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Resumo

A crescente utilizacgdo de zedlitas como catalisadores pode ser atribuida pela
possibilidade de adaptacdo das suas propriedades intrinsecas, como, por exemplo, elevada
area especifica, presenca de sitios acidos, arquitetura dos microporos, entre outras. No
entanto, em diversas situacdes, onde é desejavel a transformacdo de moléculas volumosas,
suas aplicagOes sdo limitadas, devido a restrita faixa de poros. Assim, diversos estudos vém
sendo desenvolvidos com o objetivo de obter novos materiais zeoliticos com poros na faixa
mesoporosa, contornando os problemas difusivos ocasionados pela quantidade majoritaria
de microporos. Neste contexto, o presente trabalho apresenta um estudo sobre a aplicagao
de duas vias de tratamentos quimicos a zedlitas, onde foram utilizadas metodologias de
dessilicacdo e desaluminagdao em uma zedlita do tipo ZSM-5 comercial para a obtencdo de
mesoporos. A fim de se obter uma maior quantidade de informacdes sobre os resultados das
modificagGes causadas pelos diferentes tratamentos, os procedimentos foram efetuados de
forma separada e combinada. A dessilicagao foi realizada por meio da lixiviagdo com
hidréoxido de sédio. J4, a desaluminagdo através da lixiviagdo com acido oxdlico. Os
resultados mostraram que a dessilicacdo foi a grande responsdvel pela formacdo de
mesoporos, enquanto que a desaluminagdao aumentou a cristalinidade e dispersou o
tamanho de poros. Por fim, os tratamentos combinados de dessilicagdo seguidos por
desaluminacdo, mostraram-se superiores em relacdo a preservacdo das propriedades
originais da zedlita ZSM-5, elevando seu volume de microporos em aproximadamente 7,7%

€ mesoporos em 28,5%.

Palavras-chave: ZSM-5, mesoporos, dessilicacdo, desaluminacao
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Abstract

The increasing use of zeolites as catalysts can be attributed to the possibility of
adaptation of their intrinsic properties, such as high specific area, presence of acid sites,
architecture of micropores, among others. However, in several situations, where the
transformation of bulky molecules is desirable, their applications are limited due to the
restricted range of pores. Thus, several studies have been developed with the objective of
obtaining new zeolitic materials with pores in the mesoporous range, bypassing the diffusive
problems caused by the majority amount of micropores. In this context, the present work
presents a study on the application of two routes of chemical treatments to zeolites, where
desilication and dealumination methodologies were used in a zeolite of the commercial
ZSM-5 type to obtain mesopores. In order to obtain a greater amount of information about
the results of the modifications caused by the different treatments, the procedures were
performed separately and in combination. The desilication was carried out by leaching with
sodium hydroxide. Already, the dealumination through the leaching with oxalic acid. The
results showed that the desilication was the major responsible for the formation of
mesopores, whereas the dealumination increased crystallinity and dispersed the pore size.
Finally, dealumination combined treatments were superior in relation to the preservation of
the original properties of the ZSM-5 zeolite, increasing its volume of micropores by

approximately 7.7% and mesopores by 28.5%.

Key words: ZSM-5, mesopores, desilication, dealumination



DEQUI / UFRGS — Henrique Silva Espindola Vi

Lista de Figuras

Figura 1 — Diferentes Unidades Secunddrias de Constru¢do encontradas em zedlitas............ 4
Figura 2 — Subunidades de Construcdo obtidas a partir dos tetraedros formando,

posteriormente, algUmas ZEOIITAS. . .c.uviiieiiiiee e 5
Figura 3 — Formacgao da lamina da zedlita ZSM-5.........oeiiiiiiiiiiiiiee e 6

Figura 4 — Influéncia da relagdo Si/Al no tratamento de dessilicacdo da zedlita ZSM-5 com

Figura 5 — Procedimento de desaluminagao empregando solugdes acidas.........cccvveeerivveennnns 9

Figura 6 — Representagdo do tratamento de desaluminagao na rede cristalina da zedlita... 10

Figura 7 — Padrdo de DRX da ze0lita ZSIM-5..........ooeiiiiiiieeciiee ettt et 11
Figura 8 — Tipos de isotermas de adSOrCa0 .....cuieeeieiiciriiieiee et e e e e e eeeerrr e e e e e e e e enneeeees 12
Figura 9 — Fluxograma das etapas experimentais do trabalho ........cccccccviiiiiiiiienn e, 14

Figura 10 — Difratogramas de alto angulo da zedlita comercial e das amostras tratadas ..... 18
Figura 11 — Difratogramas em baixo angulo com mesoporos detectaveis ...........cccceeeeeunneenn. 20
Figura 12 — Difratogramas em baixo angulo com mesoporos nao detectaveis..................... 20

Figura 13 — Isotermas de adsorgao e dessor¢do de N, da zedlita comercial e das amostras

L1 - [0 1= LU PP OPPPPRRUPTPPPR 21
Figura 14 — Distribuicdes dos tamanhos de POrosS ........cccceeeeerieciciiiiieeeee e 22
Figura 15 — Difratogramas em (a) alto e (b) baixo angulo comparando DeSi e DeAl............. 24

Figura 16 — Distribuicdo de tamanhos de poros (a) e Isotermas de adsorcao e dessorc¢ao (b)
COmMPArando DESI € DEAI ..ot e e e e s e e e e e s e e e e e e e e e nnnrraes 25

Figura 17 — Difratogramas em (a) alto e (b) baixo angulo comparando DeSi e DeSi_DeAl ...26

Figura 18 — Distribuicdo de tamanhos de poros (a) e Isotermas de adsor¢do e dessorcao (b)
comparando DESi € DESI DAL .......uuueeiiiieeeeciieeeee et e e e e e e e e e e eanrras 27

Figura 19 — Difratogramas em (a) alto e (b) baixo dngulo comparando DeAl e DeAl_DeSi...27

Figura 20 — Distribuicdo de tamanhos de poros (a) e Isotermas de adsorcao e dessorcao (b)
comMPArando DEAI € DEAI DESi .....uuveeeieeiiiieciiiieeiee e eeececrrree e e e e e seerrereee e e e e eesaaraaeeeeeeeeesennnnrens 28

Figura 21 — Difratogramas em (a) alto e (b) baixo dngulo comparando DeSi_DeAl e
LY I D3 SRR 29

Figura 22 — Distribuicdo de tamanhos de poros (a) e Isotermas de adsorc¢ado e dessorcao (b)
comparando DeSi_ DAl € DEAI DESi......cooucvurreeieeeiiieiiiirteeeeeeeeeseerrereee e e e s esarreeeeeeeeeeesennnneens 30



DEQUI / UFRGS — Henrique Silva Espindola Vi

Lista de Tabelas

Tabela 1 — Classificacdo dos poros em relacdo ao seu tamanho ........ccccceeeeeeeeiccciiiieeeeee e, 7
Tabela 2 — Reagentes utilizados nos tratamentos da zedlita......cccccceeeeciiveeeeiciececccieeeee, 13
Tabela 3 — Nomenclatura das amostras e seus respectivos tratamentos...........ccececuvvveeeen... 15
Tabela 4 — Cristalinidade relativa das amoOStras ......c.cccevvciieeeiriiiee e 19

Tabela 5 — Area especifica, volume e tamanho médio dos poros das zedlitas...................... 23



DEQUI / UFRGS — Henrique Silva Espindola Viii

Lista de Abreviaturas e Siglas

ASTM et Sociedade Americana de Testes de Materiais
BT e e e Brunauer-Emmett-Teller
BUH e e e e e e s e raaeeeeees Barrett-Joyner-Halenda
CNANO ...ttt e e s Centro de Nanociéncia e Nanotecnologia
DA e s Zedlita ZSM-5 desaluminada
DeAl_DESi.ccoiiieeeiiieeeeiieee e Zedlita ZSM-5 desaluminada e dessilicada em sequéncia
DS ettt e e s Zeolita ZSM-5 dessilicada
DeSi_DeAl .....uueveeeiieeeeiee e Zedlita ZSM-5 dessilicada e desaluminada em sequéncia
DR X ettt ettt e e e e e e re————— e e e e e e e e a b ————raeaeeeaaaaratreaeaeeeeaaannrraees Difragdo de raios X
18 1 A SRR Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
72 SRR Associacdo Internacional de Zedlitas
IVIFL . et s bt e st et e e e e e e e e eaaee s Mobil Five
SBU ettt a e Unidades secunddrias de construcdo
R U SR Subunidades de construgdo
UFRGS ..ottt Universidade Federal do Rio Grande do Sul
7 Y, USSR Zeolite Socony Mobil

ZSIMI-D e e e e e e e st e e e e e e e enannnes Zeolite Socony Mobil-5



DEQUI / UFRGS — Henrique Silva Espindola 1

1 INTRODUCAO

As industrias vém buscando meios de melhorar suas condi¢des de produgdo, seja
pela reducdo de custos operacionais ou pelo aprimoramento dos seus processos. Neste
cendrio, as zedlitas tém se destacado devido a grande variedade de aplicagdo. Tal fato
ganhou énfase, principalmente apds o inicio da sintese de novos compostos zeoliticos com
propriedades ajustdveis as suas aplicagdes. Estes materiais sintéticos encontram utilidade
principalmente na industria petroquimica, como é o caso da ZSM-5 utilizada, por exemplo,
na sintese de combustiveis e refino de petréleo (SCHIPPER et al., 1988).

Zedlitas sdao aluminossilicatos nanoporosos com estruturas bem definidas. Podem ser
encontradas na natureza ou obtidas sinteticamente. S3o sélidos cristalinos com grande area
superficial e estabilidade quando desidratada. Possuem boa aplicagdo em processos de
catdlise, adsorcdo e troca ibnica (DA LUZ, 1995). S3o sintetizadas utilizando fontes de
aluminio e silicio sob condi¢des hidrotérmicas. Podem ser obtidas apenas com reagentes
inorgdnicos, mas a utilizacdo de compostos organicos, denominados de direcionadores de
estruturas, levou a um aumento consideravel na qualidade das novas estruturas (GRECCO et
al., 2013).

As zedlitas, porém, apresentam problemas difusivos decorrentes dos pequenos
diametros de seus poros, o que pode levar a uma limitacdo da aplicacdo desse material. Para
contornar este problema, diversos processos tém sido avaliados para a obtencdo de zedlitas
mesoporosas (com poros entre 2 e 50 nm), como os procedimentos utilizando ataques
guimicos, sintese com liquidos i6nicos e os poés-tratamentos com vapor d’adgua. Dois
processos se destacam pela sua simplicidade e capacidade de formagdao de mesoporos: a
dessilicacdo, que remove os atomos de silicio da estrutura, promovida por meio de uma
lixiviagdo basica, e a desaluminac¢do, que remove os atomos de aluminio da estrutura,
realizada via lixiviagdo acida.

Com o uso crescente das zedlitas sintéticas, este trabalho pode servir como base para
o desenvolvimento de materiais com melhores propriedades difusivas, consequentemente
aumentando a velocidade do processo. O longo tempo de residéncia dos microporos
também é responsdvel pela formacdo de subprodutos, o que além de ser indesejavel pela
industria, ainda pode acarretar na desativacdo do catalisador (MAJANO et al., 2005). A

reducdo deste problema pode aumentar o tempo de vida da zedlita, reduzindo os custos
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para aquisicdo de novos materiais e o tempo morto da producdo devido a troca do
catalisador.

Neste contexto, o objetivo geral do presente trabalho foi a aplicacdo de duas vias de
tratamentos quimicos em uma zedlita comercial do tipo ZSM-5 e a avaliagdao destes dois
processos de forma individual e combinada na formacdo de mesoporos. As amostras
produzidas foram analisadas por difracdo de raios-X de baixos e altos angulos de variagao
para avaliar a cristalinidade relativa e presenca de estrutura regular repetitiva; e curva de
adsorcdo e dessorcao de nitrogénio para qualificar e quantificar as suas areas especificas,
areas e volumes de microporos, areas e volumes de mesoporos e distribuicdes de tamanho
de poros. Os resultados obtidos foram comparados e discutidos a fim de se apontar as

diferencas e concluir sobre o melhor método.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo estdo contidos conceitos importantes sobre as zedlitas, fazendo um
breve apanhado histérico, explicando sua estrutura e, por fim, enfocando na ZSM-5. Os
materiais mesoporosos também s3do abordados aqui, juntamente com os processos de

obtencdo que serdo utilizados neste trabalho e os devidos métodos de caracterizacao.

2.1 ZEOLITAS

2.1.1 Contexto histdrico

As zedlitas sdo sdlidos cristalinos nanoporosos, utilizadas ha décadas em diversas
aplicagbes. O primeiro relato cientifico deste tipo de material encontrado na natureza foi
feito pelo mineralogista sueco Axel Fredrik Cronstedt em 1756, apds descobrir a estilbita. Ele
descreveu o mineral como uma “pedra fervente”, devido a sua capacidade de liberar vapor
d’dgua quando submetido a aquecimento, o que originou o nome zedlita, proveniente das
palavras gregas zeo e lithos que significam, respectivamente, ferver e pedra (ZIMMERMANN
e HARANCZYK, 2016).

A primeira tentativa de sintese de zedlitas foi feita ainda no século XIX (SAINTE-
CLAIRE-DEVILLE, 1862), porém apenas a partir de 1920 que as caracteristicas desses
materiais comegaram a ser estudadas. Foi nesta década que Weigel e Steinhoff observaram
a existéncia da porosidade, que selecionava as substancias devido aos diametros de suas
moléculas (as menores ficavam inseridas nos poros do mineral enquanto as maiores eram
excluidas). Devido a esta caracteristica, o conceito de peneira molecular foi introduzido em
1932 por McBain para caracterizar materiais que apresentassem uma adsorc¢do seletiva de
compostos (MULLER, 2013).

Em meados dos anos de 1930, Barrer comecou a desenvolver trabalhos sobre
adsorcdo e sintese de zedlitas. Seus esforcos possibilitaram a classificacdao destes materiais
baseadas em seus tamanhos moleculares, em 1945. Trés anos depois, descreveu a primeira
sintese da zedlita mordenita (MIGNONI, 2012). No entanto, a sintese mais influente de um
composto zeolitico foi realizada por Milton e Breck na Union Carbide na década de 1950. O
método desenvolvido por eles é aceito até hoje como o padrdo para sintese de zedlitas.

Além disso, Breck reivindicou em 1964 a descoberta da zedlita Y. A utilizacdo destes
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materiais para fins industriais estimulou a sintese de diversas outras estruturas nos anos
seguintes (ZIMMERMANN e HARANCZYK, 2016).

As principais aplicacGes para as primeiras espécies sintéticas foram em processos de
adsorcdo, catalise e troca idnica. A sintese possibilitou também um melhor controle de
polaridade, acidez e diversas outras propriedades a fim de ajustar o produto final para obter

melhor eficiéncia a depender da finalidade desejada (MULLER, 2013).

2.1.2 Estrutura

Zeolita é o termo utilizado para designar um grupo de aluminossilicatos cristalinos
hidratados de estrutura aberta, normalmente contendo metais alcalinos e alcalinos terrosos
como contraions. E formada por uma rede de tetraedros do tipo [SiO4]* e [AlO4]° ligados por
atomos de oxigénios comuns (GRECCO et al.,, 2013; BRAGA e MORGON, 2007), contendo
grandes areas superficiais, com estrutura interna, cavidades e canais bem definidos
(OZANSOQY KASAP et al., 2017).

As cargas negativas contidas nos tetraedros da estrutura zeolitica sdo geradas pela
presenca dos atomos trivalentes de aluminio (AlI*). Estas cargas s3o compensadas por
cations, tanto organicos como inorganicos, conferindo as zedlitas a propriedade de troca
ibnica (MIGNONI, 2012). Para ocorrer a troca idnica utiliza-se uma solugdo aquosa contendo
um sal do cation de interesse (BORGES, 2011).

Quando as unidades de tetraedros se unem, formam-se as unidades secunddrias de
construgao (SBU), que normalmente estdao presentes nas estruturas de cada familia de
zedlitas. Todavia estas estruturas sdao tedricas, ndo sendo formadas no processo de

cristalizacdo (MIGNONI, 2012; MULLER, 2013). A Figura 1 mostra as variacdes de unidades

secundarias de construcao.

Figura 1 — Diferentes Unidades Secundarias de Construgdo encontradas em zedlitas
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O esqueleto da zedlita também pode ser explicado pelas subunidades de construcao
(SSU), formadas a partir das diferentes combinagdes das SBU. Essas subunidades fornecem
possiveis precursores para o crescimento de cristais, servindo como base para o
desenvolvimento de estruturas inéditas. As diferentes combinag¢des de SBU e SSU geram os
mais diversos tipos estruturais, responsdaveis pela porosidade da zedlita (MULLER, 2013). A
Figura 2 mostra as diversas combinag¢des das subunidades de constru¢ao a partir dos
tetraedros de silica e alumina.

Figura 2 — Subunidades de Construgdo obtidas a partir dos tetraedros formando, posteriormente, algumas
zedlitas.
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_) ..
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Fonte: Weitkamp (2000)

Apesar de existirem diversas zedlitas na natureza, as sintéticas sdo as mais utilizadas
pela inddstria, que segue investindo na producdo e desenvolvimento destes materiais. Isso
se deve ao fato de que as zedlitas naturais possuem impurezas indesejadas, composicoes
variadas e amostras heterogéneas, enquanto as produzidas de maneira sintética podem ser
otimizadas para melhor atender a interesses especificos de cada industria (BRAGA e

MORGON, 2007).

2.2 ZEOLITA ZSM-5

De 1965 até 1975, com a inclusdo dos templates (moléculas organicas direcionadoras

de estruturas a serem formadas), uma nova gama de zedlitas da familia ZSM (Zeolite Socony
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Mobil) comegaram a ser sintetizadas pelas industrias Mobil e Union Carbide (BRAGA e
MORGON, 2007). Esta fase de desenvolvimento de novos materiais levou a sintese da ZSM-5
em 1969, publicada pela primeira vez por Robert Argauer e George Landolt (1972)
(ZIMMERMANN e HARANCZYK, 2016).

Também conhecida como MFI (Mobil-five), a ZSM-5 é uma zedlita com alta
porcentagem de silicio constituida por dois sistemas de canais interconectados, de
dimensdes 5,4 x 5,6 A e 5,1 x 5,5 A. E, provavelmente, o catalisador zeolitico aplicado ao
maior niumero de processos na industria (ZIMMERMANN e HARANCZYK, 2016; MIRANDA,
2009). Sua alta estabilidade térmica, aliada a alta seletividade de forma, torna-a uma boa
alternativa como catalisador na producdo de gasolina a partir do metanol, enquanto a alta
razdo Si/Al, juntamente com a presenca de ions quartendrios em sua sintese, faz com que
sejam comumente aplicadas na adsorcdo de moléculas organicas (FRANTZ et al., 2014).

A ZSM-5 apresenta a seguinte férmula empirica para célula unitaria:
M Al Si96.1)0192-16H,0 (1)

onde M é um cétion (que pode ser Na*, NH4", ou diversos cations organicos) e n é a valéncia
do cation M (FOLETTO et al., 2000).

Pertencente a familia pentasil, sua unidade basica de formacado é constituida por 8
anéis formados por 5 tetraedros, que quando associados formam cadeias, que por sua vez
unem-se em laminas, conforme a Figura 3. A estrutura tridimensional de simetria
ortorrémbica da ZSM-5 é constituida pela combinagao dessas laminas, que se conectam por
um centro de inversdo. A simetria ortorrdmbica pode virar monociclica quando a zedlita é

submetida a um tratamento térmico para calcinagdo (MULLER, 2013).

Figura 3 — Formacdo da lamina da zedlita ZSM-5.

Fonte: Gianetto (1990)
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2.3  MATERIAIS MESOPOROSOS

Os catalisadores solidos acidos, como as zedlitas, podem apresentar atividade
insuficiente e/ou desativacdo rapida. Isso ocorre devido aos problemas de difusdo pelos
caminhos microporosos, ocasionando um transporte de massa lento, acarretando em baixas
taxas de reacdes ou formacdo de subprodutos indesejados decorrentes do longo tempo de
residéncia (MAJANO et al., 2005). A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada define o

tamanho de poros conforme a Tabela 1.

Tabela 1 — Classificagdo dos poros em relagdo ao seu tamanho

Largura do poro (nm) Classificagao
<2 Microporo

2-50 Mesoporo

>50 Macroporo

Fonte: IUPAC (1994)

A busca por materiais mesoporosos iniciou-se em 1980 a fim de superar as limitacoes
difusivas de produtos e/ou reagentes volumosos. No inicio dos anos 90 obtiveram-se as
primeiras zedlitas mesoporosas, visando o emprego desses novos materiais em reacoes
cataliticas. Estes materiais, porém, apresentam menor acidez e estabilidade térmica,
limitando suas aplicacBes cataliticas. Por este motivo, diversos estudos tém se dedicado a
obter materiais que combinem as propriedades intrinsecas das zedlitas com a facilidade de
difusdo proéprias de materiais mesoporosos (GRECCO et al., 2013).

Uma forma de obter mesoporosidade é através de tratamentos quimicos que irao
remover os atomos que constituem as zedlitas. Este processo pode ocorrer via lixiviacdo
acida, retirando o aluminio da estrutura (desaluminacdo), ou da lixiviacdo bdsica, extraindo o

silicio (dessilicacdo) da zedlita microporosa (GROEN et al., 2004a).

2.3.1 Dessilicagao

Este processo tornou-se um método muito atraente devido a simplicidade do
procedimento e a eficiéncia na obtencdo de mesoporos. Os poros gerados por este método
sdo interligados e acessiveis a partir da superficie externa da zedlita, conferindo uma

melhoria significativa da difusdo molecular (HASAN et al., 2015).
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O uso da lixiviacdo basica como tratamento para aumentar o desempenho da
atividade catalitica na zedlita foi primeiramente patenteado em 1960 por Arthur Young, que
verificou a preservacdo da estrutura cristalina e aumento na capacidade de adsorcdo de
benzeno apds tratar uma mordenita em meio alcalino. Também foi observada uma maior
conversdo no processo de hidrocraqueamento de diversos gaséleos (VERBOEKEND, 2012).
Diversos outros estudos foram desenvolvidos nos anos seguintes, destacando-se os
trabalhos de Cizmek et al. (1997) que buscou compreender o mecanismo de dissolu¢do das
zeodlitas em meio alcalino, também confirmando a influéncia do aluminio na cinética de
dissolugdo, Ogura et al. (2000) que enfatizou as mudangas nos poros provocadas pelo
tratamento basico e Groen et al. (2004a) que explorou o potencial da ZSM-5 mesoporosa
obtida por dessilicagcdo. O processo de formagdao de mesoporos na zedlita ZSM-5 em fungao

da razdo Si/Al é ilustrado pela Figura 4.

Figura 4 — Influéncia da relagdo Si/Al no tratamento de dessilicagdo da zedlita ZSM-5 com NaOH

e Aluminio
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Adaptado de Groen et al. (2004b)

A Figura 4 mostra que a presenca dos atomos de aluminio desempenha um papel
fundamental no mecanismo de formacdo de mesoporos. Eles dificultam a extracdo dos
atomos de silicio da rede cristalina da zedlita. Logo, baixas razoes de Si/Al apresentam uma
limitada formacdo de mesoporos, enquanto as altas razGes mostram uma dissolucao
excessiva e ndo-seletiva de poros. Assim, é definida uma faixa 6tima de relagcdo Si/Al entre

25 e 50 (GROEN et al., 2004b).
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2.3.2 Desaluminagao

Desaluminagao significa a retirada total ou parcial dos dtomos de aluminio da
estrutura cristalina, se possivel, sem alterar demasiadamente a cristalinidade do sdlido
(BORGES, 2011). Originalmente desenvolvida para formar compostos com altas razées Si/Al,
aumentando a quantidade e forga dos sitios acidos e conferindo maior estabilidade as
zedlitas, foi percebida, posteriormente, como uma forma de gerar mesoporosidade no
material (WEI et al., 2015; GIUDICI, 1999).

Dentre as técnicas de desaluminacao, destaca-se a extracdo empregando solugdes
acidas. Barrer e Makki (1964) foram os primeiros a realizar este processo, onde eles
extrairam o aluminio de uma clinoptilolita utilizando refluxo de acido cloridrico, constatando
um aumento na razdo Si/Al. A Figura 5 mostra o processo de retirada do aluminio

empregando solugdes acidas.

Figura 5 — Procedimento de desaluminagdo empregando solugGes acidas

| |
—8i — —Si—
o oo
—5i -0 —.#%I —0—S8i—+4H* —— —Si-0H HO—& — + Al
O | | OH
i -

Fonte: Belchinskaya (2013)

Primeiramente, a lixiviacdo acida gera quatro grupos SiOH para cada atomo de
aluminio extraido (Figura 5) (GIUDICI, 1999). Isso promove uma desorganiza¢do da estrutura,
gue se reorganiza através da migracdo de espécies de silicio menos estaveis. Este processo
de cicatrizacdao é responsavel pela formac¢ao dos mesoporos, pois os vazios formados,
decorrentes da remocdo do aluminio e das espécies de silicio mdveis, sdo rearranjados na
estrutura cristalina da zedlita (WEI et al., 2015). A Figura 6 mostra como ocorre a retirada do

aluminio e a reorganizacdo da rede cristalina da zedlita.
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Figura 6 — Representac¢do do tratamento de desaluminagdo na rede cristalina da zedlita.
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Adaptado de Marcilly (1986)

Observa-se, na Figura 6, que as linhas representam a estrutura cristalina da zedlita,
0s pontos pretos sdo os atomos de aluminio, os circulos abertos sdo os &tomos de aluminio
extraidos da estrutura e as areas demarcadas por linhas pontilhadas indicam os caminhos

Mesoporosos.
2.4  CARACTERIZACAO
2.4.1 Difracdao de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X trata-se de uma importante andlise de caracterizacao
de zedlitas devido sua simplicidade de manuseio e quantidade de informacgdes transmitidas.
Dentre as suas aplicacdes, destaca-se a capacidade de revelar detalhes relevantes sobre a
estrutura cristalina. A analise de um difratograma de alto dngulo pode indicar se uma zedlita

de interesse foi obtida ou se uma nova foi formada. Também pode ser utilizada para
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informar se um processo de cristalizacdo foi concluido. E um método especialmente util para
materiais com cristais de arranjos atémicos repetitivos ao longo de sua estrutura, pois estes
geram uma impressdo digital Unica (BRADLEY et al., 2010). A analise em baixo angulo, por
sua vez pode identificar simetrias estruturais e oferecer informagdes sobre os poros do
material (ISHII et al., 2013).

A Associacdo Internacional de Zedlita (/IZA) padronizou diversos difratogramas de
varios tipos de zedlitas. Entre elas esta o DRX da zedlita ZSM-5, cujo padrdo pode ser visto na

Figura 7.

Figura 7 — Padrdo de DRX da zedlita ZSM-5
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Fonte: International Zeolite Association

Ao deparar-se com um padrao de DRX, trés informacbes basicas devem ser

analisadas (BRADLEY et al., 2010):

a) a posicao dos picos que irdo indicar os picos caracteristicos de um determinado
material.
b) a intensidade dos picos que irdo indicar a composicdo quimica e a localizagdo dos

atomos nas células unitarias.

c) a forma dos picos que irdo indicar a qualidade dos cristais.



DEQUI / UFRGS — Henrique Silva Espindola 12

2.4.2 Adsorc¢ao e dessorgao de nitrogénio

Este é um método de grande importancia para a caracterizagdo de materiais porosos.
Apesar de haver registros sobre a adsorcdo de gases a temperatura do ar liquido (88 K)
desde 1904, o interesse académico sobre o assunto sé surgiu em 1916, quando Langmuir
publicou seu trabalho sobre adsorcao na monocamada. Com isso, uma série de estudos foi
realizada até que se chegasse aos modelos atuais (SING, 2001).

O método consiste em adicionar gradativamente uma quantidade de nitrogénio no
sistema e marcando os pontos de equilibrio que irdo formar a isoterma (SING, 2001). A
IUPAC definiu seis comportamentos distintos de isotermas, que podem ser vistas na Figura

8.

Figura 8 — Tipos de isotermas de adsor¢ao

Volume de gés adsorvido ——

P/Pg ——»-

Adaptado de ALOthman (2012)

A isoterma do tipo | é caracteristica de materiais microporosos, a dos tipos Il, lll e VI
ocorrem em materiais macroporosos ou ndo porosos, enquanto as isotermas dos tipos IV e V

caracterizam os materiais mesoporosos (ALOTHMAN, 2012).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os procedimentos realizados nos processos de

tratamento da zedlita, bem como os reagentes e equipamentos utilizados.

3.1 REAGENTES

A relacdo dos reagentes utilizados no processo de formacdao de mesoporos na zedlita

estd descrita na Tabela 2:

Tabela 2 — Reagentes utilizados nos tratamentos da zedlita

Reagentes Férmula molecular Fabricante
Acido Oxalico P.A. CH3COOH Sigma Aldrich
Hidroxido de Sédio NaOH Dinamica
Zedlita ZSM-5 CBV 3024E (Si/Al=60) - Zeolyst

Fonte: Autoria prépria (2017)

Nota-se que a zedlita comercial é uma ZSM-5 com alta razdo Si/Al, levemente
superior a faixa 6tima descrita por Groen et al. (2004b), porém devido a proximidade dos

valores, considerou-se que esta zedlita ainda é apropriada para os tratamentos.

3.2 TRATAMENTOS REALIZADOS

Para a obtencdao dos mesoporos na zedlita foram realizados tratamentos acidos e

basicos. A Figura 9 apresenta as etapas experimentais desenvolvidas no presente trabalho.
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Figura 9 — Fluxograma das etapas experimentais do trabalho
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Fonte: Autoria prépria (2017)

Os procedimentos de dessilicagdao e desaluminagdo encontram-se descritos a seguir,
sendo que todas as amostras partiram de uma massa inicial de zedlita comercial de 2,5 g.
Também se deve observar que nos tratamentos combinados a massa pode variar entre o
primeiro e segundo tratamento realizado, porém as proporcdes indicadas nesta secao

devem ser sempre respeitadas.

3.2.1 Dessilicagao

A dessilicagao foi realizada através de um processo de lixiviagdo basica, semelhante
ao utilizado por Decolatti et al. (2014). Foram utilizados 30 mL de uma solucdo de hidréxido
de sddio a 0,2 M, previamente preparada, para cada grama de zedlita. O recipiente
contendo a mistura foi imerso em um banho a 65 °C por 30 minutos, sendo que a
temperatura e agitacdo magnética foram mantidas por uma chapa aquecedora. Ao final
dessa etapa, as fases foram separadas em uma centrifuga CIENTEC CT-5000R com velocidade
de 6000 rpm, a temperatura ambiente de 20°, com tempos de aceleracdo e desaceleracdo
de 1 minuto. Apds isto, a fase liquida é descartada e a fase sélida é colocada para secar em

uma estufa De Leo tipo A3 a 100 °C durante 24 horas.
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3.2.2 Desaluminagao

A desaluminacao foi realizada através de um processo de lixiviagao acida, semelhante
ao realizado por Bonilla et al. (2009). Foram utilizados 90 mL de uma solucdo de acido
oxalico a 0,1 M previamente preparada para cada grama de zedlita. O recipiente contendo a
mistura foi imerso em um banho a 80 °C por 180 minutos, onde a temperatura e agitacdo
magnética foram mantidas pela mesma chapa aquecedora. Ao final dessa etapa, as fases
foram separadas na centrifuga com velocidade de 6000 rpm, a temperatura ambiente de
20°, com tempos de aceleragdo e desaceleragdao de 1 minuto. Apds isto, a fase liquida é

descartada e a fase sélida foi colocada para secar na estufa a 100 °C durante 24 horas.

3.2.3 Amostras

A fim de comparar os procedimentos, foram produzidas 4 amostras distintas de

zeolitas. Os tratamentos utilizados em cada uma estado indicados na Tabela 3.

Tabela 3 — Nomenclatura das amostras e seus respectivos tratamentos

Amostra Primeiro tratamento Segundo tratamento Nomenclatura
1 Dessilicacao - DeSi
2 Desaluminacgao - DeAl
3 Dessilicacao Desaluminacdo DeSi_DeAl
4 Desaluminacgao Dessilicacao DeAl_DeSi

Fonte: Autoria prépria (2017)

Por fim, as amostras obtidas foram calcinadas sob fluxo de ar a 550 °C durante 8
horas em um forno mufla modelo BL (fabricado pela Sanchis), com taxa constante de

aquecimento de 2 °C/min antes de serem enviadas para a caracterizagdo.
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3.3 CARACTERIZAGAO

As amostras foram caracterizadas a fim de se analisar as altera¢des provocadas pelos
tratamentos realizados. Os parametros utilizados para avaliar comparativamente as

caracteristicas das zedlitas encontram-se descritos a seguir.
3.3.1 Difracao de Raios-X

As analises de DRX foram realizadas numa Rigaku Ultima IV Powder Diffractometer
localizado no Centro de Nanociéncia e Nanotecnologia (CNANO) da UFRGS. O passo de
varredura foi de 0.05° na regido de 26 de 5° até 50°. A voltagem do tubo foi de 40 kV e a

corrente foi de 17 mA.

Para as andlises de baixo angulo, o mesmo equipamento foi utilizado, com um
intervalo de 0.2° a 5° na regido 26 e passo de varredura de 0.02°. A voltagem e corrente

permaneceram inalteradas.
3.3.2 Adsorcgao e dessorgao de N,

As isotermas de adsorcado e dessorcao de N, foram obtidas em um analisador de area
especifica e porosidade Micromeritics TriStar Il, a temperatura de -195,85 °C. Para isto a
zedlita passou por um pré-tratamento de desgaseificacdo durante 16 horas a 300 °C sob
vacuo. Sob as mesmas condi¢des foram obtidas as curvas de distribui¢ao dos tamanhos dos
poros. As areas especificas foram determinadas pelo método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET) (BRUNAUER et al., 1938). A darea especifica, volume e tamanho de distribuicao de
mesoporos foram coletados a partir da curva de dessor¢ao aplicando o método de Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) (BARRETT et al., 1951). A area especifica e volume de microporos
foram obtidos pelo método t-plot (LIPPENS E DE BOER, 1965).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo analisadas as informacdes obtidas apds submeter as amostras aos
devidos processos de caracterizacdo. Em um primeiro momento, uma analise geral é
realizada para avaliar os efeitos dos tratamentos realizados. Em seguida, uma abordagem

mais especifica compara os diferentes casos e discute as diferencas observadas.

4.1  ANALISE GERAL

Foram avaliados os possiveis danos causados a estrutura cristalina da zedlita pelos
processos de dessilicacdao e desaluminagdo e as informagdes referentes aos resultados da

geracao de mesoporosidade nas diferentes amostras.
4.1.1 Difragdao de Raios-X

Os difratogramas encontram-se divididos em altos e baixos angulos de varia¢dao para
gue fornecam uma maior diversidade de informacdes Uteis para uma melhor discussdo dos

resultados.
4.1.1.1 Difratograma de alto dngulo de variagdo

Os difratogramas correspondentes a zedlita comercial e as diferentes amostras

geradas estao mostrados na Figura 10.
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Figura 10 — Difratogramas de alto angulo da zedlita comercial e das amostras tratadas

1600 - CBV 3024E
1400 -
5 1200
=
< 1000 -
® =00
=
2 600
£
E 400
200
0 :
5 15 25 3s as
28(7)
1200 - DeSi 1am0 - DeAl
1000 - 1200
2 800 - 5 1000
2 a0 § 8007
2 2 00 - ‘
z | :
g 400 - s
£ | || | E 9001 | |
200 -
| 1 il | 200 { ||| I
) ! L P P L S T . 'wnuiu'h"'lwd-'uj M b M,
5 15 25 35 as 5 15 25 3s as
20(7) 28(7)
1400 - DeSi_DeAl 1400 - DeAl_DeSi
1200 - | 1200 -
g 1000 - 3 1000 1
£ 800 - g 800 -
) [
= 500 - \ ’ 3 600 - J
g g
£ 400 |||I ‘ £ 400 - l“
200 | || f i 0 200 | |l J . f
0 (S l‘-‘.,.....w".‘l-'L'"Lv.;!L“-\.,M,—H \“"""“llﬂ,«\-llln' PRSI RR | PUSR 0 \-u'll’ ‘WMJLJI_IH'L“HM\,_,QJI‘L L("‘lt'»mrll LMM“»A&,_,‘HHNJ"\..,\,M
5 15 25 3s as 5 15 25 35 as
28 (1) 28(7)

Fonte: Autoria prépria (2017)

Os difratogramas revelam a preservacao da estrutura cristalina das amostras,
indicando que os tratamentos realizados ndo foram agressivos a ponto de danificar suas
estruturas. Isto pode ser percebido pela auséncia de regides amorfas (caracterizadas por
uma banda larga com picos pouco definidos), de modo que se pode observar que os
espectros das amostras sao bem semelhantes ao da zedlita comercial, apresentando apenas
leves alteracGes na intensidade dos picos. Os padrdes de picos para a zedlita ZSM-5
definidos pela I1ZA (Figura 7) também foram conservados para todos os procedimentos. E
possivel estimar a cristalinidade relativa das amostras utilizando o método ASTM D5758
(2015), definido pela American Society for Testing and Materials como o padrdo para a
zedlita ZSM-5. O método consiste em comparar as areas dos picos compreendidos entre os

valores 22,5° e 25° do eixo 20 segundo a equacao:
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Cristalinidade relativa (%) = % x 100 (2)

onde S, é a drea dos picos da amostra e S, é a area dos picos da zedlita de referéncia (CBV

3024E). A Tabela 4 expressa os resultados obtidos.

Tabela 4 — Cristalinidade relativa das amostras

Amostra Cristalinidade relativa (%)
CBV 3024E 100
DeSi 92,2
DeAl 101,8
DeSi_DeAl 100,8
DeAl_DeSi 95,9

Fonte: Autoria prépria (2017)

Os resultados permitem observar tendéncias sobre a influéncia dos tratamentos na
cristalinidade. A dessilicacdo afeta de forma mais destrutiva a estrutura cristalina da zedlita
durante o processo de forma¢ao de mesoporos. Resultados semelhantes foram obtidos por
Jun et al. (2017) que notou a diminui¢dao gradual da cristalinidade com o aumento da
agressividade do tratamento alcalino. Em contrapartida, um aumento da cristalinidade foi
observado apds aplicar-se os processos de desaluminacao. Isso se deve a retirada de atomos
de aluminio extraestruturais, como reportou Zhou et al. (2017) em seu experimento onde o

mesmo comportamento foi observado.

4.1.1.2 Difratograma de baixo Gngulo de variagéo

Os difratrogramas em baixo angulo podem ser usados como indicadores da existéncia
de mesoporos no material. Uma reflexdo no espectro formando uma banda indica a
presenca de estruturas repetitivas, que podem ser associados a formacdo de canais
mesoporosos, como mostraram Fu et al. (2016) e Pujari et al. (2009). A Figura 11 mostra os

difratogramas com este comportamento.
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Figura 11 — Difratogramas em baixo angulo com mesoporos detectaveis
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Fonte: Autoria prépria (2017)

A presenca de mesoporos pode ser observada nas amostras DeSi, DeSi_DeAl e
DeAl_DeSi pela presenca da banda na regido 20 entre 0,4° e 0,7°. Na Figura 12 estdo os

difratogramas das amostras que ndo possuiram o mesmo comportamento.

Figura 12 — Difratogramas em baixo angulo com mesoporos ndo detectaveis
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Fonte: Autoria prépria (2017)

Pela Figura 12 pode-se perceber que a amostra DeAl ndo apresentou a banda
caracteristica de materiais mesoporosos, assemelhando-se ao comportamento da zedlita
comercial. Porém, a auséncia desta banda ndo é conclusiva para a inexisténcia de
mesoporos, mas sim para uma possivel perda de organizacdo de sua mesoporosidade. O
mesmo foi observado por Melo (2017), que percebeu a presenca de mesoporos mesmo em

materiais que ndo apresentavam este padrao.
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4.1.2 Adsorcao e dessor¢ao de N,

As isotermas de adsor¢ao e dessorgao de nitrogénio das amostras foram realizadas e

exibidas na Figura 13, junto com a isoterma da zedélita padrao.

Figura 13 — Isotermas de adsorgdo e dessorc¢do de N, da zedlita comercial e das amostras tratadas
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Fonte: Autoria prépria (2017)

Todas as isotermas apresentaram um padrao semelhante, com ciclo de histerese
horizontal fechado, correspondentes as do tipo IV (ver Figura 8), tipico de materiais

mesoporos. Na Figura 14 estdo as distribuicdes de tamanho de poros das amostras obtidas

pelo método BJH.
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Figura 14 — Distribuigdes dos tamanhos de poros
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uma banda de distribuicdao. A zedlita comercial (CBV-3024E) e a desaluminada (DeAl)
obtiveram um comportamento bem similar possuindo uma distribuicdo mais estreita e
melhor distribuida, com uma intensidade proxima de 50 A. J4 a amostra dessilicada (DeSi) e
as com tratamento misto, possuiram uma saliéncia larga, mostrando que seus poros
dispdem de diversos tamanhos, com distribuicdes desordenadas, o que desloca os seus

tamanhos médios de poros para um valor maior. O efeito é ainda mais proeminente para a

A distribuicdao de tamanho de poros demonstra que as amostras obtiveram apenas

Fonte: Autoria propria (2017)

amostra tratada com desaluminagao seguida de dessilicagao.

uma série de informagdes importantes para o estudo dos tratamentos utilizados. A Tabela 5

informa as areas especificas das amostras, volumes de micro e mesoporos e os tamanhos

Os dados obtidos pela caracterizacdo das isotermas, BET, BJH e t-plot permite obter

médios dos poros.
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Tabela 5 — Area especifica, volume e tamanho médio dos poros das zedlitas

Area Area de Area de Volume de Volume de Ta’m.anho

a . b c . b . médio dos
Amostra BET microporos mesoporos microporos mesoporos poros*

(m’/g) (m?/g) (m’/g) (cm®/g) (cm’/g) (A)

CBV 3024E 349,94 233,53 86,40 0,1080 0,1118 51,765
DeSi 271,74 208,61 54,34 0,0958 0,126 92,644
DeAl 349,80 219,28 94,44 0,1017 0,1191 50,435
DeSi_DeAl 362,81 251,38 76,79 0,1163 0,1437 74,833
DeAl_DeSi 273,60 195,11 61,87 0,0904 0,1548 100,082

Nota: *BET, "t-plot, “BJH

Fonte: Autoria proépria (2017)

Pela Tabela 5, percebe-se que a zedlita comercial ja possui um volume de mesoporos.
Por possuir uma elevada razdo de Si/Al, trata-se de uma zedlita ultraestabilizada,
possivelmente pds-sintetizada por um processo de desaluminizacdo com vapor de agua,
sendo essa mesoporosidade justificada pelos espacos intergranulares consequentes desse
procedimento realizado. A redu¢do das areas microporosa e mesoporosa na amostra DeSi
mostra que o tratamento via lixiviacdo bdsica foi muito mais agressivo que o tratamento via
lixiviagdo acida, tendo em vista que os valores da amostra DeAl foram muito similares ao da
zedlita comercial.

Os tratamentos mistos obtiveram resultados muito interessantes. Primeiramente,
foram as amostras com os maiores volumes de mesoporos. A amostra DeSi_DeAl foi a Unica
gue aumentou a darea especifica BET em relacdo a zedlita comercial, além de apresentar a
maior area microporosa, indicando a criacdao de novos microporos na zedlita original e um
aumento, em simultaneo, do volume de mesoporos. Para a amostra DeAl_DeSi, a reducao
de seu volume de microporos foi mais significativa do que para as demais amostras, ao
mesmo tempo em que obteve o maior acréscimo do volume de mesoporos. Também é
notdvel o aumento do seu diametro médio de poros, que dobrou em relacdo a zedlita
comercial.

Os dados apresentados sdo cruciais para determinar os efeitos de cada tratamento,
pois apresentam numericamente os resultados finais dos processos realizados. Estes valores

serdo fundamentais para as analises comparativas que virdao a seguir.
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4.2  ANALISES COMPARATIVAS

As andlises comparativas irdo confrontar os comportamentos apresentados nos
graficos expressos anteriormente, com enfoque nas diferengas entre duas amostras, sempre

apresentando a zedlita comercial como base. As comparacdes serdo entre:

a) DeSi x DeAl

b) DeSi x DeSi_DeAl

c) DeAl x DeAl_DeSi

d) DeSi_DeAl x DeAl_DeSi

4.2.1 DeSie DeAl

A Figura 15 mostra, respectivamente, os difratogramas de alto e baixo angulo de

variacdo das amostras DeSi e DeAl.

Figura 15 — Difratogramas em (a) alto e (b) baixo angulo comparando DeSi e DeAl
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[l
! s T 200 —DeSi
< 5 7
= I —DeAl
& DeSi 2 150 1
5 z
[ W
fi B R VY PPN | DPL Y oy | SO eY S " DU g 100 -
M CBV 3024E 50 A
| w\MM MMMM_M 0
5 30 45 50 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
26( ) 20 (%)

Fonte: Autoria prépria (2017)

Os tratamentos quimicos adotados nesse trabalho mostram-se promissores para
serem utilizados para obtencdo de mesoporosidade, tendo em vista que os processos de
dessilicacdo e desaluminacdo conservaram a estrutura cristalina da zedlita original (Figura
15-a). O difratograma da amostra DeSi apresenta picos menos intensos em relacdo a
amostra DeAl, caracterizando a perda de cristalinidade observada na Tabela 4. Isso ocorre
porque a zedlita com alta razdo Si/Al é mais vulneravel a ataques aos atomos de silicio, pois

os atomos de aluminio, que sdo estabilizadores da estrutura, estdo em baixas
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concentra¢des, o que facilita a remocao do silicio. A baixa quantidade de aluminio na
estrutura também justifica a pequena alteragdo notada apds a desaluminacdo, ja que o
processo torna-se pouco eficiente. A banda formada na amostra DeSi na Figura 15-b foi
ocasionada pela formagdo de poros maiores no material.

Na Figura 16 estdo as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, e a distribuicdo de
tamanho de poros das amostras DeSi e DeAl.

Figura 16 — Distribuicdo de tamanhos de poros (a) e Isotermas de adsorgdo e dessorgdo (b) comparando DeSi
e DeAl
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Fonte: Autoria propria (2017)

A Figura 16-a confirma o fato dos poros serem maiores na amostra DeSi, pois
enguanto a zedlita comercial e a amostra DeAl apresentam mesoporos entre a faixa de 20 a
120 A, a amostra DeSi apresenta uma distribuicio de mesoporos entre 40 e 250 A. A
formacdo dos poros maiores da amostra DeSi ocorre pelo desprendimento do silicio da
estrutura cristalina, como ilustrado na Figura 4. A similaridade da distribuicdo de tamanho
de poros e a isoterma de adsorcdo entre a zedlita comercial e a DeAl comprovam que esse
procedimento foi menos efetivo na obtencdo de mesoporos, novamente explicitando a baixa
qguantidade de aluminio presente na estrutura. A isoterma da amostra DeSi obteve um
comportamento abaixo da CBV-3024E, indicando uma grande reducdo de sua area especifica
(Figura 16-b), enquanto a sua larga saliéncia mostra que os seus poros acabaram ficando

dispostos desordenadamente.
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4.2.2 DeSie DeSi_DeAl

A Figura 17 apresenta os difratogramas de alto e baixo angulo de varia¢do das

amostras DeSi e DeSi_DeAl.

Figura 17 — Difratogramas em (a) alto e (b) baixo dngulo comparando DeSi e DeSi_DeAl
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Fonte: Autoria proépria (2017)

Para analisar as diferengas entre estes processos, vale lembrar que o primeiro
tratamento realizado na amostra DeSi_DeAl foi uma dessilicacgdo com parametros
semelhantes aos da amostra DeSi, ou seja, foi realizada uma desaluminacdo em um material
gue possuia caracteristicas semelhantes a DeSi. Partindo-se desse pressuposto, observa-se
gue a desaluminagdao recuperou a cristalinidade do material, apresentando picos mais
intensos para a amostra DeSi_DeAl na Figura 17-a. Isto pode ser explicado pelo fato que a
retirada do silicio feita anteriormente ndo modificou a quantidade de aluminios presentes na
estrutura. De fato, Zhou et al. (2017) reportou um aumento da quantidade de aluminios
extraestruturais apds processos de dessilicacdo, o que acaba reduzindo a cristalinidade da
amostra. O tratamento acido, porém, retirou estas espécies da superficie do material, o que
resultou em uma recuperacao de sua cristalinidade. Resultados parecidos também foram
relatados por Sun et al. (2017).

Na Figura 18 estdo as isotermas de adsorcao e dessorcao de N, e a distribuicdo de

tamanho de poros das amostras DeSi e DeSi_DeAl.
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Figura 18 — Distribuicdo de tamanhos de poros (a) e Isotermas de adsorgdo e dessorgdo (b) comparando DeSi
e DeSi_DeAl
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Fonte: Autoria prépria (2017)

A retirada dos aluminios extraestruturais também foi apontada por Sun et al. (2017)
como a razao do aumento da superficie e volume dos mesoporos, pois libera a entrada dos
mesoporos e as aberturas de canais mesoporosos. Este comportamento é comprovado pela
Figura 18-a. O desempenho da isoterma da amostra DeSi_DeAl mostrou que o procedimento
de desaluminac¢do também acabou por conferir uma maior area especifica (Figura 18-b) na
zeodlita dessilicada. A desaluminagdao também ocasionou uma diminuigao no tamanho médio

dos poros em relagdo a amostra DeSi.

4.2.3 DeAl e DeAl_DeSi

A Figura 19 apresenta os difratogramas de alto e baixo angulo de variacdo das

amostras DeAl e DeAl_DeSi.

Figura 19 — Difratogramas em (a) alto e (b) baixo dngulo comparando DeAl e DeAl_DeSi
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Fonte: Autoria prépria (2017)
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Para analisar as diferencas entre estes processos, vale ressaltar que primeiramente
foi realizado um tratamento de desaluminag¢dao na amostra DeAl_DeSi com parametros iguais
aos da amostra DeAl. Ou seja, foi realizada uma dessilicagdo em um material que possuia
caracteristicas semelhantes a DeAl. E possivel observar na intensidade dos picos que a
amostra desaluminada (DeAl) possui uma cristalinidade maior quando comparada com a
amostra com um segundo tratamento de dessilicagdo (DeAl_DeSi). Zhou et al. (2017) explica
gue esse primeiro aumento de cristalinidade é devido a retirada de dtomos de aluminio
extraestruturais, mas o posterior tratamento de dessilicagdo aumentou a quantidade desses
atomos, reduzindo assim a sua cristalinidade (Figura 19-a). Porém, a dessilicagdo foi eficiente
para obtencdo de caminhos mesoporos, apresentando a banda de mesoporosidade vista na

Figura 19-b.

Na Figura 20 estdo apresentadas as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, e a

distribuicao de tamanho de poros das amostras DeAl e DeAl_DeSi.

Figura 20 — Distribuigdo de tamanhos de poros (a) e Isotermas de adsorg¢do e dessor¢do (b) comparando DeAl
e DeAl_DeSi
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Fonte: Autoria prépria (2017)

Pela Figura 20-a percebe-se que o tratamento de dessilicacdo alterou
significativamente a sua distribuicdo de tamanho de poros. A amostra DeAl_DeSi deslocou a
regido da distribuicdo para valores entre 40 e 250 A com uma distribuicio mais dispersa.
Como consequéncia, o tamanho médio de poros para a amostra com os dois tipos de
tratamento foi o dobro da amostra DeAl, demonstrando a agressividade da dessilicagdo apds
a desaluminacdo. O procedimento de dessilicacdo na amostra desaluminada gerou um maior

volume de mesoporos, comportamento esse também observado por Xin et al. (2014) e Zhou
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et al. (2017), gerado pela instabilidade da amostra com a retirada dos atomos de aluminio. A
isoterma da amostra DeAl_DeSi apresenta baixo volume de gas adsorvido em valores de
P/Pq inferiores a 0,75, o que demonstra uma redugdo da area especifica do material. A partir
de 0,75, porém, ha um aumento acentuado no volume de gas adsorvido, evidenciando a
presenca de grande quantidade de mesoporos. Este comportamento indica que a
dessilicacdo apds a desaluminagdao aumentou os diametros dos microporos existentes que se

tornaram mesoporosos.

4.2.4 DeSi_DeAl e DeAl_DeSi

A Figura 21 apresenta os difratogramas de alto e baixo angulo de variacdo das

amostras DeSi_DeAl e DeAl_DeSi.

Figura 21 — Difratogramas em (a) alto e (b) baixo angulo comparando DeSi_DeAl e DeAl_DeSi
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Fonte: Autoria prépria (2017)

Analisando a Figura 21-a, apds os tratamentos combinados, a amostra DeSi_DeAl
apresentou maior cristalinidade que a amostra DeAl_DeSi, evidenciando que a ordem de
realizacdo dos tratamentos influencia diretamente no resultado final. Os difratogramas
também demonstram que o segundo tratamento é mais determinante para a cristalinidade
do material ja que a da amostra DeSi_DeAl se aproxima de DeAl e a da amostra DeAl_DeSi se
aproxima de DeSi. A Figura 21-b, por sua vez, revela a formacdo de mesoporos em ambas as
amostras.

Na Figura 22 estdo apresentadas as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, e a

distribuicdo de tamanho de poros das amostras DeSi_DeAl e DeAl_DeSi.
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Figura 22 — Distribuicdo de tamanhos de poros (a) e Isotermas de adsorgdo e dessor¢do (b) comparando
DeSi_DeAl e DeAl_DeSi
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Fonte: Autoria prépria (2017)

A Figura 22 confirma a formag¢ao de mesoporosidade nos materiais. Os tamanhos dos
poros de ambas as amostras estdo compreendidos na faixa de 40 a 250 A, porém com
distribuicdes diferentes. A amostra DeAl_DeSi possui o pico da curva de distribuicado em um
valor mais elevado de diametro de poros. Isso ocorre porque a desaluminacdo realizada num
primeiro momento retirou atomos de aluminio da estrutura, elevando a razdo Si/Al. Groen
et al. (2004b) relatou que o tamanho dos mesoporos formados depende diretamente da
guantidade de aluminio presente na amostra, sendo que estes tamanhos aumentam
conforme maior for a razdo Si/Al. Sendo assim, segundo Groen et al., deve-se esperar que o
tamanho médio dos poros da amostra DeAl_DeSi seja o maior entre todas as amostras. A
Tabela 5 comprova esta premissa.

O comportamento das isotermas de adsorcdo revela que a amostra DeSi_DeAl possui
melhor desempenho em comparacao a amostra DeAl _DeSi, e ainda, obteve o melhor
desempenho entre os procedimentos testados nesse trabalho, aumentando ndo sé
mesoporosidade da amostra, mas também a area microporosa interna. Os resultados
revelam que o procedimento misto de dessilicacdo e posterior desaluminacdo (DeSi_DeAl)
foi eficiente em criar caminhos mesoporos e manter elevada cristalinidade (Figuras 22-b e
21-a), comportamento observado também por Xin et al. (2014).

De maneira geral, a combinacdo de tratamentos de dessilicacdo e posterior

desaluminacdo é uma das melhores op¢des quando a intencdo é a formagao de mesoporos
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preservando a microporosidade da zedlita. Os resultados finais ainda indicam um tamanho
médio de poros aproximadamente 50% maior que os da amostra original, preservando-se

elevada cristalinidade.

5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos demonstram tendéncias a respeito dos tratamentos realizados,
permitindo adaptar o processo a fim de obter o material com as caracteristicas desejadas
para cada aplicacdo. Vale ressaltar que os processos de dessilicacdo e desaluminacao
realizados neste trabalho foram aplicados com parametros bem definidos na literatura.
Diferentes condi¢cdes podem gerar resultados distintos, e isto pode servir como alvo de
estudo para outros trabalhos.

Conclui-se que, para zedlitas com altas razdes Si/Al, o processo de dessilicacdo é
fundamental para a formacdo de mesoporos, ja que o silicio é o componente majoritario da
estrutura. Sendo assim, o tratamento acido seguido pelo tratamento basico foi o que gerou
maior volume de mesoporos, além dos maiores tamanhos de poros. Todavia, sua baixa area
especifica interna ocasionada principalmente pela reducdo da area de microporos limita sua
aplicacdo na industria, sendo sugerida apenas para processos que envolvam produtos e/ou
reagentes muito volumosos.

A desaluminag¢do nas condicOes realizadas, por sua vez, intensificou a cristalinidade
das amostras. Também foi capaz de aumentar o volume de mesoporos, porém estes
apresentam tamanhos menores em comparacdo aos outros procedimentos adotados.
Juntando estas informacdes com a preservacdo da area superficial, tem-se que o tratamento
simples de desaluminag¢ao melhora ligeiramente as propriedades da zedlita comercial.

O tratamento simples de dessilicacdo, por sua vez, causou uma grande perda na area
especifica da zedlita original. O volume de mesoporos formados no processo ndo compensa
os demais danos causados as propriedades do material. O baixo volume de gds adsorvido,
registrado em sua isoterma de adsor¢do e dessorcdo, confirma o prejuizo ocasionado as
propriedades da zedlita. Porém, um posterior processo de desaluminacdo acaba sendo
facilitado pela melhora da difusdo nos poros da zedlita dessilicada, beneficiando

significativamente o desempenho do material.
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De fato, o tratamento conjunto de dessilicacdo seguido de desaluminacdo conferiu
caracteristicas desejaveis ao material. Além de um significativo aumento no tamanho médio
dos poros, este tratamento foi o Unico a apresentar um acréscimo tanto no volume de
mesoporos quanto no de microporos, acarretando, por consequéncia, num aumento da area
especifica. Somando-se a isto, ainda, a alta cristalinidade obtida pela amostra, tem-se que

este processo foi o que obteve o material com melhores propriedades e maiores aplicagdes.
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