1 5322 (2,1)
(5,9) |

[Fe]-MFI  HD6P2 103,4 7119 5$32.4 (2,2)

(5,7 530,4 (1,6)

Co[Al]-MFI  E6P2 103,4 7827  532L7(.1)

530,7 (1,2)

Co[Al]-MFI  HE6P2 103,4 7827 532,7 (2,4)

: 530,9 (1,3)

Co[B]-MFI  F6P2 103,4 7829  532,6(23)

530,5 (1,4)

Co[B]-MFI  HF6P2 103,4 782,77 532, 7(L1)

5308 (1,3)

Observaglio: Representa-se entre parenteses ( ) os valores da largura a meia altura das bandas respectivas.
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Isso ocorre, provavelmenie porque, em temperafura acima de
400°C, a desidroxilagfio da estrutura gera vapor d'agua que hidroliza ferro, cromo
ou boro estruturais, formando vacancias na rede”é, pontos de fragilidade desta
estruturas.

Nas amostras acidas, observa-se através da Figura 27b uma redugio
nas intensidades dos picos, devido & remogfo de ferro, boro ou cromo da rede

cristalina.

A energia de ligagiio Co 2P3 781,7 €V, encontrada na literatura, €

tipica de cobalto em estado bivalente de oxidagao’ 7.
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Figura 27. Bspectros de XPS dos elementos Cr, Fe, Al e B nas amostras de [Cr]-
MFI, [Al]-MFL, [Fel-MFI, [B]-MFI, a recém-sintetizada, b.

caleinada a 500 ©C na forma acida.
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Figura 28. Espectros caracteristicos por XPS do elemento cobalto nas amostiras
E6P2 e F6P2: a. recémy-sintetizada, b. calcinada a 500 °C pa forma
dcida.
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Entretanto, as amostras de alumimo- e borossilicatos com cobalio
(Figura 28, I e II) apresentam um deslocamento na banda de 781,7 €V para 782,7
eV, uma diferenca de 1 eV. Em ouiras palavras, isso significa que ions cobalio
devern estar presentes em sitios diferentes dagueles normalmente encontrados

para ions de Co?", provavelmente em sitios estruturais.

- Com relag8o 3s amostras dcidas de alumino- e borossilicatos com
cobalto, verifica-se uma diminuicic nas infensidades das bandas em 787.7 ¢
7827 €V ¢ na largura de limha a meia altura em 14,8 eV. Isso deve-se

provavelmente a presencga de 6xzdos de cobalto na superticie dos cristalitos.

Esse deslocamento de banda foi observado por CHIN!"® ¢
colaboradores em cobalto suportado por alumina (y - AlLO3). Segundo esses
pesquisadores, o deslocamento de banda ¢ devido & uma mteragiio entre as

estruturas internas da alumina e os atomos de cobalto.
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7 8. Calorimetria diferencial de varredura (DSC) e termogravimetria (IG)

Estas técnicas tiveram a finalidade de fornecer informaghes
relativas a presenca de diferentes direcionadores na rede cristalina das zelitas
[AI-MFL

Segundo a literatura'’® os sitios de oclusio do cétion
tetrapropilaménio (T PA™) em zedSlitas [AI}-MFI s8o quatro, caracterizados pelos

seguintes Picos:

1. Entre 310 e 350°C relacionado & decomposigio do TPA™ nio

ocluido, mas que ests adservido sobre a superficic externa da zedlita.

2. Na faixa de 370 a 420°C, indica a dessorgio e decomposigdo dos
produtos de quebra do TPA" que estiio mais fracamente ligados a rede da zedlita

sobre os sitios onde ndoc hd nenhum aluminio presente.

3. Entre 440 e 470°C correspondendo & dessorgdo dos produtos de
quebra dos citions TPA' que estfio mais fortemente ligados 2 zedlita, sobre os

sitios de aluminio.

4. Entre 470 ¢ S00°C indica provavelmente a presenga de TPA"
como contrabalanceador de carga de grupos silanol ¢ consegiientemente com

cristais defeituosos na estrutura zeolitica.

Na Tabela 12 encontram-se os resultados das perdas de massa por

TG e os sinais observados nas curvas de DSC em nosso trabalho.
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Tabela 12. Resultados de termogravimeiria e os sinais observados nas curvas de

DSC para as zedlitas MFI
DSC TG
AMOSTRA T°C ATRIBUICAC T/C MASSA
PERDIDA (%)
AGPZ 394 exterior T<350 3.3
423 cenais 350 3 600 82
{TPABrou
TPA-CH)
456 Canais
~ {contraions)
472 Canais
{coniraions)
BeP2 387 exierior T<350 34
418 Canais 350 a 600 9,6
{TPABr ou
TPA-OH)
443 Canais
{contratons)
471 canais
{contraions)
CeP2 354 exterior T<350 2,5
408 canais 350 & 600 6,5
{TPA-Brou
TPA-OH))
451 canais
{contraions)
460 canais

{contraions)



DeP2Z 380
421

478

E6P2Z 391
419

778

FepP2 338
410

476

exterior

(TPA-Brou
TPA-OH)

{contraions)

{contraions)
exterior

{TPA-Brou
TPA-OH)

{confraions})

{confraions)
exterior

(TPA-Brou
TPA-OH)

{contraions)

{contratons)

T<350
350 2 600

T<350
350 2 600

T<350
350 a 600

ii6

32
7.8

4,8
10,0

48
9.8

De maneira geral, as amostras estudadas em nosso trabalho

apresentaram liberagdo de agua fracamente adsorvida, observavel pela variagfio
de massa na faixa de 250 a 350°C, variago de 1,5 a 5% na Tabela 12.
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Em temperaturas mais altas (faixa de 250 a 600°C) as amostras
mostraram perdas de massa que variam de 6,5% para o cromossilicato a 9,6%
para o aluminossilicato pentasil cobalto apresentando picos endotérmicos na
regiio de 400-490°C, devido a decomposigio do TPA™. Os picos na faixa 390-
420°C correspondem 2 desorgiio e decomposigio dos produtos de quebra do
TPA' fracamente ligados, sobre sitios de A33+, Fe%, Crt e B3 nas
interesecgOes dos canais. Picos na regiio 440-480°C correspondem a desorgfio do

TPA' mais fortemente ligado sobre esses sitios.

£ possivel observar que o grau de organizagiio do TPA” pos canais

aumenta com a natureza da zedlita.

Através dos valores apresentados na Tabela 12 pode-se observar
que a zedlita de cromossilicato n@o tem muita facilidade para fixar o TPA” nos
canais, pois a perda de massa na regido de 350-600°C é de apenas 6,5%,
enquanto as demais estdo na faixa de 8-9% de perda, provavelmente devido a

presenga de 6xidos de cromo nos canais da zedlita.
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Tabela 13.Resuliados de TG e DSC para a zedlita [AI}-MFI com diferentes

direcionadores.

DSC TG
DIRECIO- AMOS- T°C ATRIBUI- TO%C MASSA
NADOR  TRA CAC PERDIDA
(%)
n-but A31P27 273 exterior < 3507 3,10
370 canais 3502600 14,73
{n-but-OCH)
460 canais
{contraions)
TBAT A4ZPZ7 315 exterior < 350° 4.4
382 canais 3504600 8,22
(TPA-CH) ’
462 canais
{contraions)
TBP A43P28 300 exterior <350° 1,53
380 canais 3504600 7.81
(TPA-OH,
TPB-Br)
428 canais

{contraions)
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Os picos entre 350 e 500°C encontrado, na n-butilamina
provavelmente esteja relacionado & decomposigio oxidativa deste direcionador
estabilizado na rede cristalina. O pico em 370°C para n-butilamina provavelmente
corresponde ao pico entre 390 e 420°C para a decomposigho do TPAT. A
temperatura mais baixa para a sua desorgfo e decomposigio pode ser devido ao
fatc que a n-butilamina ndo seja t8o efetiva quanto o TPA" para ligar-se a rede
sendo desorvida e decomposta em femperaturas mais baixas. O pico a 460°C
corresponde aquele entre 440 € 480°C observado para o TPA". E provavel que o
cation n-butilambnio se ligue mais fortemente ao aluminio que a uma carga

negativa de um defeito da rede cristalina!®C

O direcionador cition tetrabutilaménio apresentou um alargamento
no pico em 382°C, provavelmente correspondente ao picé entre 390 e 420°C para
a decomposigio oxidativa do TPAT. A tezﬁwratura mais baixa para a desorglio €
decomposigio é devida 4 sua menor capacidade para se ligar 4 estrutura cristalina
que o TPA™.

Pelos dados da Tabela 13, observa-se que o TBA'-MFI tem um
carater mais hidrofilico que os demais, uma vez que a perda de massa inicial

(temperatura menor que 350°C) € uma medida da guantidade de agua presente.

O direcionador, cétion tetrabutilfosfonio (TBP") apresenta um pico
em: 380°C, correspondente & decomposigio e remogio do composto orginico em
temperatura bem inferior que o TPAT. Isto deve ser conseqiiéncia desta
substincia orginica ndo ser um direcionador tio eficaz observado pelo maior

ternpo de cristalizagdo da ze6lita [Al]-MFI, quando comparado com © TPA™.
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7.9. Espectroscopia de absor¢@o na regido do infravermelho

Desde o trabalho pioneiro de FLANIGEM!®! que os pesquisadores
tém-se utilizado das propriedades de absorglo na regidio do infravermelho para
identificacfo das zedlitas.

CULLTY!? ¢ SCHOLLE!®? afirmam que amostras amorfas aos
raios X podem apresentar nicleos de zedlitas cujas comprovagbes s6 podem ser
verificadas por anslises de infravermelho.

Esta técnica tem sido empregada para examinar as vibragles
internas do tetraedro TOy e aquelas relacionadas 4 estrutura (8i-O-T).

Além das vibragSes propnas da estrutura zeolitica, essa técnica
fornece o grau de pureza relativa das amostras, através das razdes de absorgio
tica das bandas de aproximadamente 550 e 450 cm™. A banda de
aproximadamente 550 em’! & devida as vibragbes das unidades secundérias de
construgiio 5-1, caracteristica da zedlita pentasil, enquanto que a banda préxima
de 450 cm™! corresponde as vibragBes internas dos tetraedros TO4 (T=5i, Al.....).

Os espectros de varias amostras listadas na Tabela 14 sio mostrados
na Figura 29.
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Figura 29. Espectros de infravermelho para as amostras de zetlitas MFL:
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Tabela 14. Estiramentos simétricos (v,) e assimétricos (v,) dos grupos - (Si-
0-8i),- e - (8i-O-T)y,-, T=Al B, Fe ou Cr, razdes Ays50/Bsso € demais bandas de
absorgiio no infravermelho observadas para as ze6litas MFL

WiFI recém-sintetizada

AMOS-  Agsy/  s(SIOSD) 0gSI0T) ©vy(8i-0- OU- ABSOR-
TRA Bssp Si) TRAS cOES
w(T04)
ASP2 0,834 795 690 1229 3631 981
1090 (Si-OH)
B6P2 0,825 799 670 1230 920,700 (B-O-Si)
1101 3700 3605,980
(Si-OH)
D6P2 0,730 794 690 1219 3643 978
1067 (Si-OH)
C6P2 0,690 780 690 1216 3645 987
1058 (Si-OH)
E6P2 0,815 786 690 1220 3641 979
1086 (Si-OH)
F6P2 0,819 797 670 1231 923 700
1099 (B-O-Si)
3631 982

(Si-OH)
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A Figura 29 mostra resultados de espectroscopia ao infravermelho
na regifio de vibragdo da rede entre 200 a 1400cm™), onde sdo observadas as
bandas A e B citadas na literatura >3

Observa-se na Tabela 14 uma alteragBo de posigio nas bandas
correspondentes ao estiramento simétrico (regifio Si)&m"i} e assimétrico {regifio
1050 cm1) da ligagsio Si-O-T (onde T=8i, Al, B, Cr, Fe ou Co) da amostra A6P2
com as amostras B6P2, C6P2, D6P2. Esta alteragho é causada, provavelmente
pela diferenca de massa enire os cétions irivalentes em relagio ao silicio, nas

a5 cristalinas de cada zedlita. A menor massa do dtomo de boro causa um

deslocamento das bandas para maiores comprimento de onda, com diminuigdo do
parimetre de rede. Por outro lado, cromo e ferro apresentando maior massa,
causam deslocamento nestas bandas para valores mz;iores, com aumento do
parametro de rede. Deslocamentos semelhantes de bandas tem sido observados

por varios pesquisadoresls““wé.

No espectro da amostra E6P2 de aluminossilicato com cobalto,
verifica-se que ndo houve variag8o nas posigdes das bandas em 450 e 550cm™ .
Este fato também se repetiu para a amostra E6P2 de borossilicatos contendo

cobalto. O que confirma a presenga da fase MF1 nestas amostras.

Recentemente, alguns pesquisadores, baseados em dados
experimentais com metalossilicatos, verificaram que a incorporagio de ferro na
estrutura pentasil causou o aparecimento de uma banda em 650cm™L, atribuida ao
estiramento simétrico «(Si-O-Fe),-, juntamente com o alargamento da banda em
aproximadamente 1030 em’!, devido a contribuigio dos estiramentos

assimétricos. Os mesmos efeitos foram observados neste trabalho para as zedlitas
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pentasil de ferro, cromo, boro e aluminio, servindo como outro indicador da
" presenga do cation trivalente 4 rede da zedlita MFL

O acompanhamento da evolugho da cristalinidade em funglo do
quociente da infensidade das bandas A e B, é apresentada na Tabela 15,
juntamente com 2 posiglo de maximo das bandas.

Tabela 15. Porcentagem de cristalinidade das amostras de zedlita MFI obtidas, por
espectroscopia de infravermelho.

AMOS-  Iig % Cpy AMOS- I/l %Ciy
TRA TRA

AIPI 0,610 73,14 BIPI 0,570 68,34
A2P1 0,800 95,92 B2P1 0,770 92,32
A3PI 0,780 92,52 B3PI 0,735 88,12
A4P1 0,740 89,72 B4P1 0,648 77,69
ASP2 0,770 92,32 BSP2 0,780 92.52
A6P2 0.834 100,00  B6P2 0,834 98.80
A7TP2 0,820 98,32 B7P2 0,798 95,68
ASP2 0,801 95.92 B8P2 0,770 92,00
C1P1 0,585 70,14 DIPI 0,472 56,34
C2p1 0,648 77,69 D2PI 0,691 70,74
C3P1 0,615 73,74 D3P1 0,572 59,93
C4P1 0,521 62,34 D4P1 0,541 64,74

C5P1 0,551 65,94 D35P2 0,600 71,94



C6P2
c7P2
CgpP2
EiP1
E2P1
E3P1
EAP1
E5P1
E6P2
E7P2
E8P2

0,690
0,650
0,621
0,472
0,852
0,701
0,600
0,581
0,815
0,715
0,712

84,00
78,00
75,21
56,35
82,92
83,93
71,94
59,54
97,92
85,83
73,14

D6P2
D7P2
D3P2
FiPl
F2P1
F3P1
F4P1
F5P2
Fé6pP2

F8P2

0,730
0,715
0,700
0,332
0,833
0,715
0,619
0,572
0,819

0,750

0,700

92,52
91,36
77,93
62,82
85,88
85,73
69,12
67,82
98,66
85,93
61,75
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amostras aumenta com o tempo de envethecimento.

Pode-se observar, através da Tabela 15, que a cristalinidade das



7.9.1. Espectroscopia de ressorfincia magnética nuclear (RMN)

A técnica de ressonfincia magnética nuclear de alia resolugio,
utilizando simultaneamente desacoplamento (DEC) e rotagiio da amostra em
torno do dngnlo mégico (MAS) quando aplicada s zedlitas com direcionador tem
a finalidade de fornecer informacdes da interagdo direcionadm-zeéiita; bem como
investigar a presenga dos dtomos de silicio, boro ¢ aluminio na estrutura zeolitica.

Na literatora'® | encontram-se resultados da zeodlita [Al}-MFI
{(denominada comercialmente ZSM-5) contendo geralmente o cation
tetrapropilaménio (TPA"), mas poucos resultados sfo encontrados para n-
butilamina (n-BTA) bromefo de fetrabutilamina (TBA') e brometo de
tetrabutilfosfonio (TBPY). '

O pico correspondente ao carbono do grupo metil (C3), apresenta-se
desdobrada em dois picos de igual intensidade. Isso ocorre porque as moléculas
dos direcionadores estio localizadas na sec¢lo iransversal de dois canais nio
equivalentes da estrutura, com dois grupos propil, alojados em cada canal, Figura
30, provocando o desdobramento 187,
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Figura 30. a. TPA™ na zeélita-gel; b. TPA™ alojada na zedlita.

Para a zedlita [B]-MFIL,  obteve-se os seguintes resultados
apresentados na Tabela 16.

Tabela 16. Deslocamentos guimicos obtidos para TPA[B]-MFI
i 2 3

N*  [(CH, CH; CH3)4]

ZEOLITA  DESLOCAMENTO QUIMICO RELATIVO AO TMS (ppm)
Cy Cs Cs Oy

TPA[B]-MFI 62.6 16,2 11,2 10,0

(zeblita)

TPA[B]-MFI 60,5 15,3 10,4 -

(geb)
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Figura 31. Na forma de gel (a), a zedlita [B]-MF1 ainda nfo estd formada, assim
o grupo metil nSo apresenta o desdobramento de linha, que s6 sera
observado quando a ze6lita [B]-MFI atingir a formagdo completa (b).

Tal fenémeno também pode ser observado, para as zellitas [Fel-
MFI e [Cr]-MFI obtidas a partir da substitui¢do de um nicleo estrutural pelo
ferro. Para estas amostras, obteve-se os espectros da Figura 32, cujos

deslocamentos quimicos estdo na Tabela 17.
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Figura 32. Amostras de TPA-[Fe]-MFI e TPA[{Cr]-MFT: a. na forma de gel; b.
zedlita, TPA{Cr]-MFI; c. na forma de gel; d. zeblita.



130

Tabela 17. Deslocamento quimico obtidos para TPA{Fe}-MFI
1 2 3
N*  [(CHz CHy CH3)l

AMOSTRA

TPA[Fe]-MFI (gel) 62,51 16,10 10,81 .
TPA[Fe]-MFI 62,50 16,10 10,80 9,90
(zedlita)

TPA[Cr}-MFI (gel) 62,50 16,10 11,10 -
TPA[Cr}-MFI 62,52 16,15 11,12 10,11
(zeslita)

Deve-se ressaltar que a oclusio de cobalto nos géis de
aluminossilicatos e borossilicatos nfo alteram as posi¢Bes do TPA™ nos canais
destas zeodlitas como mostra a Figura 33 e os deslocamentos quimicos da Tabela

18.
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Tabela 18. Deslocamentos quimicos obtidos para TPA-Co[Al}-MFI e TPA-Co{B}-
MFI.
i 2 3
Nt [(CHp CHp CH3)4l

AMOSTRA

TPA-Co[Al}-MFI 62,70 16,10 11,10 9,90
TPA-CoAl}-MFI 62,73 16,11 11,83 -

(geh)

TPA-Co[B]-MFI 62,70 16,10 11,10 9,91
TPA-Co[B]-MFI 62,60 15,80 10,80 -

(geh
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Figura 33. Espectros de zedlitas MFI por RMN: a. TPA-Co[Al]-MFI e b. TPA-
Co[B}-MFI

Outra versio da MFI, foi obtida utilizando-se como direcionador, o
brometo de tetrabutilamina (TBAY). Das medidas realizadas com esta zedlita, foi
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obtido o espectro da Figura 34. Os deslocamentos quimicos 13¢C desta molécula
direcionadora estio apresentados na Tabela 19.

Tabela 19. Deslocamentos quimicos observados para o TBA(AL-MFI
1 2 3 4
N*  [(CH; CH; CH; CH3l

AMOSTRAS DESLOCAMENTO QUiMICG RELATIVO AO TMS
{ppm)
Cy Ch C3 Ca Cly
TPA-[AI-MFEI 60.6 24,1 20,6 14,7 12,7
(zeolita) ‘
TPA-[AI}-MFI (gel) 60,5 240 23,8 145 -
Cq
63 E]
cy 4
Cq
i 1 i i i H i i
80 70 60 80 40C 30 20 i0 o

PPM EM RELAGAO TMS

Figura 34. Zeolita [Al]l-MFI com o direcionador tetrabutilamina (TBA).
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Os valores de deslocamento quimico da zedlita [Al]-MFI sintetizada
com tetrabutilfosfonio sio mostrados na Tabela 20 ¢ na Figura 35.

Tabela 20. Deslocamentos quimicos observados para o TBPIAI]-MFI
i 2 3 4
Pt [(CHy CH; CHy CHj),l

AMOSTRAS

Cy C, C: Ty Cls
TBP-JAI]-MFI 19,1 23,2 23,2 12,7 12,63
(zeolita)

TBP-[AI}-MFI (gel) 19,0 23,8 23,1 12,6 .
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Figura 35. Zeolita {Al]l-MFI, sitetizada com o direcionador tetrabutilfosfonio
(TBP™).

Os espectros de 13C de amostra de zedlita sintetizadas dos
direcionadores de TPAY, TBA'T e TBP' mostram claramente suas presengas nos
canais da zedlita, apresentando deslocamentos quimicos compativeis com o0s da

literatura estudada.

Como ja foi apresentado anteriormente, a espectroscopia de alta
resolugiio em solidos permite a identificagdo de 27 a1 ¢ 11B pertencente ou ndo as
estruturas  zeoliticas. Dentro das estruturas, estes apresentam coordenagio

tetraédrica, emitindo sinais de RMIN na posiglio aproximadamente de 60 ppm
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(Fi 36a), em relagio ao alumminioc do [AI(H 0)6}3+ ¢ -3ppm (Figura 37a), em
gura 2

relagio ao 4cido bérico, respectivamente.

Nas zedlitas de [AI}-MFI e [B}-MFI na forma sédica, apenas as
linhas de aluminio e boro fetraédricos foram observados, como mostram as
Figuras 36 € 37.

Entretanto, devido as a?iicam das zedlitas em catalise, certas
propriedades necessirias desta zedlita sfo conseguidas atraveés de diversos
tratamentos, entre eles, os térmicos € os de troca-ibnica, seguido pelo de
desamoniagiio, por meio das quais € possivel dar as zedlitas as propriedades
desejadas.

De modo que se pode observar por ressonincia magnética nuclear a

remogiic de boro ou aluminio da rede que passam entdo a ocupar outras
gcoordenaghes.

As Figuras 36 e 37 mostram a resolugio dos espectros
correspondentes aos aluminios e boro tetraédricos nas formas sintetizadas ¢
acidas.

O sinal de RMN em 60 ppm da amostra na forma sédica em relagiio

ao aluminio {A}(HEO)éf é caracteristico de aluminio tetraédrico!87-188,

Para o caso da amostra na forma acida, H AgP;, observa-se uma
diminuigic do sinal em 60 ppm e o aparecimento de um sinal em 0 ppm

caracteristico de aluminio octaédrico.
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Figura 36. Espectros de RMN. de 27Al em [AI]-MFI ; a. recém-sintetizado; b.

na forma acida.
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Figura 37. Espectros de RM.N. de 11 em [B}-MFI, a. recém-sintetizado; b. na

forma acida.
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Na Figura 37 pode-se observar que o sinal -3 ppm para o boro na
zedlita [B]-MFI em sua forma s6dica em relagdo ao 4cido bérico ¢ caracteristico
deste elemento em unidade tetraédrica BO41%9. Os processos de calcinago,
troca-ibnica e desamoniagio de [B]-MFI causaram mudangas nos espéciros de
g sor RMN. Quando na forma 4cida, essa peneira molecular exibe uma
diminuicBo na intensidade da linha BO,; e uma segunda ressondncia; o©
aparecimento de triplete com um perfil largo caracteristico de interacdo
quadrupolar. Alguns pesquigadares]‘% explicam essas mudangas espectrais
observadas, como hidrélise de parte das ligagdes Si-O-B no esqueleto zeolitico,
acompanhada de migragio do cation B*> de posigBes tetraédricas da estrutura

para sitios de menor simetria nas cavidades e canais.

O espectro de 27Si (Figura 38c) obtido por ressonfncia magnética
nuclear de alta resolugfio, apresenta sinal em -105 ppm, carateristico de 298 em
coordenagio tetraédrical’! ligado a um atomo de aluminio.

As Figuras 38b € a, apresentam -110,9 e -110,8 provavelmente este

deslocamento deve-se a presenga de ferro na estrutura zeolitica.
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Figura 38. Espectro de RMN. de 2°Si em zeolitas a. [Fe]-MFL, b. [Cr]-MFl e c.
[AL }-MFL
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7.9.2. Ressondncis paramagnética de elétrons (EPR)

Neste trabalho a técmica de EPR foi utilizada para estudar a
distribuicio de ferro, cromo ou cobalto pelos diferentes sitios da estrutura
pentasil.

8. Ferrissilicates

Os espectros de EPR para’ a amostra D6P2 de ferrissilicato de
estrutura pentasil s3o apresentados na Figura 39.
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Figura 39. Espectros de EPR da amostra de ferrissilicato de estrutura pentasil. a.
recém-sintetizado; b. calcinado a 500 °C em presenga de Nj e ar

S€Co.

Observam-se da Figura 39 sinais em g = 5,3, 4.3; 2,3 ¢ 2,0.

A distribui¢do dos diferentes sitios pode ser especificada através
dos pardmetros de g e comparados com dados da literatural92-194,
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A - A linha 1, de g = 5,3 ¢é provavelmente de sitios de fons Fe*3
estruturais, apresentando uma distorgo de simetria.

B - A linha 2, de g = 4,3, é atribuida a fons Fe*> em coordenagio
tetraédrica, devido a substituigio isomdrfica de silicio na estrutura cristalina

C - A linha 4, de g = 2,3, pode ser atribuida a dxidos

ferromagnéticos ocluidos nas cavidades e canais das estruturas zeoliticas.

D - A linha 3, de g = 2,0, pode ser atribuida a contraions Fe(TIl),
que newutralizam a carga gerada pela incorporagio de ions ferro(lll) a sitios de

Si(IV), na estrutura zeolitica.

Com a elevagio de temperatura para 500 9C observa-se uma
reduciio na amplitude de linha em g = 4,3 provavelmente devido a remogao de
Fet3 estrutural.

Além disso foram observadas as variagBes do espectro de EPR com

o grau de cristalinidade das amostras.

Os espectros de EPR para as amostras de fernissilicatos em
diferentes porcentagem de cristalinidade estdo mostrados na Figura 40.
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Figura 40. Espectros de EPR das amostras de ferrissilicatos em diferentes graus
de cristalinidade: a. D1P1 (300k); b. D2P1 (300k); ¢. D6P2 (300K).
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Observam-se da Figura 40 sinaisem g=15,3,4,3; 23 ¢ 2,0.

As larguras de linhas relativa a0 sinal em g = 4,3 obtidas por EPR
s#o apresentadas na Tabela 21.

Tabela 21. Pardmetro de EPR para amostras de ferrissilicatos em diferentes
porcentagens de cristalinidade e sinal em g = 4,3.

AMOSTRAS 8 C* AHz00K AHy7x
DIP1 68 181 240
D2P1 90 302 302
D6P2 93 ‘ 384 384

* 94, cristalizag8o, calculado através da equagio 6.8.3.3.1.

Podemos perceber, através dos dados da Tabela 21, que a diferencga
na largura de linha (AH) de DI1P1 é devido as fases amorfas existentes na
superficie externa dos cristalitos, enquanto que a manutengfio da largura de linha
D2P1 e D6P2 ¢ provavelmente devido a estabilizagio dos ions Fe™> nas redes
destas estruturas cristalinas.

Verifica-se (Figura 40) redugio na amplitude relativa do sinal em g
= 4,3 nas temperaturas estudadas, com a diminuigio da cristalimdade das
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amostras. Provavelmente tal efeito ests relacionado a2 uma menor incorporagio de

ferro & rede destas peneiras moleculares.

b. Cromossilicatos

A técnica de ressonéncia paramagnética de elétrons foi wiilziada
como ferramenta direta para se obter informagles a respeito do estado de
oxidag8o, coordenagio e distribuiglio de fons de cromo em diferentes sitios da

peneira molecular.

Os espectos de EPR (Figura 41) das amostras de cromossilicatos,
nas formas recém-sintetizadas e calcinadas a 500°C em vacuo e posteriormente
rehidratadas durante 60 (sessenta) dias, apresentam apenas um sinal com linha
isotropica de g, = 1,97. Este valor ¢ caracteristico de Cr(HI)195 provaveimente
incorporado & rede zeolitica.

Para confirmar a influéncia da temperatura de calcinagdo na
amostra C6P2, varios ensaios de tratamento térmico foram realizados. A variagio
do ambiente de cromo foi acompanhada por EPR. Além da vanagdo do espectro
de EPR com o tempo de calcinagfio e temperatura, este tipo de experimento
também fornece condi¢Bes para a verificagio de migragio de atomos de cromo da
estrutura para cavidades e canais da zedlita.
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Figura 41. Espectros de EPR da zedlita [Cr]-MFL a) como sintetizado; b)

calcinado a 500°C em viacuo e rehidratado durante 60 dias.

A Figura 42 mostra o processo de tratamento térmico de uma
amostra C6P2, sob fluxo de oxigénio & temperatura 500°C.
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Figura 42. Espectros de EPR da ze6lita [Cr]-MFI: a. calcinada 4 500°C em fluxo
de oxigénio durante 13 horas; b. calcinada & 500°C em fluxo de
oxigénio durante 40 horas; c. apés tratamento quimico com hidroxido

de sodio.
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A Figura 42 mostra ¢ processo de fratamento térmico da amostra
C6P2, sob fluxo de oxigénio durante um intervalo de tempo pré-determinado a
ternperatura 500°C. Observa-se nas amostras calcinada durante 4 (quatro) horas.
O aparecimento de uma nova forma de sinal com g, = 1,98, provavelmente de

Cr(V) em coordenagio tetraédrica 196

Com o aumento no tempo de fratamento térmico para 13 {treze)
horas, verifica-se uma nova forma no sinal com gy = 1,98 e gy = 1,9, tipico de

Cr(V) em coordenagio octaédrical?’,

Em nossc trabalho, verificamos o desaparecimento de todas as
linhas de EPR, apés 40 (guarenta) horas de calcinagio em presenga de O,.

Os mecanismos que podem ser responsdveis por essas mudangas

sdo os seguintes:

1. Remogdo dos atomos de cromo (IIT) estruturais € a sua oxidagéo a
ions Cr(V), provavelmente em coordenaglo tetraédrica, estando localizados nas

cavidades ¢ canais.

2. O aumento gradual do niimero de jons Cr(V) com o tempo de
aquecimento, provoca mudangas na coordenagio dos fons cromo (V), passando
de tetraédrico para octaédrico.

3. O desaparecimento dos sinais de EPR deve-se provavelmente a
oxidagfio dos jons Cr(Ill) & Cr(VI) ja que o Cr(VI) ndo ¢ ativo no EPR, o que foi
também observado por outras técnicas como espectroscopias de fotoacustica
(PAS) e de fotoclétrons {XPS).
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4. Apbs o processo de remoglio dos ions de cromo extra-estruturais
com hidréxido de sédio, observa-se que o espectro desta amostra é idéntica a
obtida na amosira recém-sintetizada

Estas observagBes permitem supor a existéncia de outros sitios nfio
pertencentes a estrutura, entlo, a oxidagdo deve alterar estas espécies das
cavidades. Os sitios estruturais foram estaveis & oxidagHo, portanto, somente os
sitios n&o substitucionais foram oxidados, o que indica a presencga de dois sitios
de baixa simetria na amostra recém-sintetizadas, um dos sitios pode ser oxidado a
Cr(VI) e Cr(V) e so instaveis na estrutura zeolitica e o outro pertence a rede
cristalina sendo mais estével ao tratamento térmico.

¢. Alaminio ¢ Borossilicato com cobalto

A técnica de EPR foi utilizada para se determinar a provavel
coordenagio dos fons cobalto, bem como o seu estado de oxidagio nas amostras

de alumino™ e borossilicatos com cobaito de estruturas pentasil.

Os espectros de E.P.R. das amostras de alumino™ e borossilicato
com cobalto estiic representados nas Figuras 43 ¢ 44.
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Figura 43. Espectros de EPR da zeolita, Co[AIl-MFI: a) recém-sintetizada; b)

calcinado a 200°C.
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Figura 44. Espectros de EPR da zedlita Co[B}-MFL: a) recém-sintetizada; b)
calcinado a 200°C.

Nas Figuras 43 e 44 observa-se sinais com g = 1,99 e g =441 ¢
uma amplitude comparada com os valores de Co(Il) encontrado por HEILBORN

e VICKERMAN!8,
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Quando sio comparadas as Figuras 43a e b, observam-se
intensidades de absorgio diferentes. A diminuigio na amplitude na Figura 44b e

na Figura 43b deve ser devida & alteragio na vizinhanga do Co, provocada pela

calcinag@o da amostra, em atmosfera de O,

Segundo ITON ¢ colah@radafeswg, fons Co(Ill) ndo contribuem
para o espectro EPR. Por outro lado a coloragio azul da amostra calcinada nfo
sugere a existéncia de ions (Co(lIT) (de coloragio amarela esverdeada) e sim ions
Co(ll) coordenado tetraédricamente, provavelmente na estrutura cristalina.

7.9.3. Espectroscopia de fotoacistica (PAS)

A técnica de fotoacustica foi utilizada para estudar o efeito da
calcinago sobre o estado de oxidagfio desses elementos na rede zeolitica.

A espectroscopia de fotoacustica oferece vantagens em relagio a

espectroscopia ultravioleta e visivel convencional; entre elas podemos destacar:

1. facilidade em examinar superficies irregulares de amostras
opacas;

2. possibilidade de analisar as diferengas 6pticas ao longo de sua
espessura, devido seu grande poder de penetragdo;

3. detecgfio de informagdes a partir da intensidade e da fase do sinal
obtido, proporcional 4 absorgio da radiagio.
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3. detecglio de informagBes a partir da intensidade e da fase do sinal

obtido, proporcional 4 absorgiio da radiagfo.

2. Cromossilicates

Os espectros de PAS da amostra C6P2 recém-sintetizada ¢
calcinada encontram-se na Figura 43.

AMPLITUDE DE SINAL (u.0.}

] i i i
300 400 500 800 700

COMPRIMENTO DE ONDA {nm}
Figura 45. Espectros fotoactisticos do cromossilicato, C6P2: a) recém-

sintetizado; b) calcinado a 500°C em presenga de oxigénio durante 40
hO!'ﬁS;
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A Tabela 22 mostra os resultados obtidos por espectroscopia
fotoacistica (PAS).

Pode-se verificar, através da Tabela 22, que a amostra C6P2 recém-
sintetizada apresenta bandas em 453 e 630 nm, referentes s transighes Ay Ty,
e 4A, —» 4T, caracteristicas de Cr(Il[)200.203, A calcinag¥o desta zedlita a 500°C
durante 40 horas, em presenga de O, provocou uma predominfncia de uma
banda de transferéneia de carga de aproximadamente 380 nm (Figura 45b), tipica
de Cr(VI)zez‘ Entretanto, a presenga das bandas de Cr(Ill) apés este tratanento
térmico, mesmo que em escala reduzida, sugere a presenga dos fons de Cr(1l) em

sitios inacessiveis, possivelmente em estruturas zeolfticas.
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Tabela 22. Resultados de espectroscopia fotoacnstica (PAS) para a amostra C6P2.

AMOSTRA Amax LARGURA  INTENSI AREA
DADE

Recém- 630,22 159,18 0,68 96,49
sintetizada '

452,95 95,82 0,63 52,92
calcinada 2 629,22 159,01 0,67 96,38
VACUO

451,95 95,80 0,63 52,71
calcinada em 629,48 137,10 - 0,300 36,38
presenca de Oy

450,99 105,21 0,35 32,03

381,77 165,26 1,07 26,02

b. Alumine” e boressilicato com ¢cobalto

As Figuras 46 ¢ 47 mostram espectros fotoaciisticos de Co[Al]-MFI
e Co[B]-MFL cujos resuitados obtidos encontram-se na Tabela 23.
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Figura 46. Espectros de Co[Al}-MFI por PAS: a) recém sintetizad(; b) calcinado
a 200°C, com desdobramentp (deconvolugio).
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Figura 47. Espociros de Co[BJ-MFI por PAS: a) Recém-sintetizado; b) calcinado
a 200°C, com desdobramento (deconvolugdo).
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Tabela 23. Resultados de espectroscopia foloacistica (PAS) para as amostras

E6P2 ¢ F6P2.
SERIE AMOS- N LARGU- INTENSI- AREA
TRA RA DADE
ColAl]-MFI  E6P2 480,32 56,23 0,42 21,29
{recém-
sintetizada)
533,05 71,85 0,86 54,63
592,87 49,18 096 41,64
639,16 59,42 1,09 57,38
Co[Al}-MFI  E6P2 481,46 57,82 043 22,30
(calcinada) |
527,89 72,70 0,81 52,01
589,79 58,69 0,36 18,47
642,87 61,23 0,34 18,38
Co[B]-MFI  E6P2 501,15 57,56 0,41 18,01
recém- 534,26 47,40 0,83 35,41
sintetizada 590,43 62,14 1,10 61,65
640,30 57,98 1,07 54,71
Co[B]-MFI  E6P2 502,25 57,87 0,35 18,02
calcinada 53536 47,40 0,84 35,40
591,44 62,50 1,15 61,69

642,30 58,19 1,06 54,79
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Pode-se verificar através das Figuras 46 e 47 e da Tabela 23, que as
amostras de alumino- e borossilicato com cobaltc apresentam trés bandas
simétricas entre 530 a 650 nm, mtribuidas a Co?* comrespondentes as transigBes
4A,(F) — 4T5(P), provavelmente em geometria octaédrica e localizados sobre a
superficie dos cristalitos0>2%4 A 1ém desse triplete, revela-se através do espectro
de PAS, uma nova banda entre 480-500 nm possivelmente relacionada a Co(ll)
em posigbes estruturais, como empiricamente mostrado no esquema 7.9.3.1.

Mot Ma+

\/\/\/\/
/\ /\ /\ /\

(7.9.3.1)

As amostras de Co[ Al]-MFI ¢ Co[B}-MFI calcinadas apresentaram
um aumento na intensidade (Figura 46b e 47b) da banda triplete que pode ser
interpretado com formagdo de Co?" em coordenaglio tetraédrica sobre a superficie
da rede cristalina®®. Obsma-ﬁe também a presenca de uma banda préxima de
500 nm, devida provavelmente a fons de Co?" na estrutura zeolitica.
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CAPITULOQ VIII

CONCLUSOES

A partir dos resultados experimentais das diferentes zeblitas MF1
sintetizadas e caracterizadas, pode-se concluir que:

8.1. Zedblitas [Al}-MFI

Para as condigbes utilizadas neste frabatho, a velocidade de
formagdo da fase [AI]-MFI ¢ bastante rapida quando os géis apresentam relagac
SiOzfAizOg igual a 150.

O aumento do tempo de envelhecimento provoca aumento na
velocidade de formagio da fase [Al}-MFI; isto provavelmente ocorre devido 3o

aumento do nimero de nicleos em solugio.

As zeblitas [AI]-MFI sintetizadas com n-butilamina, brometo de
tetrabutilamina ou brometo de tetrabutilfosfonio, apresentam distincias
interplanares de difragio de raios-X bastante préximas dos padries de literatura.

Isto sugere por exemplo, que a n-butilamina pode ser utilizada como direcionador
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na sintese da [Al}-MFL, com vantagem sobre os sais de tetrapropilaménio por ser

menos onerosa ¢ de maior disponibilidade no mercado interno.

A interaco direcionador/gel aumenta com o fempo de
envethecimento, devido 3 crescente organizagio do gel, como evidenciado por

espectroscopia de infravermetho.

Os espectros de RMN de alta resolugiio, de 13C de moléculas
direcionadoras de TPA, TBA e TBP mostram claramente que estas moléculas
estio presentes nos camais da zeolita e apresentam deslocamentos quimicos

compativeis com os da literatura estudada.

As amostras recém-sintetizadas de [Al]-MFI de maior cristalizagio
apresentaram, por RMN, linhas em 60 ppm caracteristico do aluminio
teatraédrico. '

8.2. Zeo6litas [B]-MFI

E possivel substituir isomorficamente silicio por boro em sitios

tetraddricos estruturais, como observado através da andlises de 11B por RMN.

Para verificar-se a influéncia da alcalinidade na velocidade de
cristalizag3o aumentou-se a razdo OH/8iO; de 0,18 para 0,5 na composigio dos
géis B2P1 e B6P2, mantendo-se constante os demais parémetros. Esta alteragio
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na composigdo dos géis proporcionou uma redugio na velocidade de cristalizagio
destas amostras em relaggo 4 série [Al}-MFL

A mudanca na forma dos cristalitos de borossilicatos como

mostrada por MEV deve-se, possivelmente ao aumento na relagio OH-/810y.

O tamanho dos cristalitos da [B]-MFI diminui com o aumento do

tempo de envethecimento, devido ao aumento do ntimero de nicleos em solugio.

As amostras preparadas a partir de géis envelhecidos apresentam
uma maior homogeneidade nos tamanhos de cristalites, devido & melhor

distribuigao de massa sobre 0s nicleos, guando estes estdo em Maior numero,
O envelthecimento nfio influencia a morfologia dos cristalitos.

O tratamento térmice ou éalcinag:ﬁs a 500°C e em presenga de
oxigénio mostrou um aumento na razio Si/B global ¢ superficial, revelando que

houve rermogio do boro em sitios estruturais.

8.3. Zeblitas [Fe]-MFI

E possivel substituir isomorficamente silicio por ferro em sitios
estruturais de zeolitas da familia pentasil, sintetizadas em sistemas com
envelhecimento do gel de sintese, como observado por ressondncia paramagnética

de elétrons (EPR) e fotoeletron (XPS).
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A velocidade de formaglo da fase [Fe]-MFI diminuiu em relaglio a

do boro~ e aluminossilicatos.

Com a diminuigio do teor de ferro na composigio quimica do gel,
mantidas as demais condicBes, observou-se aumento na velocidade de formagio

da [Fe]-MFI e no tamanho dos cristalitos formados.

Nas zedlitas [Fe]-MFI sintetizadas, as andlises de DSC/TG

evidenciaram uma menor interagio direcionador/gel.

Observou-se que aluminio, embora ndo adicionado & muistura
reacional, foi encontrado no produto final, quando utilizou-se silicato de sodio
(Riedel de Haén, 63% Si0,, 18% Nay0, 18% Hy0) como fonte de silicio.
Admitiu-se que o aluminio tenha facilitado a fcrmaﬁo da estrutura zeolitica,
podendo ainda estar presente nas posigdes tetraédricas da rede cristalina.
Entretanto, quando se utilizou silica ludox, ndo foram observados ions aluminio
como impureza através da espetroscopia por absorgio atdmica. As espécies
Fe(OH), participam do gel, prejudicando a formagio de [Fe]-MFI por levar a
uma formaciio mais lenta desta zedlita, isto ¢, essas espécies seriam amorfas,

levando a um menor grau de cristalizagdo de MFL
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8.4. Zeblitas [Cr}-MFI

A velocidade de cristalizacfo quando a pureza da fase [Cr]-MFI &
méxima, & menor em relagio as de alumino, boro e ferrisilicatos estudadas neste

trabalho.

As técnicas de IDDSC e TG revelaram pequena interagio
direcionador/gel devido, provavelmente a uma menor organizagdo do gel nestes

sigiemas.

As técnicas de EPR e PAS utilizadas para estudar as modificagbes
estruturais destas zeblitas, durante o tratamento térmico revelaram que a
estabilidade térmica da zedlita [Cr]-MFI é muito dependente do tempo de
calcinagdio e da temperatura. Abaixo de 400°C, o material pode ser mantido
cristalino, desde que em condigdes anidras. Acima de 300°C, em atmosfera
amida ira ocorrer a oxidagio de Cr(Ill) & Cr(V). Em calcinagio prolongadas
acima de 40 horas observa-se a oxidagio de cromo (II) a cromo (VI), conforme

mostram os resultados de fotoacustica (PAS).

A forma estabilizada [Cr]-MFI ¢ alcangada por intermédio de
tratamento quimico adequado, com solugdo diluida de hidréxido de soédio
provocando a saida de cromo (V1) extra-estruturais da zeélita, conforme mostra o

esquema 8.4.1.
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8.5, Zeolitas Co[Al]-MFI ¢ Co{B]-MFI

A adicio inicial sulfato de cobalto durante a fase gel diminuiram o
periodo de sintese.

A introdugio de cobalto pelo método utilizado neste trabalho ndo
chegou a modificar a estrutura cristalina da zedlita, conforme observado nos

difratogramas de raios-X.

A distribuicio do cobalto nas amostras E6P2 e F6P2, examinados
por microscopia eletrdnica de varredura, ocorre parcialmente na superficie dos

cristais, em geometria octaédrica.

Além disso, os espectros de PAS das amostras E6P2 ¢ F6P2
recém-sintetizadas mostraram ainda Co(Il) em geometria tetraédrica na estrutura
zeolitica. Isto &, além das trés bandas simétricas observadas nos espectros de PAS
entre S00 e 600 nm, tipicas de Co2*, foi detectada uma nova banda entre 400-
480nm. Tal banda pode ser atribuida a presenga de Co?* em posigdes estruturais.
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Aguecimento 8 250°C causa modificagiio na coloragdo, de rosa
para azul e diminuigdo na intensidade dos espectros de PAS ¢ EPR, tipicas de
Co2* extra-estruturais em geomnetria tetraédrica.
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Um elétron livre possui momento angular S (ou simplesmente

spin), © qual, em uma dada direglio Z, pode assumir dois valores, M = 1/2 e M
= -1/2 e momento magnético, M, colinear e antiparalele ao spin, dado pela
expressdo abaixo:

Hs = e HB S (A1.1)
onde:

g, = elétron livre
g = magneton de Bohr

A energia de interagiio do momento magnético do elétron com um
campo externo, pode ser dado pela expressio A.1.2.

E=-puB (A.12)

onde

B = densidade de fluxo magnético, medido em Gauss.
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Utilizando o operador hamiltoniano (), teremos:

H=g ppBS (A1.3)

e assumindo que B, situa-se na diregfio Z, a energia de interagdo correspondente

seré:

H =g UB Sy (A14)
gue & simplesmente um exemplo do spin-hamiltonianc.

As energias correspondentes 4s duas orientagbes do spin sdo
portanto:

E=@12)g. up B (A.1.5)

esses dois niveis de energia s3io freqiientemente denominados como niveis

Zeeman (Figura A1)
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ENERGIA
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Figura A.1. Niveis de energia Zeeman de um elétron livre sob um campo

magnético externo.

O nivel de menor energia, corresponde a pg = -1/2, condiglo onde

B e pp sdo paralelos. Quando B e pp sio antiparalelos, pg = +1/2 e corresponde

ao nivel de maior energia.
A diferenca de energia entre esses dois niveis €

AE =g, pp B (A.1.6)
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térmico, as populagdes de spins, dividem-se em dois niveis, sendo:

ny/ng = e AEKT (A1.7)

onde:
K = constante de Bolizman
T = temperatura absoluta
ny/ny = populagbes de spins caracterizadas por valores pg + 1/2 ¢ -172.
As transicBes entre esses niveis Zeeman podem ser observadas,
irradiando-se © sistema paramnagnético com uma radiagic eletromagnética

adequada, em uma dada freqiéncia v, que satisfaca as condigGes de ressondncia:

ho=g. pgB (A.18)

Essa condiglio é satisfeita quando a freqiiéncia for de 2,8 MHz. Isto
significa, que para o campo magnético usualmente empregado no laboraténo, a
radiagfio requerida pertence  regifio de microondas.

A energia de absorgio necessiria para promover elétrons, do
menor para o maior nivel de energia, representa o sinal da ressonéncia. Através
deste processo de absorgiio as populagdes dos dois niveis energéticos ji; € |y
tendem a se igualar. Os elétrons desemparelhados do nivel superior liberam
quantum h v ac retornar ao nivel de energia e satisfazendo a lei de equilibrio de
Maxwell Boltzmann. Esta energia pode ser dissipada dentro do reticulo como
fonons, isto é, energia vibracional, rotacional e translacional. O mecanismo
através do qual ocorre este espalhamento é conhecido como relagio "spin-rede”, e

é caracterizado por um decaimento exponencial de energia em funglo de tempo.
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A constante exponencial de tempo € denominada Ty, ou tempo de relaxacfio spin-
rede.

O equilibrio inicial pode também ser alcangado por diferentes
processos: poderd haver uma troca de energia entre os spins, sem transferéncia de
energia ao reticulo. Este fendmeno, conhecido como relaxagiio "spin-spin”, €
caracterizado por um tempo constante Ty, chamado de tempo relaxaciio spin-
spin. Quando ambos spm-spin € reiéxagﬁe spin-rede contribuem para a linha
EPR, a largura da linha de ressonfincia pode ser escrita como:

AH o 1Ty + /T2 (A1.9)

Geralmente, Ty, > T € @ largura da linha depende principalmente
das interagBes spin-spin: To, aumenta com o decréscimo da concentragio de spin,
isto é, com a distancia spin-spin no sistema. Por outro lado, quando T, torna-se
muito curto, ao redor de 10-7 sec, seu efeito no tempo de vida das espécies, de um
dado nivel de energia, representa uma contribuigio importante na largura de
linha. Em alguns casos, as linhas EPR sfio alargadas além da detecgdo Ty € €
inversamente proporcional a temperatura absoluta (Tye = T7), com n
dependendo do mecanismo preciso de relaxagdo.
| Em tal caso, um periodo de resfriamento na amostra, aumenta T,
¢ usualmente produz linhas detectdveis ao EPR. Assim, fregiientemente, as
experiéncias de EPR sfio realizadas ao ponto de ebuligiio do nitrogénio liquido
(77K) ou hélio liquido a 4,2 K. Por outro lado, se o tempo de relaxamento Ty, for
bastante longo, os elétrons ndo tem tempo para refornar ao estado inicial. As
populagBes dos dois niveis (ny e ny) tendem portanto 2 igualar-se e a intensidade

do sinal diminui, nfio sendo mais proporcional ao nimero de spins presentes na
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amostra. Este efeito, conhecido como "saturagio” pode ser evitado expondo as
amostras a microondas de baixa mntensidade.

A forma tipica das linhas EPR € Gausiana ou Lorenziana. As

expressBes das duas fungles sfo:
y=aebxi (Gausiana) (A 1.10)
y = a/1+bx? (Lorenziana) (A.111)

No estado sélido temos que considerar que, de modo geral, os ions
paramagnéticos acham-se cercados por outros ions proximos, diamagnéticos. Tais
fons exercem uma interagfo elétrica sobre o ion paramagnético por meio de um
campo eletrostatico (campo ligante).

Estas interagdes, que contribuem para a energia do fon, podem ser
descritas pelo hamiltoniano geral:

K= o+ o + Hyg + Hog F Hy + S+ I+ Hy (A112)

onde:

., — energia cinética e potencial do dtomo livre ( ~10° cm-1)

Jf., = energia potencial eletrostatica devida ao campo cristalino (=104 cm D)

Jh ¢ = energia de interago spin-orbita ( ~10° - 102 em1).

g = energia de interago spin-spin ( = 0,03 cm-1)

Jf, = energia Zeeman (1-0,3cm-1)

s = energia de interagio entre dipolos magnéticos eletronico e nuclear (161 -
10-3 cm-1).
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Hg = energia do acoplamento enfre o momento de guadruplo elétrico nuclear e a
carga eletronica (+10-3 cm1)
Sy = energia Zeeman nuclear, de interagio do nicleo com o campo magnético

externo (g8 H~104 cm})

Nos experimentos de EPR a energia da radiagdo incidente € da
ordem de 0.3 cm’l, portanio os termos deste hamilioniano que podem ser
considerados neste tipo espectroscopia s#0 g g, Hz © Hpyr

As amostras preparadas em nosso trabalho constituem-se de
atomos metalicos (Fe3*, Cr3t, Co2*) dispersos em uma matriz de silica, portanto
a interacHo spin-spin ¢ desprezivel

Nestes casos, a interacio hiperfina ndo existe. Entretanto estes ions
estio localizados onde o campo elétrico local é significativo ¢ apresenta
distorgBes da simetria cibica.

Assim, o hamiltoniano para esses sistemas é:

H =g+ Hg (A1.13)
onde

a‘w‘z—:gijﬁa‘fisi (A 1.14)

JH7z=hamiltoniana do termo Zeeman
B = magneton de Bohr

gij = temsor do fator giroscopico

H; = vetor campo magnético estatico
S; = vetor do spin eletrbnico

e,

Doy =By (040 + 5044 + D[S 2 - (8/3) (S+1)] + E(S42 - 842
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O primeiro termo refere-se & simetria clbica, B4 ¢ uma constante
que depende da parte radial do jon Og0 e 0,44 sio operadores de Stevens. O
segundo termo envolve a distorg@io axial e o Gltimo termo, distor¢iio rombica. As
constantes D ¢ E s3o parimetros de distorgdo.

Os fons Fe3*, Cr3+ e Co?t sdo respectivamente 3d°, 3d3 e 3d7,
Como estes sio subniveis incompletos e externos sofrem grande influéneia do
campo cristalino imposto pelos ligantes, assim © hamilioniano expresso em
A3.13 descreve adequadamente estes sistemas,

Se D e E sfio despreziveis, esperariamos ressondncias com g
isotrépico e valores proximos de 2.

Nestes casos, as distorgbes nfio sfio despreziveis, séo cCoOMparaveis
a0s termos Zeeman. A aplicagiio da teoria do campo ligante mostra que a energia
de Zeeman vai remover a degenerescéncia dos termos do estado fundamental 27,
(Fe3t) 4A, (Cr3%) e 4A5(COZY). A aplicagdo do hamiltoniano as fungbes de onda
destes ions fornece valores de g e espagamentos entre niveis de energia

dependentes da razio D/E, para o campo magnético paralelo as diregdes X, Y e Z.
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A2 PRINCIPIOS DO METODO DE RESSONANCIA
MAGNETICA NUCLEAR DE ALTA RESOLUCAC (RMN-
DEC-MAS)209-215

Os espectros de alta resolugdo de 13C, ?9&, 118 em zedlitas foram
obtidos wutilizando as técnicas de desacoplamento em alia poténcia (DEC) e
rotacdo da amostra em torno do Angulo magico (MAS). Empregados a técnica
DEC-MAS para investigar o comportamento estrutural do cation orgnico alojado
nos canais, bem como 27A1L 298i e 11B na estrutura zeolitica todos os espectros
foram obtidos a temperatura ambiente, usando um espectrometro baseado em
equipamentos das empresas Doty ¢ Tecmag ¢ outros construidos no Laboratério
de Ressonincia Magnética Nuclear da. USP - SZo Carlos ¢ um magneto
supercondutor de 2T. Utilizamos para obtengfio dos espectros, 2048 pontos
digitados, 10000 médias e freqiiéncia de rotagio. '

A RMN-DECMAS consiste em uma das mais poderosas
ferramentas para a elucidagio de estruturas moleculares orgénicas ¢ inorginicas €
baseia-se em processos de absorgfo de energia por nicleos atbmicos de amostras
liquidas ou sélidas submetidas a um campo magnético intenso.

Este método espectroscopico utiliza a regifio de baixa energia do
espectro eletromagnético e permite a determinagdo de diferengas de energia
extraordinariamente pequenas.

Até recentemente, as medidas restringiam-se as amostras liquidas e
eram investigadas em solventes adequados. Existem trés razbes principais que
impediam a observagiio dos espectros de alta resolugfio em zedlita por RMIN. A
primeira razio ¢ que normalmente as linhas de ressondncia sio muito alargadas

pelas interagBes dipolares e quadrupolares, levando a uma largura de linha da
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ordemn de KHz até alguns MHz. A segunda razio ¢ o fendmeno de anisofropia de
deslocamento quimico, que para o po, leva a um complexo alargamento de linha.
Estas interagBes anisotrépicas estio, em principio, também presenies em liguidos,
porém sdo promeditadas a zero devido ao rapido movimento browniano das
moléculas. Finalmente, em solidos, os nicleos atbmicos apresentam tempo de
relaxagdo spin-rede, muito longos, particularmente aqueles ditos raros (13C, 298,
118, 27A1), onde o fator giromagnético ¢ pequeno ¢ a abundincia natural muite
baixa.

Nos dltimos anos, pode se obter espectros de alta resoluglio em
sélidos compardveis aos espectros em liquidos através da combinacio de técnicas
sofisticadas como desacoplamento (DEC), rotagio da amostra em torno do angulo
mégico (MAS) e polarizagio cruzada (CP).

O desacoplamento (DEC) é feito através da redugdo do momento
magnético do nicleo abundante, pela aplicagio de um campo de radiofrequéncia
(RF), Hz, que mantém o momento de dipolo magnético (u) do mesmo, em alta
rotagdo € assim, o valor médio de p torna-se nulo.

A interagio dipolar (hetero ou homunuclear) é eliminada pela
rotacdo da amostra em torno do 4ngulo mégico (6m = 540 447). O efeito da
rotagio da amostra em dngulo mégico pode ser visto na figura A.2.1. onde os
diferentes vetores internucleares com distintos 8ij sfc girados sobre cones
diversos, mas devido 2 alta rotago, suas diregbes permanecem, em média, ao
longo do eixo de rotagio, o qual € comum a todos. Desta forma obtemos < 01y > =
Om e a interagdo dipolar se anula.

Para superar os problemas relativos 4 baixa sensibilidade dos
" nécleos raros e seus longos tempos de relaxagio spin-rede, surgiu o méiodo de
dupla ressonfincia denominada polarizagio cruzada. A idéia basica deste método €
usar a relativamente intensa polarizagdo de spins abundantes para aumentar, por
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transferéncia de polarizagio, a pequena polarizagio dos nicleos raros. Desta
técnica vesultam um sinal de maior intensidade para os nicleos raros € uma

grande reducdo cm seus tempos de relaxagio spin-rede.

Y
A

espiras___,
do ima

Figura A.2.1 Rotagdo da amostra na presenca de um campo magnético externo,
H, sob 2 condi¢io de angulo magico.

No espectrofotdmetro RMN, (Fig. A.2.2) utilizado em nosso
trabalho, existe um gerador de radiofreqiiéncia altamente estavel, um magneio
que gera o campo magnético estitico, um gerador de pulsos, que € programado

por um computador, onde sio conformados os diferentes intervalos de tempo
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requeridos em um experimento de RMN; ¢ um transmissor que produz os pulsos
de RF, chaveando o sinal do gerador de radiofreqiiéncia em intervalos de tempo
determinados pelo gerador de pulsos.

Depois de amplificados, tais pulsos sdo aplicados & bobina
encarregada de excitar os nicleos presentes na smostia, através do campo
magnético linearmente polarizado por ¢la produzido. A volta dos spins & condicdo
de equilibrio, induz nesta mesma bobina, sinais fracos de RMN. Estes por sua
vez, sio amplificados e detectados por um receptor. O sinal resultante, é enviado
a um digitalizador, cuja fungio ¢ armazené-lo digitalmente e posteriormente
processé-lo.

Os sinais digitalizados e processados sdo transferidos para um
computador, que também ird processd-los, mostrando-os resultados no video.
Todo o sistema de geragio e aquisicio de dados ¢ controlado por este
computador, que programa o gerador de pulsos com os intervalos de tempos
requeridos para as seqiiéncias especificas de medidas.
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Figura A..2;2. Espectrometro de RMN
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A3, PRINCIPIOS DO METODO DE ESPECTROSCOPIA
FOTOACUSTICO?16:217

O Efeito Fotoactistico foi descoberto por Alexander Graham Bell
em 1880 e, embora fosse usado por muitos anos para fazer estudos Sticos em
pases, & partir de 1973 foi desenvolvida a Espectroscopia Fotoacistica (PAS =
Photoacustic Spectroscopy), para investigagio de materiais sélidos.

O sina! fotoacistico em um determinado comprimento de onda
surge devido 2 transformagiio da kuz absorvida pela amosira em calor. Devido a
isto, o sinal é proporcional & imtensidade de luz absorvida pela amostra e,
também, & proporcional 4 eficiéncia das conversSes nfo radiativas dentro dela. O
calor produzido dentro da amostra € conduzido at€ a sua superficie externa, sendo
assim, o sinal fotoactstico depende das propriedades de transferéncia térmica da
amostra. A onda de pressio aciistica viaja através do gis, dentro da cclula
fotoactstica, da amostra até o microfone, entdo o sinal fotoacistico depende,
também, das propriedades do gas e da geometria da célula. Portanto, podemos
afirmar que a amplitude do sinal fotoacustico (S) em wum determinado
comprimento de onda A ¢ igual a:

S =K. L 7 , (A3.1)

onde:
K = constante de proporcionalidade dada pelas propriedades de transferéncia
térmica da amostra, pela geometria da célula ¢ pela mstrumentagio empregada no

espectrébmetro fotoacustico;
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Iy, = intensidade de luz absorvida (W/em?) pela amostra no comprimento de
onda A;

n = fator de eficiéncia das conversSes nlo radiativas dentro da amostra devido &
absorgio de luz.

Assim, o sinal fotoactistico ¢ proporcional & absorgiio de luz pela
amostra e depende das propriedades térmicas dela.

Nota-se que o sinal fotoacistico aumenta linearmente com a
intensidade da luz incidente na amostra. Assim, é vantajoso usar uma fonte de luz
intensa e um monoccromador de alta saida de luz (numero f baixo). A fung8o do
monocromador € tornar a luz da lampada de xenbnio, que ¢ de emissfo de faixa
larga, monocromdtica. O monocromador ¢ da "Thermo Jarrel Ash Corporation”,
modelo 82-497. Ele possni raziio focal /3,8 e comprimento focal 275 mm,
equipado com trés redes de difragfio: uma para o ultravioleta, com 2400
sulcos/mm, "blaze” a 260 nm e dispersio de 1,5 nm/mm, para ser utilizada na
regifio 200-450 nm; a segunda para o visivel, com 1200 sulcos/nm, blaze a 520
nm e dispersio 3,0 nm/mm, para ser usada na regifio 380-900 nm; ¢ a terceira
para ¢ infravermetho préximo, com 300 sulcos/nm, blaze a 2,0 nm e dispersio
12,0 nm/mm, para ser utilizada na regifo 1,3-3,6 nm . Estabelecemos 1,0 nm
para a fenda de saida do monocromador, utilizando a rede de difragio para o
visivel, correspondendo a uma resolugiode 3nm. -

O "chopper” para modular a luz ¢ "EG&G-PARC", modeio 194A.
Ele é de natureza eletromecinica, possuindo ajuste de velocidade. Desta forma,
possiﬁilita ajustar a freqiéncia de modulagio da luz. Trocando-se o disco com as
fendas para a passagem da luz, podemos conseguir uma faixa de variagfo de
freqitiéncia de 3 a 500 Hz aproximadamente. O "chopper” pode ficar situado tanto



181

na frente como atras do monocromador. As fibras éticas sio utilizadas para a
duplicacdo do feixe de luz e para levé-lo até as células fotoactsticas.

S3o utilizados dois "Jock-in": um da "Stanford Research Systems”,
modelo SR 530, e outro da EG&G-PARC, modelo 5210. Esses amplificadores
Mock-in" possuem pré-amplificador interno. O microcomputador usado é um
compativel com o IBM PC-XT, conectado a uma impressora Epson, modelo
"Apex 80", para a reprodugiio dos espectros obtidos. O sinal do "lock-in EG&G-
PARC " entra no SRS para usar o interfaceamento deste com o microcomputador.
O "lock-in SRS” converte os dois sinais analégicos vindos das células, depois de
amplificados, em sinais digitais que entram simultancamente no
microcomputador. Este faz a divis3o do sinal vindo da amostra pelo da referéncia,
tirando, assim, do espetro fotoacistico da amostra o espeiro de emissdo da
lampada. Desta maneira, o espetro da amostra ja sai normalizado. O
microcomputador controla, também, o motor de passo "Astrosyn da Minebea
Company Ltd.”, tipo 23PM-C406, através de um "driver” apropriado, ligado a
uma porta digital dele. O motor de passo, acoplado ao monocromador, ¢é
necessario para varrer todo o espectro na regifio que se quer frabalhar. Os
espectros obtidos podem ser gravados tanto no disco rigido ("Winchester”) do
microcomputador, como em disquetes, para posterior visualizagio dos espectros
ou para se fazer calculos matemdaticos com eles, como, por exemplo, suavizagio
dos espectros, soma, subiragio, multiplicagdo ou divisio de um espectro por
outro, média de varios espectros, etc.

As células fotoacusticas possuem microfones de celetreto,
"piezoelétricos”. o microfone capta o sinal acustico proveniente da variagdo
periodica de pressio dentro da célula. O sinal acdstico € coletado ¢ amplificado
pelo “lock-in". A fungio deste &€ amplificar sinais débeis e superpostos a ruidos
elétricos. A amplificagio se da com base no sinal de referéncia vindo do
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"chopper”, ou seja, somenie Os sinais que possuem a mesma freqiiéneia de
modulagio da luz (devida ac "chopper”) sio amplificados pelo "lock-in". Assim,

a maior parte do ruido elétrico, que esta superposio ao sinal gue se quer

amplificar, ¢ desprezado pelo "lock-in", que também ¢ sensivel & fase do sinal.

fotoactistico coletado pelo "lock-ire”.

Outra maneira utilizada para minimizar os ruidos elétricos, além da
utilizagio dos amplificadores "lock-in", ¢ o céleulo do valor médio das medidas
feitas pelo sistema de aquisigdo de dados. Esse céleulo ¢ feito pelo
microcomputador gue comanda o sistema. A aquisigio de dados pelo
microcomputador ¢ através de uma porta digital ligada ao "Jock-in". Para cada
ponto plotado no espectro, pode-se escolher o némero de médias por ponto. Por
exemplo, se o numero de médias por ponto € igual a 50, o microcomputador
adquire 50 dados por vez, calcula o valor médio dessas leituras e plota o ponto no
espectro, que pode ser visualizado no monitor de video acoplado a ele. Quanto
maior o nimero de médias por ponto, mais devagar o espectro € varrido, devido
a0 aumento no tempo gasto pelo microcomputador para adquirir dados ¢ realizar
as médias. Desta forma, quando o sinal estiver fraco e ruidoso, deve-se aumentar
o nimero de médias por ponto adquirido.

O sistema de aquisi¢io de dados é controlado pelo "software”
"Programa de Aquisigio de Dados", desenvolvido pelo grupo de otica do
DFCM/IFQSC/USP. Esse programa fornece, também recursos para o usuério
definir os passos executados pelo motor de passo entre um ponto adquirido ¢
outro; o namero de pontos adquiridos entre os limites da regifio espectral
escolhida; o nimero de portas digitais 16gicas (se forem definidas trés portas, o
espectro obtido é normalizado); a amplitude méxima do grafico, isto €, do

espectro fotoaciistico ; sentido da obtengdo do espectro (se do menor para 0 maior
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comprimento de onda e vice-versa) e a constante de tempo do motor de passo,
que representa o tempo de espera do programa, depois de o motor de passo ter
girado, para haver nova aquisi¢o de dados. A constante de ferapo do motor de
passo deve ser definida com base na constante de tempo do filtro passa-baixa do
“lock-in”. Essa constante tem que estar relacionada com o fempo necesséario para
haver integragio do sinal pelo “lock-in". Os pontos de cada espectro adquiridos
com © masmi espectrdbmetro fotoacustico foram obtidos a cada 0,97 nm,
correspondendo a 14 voltas exatas do motor de passo.

Depois de corrido ¢ espectro, o programa fornece varios recursos
para visualizagio dele, tais como: visualizagiio em separado do espectro ndo
normalizado e o espectro de emissio da lampada, ou, entdo, o especiro
normalizado; suavizagio matemdtica dos espectros; .acesso aos pontos dos
arquivos de dados; impresso dos espectros em folha de papel; efc.

O espectrdmetro fotoacustico utilizado em nosso trabalho ¢ um
feixe duplo, com duas células fotoacistica, uma contendo a amostra € a outra, um
absorvedor negro, esta tltima servindo para a obtengdo do espectro de emisséo da
lampada, para a normalizagio dos espectros obtidos. A Figura A.3.1. mostra o
diagrama do espectrometro fotoacistico.

A lampada de xenbnio é da "Oriel Corporation”, modelo 66021, de
450W, utilizando um "photofeedback”, para manter constante a sua emissdo, ¢

uma fonte de poténcia reajustavel até 1 KW. Regulamos a poténcia em 440W.



monocromador

lente

iﬁmpa

de xendanio
™ - driver
o
com com
—] COrpo negro amostra
eferéncia
= &7
o lock-in EGG 5210
AR
T N )
./"‘gfﬂn —t by m m
) PEERRS wlock-in SRS _SRS30
immpressora microcomputador T !

Figura A.3.1. Diagrama do espectrometro fotoaciistico.



183

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

01. RALDENES, E. - Coordenador, "Alcoolguimica” do CNP, Brasilia, (1980).
02. DAMASCENO, V. - Quimica e Derivados, 254 (1988) 12.

03. GABELICA. Z.: GUTH, J.L., Angew. Chem. Ind., Ed. Engl., 86 (1989) 81.
KOLFE, T.JG.. GORK, R.J.; KOKOTAINHO, G.T.; J. Catal., 116 (1989)
252 MEAGHEN, A.. NAOR, V.; SZOSTANK, R. e Zesfitas, (1988) 3.

04. McINTOSK, R. J. ¢ SEDDON, D., App. Catal., 6 (1983) 307, VEDRINE,
3 3. Catal., 73 (1982) 147. KAEDING, W.W. e BUTTER, 8. A, J. Catal.,
61 (1980) 158.

05. GUTH, J.L.; CAULLET, P, J. Chim. Phys., 86 (1986) 155.

06. CLAMBELLL P.; CORBO, P.; LIBERTI, L.; LOPES, A. e PORCELLI, C,
Stud. Surf. Sci. Catal., 24 (1985) 539.

07. HAEGH. G. S., Stud. Surf. Sci. Catal., 24 (1985) 605.
08. ZHUKOBORSKY, Stud. Surf. Sei. Catal., 24 (1985) 547.
09. WARD, J. W., ACS. Monograph., 171 (1976) 118.

10. MORTIER, W. J. ¢ SHOONHEIDHT, R A., Prog. Solid St. Chem., 16
(1985) 1.

11. KAEDING, W.W., U. 8. Patent 4.067.920, (1978).



186

12. COTTON, F. A ¢ WILKINSON, G., Advanced Inorganic Chemistry, John
Wiley & Sons, New York, 1966, p.103.

13. ZHDANOV, 8. P. ¢ SAMULEVICH, N. N.,, Proceedings of the gik
International Conference on Zeolites, London, 1980, p.75.

14. SUBOTIC, B. ¢ BRONIC, J., Preprints of Poster Papers, 7 International
Zeolite Conference, Tokyo, (1985) 54.

15. KOSTASTHANE, A. N; SHIRALKAR, V. P; HEGDE, 8. G. ¢
KULKARNI, 8. B., Zeolites, & (1986) 253.

16. CRONSTED, A., Adad. Handl. Stockbolm., 18 (1756) 10.

17. McBAIN, J. W, Sorption of Gases and Vapors !;y Solids. Routledge and
Sons, London, 1932, p.5. '

18. DYBOWSK]I, C.; LICHTER, R.L., NMR Spectroscopy Techniques, USA,
Marcel Dekker, Inc., New York, 1987, p.5.

19. JOVANOVIC, N.; SKALA, D.; MARJANOVIC, M.; STANKOVIC, N. ¢
ZERARKA, T., Stud. Surf. Seci. Catal., 24 (1985) 653.

20. BARRER, R M., J. Soc. Chem. Ind., 64 (1945) 130.
21 BARRER, R M., U. S. Patent 2.306.610 (1942).
22. BARRER, R.M., Nature, 164 (1949) 112.

23, MILTON, R. M., U. S. Patent 2. 882. 243 (1959).

24 MILTON, R. M., U. S. Patent 2.882.244 (1959}



187

25. MILTON, R. M., U. S. Patent 728.057 (1958}

26. PLANK, C. J.. ROSINSKI, J. ¢ RUBIN, M. K. - U. 8. Patent 4.175.144
(1979).

27 ARGAUER, R. 1. e LANDOLT, G. R., U. S. Patent 3.702.886, (1972).
28. INUIL, T. e OKAZUMI, F., J. Catal., 90 (1984) 366.

29 KAEDING, W.W. e BUTTER, S. A, Appl. Catal,, 6 (1983) 307.

30. NUNAN, J. e CUNNINGHEM, §., J. Catal,, 87 (1984) 77.

31. KAEDING, W.W.; CHU e YOUNG, L. B,, J. Catal., 67 (1981) 159.

32. YOUNG, L. B.; BUTTER, S. A. ¢ KAEDING, W. W., J. Catal,, 76 (1983)
418. '

33. INUL T.. MATSUDA, H.; YAMASE, O; NAGATA, H.; FUKUDA, K,
UKAWA, T. e MIYAMOTO, A, J. Catal., 98 (1986) 491.

34. CHU, C. T.W.; CHANG, C. D.; J. Phys. Chem., 89 (1985) 1569; CHU,
C.T.W.. KUEL, G. H.; LAGO, R. M,; CHANG, C. D.; J. Catal, (1985) 93.

35. SIMMONS, D.K.; SZOSTAK, R.; AERAWAL, P. K.; THOMAS, T. L., J.
Catal., 106 (1987)237.

36. a. LIN, D. H.; CONDURIER, G.; VEDRINE, J. C; Stad. Surf. Sci. Catal,,
498 (1989) 1431; b. BORADE, R. B; HALGERL A B; RAO, T.S. R. P,
Stud. Sarf. Sci, 28 (1986) 851.

37. BALL, W. J.; BARRL S. A. I.; CARTLIDGE, S.; MAUNDERS, R. M. ¢
WALKER, D. W, Stad. Surf. Sci. Catal,, 28 (1926) 951



188

38. BORADE, R. B, Zeolites, 7 (1987) 398.

39. STENCEL, J. M.; RAO, V. U. §,; DIEHL, 1. R; RHEE, K. H; DHERE, A.
G. e DEANGELIS, R 1., 4. Catal., 84 (1983) 118,

40. SZOSTAK, R; NAIR, V., Energy Res. Abstr., 15 (1990) 13.

41. INUIL, T., MIYAMOTO, A.; MATSUDA, H; NAGATA, H; MAKIMO, Y ;
FUKUDA, K. ¢ ORAZUMI, F., Stud. Surf. Sei. Catal, 28 (1986) 859.

42 INUL, T.. MATSUDA, H., YAMASE, O; NAGATA, H; FUKUDA, K. ¢
MAYAMOTO, A, 3. Catal, 98 (1986} 491.

43. CHEN, N. Y. e GARWOOD, W. E. - Catal Rev. Sci. Eng., 3 (1972) 702.

44. IRELAND, H. R; REDINI, C.; RAFF, A 8. e FAVA, L, Hydrocarbon
Proc., 58 (1979) 119

45. SZOSTAK. R;: NAIR, V.; SIMMONS, D. K.; THOMAS, T. L; KUVADIA,
R.; DUNSON, B. ¢ SHIEH, D. C, Innovation in Zeolite Materials Science,
GROBET, P. 1., Ed., Elsevier, Amsterdam, 1989, p.403.

46. NAIR, V.; SZOSTAK, R.; AGRAWAL, P. K. e THOMAS, T. L., Catalysis
(1987), WARD, J. W_, Ed., Elsevier, Amsterdam, 1988, p.209.

47. ZULFUGAROV, Z. G.; SULEIMANCOV, A S. e SAMEDOV, C. H. R,
Stud. Surf. Sci. Catal, 18 (1984) 167.

48 ANDERSON, J. R e TSAL P, J. Chem. Soc., Chem. Commug. (1987
1435.



189

49. NOTARI, B, Innovation in Zeolite Materials Science, GROBET, P. J,, Ed.
Elsevier Amsterdan, (1989 413.

50. BRECK, D. W. - Zeolite Molecular Sieves, JOHN WILEY & SONS, New
York, 1984, p.771.

51. SMITH, J. V., Amer. Mineral Soc. Spec. Paper, 1 (1963) 281,
52 RUREN, X. e WENQIN, P. - Stud. Surf. Sci. Catal., 24 (1985) 27.

53. BORADE, R. H.: HALGER, A. B.; PRASADA RAO, T. 8. R. - Proceeding
of the 7i8 International Zeolite Conference, (1986) 851.

54 GUTH, J. L. KESSLER, H., WEY, R; FAUST A. C, F. R Patent
2.582.639 (1986). '

55. CHU, P., U. 8. Patent 4.120.910 (1978).

56. CHESTER, A. W. e Chu, Y. F_, U. S. Patent 4.350.835 (1982).

57. DAVE, D.; HALL, A; HAROLD, P, Eur. Patent Appl. 50021 (1982).
58. LOEWENSTEIN, W., Am. Mineral, 39 (1954) 92.

59. BUTTER, S. A. e KAEDING, W. W, Patent 3.965.209 (1976).

60. BUTTER, S. A., Patents 3.979.472 (1976) € 4.007.231 (1977).

61. IONE, K. G.; VOSTRIKOVA, 1. A; PETROVA, A V. e MASTYKHIN, V.
M., "Structure and Reactivity of Modified Zeolites”, Elsevier, Amsterdam,
1984, p.151.



190

AMASSO, M.; PEREGO, G. e NOTARI, B., Proceedings of the 5%
Internsational Conference of Zeolites, London, (1980) 40.

63. KLIER, K. e RALEK, M,, J. Phys. Chem. Solids, 29 (1968) 95.

64. BARRER, R. M. ¢ STUART, W. L, Proc. Roy. Soc., London, 2494 (1959)
464.

65. MEYER, W. M. - Molecular Sieves; Society of Chemical Industry, London,
1968.

66. DEROQUANE, E. G. - Stud. Surf. Sci Catal,, 1984, p.1.

67. FLANIGEN, E. M. BENNETTE, Y. M.; GROSE, R. W.; COHEN, 1. P.;
PATTON, R. L. ¢ KIRCHNER, R. M. Nature, 271, (1978) 512.

68. BABU, G. P., HEDGE, §. G.; LAWTON, S. L. & MEIER, W. M. J. Catal.,
81 (1983) 471.

69. OLSON, D. H.: KOKOTAIKO, G. T.; LAWTON, S. L. & MEIER, W. M. J.
Phis. Chem., 85 (1981) 2238.

70. OLSON, D. H., HAAG, W. O.; LAGO, R. M. - J. Catal., 61 (1980) 390.

71. KOKOTAILO, G. T.; LAWTON, S. L.; OLSON, D. H. - Nature, 272 (1978)
437. B

72. KONINGSVELD, H.; VAN JANSEN, J. C.; VAN BEKKUM, H.; Zeolites, 9
(1989) 253.

73. WU, E. L, LAWTON, 8. L.; OLSON, D. H; ROHRMAN, J. A. C;
KOKOTAILO, G. T, J. Phys. Chem., 83 (1979)2777.



191

74. NAKAMOTO, H. ¢ TAKAH/

\SHI, H. - Chem. Lett., (1981) 1013.
75, FRILETTE, V. ., HAAG, W. O. e LAGO, R. M., J. Catal., 70 (1981) 237.

76. DERQUANE, E. G.; Zeolite: Science and Technology, Naio ASI Series,
Martins Nijhoff Publishers, the Hague, 1984, p.83.

77. CSICSERY, §. M. et alii - Zeolites 4 (1984) 32.

78. VENNUTO, P. B. ¢ LANDIS, P. S. - Adv. Catal., 18 (1968) 258.
79. WENDER, 1, Cstal Rev. Sci. Eng., 26 (1984) 303.

280. WHAN, D. A - Chem. Britain, 17 (1985) 532.

81. KASANSKY, V. B., Structure e reactivity of modifield Zeolites, JACOBS, P.
A, Ed., Elsevier, Amsterdam, 1984.

82. NUNAN, J.; CRONIN, J. e CUNNINGHAM,, J. Catal., 87 (1984)77.

83. MORGAN, C. R.; WARNER, J. P. e YURCHAK, Ind. Eng. Chem., Prod.
Res. Dev., 20 (1981) 185. TANABE, K. Academic Press, New York (1970).
FORNI, F. Catal. Rev., 8 (1973) 69.

84. WARD, J. W., A. C. S. Monograph. 171 (1976) 118.
85. SAYED, M. B.; AUROUX, A. e VEDRINE, J. C, J. Catal, 116 (1989) 1.

86. BOLTON, A. P. - Molecular sieves zeolites, in. ANDERSON, R. B. (Ed.) -
Experimental methods in catalitic research, New York, Academic Press, 2
(1976) 1.



192

37. BRECK, D. W. ¢ SKEELS, G. W. - ACS 40 Symp. Ser., American
Chemical Society, (1977) 271.

88 JACOBS, P. A. - Carboniogenic, Activity of Zeolites, Elsevier, Amsterdam,
1977, p.115.

29. COUGHLAN, B. B.; CARROLL, W. M. ¢ NUNAN, J. - J. Chem. See.
Faraday Trans, 1 (1983) 281.

90. CHEN, N. Y. e GAREOOD, W. E. - Catal. Rev. Sci Eng., 28 (1986) 185.
91. OLSON., D. H. ¢ HAAG, O. - ACS Symp. Scr. 248 (1984) 275.

92. DATKA, J.. POWAWARSKA, Z; RAKOCZY, J. ¢ SULILOWSKI, B.
Zeolites, 8 (1988) 199. "

93. YASHIMA, T.. SAKAGUCHI, Y. e NAMBA, §. - Stud. Surf. Sci. Catal., 7
(1981) 739.

94. CONDURIER, G. ¢ VEDRINE, J. C., Pura ¢ Appl. Chem., 58 (1986) 1389.
95. BEZOUHANOVA, C. Appl. Catal. 21 (1986) 149.
96. PAPARATTO, G. J. Catal., 15 (1987) 149.

97. WUNDER, F. A; LEUPOLD, E. 1. , Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 19
(1980) 126.

98. CHANG, C. D., Catal. Rev. Sci. Eng., 25 (1983) 1.

99, KAEDING, W. W. e BUTTER, 8. A, J. Catal., 61 (1980) 158.



100.

101

i02.

103.

104.

105,

106.

107.

108.

109.

110.

111.

112.

193

VEDRINE, 1. C.; AUROUX, A ; DEJAIFVE, P., DUCARME, V.; HOSER,
H. e SHOU, 8., J. Catal., 73 (1982) 147.

Netherlands, Mobil Oil Corp. Patent 168, 787 (1968)

DEROUANE, E. G. e GABELICA, Z., J. Solid State Chem., 64 (1936)
296.

BARRER, R. M. - Hidrotermal Chemistry of zeolites, 13 Ed, N.Y,,
Academic Press, New York, 1982, p.360.

CHAO, K. I, CHEN, M. 8., I Chem. Soc., Faraday Trans. [, 77 (1981
547.

MOSTOWICZ, R. e SAND, L. B. - Zeolites, 2 (39@2} 143.

ERIDEM, A. e SAND,L. B. - J. Cat;l., 60 (1979) 241.
NAKAMOTO, H. e TAKAHASHL H. - Chem. Lett,, (1981) 1735
KULKARNI, 8. B. et alii - Zeolites, 2 (1982) 313.

HOU, L. Y. e SAND, L. B. - Proc. 6'h Int. Zeolites Conf., (1983) 887.

ILER, R. K. - The Chemistry of silica: 12. Ed., John Wiley & Sons, New
York, 1979, p.866.

DEROUANE, E. G.; DETREMMERIE, S.; GABELICA, Z.; BLOM, N.
Appl. Catal. 1 (1981) 201. |

BARRER, RM. - Stud. Surf. Sci. Catal. 24, Ed. Elsevier, (1985} 1.



113.

114.

115.

116.

117.

118

115

120.

121.

122

123.

124,

125.

194

LE PAGE, 1. F. - Applied heterogeneous catalysis: Desing - manufaciure
- mse of solid catalysis, Techinp, Paris, 1987, p.515.

HONGYUAN, L. - Stud. Sarf. Sci. Catal. 24, Ed. Elsevier, (1985) 89.

GAAG,F. J. : JANSEN, J. C. and BEKKUM, H. - Appl Cstal. 17 (1985)
261.

DEBRAS, G. - Zesolites 5 (1986) 369

HAZFL, F.. SCHOCK, R. U. ¢ GORDON, M., J. Am. Chem. Sec., 71
(1989) 2256,

SZOTAK, R. e THOMAS, T. L., J. Catal, §§§} (1983) 535.

GUTH, J. L; KESSER, H; WEY, R e FAUST, A C, Fr. Patent 85,
07978.

PORTER, R. A. e WEBER, W. ], J. Inorg. NuclL Chem. 33 (1971) 2443.

GUTH, J. L; KESSLER, H. WEY, R,; Stud. Surf. Sci. Catal. 28 (1986
121.

PATARIN, J.: KESSLER, H. e GUTH, J. L., Zeolites, 10 (1990) 674.

GUTH, J. L; KESSLER, H.; HIGEL, J. M,; LAMBLIM, JM,; PATARIN,
J.. SEIVE, A.; CHEZEAU, J. M. e WEY, R.; ACS Symp. Ser. 398 (1989)
176.

GHOSH, K. A. e KYDD, R. A., Zeolites, 16 (1990) 769.

CANNINGS, F. R, J. Phys. Chem. 72 (1968) 4691.



126.

127.

i28.

129,

130.

131.

132.

133.

134.

135.

136.

137.

195

GHOSH, A. K. e CURTHOYS, G, J. Chem. Soc. Faraday Trans., 79
(1983) 805.

BOXHOORN, G.; SUDMELIER, O.; VAN KASTERN, P. H G, 4. C. 8,
Chem, Commun., (1983} 1416.

GROENEN, E. 1 J; KORTBECK, A 6. T. G; MACKAY, M. and
SUDMELER, O., Zeolites, 6 (1986) 403.

GABELICA, Z.; NAGY, Z. B.: BODART, P., DEWAELE, N. e NASTRO,
A., Zeolites, 7 (1987) 67. |

NAGY, J. B, BODART, P, DEROUANE, E. G, GABELICA, Z;
MASTRO, A. Proc. 7t Int. Zeol. Conf., Tokyo, (1986) 231.

DAY, F. Y., SUZUKL M.; TAKAHASHI, H. e SAITO, Y., Proc. 7th
Imter. Zeolite Conf., Tokyo, (1986) 231.

HAYHURST, D. T. ACS Symp. Ser. 368 (1988) 277.

CREA, F.; NASTRO, A.; NAGY, . B.; AIELLO, R. - Zeolites, 8 (1988)
262

GHAMAMI, M. e SAND, L.B. - Zeolites, 3(1983) 155.

ROLLMANN, L. D. ¢ VALYOCSIK, E. W. -"U. S. Patent. 4. 205. 053
(1980).

NASTRO, A.; COLELLA, C. e AIELLO, R. - Stad. Surf. Sci. Catal. 24
(1585) 39.

NARITA E. - Ind, Eng. Chem. Prod. Res. Dev., 24 (1985) 507.



138.

139.

140,

141.

142,

143.

144.

145.

146.

147.

148.

145,

150.

196

CHANG, K. L.; TASI, T.C.; CHEM, M. S. e WANG, 1, J. Chem. Soc¢.
¥arad. Trans. I, 77 (1981) 5347,

MOSTOWICZ, R. e BERAK, J. M, Stud. Surf. Sci, Catal. 24 (1985) 65.

CHON, K.: AHN, B. J. e PARK, S. E., Proc. 8T Int. Congr. Catal. (1984)
555.

MARCILY, C. - Revae de PInstitut Francols du Petrole, Francs, 39
(1984) 185,

EGERTON, R F., Flectron energy loss spectroscopy, Plenun Press, 1986

SCOTT, V. D. e LOVE, G. Quantitative FElectron - Frobe
Miicroanalysis, Ellis Horwood, London, 1983

REED, S. J. B. - Eleetron Microprobe Analysis, Cambridge University
Press, Cambridge, 1975.

GOODHEW, P. J., The transmission Electron Microscope, Engineering
Materials Software Series, Institute of Metals, London, 1987.

ADAMSON, A. W.; Physical Chemistry of Surface, 3rd Ed., John Wiley &
Sons, New York, 1976. |

POWELL, C., J. Sarf. Int. Anal., 10 (1987) 349.
TOUCAARD, Surf. Int. Anal., 8 (1986) 257.
STROHMEIR, B. R. ¢ HERCULES, D. M., J. Catal., 86 (1984) 266,

WAGNER, C. D; GALE, L. H. e TAYMOND, R H., Ansl. Chem., 51
(1979) 466.



151,

i52.

153.

154,

i55.

156.

157.

158.

159,

160.
161

162.

163.

197

BRIGGS, D. - Ed. Handbook of X-Ray and Uliraviolet Photoclectron
Spectroscopy, Heyden, Lonndon, 1977, p.390.

MAUGE, F. - Contribution a Pétude du vieillelssement structural des
eatalyseurs zeolitigues de eraquage, Tese de Doutoramento, Universidade

Claude Bemard, Lion I, Franga, (1984) 141
BRECK, D. W. e SKEELS, G. W. - 5 Int. Conf., Napoles (1980) 335.

BRUNAUER, 8. e EMMETT, P. W. e TELLER, E. - J. Am. Chem. Soc.,
60 (1938) 309.

CONDURIER, G.; NACCACHE, C. ¢ VEDRINE, 1. C. - J. Chem. Soc,,
Chem. Commun., (1982) 1413.

COOK, J. D. e THOMPSON R. W. - Zeolites, 8 (1988) 322.

BRONIC, J.; SUBOTIC, B.; SMITH, 1.; DESPOTOVIC, L. A; Stud. Surf.
Sci. Catal,, 37 (1988) 107.

CIRIC, 1. - J. Colloid and Imterf. Sci., 28 (1968) 315.

WARZYWODA, J.; EDELMAN, R. D. e THOMPSON, R. W. - Zeolites, 9
(1989) 187.

FEOKTISTOVA,N.N. e ZHDANOV. 8. P, Zeolites, 9 {1989) 136.
FRANKLIN, K. R. e LOWE, B. M, Zeolites, 8 (19388} 501.

VANGHAN, D. W., Properties ¢ Applications of Zeolites, Soc. Chem.
Ind., London, 1980.

ULKU, 8§ e MOVELIL M., Stud. Surf. Sci. Catal, 49B (1989} 511,



164.

165.

166.

167.

168,

169.

170.

171.

172.

173.

174.

198

JUNG, D.: KHELIFA, N.; LAVEMANN, E. e SILMANN, R, Stud. Surf.
Sei. Catal., 24 (1985) 555

HAERERLEN, U, Hig
Academic Press, New York, 1976.

VIR in Solids: selective averaging,

DYBOWSKI, C.; LICHTER, R L., NMR Spectroscopy Techniques,
Marcel Dekker, Mew York, 1987,

GOLDSTEIN, J. 1, NEWSBURY, D. E,; ECHLIN, P; JOY, D. C; FIORI,
C. e LIFSHIN, E., Scanning eleciron microscopy and x-ray analysis,
Plenun Press, London, 1981,

ROSENCWAIG, A. e GERSHO, A, J. Appl. Phys., 47 (1976} 64.

ABRAGAM, A ¢ BLEANEY, Electrop Paramagnetic Resonance of
Transition Jons, Oxford Press, Londres, 1970,

BELL, R. G.; JACKSON, R. A e CATLOW, C. R A, J. Chem. Soe.,
Chem. Commaun. {1990) 782.

KONINGSVELD, H., JANSEN, J. C. e BEKKUN, H.,, Zeolites, 10 (1990)
235.

DEROUANE, E. G.; MESTEDAGH, M. e VIELVOYE, L., J. Catal. 33
(1974) 169.

HEMIDY, J. F.. DELAVENNAT, F. ¢ CORNET, D., J. Chime. Physique,
76 (1973) 1716.

BORADE, R. B.; ADNOT, A e KALIAGUINE, 8., 4. Cat., 126 (1990) 26.



175.

176.

177.

178.

179.

186.

181.

182

183.

184.

185.

199

STENCEL, I. M.; DIEHL, J. R; DOUGLAS, L. J; SPITLER, C. A
CRAWFORD, ] E. e MELSON, G. A, Colloids Surf., 4 (1982) 337.

CICHOCKI, A, LASOCHA, W, MICHALIK, M.; SAWLOWICZ, Z. ¢
BUS, M., Zeolites, 18 (1950) 383.

CHUANG, T. 1., BRUNDLE, C. R. e RICE, D. W, Surf. Sci., 59 (1976)
413. ‘

CHIN, R. L. ¢ HERCULES, D. M., J. Phys. Chem. 86 (1982) 360.

RIN, J.; RESSLER, H. e GUTH, J. L., Zeolites 18 (1990) 674,
GABFELICA, Z.: NAGY, J. B. ¢ BOUDART, P., Thermochimica Acta, 33
(1985) 749, CHOUDHARY, V. R e SINGH, A. P, J. Catal. 94 {1985)
573.

GAMERO, P.. ZARATA, R.; BERMUDEZ, O. - Anais do 11% Simp.
Iberoam. Catal., México (19680 1289.

FLANIGEN, E. M.; KHATAMI, H., e SZYMANSK], H. A Adv. Chem.
Ser. 101, (1972) 514,

CULLITY, B. D. - X-ray diffraction, 2.ed, Addison - Wesley,
Massachussets, 1972, p.514.

SHOLLE, K. F. M. G. J. - Appl Catal. 17 (1985) 233.

GABELICA, Z.. DEBRAS, G. e NAGY, B. Stud. Surf. Sei. Catal,, 19
(1984) 113.

SZAOSTAK, R and THOMAS, T. L., J. Catal,, 181 (1586) 346



186.

187.

188.

185,

150.

121

192.

193.

194,

195,

196.

197.

198.

200

SZOSTAK, R. e THOMAS, T. L., . Catal., 160 (1986) 535.

NAGY, J. B., GABELICA, 7. e DEROUANE, E. G, Zeolites, 3 (1983) 43.

BRUNNER, E.; ERNEST, H.; FREUDE, D,; HUNGER, M.; KRAUSE, C,
B. e PRAGER, D., Zeolites, 9 (1989) 282.

GABELICA, Z.: NAGY, B.; BODART, J. ¢ DEBRAS, G., Chem. Lett,
(1984) 1059.

KLINOWSHI, J; CARPENTER, T. A. ¢ GLADDEN, L. F.; Zeolites, 7
(1987) 73,

FYFE, C. A, STROBL, H.; KOKOTAILO, G. T, KENNEDY, G. J. ¢
BARLOW, G E., J. Am. Chem. Soc., 11§ (1988) 3373

SINGER, L. S.; STAMIRES, D. N, J. Chem. Phys., 42 (1965) 3299.

KHARLAMOV, G. V.; ROMANNIKOV, V. I, KUZNETOV, V. L
ANUDRIENKO, V. F. Kinetika i Kataliz, 30 (1989) 1182,

KUCHEROV, A. V. e SLINKIN, A. A, Kinetika i Kataliz., 30 (1589)
184.

HUANG, M., THESIS Ph D, University of Auckland, Auckland, (1987).
KUCHEROV, A. V. e SLINKIN, A. A, Zeolites, 7 (1987) 38.

MORTIER, W. I, Compilation of Extra Framewerk Sites in Zeolite,
Rutterworths, Guilford, 1982,

HEILBRON, M. A. e VICKERMAN, §. C,, J. Catal,, 33 (1974) 434.



199.

200.

201.

202.

203.

204.

203.

206.

207.

208.

201

ITON, L. E.; CHOL 1; DESJARDINS, J. A. ¢ MARONL, V. A., Zeolifes, 9
(1989) 535.

BATEST, T, Ligeasd Field Theory snd Absorpticn Spectra of
Transition Metal Ions in Glass, Modern Aspets of the Vitreous State, J.
D. Mackenzie, Ed., Butterworts, London, 2 (1962) 195. BRENDAN, C. 4.
Coll. Int. Sei., 74 (1980) 136, ANDERSON, J. H., J. Catal., 28 (1973} 76.

BALL, W. J., DWYER, R. J.; GARFORTH, A. A ¢ SMITH, W. J., Stud.
Surf, Sci. Catal. 28 (1986) 137.

BERAN, S HRU, P. e WCHTEROVA, Zeolites, 2 (1982) 252;
KUCHEROV, A. V. ¢ SLINKIN, A. A, Zeolites, 8 (1988) 110; KUSTOV,
L. M. KAZANSKY,V.B. e RATNASAMY, P., Zeolites, 7 (19873 79.

KI1IER, K. KELLERMAN, R. e HUTTA, P. ], J. Chem. Phys., 61 (1974)
4244

HOSER, H. 1. Chem. Soc., Faraday Trans, 70 (1974) 665.

COTTON, F. A ¢ WILKINSON, G, Advanced Imorganic Chemistry,
Iochn Wiley & Sons, New York, 1982, p.725.

CHE, M. e GIAMELLO, E. Flectron Peramagnetic Hesonance, Oxford
Press, Londres, 1990. :

SILICHTER, C. P. Principles of Magnetic Resonance, Springer-Verlag,
Berlin, 1980.

ABRAGAM, A e BLEANEY, B. Electron Paramagnetic Resonance of
tvansition Tons, Oxford Press, Londres, 1970.



