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RESUMO

As zedlitas sdo solidos cristalinos formados pela unido de tetraedros TO4 em um
ambiente hidrotermal, onde T representa, normalmente, silicio e aluminio, mas também
pode incluir outros heteroatomos. Elas sao amplamente utilizadas como catalisadores
industriais, além de atuarem como excelentes adsorventes, trocadores i0nicos e peneiras
moleculares. Suas caracteristicas, como forte acidez, elevada area superficial,
estabilidade hidrotérmica e estrutura bem definida, tornam esses materiais objetos de
constante pesquisa voltados ao aprimoramento e desenvolvimento de zeolitas com
caracteristicas especificas. Apesar dos avancos no entendimento das varidveis que
influenciam a orientacdo de uma estrutura zeolitica especifica, a sintese de novas zedlitas

ainda se baseia, em grande parte, na tentativa e erro.

Nesse contexto, o presente trabalho se dedicou a sintese de zedlitas, avaliando a
influéncia de diferentes fatores no direcionamento da estrutura. Foram utilizados quatro
agentes direcionadores de estrutura dicationicos: dois baseados em cations amonio e dois
em cations imidazolio. Destes, dois sdo inéditos na sintese de zeodlitas. Os cations,
sintetizados como sais contendo Br~ e Cl" como contra-ions, foram submetidos a troca
10nica para substituicdo desses anions por OH". Géis de sintese foram preparados com
diferentes composicdes (Si, Al, Ti, Ge e Zr) e concentracdes (H2O/Si =5, 10 e 15), em
pH neutro (meio fluoridrico) e/ou basico (meio OH"), e submetidos a diferentes tempos
de sintese a 150 °C, em estufa com ou sem agitagao. Como resultado, foram obtidas as

zeodlitas MTW, *STO, BEC, UWY, CHA, AFX, entre outras.

Foram aplicadas técnicas de caracterizagdo, como DRX, andlise elementar de
CHN, RMN, adsor¢ao/dessor¢ao de N> e CO2, TGA/DTG, MEV e MET. Os quatro
agentes direcionadores contendo Br" e Cl° como contra-ions foram avaliados como
catalisadores para a cicloadi¢do de CO; a 6xido de propileno, visando a obtencdo de
carbonato de propileno, resultando em rendimentos de até 99,7% e seletividade de 100%.
As zedlitas MTW e *STO também foram testadas com a adigdo de ZnBr> como co-
catalisador, sendo que a zeolita *STO apresentou 83% de rendimento e 91,7% de

seletividade. As condicdes reacionais ainda precisam ser otimizadas.

Palavras-chave: zeoélitas, agentes direcionadores de estrutura, cations organicos,

cicloadicao de CO».
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ABSTRACT

Zeolites are crystalline solids formed by the union of TO4 tetrahedra in a
hydrothermal environment, where T typically represents silicon and aluminum, but can
also include other heteroatoms. They are widely used as industrial catalysts and also
function as excellent adsorbents, ion exchangers, and molecular sieves. Their features,
such as strong acidity, high surface area, hydrothermal stability, and well-defined
structure, make these materials the subject of ongoing research aimed at improving and
developing zeolites with specific characteristics. Despite advances in understanding the
variables that influence the formation of specific zeolite structures, the synthesis of new
zeolites is still largely based on trial and error.

In this context, the present work focused on the synthesis of zeolites, evaluating
the influence of different factors on structure direction. Four dicationic structure-directing
agents were used: two based on ammonium cations and two on imidazolium cations. Two
of them can be considered new in zeolite synthesis. The cations, synthesized as salts
containing Br” and CI" as counterions, underwent ion exchange to replace these anions
with OH". Synthesis gels were prepared with different compositions (Si, Al, Ti, Ge, and
Zr) and concentrations (H>O/Si =5, 10, and 15), at neutral pH (fluoride medium) and/or
basic pH (OH medium), and were subjected to different synthesis times at 150 °C, in an
oven with or without stirring. As a result, zeolites MTW, *STO, BEC, UWY, CHA,
AFX, among others, were obtained.

Characterization techniques such as XRD, CHN elemental analysis, NMR, N> and
CO; adsorption/desorption, TGA/DTG, SEM, and TEM were applied. The four structure-
directing agents containing Br” and CI" as counterions were evaluated as catalysts for the
cycloaddition of CO: to propylene oxide, aiming at the production of propylene
carbonate, achieving yields of up to 99.7% and selectivity of 100%. The MTW and *STO
zeolites were also tested with the addition of ZnBr; as a co-catalyst, with the *STO zeolite
showing 83% vyield and 91.7% selectivity. The reaction conditions still need to be
optimized.

Keywords: zeolites, structure-directing agents, organic cations, CO; cycloaddition.
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1 Introducao

Nas ultimas cinco décadas, as zeolitas se consolidaram como catalisadores
essenciais em processos industriais, desempenhando um papel crucial nos avancos da
sociedade moderna. Exemplo disso reside no fato de que aproximadamente 30% da
gasolina produzida em refinarias utiliza zeoélitas, representando um consumo anual de
cerca de 250.000 toneladas métricas desses catalisadores. Além da conversdo de
hidrocarbonetos em processos como alquilagdo, craqueamento, hidrocraqueamento e
isomerizagdo, as zedlitas sdo amplamente utilizadas na producdo de detergentes como
trocadores i0nicos. Suas propriedades estruturais as tornam eficientes adsorventes,
capazes de capturar gases como o CO», o principal géas de efeito estufa. Diante desse
cenario, as perspectivas para o desenvolvimento de novos materiais zeoliticos com

propriedades ainda mais especificas e eficientes sdo promissoras.'*

Zedlitas sdo materiais cristalinos microporosos dotadas de canais e cavidades
formados a partir da unido de tetraedros TO4, onde T pode ser silicio, aluminio, entre
outros. Essa diversidade composicional, aliada a areas superficiais elevadas, dimensdes,
geometrias e tamanhos de poros e cavidades variados, confere a esses materiais
propriedades valiosas, como adsorc¢ao, peneiramento molecular, troca idnica e acidez.
Embora as zedlitas possam ser naturais ou sintéticas, as sintéticas sdo o foco principal de
estudos devido a possibilidade de projeta-las para aplicagdes especificas. Para isso, €
essencial compreender os fatores que influenciam o direcionamento de uma estrutura
zeolitica especifica, como o uso de agentes direcionadores de estrutura organicos, a

presenca de fluoreto (F°), e a composicio e concentragdo dos géis de sintese.>*

A introdugdo de cations organicos como agentes direcionadores de estrutura na
sintese de zeolitas levou a um aumento expressivo no nimero de novas estruturas
descobertas. Em particular, cations de amina e amdnio foram responsaveis pela sintese de
pelo menos 186 estruturas, de um total de 265, representando aproximadamente 70% das
estruturas conhecidas. Caracteristicas dos cations, como tamanho e rigidez/flexibilidade,
permitem prever, até certo ponto, as caracteristicas do material final, como o tamanho dos
poros e cavidades, a direcionalidade dos canais e a densidade da rede. Além disso, géis
mais concentrados, a presenga de fluoreto e o uso de germanio como atomo T tendem a

resultar em estruturas mais abertas e cristais com menos defeitos. Embora haja avangos
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na compreensdo dos fatores que influenciam o direcionamento das estruturas zeoliticas,
a sintese de novas estruturas ou novas rotas para estruturas ja existentes ainda depende

consideravelmente de tentativa e erro.*”’

Dadas suas caracteristicas Unicas, as zedlitas podem ser aliadas cruciais neste
momento critico da historia, em que a necessidade de conter as emissdes de gases de
efeito estufa ¢ mais urgente do que nunca. Essas emissdes, principalmente de CO», que
representa cerca de 74% das emissOes totais, contribuem significativamente para o
aumento da temperatura média global. O Acordo de Paris, um tratado internacional
firmado entre diversos paises, estabelece como meta alcangar a neutralidade de carbono
até o final do século, a fim de limitar o aumento da temperatura média global a 1,5 °C
acima dos niveis pré-industriais. Isso implica alcangar um valor liquido zero de emissoes
antropogénicas. A transformacgdo de CO: em produtos de valor agregado ¢ uma das

abordagens que pode contribuir para a mitigagio dessas emissdes.® 1

Este trabalho de mestrado tem como objetivo a sintese de novas zedlitas, ou o
desenvolvimento de novas rotas de sintese para zeodlitas ja conhecidas, empregando
quatro diferentes agentes direcionadores de estrutura organicos baseados em cations de
amonio e imidazoélio, sendo dois deles inéditos na sintese de zeodlitas. A escolha de cations
volumosos visou a obten¢do de zeodlitas de poros grandes, sendo que os cétions de
imidazolio sdo mais rigidos em comparagdo aos de amonio. Embora a relagdo entre a
estrutura dos agentes direcionadores e a estrutura da zeolita seja complexa, sabe-se que
cations mais rigidos apresentam alta seletividade de fase. No entanto, certa flexibilidade
¢ desejavel para que o cation consiga se acomodar bem a estrutura a ser formada, dado
que ¢ muito dificil encontrar as condi¢des exatas em que o cation sera capaz de orientar
uma estrutura. Além dos agentes direcionadores de estrutura, foram estudados diferentes
parametros, como a composi¢do e concentragdo dos geéis, bem como o tempo de
cristalizacdo. Entre as zeodlitas obtidas, a MTW e a *STO, juntamente com o co-
catalisador ZnBr2, bem como os sais de amonio ¢ imidazolio isolados, foram avaliadas
como catalisadores na reacdo de cicloadi¢ao de CO> com 6xido de propileno para obter
carbonato de propileno, buscando contribuir para a mitigagdo das mudancas climaticas

através da transformagdo do CO; em produtos de valor agregado.
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2 Revisao bibliografica

De origem natural ou sintética, as zedlitas sdo materiais microporosos altamente
organizados e de suma importancia para a economia mundial. Isso ¢ atribuido a
capacidade arquitetonica destes materiais, ou seja, a possibilidade de projeta-los para fins
especificos. Por exemplo, esses materiais possuem uma ampla gama de aplicagdes
industriais, como adsorventes, trocadores i0nicos e catalisadores para reagdes especificas.
Atualmente, eles catalisam diversas reacdes industriais, particularmente nos processos de
refino de petréleo, como o FCC (Fluid Catalytic Cracking, em inglés). As zeolitas sdo
responsdveis por pelo menos 30% da gasolina produzida, destacando e tornando

desafiador estimar o impacto total que esses materiais representam. !

A seguir, sera apresentada uma revisao da literatura sobre as zedlitas, explorando
suas caracteristicas, aplicagdes e métodos de sintese. Além disso, o texto destaca sua
relevancia como aliadas neste momento critico da historia, no qual se busca minimizar os
impactos da urbanizacdo no meio ambiente. Nesse contexto, também serdo abordados
brevemente os principais aspectos da transformagdo de CO> em produtos de valor
agregado, como os carbonatos ciclicos, apresentados como uma das alternativas capazes

de contribuir para a mitigagdo do aquecimento global.

2.1 Zeolitas — definicao, historico, estrutura e classificaciao

De acordo com a IZA (Associagdo Internacional de Zeolitas), uma zedlita ¢
qualquer estrutura tridimensional formada por 4tomos que se coordenam tetraedricamente
(a&tomos T) e se conectam através de atomos de oxigénio (TO4). Adicionalmente, sua
densidade estrutural deve ser inferior a 21 4&tomos coordenados tetraedricamente por 1000
A3 3 Desta forma, os 4tomos T constituintes dos tetraedros podem ser elementos como

silicio, aluminio, fosforo, titinio, estanho, germanio, entre outros.'?

Ha quase 270 anos, no ano de 1756, o renomado mineralogista sueco Axel F.
Cronstedt observou que um determinado tipo de mineral demonstrava uma caracteristica
particular de efervescéncia quando aquecido. Essa peculiaridade estava intrinsecamente

ligada ao que ele posteriormente chamou de “zedlitas”. A propria designagdo “zeolita”
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provem do grego, com “zeo” significando “ferver” e lithos significando “pedra”,

portanto, “pedra que ferve”. Foi assim que se deu a descoberta da primeira zedlita de

1 13,14

ocorréncia natural, a estilbita, apresentada na Figura

Figura 1. Estilbita, o mineral que deu origem ao termo zedlita.
Fonte: Colella.'*

Esfor¢os comecaram a ser dedicados a fim de produzir zeolitas sintéticas. No ano
de 1862 surge a Levynita, primeira zedlita sintetizada em laboratorio por St. Claire
Deville."> Quase um século depois, no ano de 1948, Richard M. Barrer atingiu um marco
significativo na producdo de zeolitas ao sintetizar em laboratorio o andlogo da zedlita de

117

ocorréncia natural mordenita'® e uma zeélita sem equivalente natural'’, estabelecendo-se

assim como pioneiro na sintese de zeolitas.

Subsequente a isso, na década de 50, pesquisadores da Union Carbide
Corporation, como Robert Milton e Donald Breck, introduzem o uso de reagentes de
partida mais reativos, como géis de aluminossilicatos. Isso possibilitou que as sinteses
fossem conduzidas em condigdes mais brandas, o que resultou na criagdo das zedlitas A'®
e X.! Na década de 60, a zedlita Y?° foi desenvolvida, destacando-se pela sua notavel
importancia industrial como catalisador nas transformacgdes de petréleo bruto. Tais

descobertas desencadearam no inicio do comércio de zeolitas sintéticas.?!

Até aquele momento, a sintese de zedlitas havia sido primariamente focada na
utilizagdo de hidroxidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos nos géis de sintese. No

ano de 1961, contudo, Barrer e Denny promoveram uma inovacgao crucial ao introduzirem
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cations organicos de amonio no meio reacional.? Desde entdo, diversos esforcos tém sido

empreendidos na busca pelo desenvolvimento de novas ze6litas em laboratorio.

Esse foi o inicio do que hoje ¢ considerado um dos materiais mais importantes no
ambito da catdlise heterogénea. Atualmente, a IZA contabiliza um impressionante total
de 265 tipos de estruturas de zeoélitas, resultado de um continuo processo de pesquisa e

aprimoramento. !-23-24

Mas, em termos estruturais, como uma zedlita ¢ formada e quais sdo suas
principais caracteristicas? Compreender esses aspectos trara maior clareza sobre os

motivos que levaram esses materiais a ocuparem lugar de destaque atualmente.

A estrutura tridimensional de uma zedlita ¢ composta de tetraedros TO4
interconectados através do compartilhamento de atomos de oxigénio. Esses tetraecdros
TO4 sao considerados as unidades primarias de construgdo e, a partir da conexao entre
eles, emerge um sistema de poros e cavidades com dimensdes moleculares. Dado que o
atomo T pode ser constituido por diferentes elementos, sendo silicio e aluminio os mais
comuns, a estrutura resultante pode ser neutra ou carregada negativamente. A Figura 2
ilustra como a substitui¢do isomérfica de dtomos de Si*" por atomos AI** provoca um

desequilibrio eletronico na estrutura zeolitica.?®

Figura 2. Representacdo da formagdo de uma carga negativa na estrutura da zeolita

devido a substituigdo isomoérfica de Si*" por AI** vindo a ser compensada por um cation.
Fonte: Adaptado."

O desequilibrio criado na estrutura zeolitica mediante a substituicdo de um
elemento tetravalente por um elemento trivalente requer a compensagao por meio de um

cation, representado na Figura 2 por X', que ocupa os canais e cavidades, ou “espagos
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vazios”, junto com moléculas de agua. Tais cations de compensa¢do podem ser Na*, K*,

Ca?", TMA" e outros, que permanecem presos a estrutura por interagdes eletrostaticas.?’

A partir da interligagdo dos tetraedros TO4, formam-se as unidades secundarias de
construcdo (SBU, do inglés Secondary Building Units), conforme apresentado na Figura

3. Essas SBUs se conectam para compor a estrutura de uma zedlita.’

A

3(5) 4(71) 6 (51)
()
8 (24) 12(5)
T

I @ B i

Spiro-5 (2) 4-4(4) :6 (10) 8‘—'8 {3)

/ /

I w X IQ
41(13) 401,11 (5) 1-4-1 (7) 42(23)
A &
4=1(3) 44 (4) | 4-4=1(3)
5-1(25) 501.1]1(2) 1-5-1 (4) \;:)
~ qﬁ [L]
6-2 (16) 2-6-2 (16) 6%1 (4)

Figura 3. Unidades secundarias de constru¢cdo (SBU) das zedlitas. O nimero abaixo de
cada SBU indica o numero de tetraedros TO4 que a compdem, € o valor entre parénteses
representa suas respectivas frequéncias de ocorréncia.

Fonte: Adaptado.?
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A Figura 4 exemplifica como diferentes estruturas zeoliticas sao formadas desde

a unido dos tetraedros TO4, passando pela formagdo e conexao das SBUs entre si.

Estruturas zeoliticas

Unidades
secundarias de
constru¢do

Unidade primaria de
construcdo (TO,)

Figura 4. Representagdo simplificada da formacao de uma estrutura zeolitica.
Fonte: Adaptado.?®

Em geral, a composi¢do estrutural de uma zeolita ¢ representada da seguinte

forma:
Si02: M241O : x X203 : yYO2:z H,O

onde n ¢ a valéncia do cation M, seja ele organico ou inorganico, que estabiliza a
carga formada pela inser¢ao de X>Os3 (caso haja substitui¢dao de silicio por um elemento
trivalente, como Al**, B**, etc.). Lembrando também que o silicio pode ser substituido
por elementos de igual valéncia (YO2), onde Y pode ser Ge*', Ti** Sn** e outros. E z

significa a quantidade de 4gua em mol contida nos canais e cavidades.’

Segundo a regra de Loewenstein, nao € possivel substituir mais do que 50% dos
atomos de silicio por atomos de aluminio em aluminossilicatos. Isso pode ser atribuido a
repulsao gerada pela formagao de cargas negativas muito proximas quando dois tetraedros
AlOy4 se conectam. Portanto, a relacao Si/Al minima admissivel ¢ de 1 e pode variar até o
infinito (zedlita puramente silicica).?’ Inclusive, uma das formas de classificar as zedlitas

¢ de acordo com o teor de aluminio da sua estrutura. As zedlitas com baixa relagdo Si/Al
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tem valores que variam entre 1 e 5, enquanto aquelas com valores acima de 5 sdo
consideradas de alta relacdo Si/Al. Sabe-se hoje que existem excec¢des a regra de
Loewenstein, como ¢ o caso do mineral bicchulita, de topologia SOD (sodalita), que

contém mais aluminio do que silicio em sua rede.?

As zedlitas também podem ser classificadas com base no tamanho e na direcao de
seu sistema de poros. A medida que os tetraedros de silicio se conectam, formam a
abertura dos poros. De acordo com a quantidade de tetraedros (ou atomos T) na abertura
do poro (MR, do inglés Member Ring), surgem as denominagdes e dimensodes

apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Classificagdo das zedlitas de acordo com o tamanho do microporo e

exemplos.?®%
Tamanho do Numero de tetraedros Diametro (A) Exemplo
microporo (atomos T)

Pequeno 8 ~4,1 LTA
Meédio 10 ~5,5 MFI
Grande 12 ~7,0 BEA
Extragrande >12 >~7,5 DON

Uma abordagem adicional usada na classificacdo das zedlitas esta relacionada ao
nimero de dimensdes em que seus canais estdo dispostos. Isso pode conferir as moléculas
diferentes rotas de acesso ao interior das zeolitas (Figura 5). Zeodlitas em que seus canais
crescem em uma Unica dire¢@o sdo chamadas unidirecionais, exemplificadas pela zeolita
ZSM-12 (Zeolite Socony Mobil — twelve) de topologia MTW (ZSM-twelve).>* Quando
seus canais se estendem em duas diregdes, sdo denominadas bidirecionais, como no caso

da zeolita ITQ-27 (Instituto de Tecnologia Quimica Valencia - twenty-seven) de topologia
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IWV (ITQ - twenty-seven).’! Ja as zedlitas que apresentam canais em trés direcdes sdo

chamadas tridimensionais, como é o caso da faujasita (FAU).*

IIII)&SQ/ 1

Figura 5. Representagdo do nimero de dimensdes que os sistemas de poros das zeolitas
podem assumir.

Fonte: Moliner.”

Uma vez que a predominancia das reacdes quimicas inerentes aos processos
cataliticos ocorre no interior dos poros ¢ cavidades das zeolitas, torna-se evidente a
relevancia de atribuir tais classificagcdes. As dimensdes, geometrias ¢ medidas dos poros
e das cavidades das zedlitas exercerdo uma influéncia na determinagao dos reagentes de

partida e dos produtos desejados, em adi¢do a composi¢do quimica da zedlita.>

A presente situacao pode ser observada por meio de investigagdes realizadas com
0 objetivo de otimizar a redugdo das emissdes de 6xidos de nitrogénio (NOx) provenientes
dos escapamentos de motores a diesel. Durante um extenso periodo, os estudos estavam
predominantemente focados nas zedlitas ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil - five) (MFI
(Mobil-five)) e Y (FAU). Ao longo dos anos, houve uma mudanca de énfase em direcao
as zeolitas SSZ-13 (Standard Oil Synthetic Zeolite - thirteen) ou chabazita (CHA) e beta
(*BEA). Essa transi¢do estd relacionada as propriedades estruturais desses materiais,
caracterizados por relagdes Si/Al mais elevadas, conferindo-lhes maior estabilidade
hidrotérmica, uma caracteristica necessaria em decorréncia do ambiente em que serdo
empregados. Além disso, possuem uma elevada area superficial interna, especialmente na
estrutura chabazita, que apresenta poros menores propicios a entrada e saida de moléculas
de pequenas dimensdes, como € o caso dos gases envolvidos. Ainda, ¢ importante destacar
que esta estrutura manifesta uma notavel estabilidade térmica mediante a incorporagdo de
metais, tais como ferro e cobre.>*> Esses estudos levaram ao inicio da comercializagdo
dos catalisadores Cu-CHA em meados de 2008-2009 para reagdes de redugdo de NOx em

motores a diesel.>®
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As propriedades das zedlitas estdo diretamente relacionadas a sua estrutura. Para
que haja uma melhor compreensdo, a “Structure Commission of the International Zeolite
Association” (1ZA) atribui um codigo de trés letras para definir as topologias zeoliticas. Por
exemplo, a zedlita ZSM-5 pertence a topologia MFI. Seu nome tem origem na empresa que
a sintetizou pela primeira vez (Zeolite Socony Mobil — five), € o nimero cinco indica que ¢ a
quinta zeolita sintetizada por eles. Da mesma forma, FAU vem da zedlita natural faujasita,

que abrange as zeolitas X e Y.37%

2.2 Propriedades das zedlitas

A ampla variedade de estruturas zeoliticas € composi¢des quimicas confere a esta
classe de materiais microporosos uma diversidade significativa de propriedades. As

propriedades de maior relevancia estdo apresentadas a seguir.

2.2.1 Adsorcao

Devido a sua estrutura microporosa, caracterizada pela configuragdo de canais e
cavidades de dimensdes moleculares, as zedlitas exibem elevadas areas superficiais
especificas e notavel capacidade de adsor¢do. Além disso, € possivel selecionar o acesso
de moléculas ao interior de seus canais de acordo com o tamanho molecular, um
fendmeno conhecido como peneiramento molecular.®® Zedlitas com cargas sio mais
hidrofilicas, permitindo a adequacdo das relacdes Si/Al para atender a polaridade da
molécula desejada para adsor¢do. Quanto menor essa relagdo, maior a hidrofilicidade da
zedlita, pois sua estrutura terd um maior niimero de cargas, resultando em uma capacidade
aprimorada para adsorver seletivamente moléculas polares. Por outro lado, zedlitas
puramente silicicas, com um nimero reduzido de defeitos - parametro passivel de controle
durante a sintese - apresentam carater hidrofobico, uma vez que a sua estrutura ¢ neutra.

Dessa forma, essas zedlitas sdo capazes de adsorver moléculas apolares.*°

2.2.2 Troca ionica
A presencga de cations de compensacao em zeolitas carregadas negativamente em

decorréncia da substitui¢cdo de atomos de silicio por aluminio, confere-lhes a capacidade
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de troca i6nica. Esses cations compensadores encontram-se no interior dos poros e das
cavidades das zeolitas e sdo bastante mdveis, o que possibilita a substituicdo por outros
cations. A capacidade de troca i0nica ¢ maior quanto mais aluminio estiver presente na
estrutura do material, e a propria estrutura pode determinar quais moléculas serdo capazes

de difundir através de seus canais.*!**?

2.2.3 Propriedades dcido-base

A formagao de cargas negativas na rede das zeolitas, provenientes da substituicdo
isomorfica de atomos de Si*" por dtomos trivalentes, como o Al**, é compensada por
cations do grupo I e II, a fim de alcangar a neutralidade da estrutura. Ao substituir esses
cations por protons (H"), adquire-se a propriedade de acidez de Bronsted (Figura 6). Os
centros acidos podem ser obtidos pela substitui¢ao direta dos cations de compensagio por
protons, utilizando um 4cido diluido. A abordagem mais comum envolve a substitui¢do
dos cations por NH4", seguida de calcinagdo. Esse processo resulta na eliminagdo de NH3
e na formacio de ligacdes Si-OH-Al- (sitio 4cido).? Além disso, quando o cation de
compensagdo ¢ o composto organico utilizado como agente direcionador de estrutura
(OSDA, do inglés Organic Structure-Directing Agent) na sintese da zedlita, os sitios
acidos podem ser gerados por meio da calcinagdo. Nesse caso, o OSDA ¢ removido, e
prétons atuam como compensadores de carga.® Se o aluminio estiver tricoordenado, tem-

se acidez de Lewis, que também pode ser gerada a partir da inser¢do de 4&tomos como

titanio, estanho e zirconio na rede.>**
| Z
%
. .
Si.

Figura 6. Representagdo de um sitio acido de Bronsted.
Fonte: Adaptado.?
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A forga 4cida esta inversamente relacionada a quantidade de aluminio na estrutura.
Quanto maior a quantidade de aluminio na rede, maior a quantidade de sitios acidos. No
entanto, a for¢a acida diminui com o aumento da quantidade de aluminio.*’Na estrutura
zeolitica, também ¢ possivel observar propriedades basicas de Lewis. Isso ocorre quando
as cargas negativas da estrutura ndo sao compensadas por protons, mas sim por cations
inorganicos. Nesse contexto, os oxigénios anidnicos exibem propriedades basicas de
Lewis em virtude da natureza fraca da ligagdo idnica com o cation. A basicidade da zeoélita
esta positivamente correlacionada com a quantidade de aluminio presente na estrutura e
com o tamanho do cation de compensagdo. Em suma, quanto maior a quantidade de

aluminio e o tamanho do cation de compensagio, maior serd a forga basica da zedlita.*®

2.3 Aplicacoes das zedlitas

Com mais de meio século de estudos e aprimoramento, tornou-se possivel
sintetizar zedlitas para as mais diversas aplicagdes industriais. No ano de 2023, o mercado
global de zedlitas alcangou 2,2 milhdes de toneladas métricas, tendo sido avaliado em
USD 6,39 bilhdes, destacando seu elevado impacto comercial.**® A seguir, serdo

apresentadas algumas aplicagdes de acordo com suas principais propriedades.

2.3.1 Adsorcao

H4 um crescente interesse na aplicacdo de zeodlitas como adsorventes em
processos de separagdo e purificacdo de gases e liquidos, devido a regularidade de seus
poros, alta estabilidade térmica e capacidade de adsor¢ao seletiva baseada no tamanho e
na polaridade. Elas sao empregadas em processos industriais de separacao de gases, como
a remocao do CO; do gas natural e do CO; do Nz para reduzir as emissdes atmosféricas.
No ultimo caso, o objetivo ¢ capturar o CO> proveniente da queima de combustiveis
fosseis. Além disso, as zeolitas sdo utilizadas na separag@o de hidrocarbonetos lineares e

ramificados.*’
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2.3.2 Troca Ionica

Na propriedade de troca i06nica, a maior aplicagdo das zeodlitas ocorre como
agentes em detergentes, com o objetivo final de reduzir a dureza da agua. Antes da
introducao das zeolitas nos detergentes, fosfatos eram utilizados. No entanto, o principal
problema residia no fato de que o uso de fosfatos provocava o fenomeno de eutrofizacao
nas aguas. A zedlita A em sua forma sodica (NaA) surgiu como um trocador i6nico
eficiente e seletivo para eliminar ions Ca** e Mg?" das 4guas, reduzindo assim sua dureza.

Além disso, zeolitas também sdo utilizadas na limpeza de residuos radioativos.>

2.3.3 Propriedades acido-base

As propriedades acido-base das zeodlitas as convertem em catalisadores
heterogéneos. Ha décadas, elas tém sido empregadas como catalisadores acidos na
industria de refino e petroquimica, onde, sem divida, encontram sua maior aplicagao,
com especial destaque no craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC). Neste
processo, ocorre o refino do petroleo, gerando produtos de maior valor agregado, como
combustiveis, olefinas e lubrificantes, entre outros compostos de interesse.’! Além disso,
as zeolitas sdo aplicadas na quimica fina,>> no processamento de matérias primas
renovdveis, como a biomassa® e na obten¢do de produtos a partir da reforma do gis
natural, como olefinas leves a partir do metanol, em funcdo da busca de alternativas ao

petroleo.>*

Zedlitas também sdo utilizadas em motores a diesel para reduzir as emissdes de
NOx provenientes da queima de combustiveis fosseis. Os veiculos de transporte,
especialmente os veiculos a diesel, s3o 0s maiores emissores de NOx.> Nesse contexto, a
reducdo das emissdes ocorre por meio do processo de reducdo catalitica seletiva (SCR,
do inglés Selective Catalytic Reduction) com amoénia ou ureia, catalisada por Cu-CHA,

uma zedlita que se mostrou bastante seletiva a formacdo de N2 neste processo.>**

Nao ha duvidas de que a maior aplicacdo das zedlitas estd no campo da catalise.
As caracteristicas que determinam isso incluem elevadas areas superficiais, facilidade em
gerar acidez e restri¢des de tamanho impostas pelas aberturas de seus poros as moléculas
de reagentes e produtos, assim como aos estados de transi¢do nos canais e cavidades. A
Figura 7 ilustra como ocorre a seletividade de forma das zedlitas. Como exemplo de

seletividade ao produto, observa-se que a alquilacdo do tolueno com metanol na ZSM-5
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favorece a formacao de para-xileno em detrimento das posi¢des orto € meta, devido a

rapida difusdo pelos poros da zeolita.>

Reagentes

Estado de transi¢ao

O- = Y ZerQ

Produtos

OTH A e lyer O — O

Figura 7. Representacdo da seletividade de forma das zeoélitas aos reagentes, estados de
transi¢do e produtos.

Fonte: Adaptado.®

Dada a importancia das zedlitas, € crucial dar continuidade aos estudos na sintese

e no aprimoramento desses materiais.

2.4 Sintese de zeolitas

Comumente, as zeodlitas sdo sintetizadas em um ambiente hidrotermal. A
metodologia convencionalmente empregada consiste na combinagdo de dgua com uma
fonte de heterodtomos (tais como Si, Al, B, P, Ga, etc.), um agente mineralizante - ion

hidroxido (OH") ou fluoreto (F°) - e um agente direcionador de estrutura (SDA, do inglés
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Structure-Directing Agent) seja ele organico ou inorganico. Os SDA devem apresentar
solubilidade em 4gua. No caso dos OSDAs, cations de amodnio quaternario sio
frequentemente utilizados. Quando o SDA ¢ inorganico, em geral, se utilizam cations de
metais alcalinos como Na® e K. A mistura desses reagentes, chamada gel de sintese, ¢
transferida para um recipiente autoclave feita de teflon onde a cristalizagdo ocorre
gradualmente ao longo do tempo a temperaturas que costumam estar abaixo de 200 °C.
A cristalizacdo de uma zeolita pode ser descrita em trés etapas: indugdo, nucleagdo e

crescimento cristalino.>’

O periodo de indugdo ¢ caracterizado como a fase que marca a transi¢ao dos
reagentes individuais para a formagdo do primeiro produto organizado. Nesta etapa, os
precursores evoluem em composi¢do, microestrutura, tamanho e morfologia devido a
processos de agregacio, coalescéncia, condensagio e dissolugdo.*® Para que seja possivel
um crescimento cristalino continuo, ¢ essencial que ocorra o processo de nucleagao.
Nessa etapa, ocorre a formag¢do de um ntcleo minimo decorrente de pequenos
aglomerados cristalinos, mas suficiente para promover o crescimento espontdneo da
estrutura cristalina. Esse ntcleo deve atingir um tamanho adequado para que o
crescimento cristalino de uma estrutura especifica possa se sustentar; caso contrario,
poder4 se dissolver novamente no gel de sintese.!> A Figura 8 exemplifica como as etapas

de cristalizagdo de uma zeolita podem ocorrer.

X

" A
2 ,4‘:‘ : %‘;-,4 \—8 g3 4
wk oLodete .i . Indugdo e X:XZAV Crescimento
» L 1 - P9 5 ‘ L3 . .
° "o A l«k, nucleagdo P A ] x:x cristalino
L"_“_‘;Al’w-. o ~
Re" TEEECC i 34 (32 M
s P & <x‘
4.6
Precursores de atomos a Agentes mineralizantes ’“‘?;” } Agentes direcionadores de
N T (T=Si, Al...) ? (OH", F) C+ estrutura (SDA)

Figura 8. Ilustracao das etapas de cristalizacdo de uma zeolita.
Fonte: Adaptado.>”
Sao diversos os fatores que determinam qual estrutura se formard quando se trata
de sintese de zeolitas. A concentragao do gel de sintese, o pH e os agentes mineralizantes

empregados, a natureza do agente direcionador de estrutura e a inser¢dao de heteroatomos

diferentes de silicio sdo apenas alguns deles. Neste trabalho, serdo destacados apenas os
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fatores considerados nas sinteses realizadas, uma vez que ¢ dificil determinar com

precisdo a composi¢ao de um gel que direcione para uma estrutura especifica.

2.4.1 Agentes mineralizantes e pH

Na sintese de zedlitas, um agente mineralizante ¢ a espécie quimica que, mediante
hidrélise e condensacao das ligagdes T-O-T (T = Si, Al...), permite a mobilidade dos
componentes no gel de sintese. Os anions utilizados como agentes mineralizantes sio OH"
e F. A rota mais comum ¢ o uso de OH", que possibilita a cristalizagdo em um ambiente
alcalino, com pH superior a 10.!% A inser¢o de anions F~ permite a condugio de sinteses
em pHs neutros (entre 6 e 8),°° o que é particularmente importante quando se trabalha
com agentes direcionadores de estrutura organicos, pois um ambiente com pH elevado,

\

somado a alta temperatura, pode acarretar a degradacdo da molécula organica, um

processo conhecido como degradacdo de Hoffman.®!

O uso de F™ nos géis de sintese ¢ de suma importancia para o descobrimento de
novas zedlitas. Em conjunto com o OSDA, ele oferece certo direcionamento de estrutura,
sendo imprescindivel nas descobertas de novas estruturas zeoliticas nas ultimas
décadas.%? Algumas caracteristicas intrinsecas da sintese em meio fluoridrico e/ou dos

materiais sintetizados pela rota fluoridrica se destacam:

e(Os cristais apresentam poucos ou nenhum defeito de conectividade, o que
contribui para formac¢ao de cristais mais perfeitos e maiores. Logo, a auséncia de defeitos
aumenta a hidrofobicidade e a estabilidade térmica da zedlita;

e Permite a formacdo de SBUs chamadas anéis duplos de quatro membros (D4R).
Essas SBUs ndo sdo facilmente construidas em meio OH™ devido a rigidez dos tetraedros
S104, consequéncia do carater covalente das ligacdes. A possibilidade de formacao dessas
SBUs ¢ explicada pela interacdo do F~ e do OSDA com a estrutura da zeolita, promovendo
uma polarizagdo da ligagdo O-Si-O e tornando-a mais relaxada (Figura 9). Esse
fendomeno ¢ denominado por alguns autores de Efeito Zicovich-Wilson, em homenagem

ao responsavel por essa descoberta.
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Figura 9. Formacao das unidades D4R possibilitadas pela insercao de anions fluoreto
nos géis de sintese (efeito Zicovich-Wilson).

Fonte: Lu et al..*

e A presenca de F~ favorece a formagdo de estruturas mais abertas, como sera

abordado com mais detalhes no item 2.4.3.4%0

2.4.2 Atomos T

A substituicdo de atomos de silicio por heteroatomos na rede cristalina tem um
impacto significativo na formacgdo de estruturas especificas. A inclusdo de elementos
como Ge, B, Ga, Zn, Be e Fe pode resultar na formagdo de unidades de construg¢do
distintas. Essas mudangas podem ocorrer de diversas maneiras, seja através de variagdes
de comprimento e angulos de ligacdo T-O-T para cada atomo T, ou pela introdugdo de
atomos divalentes e trivalentes, que, devido a carga negativa resultante, podem

influenciar o modo de ac¢do do cétion organico.

Por exemplo, a presenca de B, Ga, Be e Zn tende a estabilizar a formagao de
unidades de constru¢do denominadas anéis de 3 membros. J4 o Ge demonstra uma
propensdo para favorecer a formagdo de unidades D3R e D4R. Este ultimo resultou no
surgimento de um maior nimero de novas estruturas zeoliticas, nas quais essas unidades

D4R sdo frequentemente observadas, combinadas ao uso de OSDAs. 5364

2.4.3 Concentragao do gel de sintese
A incorporagdo de géis de sintese altamente concentrados, caracterizados por
baixas relacdes H>O/Si0: e pela utilizacdo de anions fluoreto, representou um avango na
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descoberta de novas estruturas. Estudos indicam que a variagdo das concentragdes dos
géis, mantendo inalterados a composicdo e o0 OSDA pela rota do fluoreto, conduziu a
formagao de estruturas zeoliticas distintas, apresentando menor densidade de rede em
condi¢des de maior concentragdo do gel. Essa tendéncia também foi observada em
germanatos, conforme evidenciado na Figura 10. Embora a razdo subjacente a esse
fendomeno ainda nao esteja plenamente compreendida, a influéncia da quantidade de agua
nos géis de sintese, quando empregada a rota do fluoreto, destaca a necessidade de uma

selecdo criteriosa da relagdo H,O/SiO adotada durante o processo de sintese.*

f0_ 35 7.5 15 30\

OO

k STF (16,9) ITE (15,7)
1

D, 10MR + gaiola 2D, 8MR + gaiola

~

STO (18,7) Tridimita
ID, 12MR (22,75)

ASV (17.,9)
1D, 12MR (26,54) J

Figura 10. Sintese de zedlitas com diferentes razdes HoO/Si0z. Ao trabalhar com géis
cada vez mais concentrados, houve o favorecimento de estruturas menos densas (menor
valor de densidade de rede) mediante a agdo de um mesmo OSDA em meio fluoridrico.

Fonte: Adaptado.?

2.4.4 Agente direcionador de estrutura organico

A sintese de zedlitas teve inicio com o uso de cations inorganicos, tais como 0s
cations alcalinos e alcalino-terrosos, como agentes direcionadores de estrutura.
Entretanto, atualmente sabe-se que esses cations exibem baixa seletividade e apresentam
dificuldades na previsdo da estrutura a ser formada, o que ¢ crucial para o
desenvolvimento de catalisadores. A utilizacdo desses cations resulta em zedlitas com

baixas relagdes Si/Al e, consequentemente, estabilidade térmica limitada, exigindo
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procedimentos adicionais pos-sintese.®>%® A inclusdo de cations organicos como agentes

direcionadores de estrutura desempenhou um papel crucial na descoberta de novas

topologias, permitindo a sintese da maioria das zedlitas em uma ampla gama de

composigdes. O aumento progressivo no numero de estruturas zeoliticas descobertas ao

longo do tempo ¢ evidenciando no grafico da Figura 11, destacando a importancia dos

OSDAs na orientagdo das estruturas, especialmente os de amina e amonio.’

Numero de estruturas zeoliticas

7 |Amine and ammonium OSDA s |

Self-assembled OSDA’s

IL's and DES OSDA’s

M etal complexes OSDA's
Sulfonmum OSDA’s

Topotactical transformation

Oxo- and aza- crown ether OSDA 's
Phosphontum OSDA s

Inorganic SDA’s

Natural occurrence

1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020

Figura 11. Representagdo grafica relacionando o numero de novas estruturas zeoliticas

a partir da introdu¢do de OSDAs ao longo dos anos.

Fonte: Adaptado. ’

Os cations organicos empregados na sintese podem atuar de diferentes maneiras,

dependendo da interacdo do OSDA com o meio reacional. Essas interacdes incluem:

e Template: o efeito template é raramente encontrado na sintese de zeolitas, onde a

zeolita adota a forma e o tamanho do SDA, assemelhando-se a um molde. Um exemplo

classico desse efeito ¢ observado no caso da zedlita ZSM-18 (Zeolite Socony Mobil —

eighteen) (Figura 12), sintetizada com o OSDA ¢ris-pirrolidinio.

15,67
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Figura 12. Representacdo do efeito femplate na sintese da zedlita ZSM-18.

Fonte: Cundy."

e Preenchedores de espacos: neste modo de atuacdo, ndo ha especificidade na
estrutura final, mas o cétion organico atua de maneira a contribuir para a estabilidade
estrutural %

e Agentes direcionadores de estrutura: esses agentes atuam seletivamente para a
formagdo de uma estrutura zeolitica particular, a depender das condi¢des de sintese. Eles

interagem principalmente com a estrutura da zeélita por foras de van der Waals.*

A insercdo de cations organicos na sintese de zeolitas, particularmente os cations
de amonio quaterndrio e aminas, permitiu a obtengdo de zeolitas com elevadas razdes de
Si/Al. Isso resultou em um aumento da estabilidade térmica desses materiais,
possibilitando a sintese de zeolitas com alto teor de silica. Além disso, essa abordagem
permitiu prever, em certa medida, caracteristicas estruturais do material final. A Tabela 2
apresenta a relacdo entre a estrutura do OSDA, a porosidade e as dimensdes dos canais

nas zeolitas.*®3
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Tabela 2. Correlagao entre as caracteristicas dos OSDAs com as caracteristicas

topologicas provéveis de serem obtidas.!>?
OSDAs Tendéncia
Pequenos e esféricos Estruturas densas e fechadas com

poros pequenos

Ramificados Estruturas tridimensionais
Lineares Estruturas monodimensionais
Grandes e rigidos Poros e cavidades grandes

As moléculas organicas predominantemente utilizadas na sintese de zedlitas
incluem aminas e sais de amoénio quaternario. Estas moléculas, com uma relagdo
carbono/nitrogénio entre 11 e 15 considerada ideal, demonstram moderada
hidrofobicidade, sendo essa caracteristica fundamental para uma atuagdo bem-sucedida
no sistema e responsavel pela descoberta de diversas novas topologias. Além da adequada
hidrofobicidade, ¢ importante que o OSDA exiba estabilidade nas condi¢des de sintese,
J& que as temperaturas empregadas geralmente variam entre 100 e 200 °C. A rigidez da
molécula proporciona alta seletividade, evitando a formacdo de misturas de fases,

enquanto o volume tende a produzir materiais com estruturas mais abertas.'>"°

2.4.5 Sais de amonio e imidazolio — liquidos ionicos

Sais organicos, denominados liquidos i6nicos, tém sido extensivamente
empregados como direcionadores de estrutura na sintese hidrotermal de zeolitas. Nao
obstante, esses compostos também podem ser aplicados como solventes na sintese, em
uma abordagem denominada sintese ionotérmica. O interesse pelos liquidos i6nicos como
SDA surgiu devido a sua similaridade com os OSDAs comumente utilizados na sintese
de zeolitas. Esses liquidos i6nicos podem ser projetados com uma ampla variedade de
combinagdes de cations e anions, apresentando a polaridade adequada para participar do
ambiente inerente a sintese hidrotérmica. Além disso, destacam-se por suas elevadas
estabilidades térmicas, pressao de vapor praticamente insignificante e potencial de
desempenho catalitico. Define-se liquidos i6nicos como sais organicos que fundem a

temperaturas abaixo de 100 °C.”!
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Os sais de amonio quaternario e imidazolio tém sido utilizados com sucesso na
sintese hidrotérmica de zedlitas. Os sais imidazoélio, devido a natureza aromatica de suas
moléculas, apresentam rigidez e volumes considerdveis, resultando em materiais
zeoliticos com baixa densidade de rede e poros de tamanho significativo. Além disso, a
flexibilidade dessas moléculas pode ser modulada por meio de substituintes. Diferentes
cations imidazoélios foram explorados em estudos, revelando varias estruturas zeoliticas.
Por exemplo, Vinaches e colaboradores compilaram cations imidazélios empregados na
sintese de zedlitas e as respectivas estruturas obtidas em um artigo de revisio.’”> Archer e
colaboradores exploraram 16 estruturas baseadas em imidazolios, identificando 11
estruturas zeoliticas a partir de diferentes composigdes, agentes mineralizantes e razdes
H>0/Si0s. A topologia MTW, também obtida no presente estudo, foi frequentemente
observada.”® Li e colaboradores revisaram viérias estruturas derivadas de uma analise de
61 cations imidazodlios em seu artigo. Novamente a estrutura MTW foi um dos resultados
obtidos por sintese hidrotérmica para 10 cations imidazolio distintos pela rota do
fluoreto.”* A inclusdo de cations mais flexiveis representa um desafio na previsio da
estrutura resultante, uma vez que esses cations podem adotar diferentes conformagoes,
diminuindo a seletividade e potencialmente levando a formagao de diferentes fases na
mesma sintese. No entanto, a inclusdo desses cations flexiveis amplia as possibilidades
de obter uma estrutura zeolitica, oferecendo uma maior margem para a disposi¢ao

adequada dos elementos necessarios ao crescimento cristalino. >

Em suma, a sintese de zeolitas envolve diversos fatores com diferentes
capacidades de direcionamento de estrutura. Embora a compreensdo desses fatores tenha
avangado, ainda ndo ¢ possivel prever totalmente qual estrutura serd formada, tornando a
descoberta de novas estruturas um processo baseado em tentativa e erro. Apesar disso, a
evolugdo no que diz respeito a compreensao desses fatores permite, até certo ponto, uma

previsdo mais precisa das caracteristicas do material sintetizado.*

2.5 Aplicacao na reac¢iao de cicloadicao de CO: a epoxidos

As alteragdes climaticas tém sido impulsionadas pelo aumento das emissdes de
gases de efeito estufa (GEE) decorrentes das atividades antropogénicas. A maior parcela

dessas emissdes provém de ambientes urbanos e industriais, devido a ampla demanda
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energética e a utilizagdo de combustiveis fosseis. Entre esses gases, 0 CO2 sobressai como
principal contribuidor para o aquecimento global, sendo capaz de absorver parte da
radiagdo infravermelha refletida pela Terra ap6s a absor¢ao da luz solar, reemitindo-a de
volta. Notadamente, as emissdes de CO> vem aumentando constantemente ao longo das
Gltimas décadas.”>’® Como referéncia, os graficos a e b apresentados na Figura 13,
derivados das medi¢des mensais realizadas em paralelo pelo Mauna Loa Observatory, no
Havai, e pelo Scripps Institution of Oceanography, fornecem uma representagdo visual
dessa tendéncia. No grafico a, ¢ possivel acompanhar a evolucdo das emissdes desde o
ano de 1960 até 2023, enquanto o grafico b retrata as emissdoes mensais (linha vermelha)
e a média das emissdes (linha preta) no periodo de janeiro de 2019 a novembro de 2023,

claramente indicando o aumento continuo do CO» na atmosfera.”’
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Figura 13. Representacoes graficas das emissdes de CO2 ao longo dos anos: a) de 1960
até¢ 2023 e b) acompanhamento mensal dos tltimos 5 anos (2019-2023, vermelho) e
média das emissdes (preto).

Fonte: Adaptado.”’

Aproximadamente 74% das emissdes de GEE sdo atribuidas ao COa,
principalmente derivadas da queima de combustiveis fosseis para geracao de eletricidade
e calor, além de atividades de transporte, producao de bens e consumo, que totalizam 89%
dessas emissdes.® Em contraste, o CO> é uma fonte de carbono (C1), ndo apresenta
toxicidade significativa e encontra-se amplamente disponivel. A busca pela neutralidade
de carbono, um dos pilares fundamentais do Acordo de Paris, emerge como uma meta
critica a ser alcangada ao longo deste século. Essa busca tem como objetivo evitar que o
aumento médio da temperatura global exceda 1,5 °C em relagdo aos niveis pré-industriais.

Diversas abordagens sdo necessarias para viabilizar o alcance desse objetivo, dentre as
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quais destaca-se a captura e utilizagdo do CO> como matéria-prima para a transformagao

em produtos de valor agregado.’!%7

A reacao de cicloadi¢ao de CO; a epodxidos visando a obtencdo de carbonatos
ciclicos (Figura 14) emerge como uma das alternativas promissoras para mitigar o
acimulo de CO> na atmosfera. Destaca-se por ser uma rea¢cdo com 100% de economia
atomica e elimina a necessidade de fosgénio, convencionalmente utilizado em conjunto
com diois na sintese de carbonatos ciclicos. Essa reacdo ainda tem a inconveniente
formacgdo de acido cloridrico como subproduto. Os carbonatos ciclicos, considerados
matérias-primas verdes, tém sido utilizados de maneira eficaz como solventes polares
aproticos, substituindo solventes como DMF, DMSO e acetonitrila, além de serem
utilizados como eletrdlitos em baterias de litio € como precursores de policarbonatos, de
produtos de quimica fina e farmacéuticos devido as suas propriedades como polaridade,
alto ponto de ebuli¢do, baixa toxicidade e boa biodegradabilidade.” Anualmente sio
produzidas 80.000 toneladas de carbonatos ciclicos, sendo que metade desse montante
utiliza CO2 como matéria-prima.** A cicloadi¢io de CO2 a epoxidos, portanto, representa
uma rota verde, segura e direta para obtencdo desses compostos. Apesar da reacdo de
cicloadi¢do de CO> com epdxidos ter alcangado uma escala industrial, o desempenho, a

estabilidade e a recuperacao dos catalisadores ainda estdo aquém do esperado.

Devido a estabilidade quimica da molécula de CO., € necessario superar suas
barreiras termodindmica e cinética para utilizd-lo como matéria-prima. Isso requer o
emprego de substratos altamente energéticos e reativos, como epoxidos, ou a aplicagdo
de condi¢des de reacdo rigorosas. Nesse contexto, a utilizacdo de catalisadores torna-se
fundamental para viabilizar as reacdes em condi¢des mais brandas.®
O
|

O C
CcO
2 . O/ \O

Catalisador (mol%)
Temperatura (°C)
Presséo (bar)

Figura 14. Reacao de cicloadi¢cdo de CO; a epoxidos.

Fonte: Adaptado da literatura.®!
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Os sais organicos e liquidos i6nicos destacam-se como os catalisadores mais
investigados na reag¢do de cicloadi¢do de CO2 em epdxidos. O mecanismo geralmente
aceito para essa reagdo envolve um acido de Lewis ou de Bronsted que ativa o anel do
epoxido. Uma espécie nucleofilica realiza a abertura do anel pelo ataque nucleofilico ao
carbono menos impedido, formando um intermediario alcdéxido que reage com o COa,
resultando na formagdo do carbonato ciclico (Figura 15). Nucleofilos como haletos (I,
Br, CI') sdo frequentemente empregados, pois, além de serem bons nucleodfilos, também

sd0 bons grupos de saida, regenerando o catalisador ao final do processo.®?

Ativagdo (A™) e abertura do epdxido (Nuc’) com

formagao do alcoxido .
Reacdo com

%37

4 I % v Q
A A 505 Nuc— A >_\ Co, -0
R R R Nuc \\\\?\ A*
(®) O O
Nesa A
A + Nuc + ®) Q=—— R Nuc
Catalisador >—‘/
R Fechamento
Carbonato do anel
ciclico

Figura 15. Mecanismo geral para reacao de cicloadi¢ao de CO; a epoxidos.

Fonte: Adaptado.®

Os sais de imidazodlio e de amonio quaternario t€m sido amplamente investigados
como catalisadores na reacao de cicloadicao de CO; a epdxidos. Um desafio significativo
reside no fato de que esses catalisadores, em sua maioria, sdo soliiveis em carbonatos
ciclicos, o que dificulta sua separacao do produto e demanda uma quantidade consideravel
de energia devido as altas temperaturas de ebuli¢io dos carbonatos ciclicos.®® Para
contornar esse problema, pesquisas t€ém explorado a imobiliza¢do desses compostos em

solidos, convertendo-os em catalisadores heterogéneos ou heterogeneizados.®*

Embora a aplicagdo de catalisadores zeoliticos na reacao de cicloadicao de CO;
com epoxidos seja pouco estudada, alguns resultados promissores foram observados. Nos

1,3 um agente direcionador de estrutura baseado em um

estudos conduzidos por Li et a
haleto de amdnio quaternario foi utilizado para sintetizar a ze6lita lamelar MFI (LMFI).
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O haleto, presente na zedlita, atuou posteriormente como centro ativo na reacao de
cicloadi¢do entre CO> e epoxidos, eliminando a necessidade de calcinagdo do OSDA. A
LMFI contendo o OSDA foi tratada com diferentes acidos HX (onde X representa I, Br
ou Cl), para avaliar a eficiéncia dos diferentes haletos na reagao de cicloadi¢ao conduzida
a 20 bar de CO2 e 140 °C. Especificamente, o material contendo I" demonstrou-se
promissor, alcangando 90% de conversao e 95% de seletividade. O material contendo Bt
apresentou 71% de conversdo e 88% de seletividade, enquanto o material com CI” obteve
conversao e seletividade de 49,4% e 87%, respectivamente. A zedlita calcinada nao
demonstrou seletividade para a formacao do carbonato ciclico. Os autores sugerem que o
cation de amonio atua sinergicamente com o anion haleto, promovendo a aproximagao da
molécula do epdxido ao cation e resultando na abertura do anel pelo ataque nucleofilico
do anion I'. A Figura 16 ilustra a estrutura do material sintetizado e o mecanismo de

reacao proposto.

Figura 16. Reacdo de cicloadi¢dao de CO> com epoxido catalisada pela zedlita LMFI
contendo o OSDA e anion " (esquerda) e possivel mecanismo de reagdo (direita).

Fonte: Adaptado.®*

Seguindo um principio similar, Liu et al.%

sintetizaram a zeolita TS-1 mesoporosa
contendo titdnio na estrutura, utilizando como OSDA o polidialildimetilaménio (PDDA).
Apos submeter a amostra a um tratamento com HCI, ela foi utilizada na reag¢ao entre CO»
e diversos epoxidos, sob condigdes de 16 bar de CO» e 120 °C. Embora o uso de diferentes
solventes constitua um ponto negativo, o material apresentou bons resultados, com
conversoes e seletividades (~98%) para o carbonato de cloropropeno em acetonitrila, com
resultados medianos a ruins para os demais epoxidos. Os autores atribuiram a eficiéncia

do catalisador a presenca de sitios adcidos de Lewis associados ao titdnio da estrutura da

zeolita e sitios basicos de Lewis provenientes do OSDA. O mecanismo sugerido pelos
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autores envolve a ativagao do oxigénio da eplicloridrina por meio da interagdo com o
titdnio da estrutura zeolitica, enquanto a fragdo amina do OSDA interage com o carbono
da molécula de CO,, formando o CO2’, que abre a epicloridrina por ataque nucleofilico
ao carbono menos impedido, seguido do fechamento intramolecular do anel do carbonato
ciclico correspondente. Uma representagdo do mecanismo sugerido ¢ apresentada na

Figura 17.

it

. < + o
’\%l Acido de
/ Lewis

Base de Lewis

CO,

2° passo W/ 4° passo
e

0=C—-0 : 3° passo %)

it Cl
Cl

Figura 17. Possivel mecanismo de reagao de cicloadicdo de CO2 com epicloridrina
catalisada pela zeolita TS-1 mesoporosa contendo titdnio, o OSDA e CI".

Fonte: Adaptado.®’

Haletos de zinco sdo frequentemente citados na literatura como co-catalisadores
eficientes em reacdes de cicloadicdo de CO2 com epdxidos.’®” Nos estudos realizados
por Lee et al.%® foi avaliado, dentre outros fatores, a influéncia de diferentes co-
catalisadores de haletos de zinco na reacdo de CO2 com o6xido de vinilciclohexeno ¢ um
catalisador derivado de sal imidazélio. A maior conversao foi observado na ordem ZnBr»
> 7ZnCl, > ZnF>. A Figura 18 ilustra o mecanismo de acdo do co-catalisador, baseado na
ativacdao do anel do epoxido pelo sitio acido (Zn), seguido do ataque nucleofilico pelo
sitio basico, oriundo do catalisador (com X" = CI°) ou do co-catalisador (Br"). Embora os
autores relatem que o co-catalisador possui ambos os sitios ativos, a atividade catalitica

foi observada apenas quando o ZnBr; foi utilizado em conjunto com o sal imidazdlio,
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exibindo rendimentos e seletividades aprimorados em comparagdo ao uso isolado do

catalisador.

QPxe Br x©8q
0---Zn---0
Br
R

Figura 18: Possivel mecanismo de reagdo para o co-catalisador ZnBr» na reacao de
cicloadi¢ao de CO> com epoxidos.

Fonte: Lee.?¢

Com base nas consideragdes levantadas, as zeolitas podem ser boas aliadas no que
concerne a fixacdo de CO2 em carbonatos ciclicos. A combinacao de suas propriedades,
como ampla composicao quimica, capacidade catalitica e suas caracteristicas estruturais,
podem contribuir para a mitigacdo das emissdes de CO», representando uma estratégia

eficaz para agregar valor ao CO> e combater o aquecimento global.*
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3 Objetivos

O objetivo geral do trabalho foi sintetizar zedlitas utilizando agentes
direcionadores de estrutura inovadores baseados em compostos de amdnio e imidazolio

dicationicos.
Os objetivos especificos foram:

e Sintetizar e caracterizar sais organicos de amonio e imidazolio contendo grupos
fenil e bifenil como espagadores entre os cations;

e Correlacionar a natureza dos cétions organicos com a morfologia das zeolitas
obtidas;

e Aplicar os sais organicos de amodnio e imidazoélio e as zeolitas obtidas em reacdes

de conversao de CO; a carbonatos ciclicos.
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4 Metodologia experimental

Na presente sec¢do, sdo delineadas as metodologias utilizadas na sintese dos
OSDAs e dos materiais obtidos, assim como das reagdes cataliticas. O fluxograma

resumido das etapas deste trabalho de mestrado est4 representado na Figura 19.

Sintese dos Sintese dos
OSDAs materiais

Figura 19. Fluxograma relativo as etapas de desenvolvimento deste trabalho.

4.1 Sintese dos agentes direcionadores de estrutura

Neste estudo, foram sintetizados quatro direcionadores de estrutura dicatidnicos,
sendo dois derivados de cations imidazolio e dois derivados de cations amonio. Dentre
eles, dois sdo inéditos na sintese de zeolitas. Todas as sinteses dos direcionadores de

estrutura apresentaram rendimentos superiores a 80%.

4.1.1 Sintese do brometo de 1,1'-(1,4-fenilenobis(metileno))bis(3-metilimidazolio) —
ImFIm.Br2

O primeiro OSDA foi sintetizado a partir da mistura de 0,16 mol de 1-
metilimidazol (Sigma-Aldrich, 99%) e 0,08 mol de a,a’-dibromo-p-xileno (Sigma-
Aldrich, 97%) em 50 mL de acetonitrila (Merck, 99,9%). A mistura foi mantida sob
refluxo e agitagdo a 80 °C pelo periodo de 24h em atmosfera de argonio. Uma
representacao do sistema pode ser observada na Figura 20. Para melhor entendimento,
este OSDA serd chamado de ImFIm.Br2, onde F refere-se ao espacador fenil separando

os dois imidazolios (Im).

51



I 1
| : :
r @
1 _____N/\N Br CHLCN — N |
A + —_— N—
- I \_/ Br 80°C —N ] |
-

I |

1 1

1

Figura 20. Representacao da sintese do direcionador de estrutura brometo de 1,1'-(1,4-
fenilenobis(metileno))bis(3-metilimidazolio) — ImFIm.Br2.

Decorridas as 24h de reagdo, o solvente foi removido sob pressdo reduzida. Em
seguida, o produto foi lavado 2 vezes com acetona p.a. (Dinamica, 99,5%) sendo cada
lavagem mantida em agitacao por 15 min, € entdo seco sob pressao reduzida até alcangar
uma massa constante. Todos os OSDAs sintetizados se apresentaram como sélidos
brancos e passaram pelo mesmo procedimento de lavagem e secagem, dispensando

repetir esta etapa do procedimento nos itens 4.1.2,4.1.3 e 4.1.4.

4.1.2 Sintese do cloreto de 1,1’-([1,1-bifenil]-4,4 -diilbis(metileno))bis(3-
metilimidazolio) — ImBFIm.CI2

Para a sintese do segundo OSDA, foi mantida sob refluxo a mistura de 0,20 mol
de 1-metilimidazol e 0,10 mol de 4,4'bis-(clorometil)-1,1'-bifenil (Sigma-Aldrich, 95%),
a 80 °C em 50 mL de acetonitrila por um periodo de 24h (Figura 21). O cloreto de 1,1°-
([1,1°-bifenil]-4,4’-diilbis(metileno))bis(3-metilimidazolio) formado foi chamado de
ImBFIm.CI2, seguindo a mesma logica de nomenclatura anterior, mas nesse caso, BF

refere-se ao espagador bifenil.

1
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Figura 21. Representacao da sintese do direcionador de estrutura cloreto de 1,1°-([1,1°-
bifenil]-4,4’-diilbis(metileno))bis(3-metilimidazélio) — ImBFIm.CI2.
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4.1.3 Sintese do brometo de N,N'-(1,4-fenilenobis(metileno))bis(N,N-dietiletanamonio) —
AmFAm.Br2

O terceiro OSDA foi obtido a partir da reacdo entre 0,1 mol de trietilamina (Sigma-
Aldrich, 99%) com 0,05 mol de a,0’-dibromo-p-xileno (2:1) em 50 mL de acetonitrila a
80 °C por 24h e atmosfera de argonio, formando o brometo de N,N'-(1,4-
fenilenobis(metileno))bis(N,N-dietiletanamonio) (Figura 22), chamado aqui de

AmFAm.Br2, onde Am refere-se as fragoes derivadas de amonio da molécula.

Figura 22. Representacdo da sintese do direcionador de estrutura brometo de N,N'-(1,4-
fenilenobis(metileno))bis(N,N-dietiletanamonio) — AmFAm.Br2.

4.1.4 Sintese do cloreto de N-N’([1,1-bifenil]-4,4 -diilbis(metileno))bis(N,N-
dietiletanamonio) — AmBFAm.CI2

Para o quarto OSDA foram utilizados 0,16 mol de trietilamina ¢ 0,08 mol de
4,4'bis-(clorometil)-1,1'-bifenil (2:1) em refluxo a 80 °C com 50 mL de acetonitrila e
agitacdo por 24h (Figura 23). O N-N’([1,1’-bifenil]-4,4’-diilbis(metileno))bis(N,N-
dietiletanamonio) sintetizado foi denominado AmBFAm.CI12, seguindo a mesma légica

dos demais OSDAs.
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Figura 23. Representacdo da sintese do direcionador de estrutura cloreto de N-N’([1,1°-
bifenil]-4,4’-diilbis(metileno))bis(N,N-dietiletanamonio) — AmBFAm.CI2.
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4.2 Técnicas de caracterizacdo dos agentes direcionadores de estrutura

Os agentes direcionadores de estrutura foram submetidos as técnicas de
caracterizacgdo descritas a seguir, a fim de confirmar a formagdo dos OSDAs ImFIm.Br2,

ImBFIm.CI2, AmFAm.Br2 ¢e AmBFAm.CI2.

4.2.1 Ressondncia magnética nuclear de '>C e 'H
Os espectros de RMN de 'H e *C das amostras dissolvidas em D20 contendo um
capilar de CDCIl; foram obtidos usando um espectrometro Agilent Technologies de 500

MHz, modelo DD2 500/54AR.

4.2.2 Analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN)
As analises elementares foram realizadas utilizando um Analisador PerkinElmer

M CHN 2400.

4.3 Troca ionica

Para a utilizacdo dos OSDAs em sinteses conduzidas em meio fluoridrico, os
cations devem estar ligados a anions hidroxido (OH"). Isso permite a opera¢dao em pHs
proximos a neutralidade, uma vez que a alcalinidade sera contrabalanceada pela presenca
de acido fluoridrico no gel de sintese. Para alcancar essa condicdo, realizou-se a
substitui¢do dos anions cloreto (CI") e brometo (Br") por anions hidréxido (OH") antes da

efetiva aplicagdo dos OSDAs na sintese. Essa etapa est4 representada na Figura 24.
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Figura 24. Representacao da troca dos anions Br™ e CI por anions OH". Em a) para o
caso do OSDA ImFIm.Br2, em b) ImBFIm.CI2, em ¢) AmFAm.Br2 e em d)
AmBFAm.CI2.

A troca i6nica foi realizada utilizando a resina de troca i6nica Amberlite® [RN78
OH hydroxide form (Sigma-Aldrich). Para cada sintese realizada, aproximadamente 20 g
da resina foram empregadas apds uma completa lavagem com agua deionizada para
remog¢ao do odor caracteristico. Em seguida, cerca de 3 g do OSDA a ser utilizado foram
solubilizados em aproximadamente 50 mL de dgua deionizada e transferidos para um
béquer contendo a resina. Esse sistema foi mantido a temperatura ambiente com agitacao
magnética durante a noite, conforme demonstrado na Figura 25. A agitagdo durante esse

processo ndo foi vigorosa devido a baixa estabilidade mecanica das esferas de resina.
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Figura 25. Procedimento de troca idnica com resina Amberlite®.

Apos o periodo estipulado, a solugdo foi separada da resina por filtragdo e a resina
foi lavada com agua deionizada. Com o intuito de remover o excesso de dgua, a solugdo
resultante foi concentrada em rotaevaporador sob pressao reduzida a uma temperatura de
70 °C. Para avaliar o rendimento da troca idnica, procedeu-se a titulagdo acido-base,
utilizando acido cloridrico 0,01 mol/L (Dinamica, 37%) em conjunto com indicador
fenolftaleina 1% (Dinamica, 98%), antes e depois da concentracdo da solucdo. Neste

trabalho, os rendimentos de troca idnica obtidos foram superiores a 80%.

4.4 Sintese de zeolitas em meio fluoridrico

Na sintese das zeolitas, o tetraetilortosilicato (TEOS - TCI, 96%) foi empregado
como fonte de silicio e adicionado ao béquer de plastico contendo o hidroxido do cation
utilizado como direcionador de estrutura. Essa mistura foi submetida a agitacao
magnética a temperatura ambiente para promover a hidrolise das ligacdes presentes no
TEOS, formando etanol. A agitacao foi mantida até que todo o etanol gerado evaporasse,
assim como a quantidade adequada de agua, a fim de alcancar a concentragdo final
desejada para o gel de sintese. Este procedimento foi monitorado por meio do controle da

massa da amostra.

Para as zeoélitas puramente silicicas, apds atingir a concentragao desejada, foi
adicionado o acido fluoridrico (Quimica Moderna, 40%) e o gel foi homogeneizado com

o auxilio de uma espatula. A composi¢ao molar final do gel de sintese foi:

1 Si07 : 0,2 OSDA(OH): : 0,4 HF : xH>O
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onde x adota valores de 5, 10 e 15. As sinteses em meio fluoridrico ndo apenas testaram
a capacidade de cada um dos quatro OSDAs no direcionamento da estrutura, mas também
avaliaram a influéncia da concentragdo dos géis, variando a relagdo H>O/Si0». A Figura
26 apresenta imagens de géis em diferentes concentragdes, com relagdes H>O/S102 iguais

a5 (a)e 15 (b).

Figura 26. Géis de sintese em diferentes relacdes H2O/Si02. Em a) H20/S102 =5 e em
b) H,O/Si0; = 15.

Apobs homogeneizagdo, os valores de pH dos géis foram medidos, registrando-se
aproximadamente 6. Em seguida, os géis foram divididos e acondicionados em duas
autoclaves de a¢o inox revestidas internamente com teflon (Figura 27a). Essas autoclaves
foram colocadas em uma estufa com agitacao a 40 rpm e mantidas a uma temperatura de
150 °C (Figura 27b). Uma das autoclaves foi removida apds um periodo menor, que
variou entre 7 e 9 dias, enquanto a outra permaneceu por um periodo maior, variando

entre 10 e 15 dias.

Figura 27. a) Autoclaves de inox revestidas internamente com teflon. b) Estufa de
agitacdo contendo as autoclaves posicionadas.
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Atingido o tempo estipulado para cada sintese, as autoclaves foram retiradas da
estufa e submetidas ao processo de resfriamento. As amostras resultantes foram entdo
filtradas sob pressdo reduzida, seguida de lavagem com 500 mL de dgua deionizada a
80 °C e 20 mL de acetona para eliminacao de possiveis compostos organicos adsorvidos
nos solidos. Posteriormente as amostras foram secas em estufa durante a noite a uma
temperatura de 60 °C. Uma representacdo esquematica abrangente desse procedimento

de sintese pode ser visualizada na Figura 28.
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Figura 28. Representacdo geral do processo de sintese das zedlitas. (Criado no

BioRender®®).

Foram conduzidos experimentos visando a incorporagdo de aluminio (Si/Al = 25),
titdnio (Si/Ti = 25), germanio (Si/Ge = 5), e zirconio (Si/Zr = 50) na estrutura. Os
aluminossilicatos e titanossilicatos foram avaliados em todas as composi¢des relatadas
para as sinteses puramente silicicas. Isopropoxido de aluminio (Sigma-Aldrich, 98%) e
butdxido de titanio IV (Sigma-Aldrich, 97%) foram utilizados como fontes de aluminio e
titdnio, respectivamente. As concentragdes dos géis de sintese também variaram com o
parametro x, que assume valores de 5, 10 e 15. A composi¢do molar geral dos géis de

sintese ¢ expressa por:
1 Si02: 0,04 M : 0,2 OSDA(OH); : 0,4 HF : xH>O

onde M representa Al ou Ti.

58



Para as sinteses envolvendo germanio e zirconio, foram empregados 6xido de
germanio IV (Sigma-Aldrich, 99,99%) e solugdo de butdxido de zirconio IV em 1-butanol
(Sigma-Aldrich, 80%), respectivamente, em uma unica concentracdo de gel. As

composigdes finais expressas em mol foram:
1 Si07 : 0,2 GeOz : 0,2 OSDA(OH); : 0,4 HF : 5 H.O
1 Si07 : 0,02 ZrO; : 0,2 OSDA(OH); : 0,4 HF : 5 H,O

No caso da zeolita obtida pelo emprego de GeO2 e OSDA ImBFIm.OH2, foram
realizadas tentativas de reduzir o uso de germanio, detalhadas na apresentacao dos

resultados. As sinteses utilizando zirconio foram avaliadas com apenas dois OSDAs.

4.5 Sintese de zeolitas em meio basico

Para a sintese de zedlitas em meio basico, os OSDAs foram utilizados sem a
necessidade de troca idnica. O processo envolveu a dilui¢do de 1,3 g de hidroxido de
sodio (Dinamica, 98%) em 10 mL de 4gua destilada, seguido da adicdo de 0,17 g
aluminato de sddio (Sigma-Aldrich, <0,05% Fe de impureza) e 10,4 g de TEOS a solucao.
A mistura foi mantida sob agitagdo mecanica até a completa evaporacdo do etanol
formado a partir da hidrolise das ligacdes do TEOS. Em seguida, 1,3 g do OSDA foi
diluido na quantidade restante de 4gua (8 mL) suficiente para obedecer a relagdo final
desejada. Apos a medicao do pH (12-13), o gel de sintese foi divido em duas autoclaves
de aco inox revestidas internamente com teflon. Uma autoclave foi mantida em estufa
com agitacdo, enquanto a outra foi deixada em estatico a 150 °C por periodos que
variaram entre 4 ¢ 8 dias. Ao término desse periodo, as autoclaves foram retiradas da
estufa, lavadas com agua e acetona, filtradas e secas em estufa a 60 °C durante a noite. A

relagdo molar dos reagentes para cada sintese, utilizando os diferentes OSDAs foi:
1 SiO7 : 0,02 AL>O; : 0,22 NaxO : 0,06 OSDA : 18 H,O

Um fluxograma geral da sintese em meio basico pode ser observado na Figura
29. Além disso, algumas sinteses foram realizadas substituindo o aluminato de so6dio por
isopropoxido de aluminio, mas somente em condi¢des estaticas. Tais modificacdes serdo

detalhadamente explanadas na apresentagdo dos resultados.
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Figura 29. Fluxograma geral das sinteses realizadas em meio basico, onde t varia entre
4 e 9 dias.

4.6 Técnicas de caracterizacao das zedlitas

Os materiais obtidos foram submetidos a uma série de técnicas de caracterizacao
as quais serdo especificadas a seguir. A maioria das técnicas de caracterizagdo empregadas
foram realizadas no Instituto de Quimica da UFRGS. As técnicas de caracterizacio

realizadas em colaboragdo com outros centros serdo nomeadas abaixo.

4.6.1 Difragdo de raios X (DRX)

Os materiais obtidos pelo emprego dos OSDAs foram submetidos inicialmente a
técnica de difragdo de raios X (DRX) a fim de verificar se houve ou ndo a formagao de
uma estrutura cristalina. Nos casos em que as sinteses foram bem-sucedidas, seguiu-se

com o uso de diversas outras técnicas a fim de entender melhor as estruturas formadas.

As andlises de difra¢do de raios X (DRX) foram realizadas em um difratdmetro
Rigaku Miniflex II Desktop usando radiagdo CuKa (A = 1,54 A), voltagem do tubo de
raios X de 30 kV e corrente de 15 mA. Os difratogramas de raios X obtidos foram
comparados com difratogramas de referéncia obtidos da base de dados CCDC (The

Cambridge Crystallographic Data Centre).
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4.6.2 Analises de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio (Nz)

As isotermas de adsorgdo/dessor¢cao de N> foram realizadas a — 196°C em um
equipamento Micromeritics TriStar IT 3020 V1.03. Antes da aquisi¢do das isotermas as
amostras foram evacuadas a 120 °C overnight. As areas especificas foram calculadas

utilizando o método BET (Brunauer-Emmett-Teller).

4.6.3 Analise de adsorcdo de CO>

As analises por adsor¢do de CO; a 25 °C foram realizadas em um intervalo de
pressdo entre 5 e 7500 mmHg em equipamento Micromeritics ASAP 2050 do Laboratério
de Peneiras Moleculares (LABPEMOL) da Universidade Federal do Rio Grande do
Norte.

4.6.4 Ressondncia magnética nuclear no estado sélido de '>C, #Si, °F, ¥4l
As analises de ressonancia magnética nuclear no estado s6lido foram realizadas
em um equipamento Bruker Avance III HD 400 MHz no Instituto de Tecnologia Quimica,

Valéncia (Espanha).

4.6.5 Analise termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas em um aparelho TA Instruments,
modelo Q50, sob atmosfera de ar comprimido (vazdo de gas de 40 mL/min). O niimero
de cations por célula unitaria (E = empacotamento) foi calculado a partir da seguinte

férmula:

% organico

__ PM (OSDA)
E % solido
PM (c.u.)

onde % organico foi obtido pela TGA subtraindo o percentual de organico perdido em
temperaturas superiores a 250 °C, PM (OSDA) refere-se ao peso molecular do cation
agente direcionador de estrutura, % sélido ¢ o percentual final remanescente do sélido e

PM (c.u.) refere-se ao peso molecular da célula unitaria.
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4.6.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As andlises de microscopia eletronica de varredura das zedlitas foram obtidas em
um equipamento Thermo Fisher Scientific Inspect F50 do Laboratorio Nacional de
Nanotecnologia (LNNano) em Campinas — SP (proposta 20222244). As amostras foram
depositadas em fita dupla face condutora de carbono e as imagens foram adquiridas com

detector de elétrons secundarios.

Algumas analises foram realizadas em um microscopio eletronico de varredura
TESCAN MIRA 4, utilizando detector de elétrons secundarios (SE) com energia de 5
keV. no Laboratorio de Peneiras Moleculares (LABPEMOL) da Universidade Federal do
Rio Grande do Norte. As amostras foram recobertas com fina pelicula condutora de ouro,

utilizando vaporizador Denton Vaccum, Desk V.

4.6.7 Microscopia eletronica de transmissdao (MET)

As imagens de MET foram adquiridas em um equipamento FEI Tecnai G2 T20.
Previamente, as amostras foram depositadas em grades de cobre revestidas por pelicula
de carbono de malha 300 (Lacey Carbon). Tais analises foram realizadas no Laboratério
de Microscopia e Microanalise (LabCEMM) da Pontificia Universidade Catolica do Rio
Grande do Sul (PUCRS).

4.7 Reacoes de cicloadi¢cio de CO: a 6xido de propileno

As reagOes preliminares de cicloadicdo de CO; (Grau 5.0) foram realizadas
utilizando 6xido de propileno (Sigma-Aldrich, 99%) como substrato, em um reator Parr
Instruments com capacidade de 100 mL, equipado com termopar e manta de aquecimento,

conforme apresentado na Figura 30.
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Figura 30. Reator Parr com capacidade de 100 mL no qual foram conduzidas as reagdes
de cicloadi¢ao de CO> a 6xido de propileno.

Os testes cataliticos empregando as zeodlitas foram conduzidos utilizando 0,0143
mol de 6xido de propileno, 1 mol% de catalisador, 0,5 mol% de co-catalisador brometo
de zinco (ZnBr, Sigma-Aldrich). Tanto o catalisador quanto o co-catalisador foram
previamente submetidos a secagem sob pressdo reduzida a 100 °C por 1h e transferidos
para o reator, que foi pressurizado com 30 bar de COz. As reagdes foram realizadas por

24h, com agitagio mecanica a 500 rpm e temperatura de 120 °C.%

Apds o tempo de reagdo, o reator foi resfriado em um banho de etanol com
nitrogénio liquido e despressurizado. O catalisador foi separado do meio reacional por
meio de filtragdo simples, lavado com acetona e seco em estufa a 60 °C durante a noite.
O liquido filtrado foi coletado e a acetona da lavagem evaporada sob pressao reduzida. A
partir da massa final, o rendimento da reagao foi calculado. Além disso, um teste branco

foi realizado apenas com ZnBr» para verificar sua atividade catalitica.

Os OSDAs nas formas brometo e cloreto também foram empregados como
catalisadores na reagdo de cicloadi¢gdo de COz a 6xido de propileno. O procedimento
seguiu essencialmente a mesma abordagem utilizada para as zeo6litas, com a diferenga de
que as reagdes foram conduzidas em maior escala, utilizando 0,143 mol de 6xido de
propileno, e dispensando o uso de co-catalisador. Os OSDAs ImFIm.Br2, ImBFIm.CI2 e
AmFAm.Br2 foram separados do meio reacional por filtracdo simples, enquanto o OSDA
AmBFAm.CI2 foi isolado por destilagdo simples. A seletividade para a formagdo de

carbonato de propileno foi calculada por meio de uma curva de calibragio em um
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cromatografo a gas Shimadzu CG-2010 equipado com um detector FID e uma coluna
capilar DB-5 (5% fenil, 95% dimetil polisiloxano) utilizando acetofenona como padrao

interno e acetonitrila como solvente.
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5 Resultados e discussao

Nesta sec¢do, serdo expostos e analisados os resultados provenientes da aplicagdo
de diferentes técnicas de caracterizagdo aos OSDAs e as zeolitas. Além disso, serdo
discutidos os resultados dos testes cataliticos. Primeiramente, serdo apresentados e

discutidos os resultados obtidos na sintese dos OSDAs nas formas halogenadas.

5.1 Caracterizacio dos agentes direcionadores de estrutura

Os OSDA s sintetizados neste trabalho foram submetidos a analise de RMN em
fase liquida de 'H e '>C para confirmar a identidade dos compostos formados.

Posteriormente, eles foram submetidos a analise elementar de CHN.

5.1.1 Sintese do brometo de 1,1'-(1,4-fenilenobis(metileno))bis(3-metilimidazolio) —
ImFIm.Br2

Na Figura 31, sio apresentados os espectros de RMN de 'H e '*C obtidos em 4gua
deuterada (D0) (Sigma-Aldrich, 99,9% atomos de D) e capilar de cloroférmio deuterado
(CDCl3) (Sigma-Aldrich, 99,8% atomos de D) para o primeiro OSDA sintetizado,
denominado ImFIm.Br2. Os deslocamentos quimicos observados em ambos os espectros

estdo em concordancia com os dados da literatura.®’
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Figura 31. Espectros de RMN de 'H em D,0 (esquerda) e *°C em CDCl; (direita) do
OSDA ImFIm.Br2.
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Os resultados da anélise elementar de CHN estao apresentados na Tabela 3, que
mostra os valores obtidos para a molécula, assim como os valores teéricos esperados
demonstrados entre parénteses e a razdo molar C/N calculada. Os resultados confirmam
a eficacia da sintese do OSDA ImFIm.Br2.

Tabela 3. Resultados da anélise quimica elementar de CHN para o OSDA ImFIm.Br2 e
razdo molar C/N calculada.

OSDA %C %H %N C/N
ImFIm.Br2 44,6 (44.9) 4.4 (4,7 13,1 (13,1) 4,0 (4,0)

5.1.2 Sintese do cloreto de 1,1’-([1,1-bifenil]-4,4 -diilbis(metileno))bis(3-
metilimidazolio) — ImBFIm.CI2
Os espectros de RMN de 'H e °C obtidos para o OSDA ImBFIm.CI2 estio

apresentados na Figura 32, e confirmam a identidade do produto de interesse.”®
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Figura 32. Espectros de RMN de 'H em D,0 (esquerda) e 1*C em CDCl; (direita) do
OSDA ImBFIm.CI2.

A Tabela 4 exibe os resultados da analise elementar de CHN, incluindo a relagao
molar C/N obtida. A relagdo C/N observada confirma a relacdo teodrica esperada,
apresentada entre parénteses, fornecendo um resultado complementar a andlise de RMN.

Tabela 4. Resultados da analise quimica elementar de CHN para o OSDA ImBFIm.CI12
e razdo molar C/N calculada.

OSDA %C %H %N C/N
ImBFIm.CI2 60,9 (63,6) 6,2 (5.8) 13,2 (13,5) 5.4 (5,5)

66



5.1.3 Sintese do brometo de N,N'-(1,4-fenilenobis(metileno))bis(N,N-dietiletanamonio) —
AmFAm.Br2

O OSDA AmFAm.Br2 foi analisado por RMN de 'H e '°C, e os respectivos
espectros estdo apresentados na Figura 33, confirmando a sua formagdo. Os resultados

obtidos na analise elementar de CHN, apresentados na Tabela 5, corroboram a

confirmagdo da identidade do OSDA.
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Figura 33. Espectros de RMN de 'H em D,0 (esquerda) e 1*C em CDCl; (direita) do
OSDA AmFAm.Br2.

Tabela 5. Resultados da analise quimica elementar de CHN para o OSDA AmFAm.Br2
e razdo molar C/N calculada.

OSDA %C %H %N C/N
AmFAm.Br2 50,1 (51,5) 8,0 (8,2) 5,8 (6,0) 10,1 (10,0)

5.1.4 Sintese do cloreto de N-N’([1,1-bifenil]-4,4 -diilbis(metileno))bis(N,N-
dietiletanamonio) — AmBFAm.CI2

Os espectros de RMN de 'H e '*C do OSDA AmBFAm.CI2 estio apresentados na
Figura 34 e correspondem aos deslocamentos quimicos esperados. Os resultados da
analise elementar de CHN, apresentados na Tabela 6, apontam para a eficacia da sintese

do produto alvo.
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Figura 34. Espectros de RMN de 'H em D,0 (esquerda) e *C em CDCl; (direita) do
OSDA AmBFAm.CI2.

Tabela 6. Resultados da analise quimica elementar de CHN para o OSDA
AmBFAm.CI2 e razao molar C/N calculada.

OSDA %C %H %N C/N
AmBFAM.C2 66,2 (68,9) 9,0 (9,3) 6,0 (6,2) 13,0 (13,0)

5.2 Resultados das sinteses realizadas em meio fluoridrico

Os géis de sintese foram preparados seguindo a relagdo molar:
1 Si02 : xX : 0,02 OSDA : 0,4 HF : y H2O

onde x assume os valores seguintes: 0,04 para X = Al ou Ti, 0,2 para X = Ge e 0,02 para
X = Zr. Também foram preparados géis puramente silicicos. Vale lembrar que, nos casos
em que GeO: e ZrO; estavam presentes, ndo foi possivel realizar a mesma varredura no

que se refere a concentragdao (H20/S1) como foi realizada nos demais casos.

As sinteses foram conduzidas a 150 °C, e cada gel foi dividido em duas amostras
a fim de avaliar diferentes tempos de sintese, que variaram entre 7 e 13 dias, salvo

algumas excegoes. Os resultados obtidos estdo resumidos na Tabela 7.
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Tabela 7. Resultados das sinteses realizadas em meio fluoridrico com os quatro OSDAs
variando a composi¢ao - puramente silicicas, aluminossilicatos e titanossilicatos - e a

relacao H2O/Si0s.
Composicao OSDA H20/Si02 Tempo (dias) Fase
7 Amorfo
5
11 MTW
Si02 0 7 Amorfo
ImFIm.OH2 11¥ Amorfo
.\z 15 15¥ Amorfo
" gj 7 Amorfo
=0 5
13 Amorfo
7 Amorfo
Si/Al=25 10
13 Amorfo
2o . 7 Amorfo
0] 5
[ > 13 Amorfo
=z
\ 7 Amorfo
5
13 Amorfo
Si0,/TiO2=25
10 134 Amorfo
15 13+ Amorfo
7 Amorfo
5
¥
ImBFIm.OH2 13 Amorfo
Si0» | 7 Amorfo
> 10
\ > 11* Amorfo
ze 20 15 15¥ Amorfo
7 Amorfo
5
Q 11 Amorfo
7 Amorfo
Si/Al=25 10
11¥ Amorfo
7 Amorfo
15
g0 Eii‘\ 11 Amorfo
=
NN T+ Amorfo
Si0y/TiO2=25 5
13+ Amorfo
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Composicao OSDA H20/Si02 Tempo (dias) Fase
8 Amorfo
10
10 Amorfo
8 Amorfo
15
10 Amorfo
5 7 Amorfo
11 *STO
7 *STO
SiO» 10
11* Amorfo
AmFAm.OH2 7 *STO
15
( J 15% Amorfo
zZB_0 8 Amorfo
13 Amorfo
8 Amorfo
Si/Al=25 10
13 Amorfo
. 8 Amorfo
5
Z@/E 13 *STO
r = 7 Amorfo
5
13 Amorfo
Si02/Ti02 =25 10 134 Amorfo
9 Amorfo
15
13 Amorfo
7 Amorfo
AmBFAm.OH2 5 37 oo
Si0» L> 10 157 Amorfo
20 A 7 Amorfo
15
12 Amorfo
O 5 11 Amorfo
10 11 Amorfo
Si/Al =25 Q
7 Amorfo
~ 15
AN 20 12 Amorfo
< T+ Amorfo
Si0,/Ti0O2=25 5
13+ Amorfo
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Composicao OSDA H20/Si02 Tempo (dias) Fase

8 Amorfo
10

10 Amorfo

8 Amorfo
15

10 Amorfo

significa que ocorreram alguns problemas na sintese, majoritariamente queda de energia em finais de semana e feriados seguido de

alguns casos de vazamento de algumas autoclaves novas que apresentaram problemas no primeiro uso.
T significa que os géis de sintese podem ter sofrido contaminag@o devido ao compartilhamento de vidrarias e equipamentos. Isso foi

observado pela mudanga de coloragdo dos OSDAs apds o uso do rotaevaporador.

Conforme detalhado na Tabela 7, de um total de 64 testes realizados, apenas cinco
composigdes resultaram na formagao de materiais zeoliticos. Além disso, 17 ensaios
(correspondendo a 27% do total) enfrentaram inconvenientes, tais como quedas de
energia durante os periodos de sintese mais longos e vazamentos nas autoclaves, o que
impossibilitou a repeti¢ao desses experimentos em tempo habil. No entanto, esses ensaios
foram devidamente caracterizados para verificar se houve ou ndo a formagao de estrutura

cristalina.

As composi¢oes bem-sucedidas resultaram exclusivamente em zedlitas puramente
silicicas. A utilizagdo do OSDA ImFIm.OH2 com uma relagdo H>O/Si0O; igual a 5 ¢ um
periodo de sintese de 11 dias, levou a obtengdo da fase MTW. Quando se empregou o

OSDA AmFAmM.OH2, foram obtidos materiais cristalinos nas seguintes condigdes:

e Relacdo H2O/S1= 5 (11 dias)
e Relagao H>O/Si = 10 (7 dias)
e Relagao H>O/Si = 15 (13 dias)

Essas condigdes resultaram na obtencdo da zeolita SSZ-31 (Zeolite Socony Mobil
— thirty-one), com topologia *STO (SSZ - thirty-one). Adicionalmente, a SSZ-31 também
foi obtida ao adicionar uma fonte de aluminio ao gel de sintese, com relagdo H,O/SiO» =

15 em um periodo de 13 dias, embora o aluminio ndo tenha sido incorporado na estrutura.

Nos ensaios que resultaram em MTW e *STO, foram realizadas tentativas de
substituir a&tomos de silicio por atomos de zirconio na estrutura zeolitica, adicionando
zircOnio aos géis de sintese em uma razao SiO2/ZrO> igual a 50. Contudo, essa inser¢ao

ndo foi efetiva.
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5.2.1 Caracterizagoes da zeolita ZSM-12 (MTW) obtida pelo emprego do OSDA
ImFIm.OH2

Os padrdes de difracao de raios X das amostras puramente silicicas preparadas
com o OSDA ImFIm.OH2 em diferentes concentragdes de géis estdo apresentados na
Figura 35. O difratograma para uma relagao H>O/Si igual a 5 revela que o solido formado
corresponde a zedlita ZSM-12 com topologia MTW. Quando a relagdo H>O/Si foi
aumentada para 10, o s6lido formado é predominantemente amorfo, apresentando apenas
algumas reflexdes relativas a formacao inicial da fase MTW, observados no intervalo de

20 a 25° (20). Para uma razao H>O/Si de 15, observou-se apenas solidos completamente

amorfos.

t=15

MWMWWM' ‘ H,0/810, =15

Intensidade (u.a.)

t=11
H,0/8i0, =10

t=11

H,0/8i0, =5
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Figura 35. Difratogramas de raios X das sinteses puramente silicicas realizadas
empregando o cation ImFIm.OH2 como OSDA, em razdes H>O/Si0, =5 (azul), 10
(vermelho) e 15 (verde).

A zeolita MTW possui poros grandes formados por anéis de 12 membros, com
um sistema de canais que se expandem em uma unica direcdo, conforme ilustrado na
Figura 36.>> O OSDA ImFIm.OH2, composto por dois anéis imidazélios interconectados
por um grupo fenil, ndo surpreende ao orientar a formag¢do de uma zeolita com poros
grandes e canais unidirecionais devido a sua dimensdo e rigidez conformacional,

propiciando a acomodacao do cation nos canais da zedlita.
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Figura 36. Zeolita MTW com seu sistema de poros grandes (12MR) e canais
unidirecionais.

Fonte: Adaptado.??

Considerada uma estrutura padrio (default structure), a zeolita MTW ¢é conhecida
por cristalizar com uma variedade de cations imidazélio. E reconhecido que cations de
natureza volumosa e rigida, caracterizados por uma forma bem definida, exibem uma
tendéncia a exercer um efeito direcionador especifico. Contudo, em virtude da presenca
de fases altamente estaveis, uma variedade de cations demonstra cristalizar a MTW.
Nesse contexto, o agente direcionador age de maneira a ocupar 0os espagos vazios na
estrutura, dispensando essa especificidade, conferindo-lhe, assim, um carater de estrutura
padrdo. A literatura sugere que, quando o OSDA ndo consegue estabelecer uma orientagao
estrutural especifica, uma estrutura padrao capaz de acomoda-lo em seus canais pode ser

formada.’!?

As imagens de microscopia eletronica de varredura, exibidas na Figura 37,
mostram a morfologia caracteristica da zeolita MTW, manifestando-se na forma de
bastdes alongados.’®”® Além disso, a presenca de material amorfo é observada e
corroborada pelo difratograma de raios X apresentado na Figura 35, que mostra uma leve
elevagdo na linha de base no intervalo de 15-30° (20). Esses resultados sugerem que um
tempo de sintese superior a 11 dias a 150 °C pode ser necessario para alcangar uma

cristalizacao completa.

73



Figura 37. Imagens de microscopia eletronica de varredura da zeolita MTW obtida
com OSDA ImFIm.OH2.

A Figura 38 apresenta imagens de microscopia eletronica de transmissdo da
zeolita MTW. Na subfigura a), ¢ evidenciado o alto grau de ordenamento e¢ a morfologia
de bastdes alongados. As subfiguras b) e ¢) mostram o crescimento unidirecional dos

canais da zedlita, enquanto em d) € possivel visualizar a abertura dos poros.

Figura 38. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo da amostra MTW.
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A amostra foi submetida a analise de adsor¢ao de N2, e a isoterma obtida,
apresentada na Figura 39, revelou uma combinacgdo de caracteristicas dos tipos I e IV.
Isso ¢ um indicativo de materiais microporosos com mesoporosidade interparticula.”* A
area especifica (Sger) calculada foi de 48,5 m%/g, um valor relativamente baixo para
materiais zeoliticos. No entanto, esse resultado era esperado devido a presenga do OSDA
nos poros da estrutura cristalina da MTW, resultando no bloqueio do acesso das

moléculas de Na.

60

—o— MTW
50 + 9

40

30 +

20 +

10 H

Quantidade adsorvida (cm®g STP)

0,0 0.2 04 06 08 1,0
Presséo relativa (p/p°)

Figura 39. Isoterma de adsor¢ao de N> da zeolita MTW contendo o OSDA
ImFIm.OH2.

A Figura 40 apresenta a isoterma de adsor¢do de CO2 da zeolita MTW contendo
o cation direcionador em seus canais. E possivel verificar que ocorre adsorgdo de CO> no
material, entretanto sua capacidade de adsor¢do ¢ reduzida quando comparado a adsor¢ao
em zeolitas MTW calcinadas. Por exemplo, estudos anteriores como o de Wen et al.,
relataram uma capacidade de adsor¢do de 0,8 mmol/g a 1 bar de CO; para zedlitas MTW
calcinadas contendo Mg,’® enquanto neste trabalho, a maxima capacidade de adsor¢do de
CO; atingida foi de ~0,18 mmol/g a 10 bar de pressao do gés. Esse resultado endossa os
obtidos por adsor¢dao de N> no que diz respeito a obstrugao dos canais da MTW pelos

cations organicos ocluidos.
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Figura 40. Isoterma de adsor¢ao de CO; da zeolita MTW contendo o OSDA
ImFIm.OH2.

A amostra em questdo foi submetida a técnica de termogravimetria com o objetivo
de investigar os eventos relacionados a perda de massa. Entretanto, os resultados obtidos
revelaram uma discrepancia em relagdo ao padrdo esperado, tornando-se necessario

repetir a analise em uma etapa subsequente.

A integridade do cation direcionador na estrutura da zedlita MTW foi investigada
por RMN de *C no estado sélido, conforme apresentado na Figura 41, em conjunto com
o espectro de *C do OSDA ImFIm.Br2. Os deslocamentos quimicos de *C observados
para a zedlita MTW coincidem com os do OSDA ImFIm.Br2, indicando que o cation

permanece intacto nos canais da zeolita.
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Figura 41. Espectros de RMN de '°C da ze6lita MTW obtida com OSDA ImFIm.OH2.

A andlise elementar de CHN da zedlita MTW, apresentada na Tabela 8, refor¢a
o observado por RMN *C. Embora a razio C/N obtida seja ligeiramente maior do que a
razao C/N do cation direcionador (conforme indicado entre parénteses), € possivel sugerir
que o cation permanece predominantemente intacto nos poros do material. A diferenga
observada indica uma possivel decomposi¢ao parcial do OSDA durante o processo de

sintese.

Tabela 8. Analise elementar de CHN da zeodlita MTW e razao molar C/N calculada.

Amostra %C %H %N C/N
MTW 49 0,8 1,2 4,8 (4,0%)

* Razdo C/N tedrica do cation direcionador.

O ambiente quimico dos atomos de Si na zeolita MTW foi estudado por RMN de
29Si, exibido na Figura 42. E possivel observar trés deslocamentos quimicos principais
no intervalo de -100 a -120 ppm, os quais s3o caracteristicos de sinais Q* [Si(OSi)s] em
entornos completamente silicicos. Também ¢ possivel observar um ombro de baixa
intensidade em -98 ppm, o qual corresponde a espécies Q°, ou seja, Si em ambientes
Si[(OS1);0H] ou Si[(OS1);07], evidenciando uma parcela pequena de defeitos de
conectividade na MTW.
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Figura 42. Espectro de RMN de 2°Si da zeo6lita MTW obtida com o0 OSDA
ImFIm.OH2.

O ambiente quimico dos atomos de fluor na zedlita MTW foi estudado por RMN
de '°F e o espectro obtido esta apresentado na Figura 43. E possivel observar um sinal
intenso em -77 ppm”® caracteristico de flior ocluido em cavidades de zedlitas puramente
silicicas. Outros sinais, como aqueles que se encontram em cerca de -130 ppm, sdo
conhecidos por serem impurezas, provavelmente relacionados a Si hexacoordenado que

aparece no intervalo de -90 a -160 ppm.”’

— MTW

250 200 150  -100 50 O 50 100
“F 8 (ppm)
Figura 43. Espectro de RMN °F da ze6lita MTW obtida com 0 OSDA ImFIm.OH2.
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5.2.2 Caracteriza¢oes da zedlita SSZ-31 (*STO) obtida pelo emprego do OSDA
AmFAm.OH2

Os padrdes de difragdo de raios X das sinteses obtidas utilizando o cation
direcionador AmFAmM.OH?2 sao apresentados na Figura 44. Os difratogramas revelam a
formagdo da zeolita com topologia *STO, com a composicdo que apresentou maior
cristalinidade obtida com uma razao H>O/Si = 10 e um tempo de sintese de 7 dias (Figura

44a). Essa amostra foi utilizada em todas as caracterizacdes subsequentes.

a) b)
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H,0/8i0, =10
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T PR o .
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20 28

Figura 44. Difratogramas de raios X das sinteses puramente silicicas realizadas
empregando o cation do AmFAmM.OH2 como OSDA. Em a) razdes H,O/Si0,=10e t=
7 dias. Em b) razdes H>O/Si0, = 5 e t = 7 dias (azul), HoO/Si02 =5 e t = 11 dias
(verde), HxO/Si0, = 15 e t = 7 dias (rosa) e H2O/Si0, =15, t = 13 dias e razdo Si/Al =
25 (marrom).

Para a mesma composi¢do de gel, um tempo de sintese prolongado para 11 dias,
resultou em um material amorfo. Essa ndo cristalizagdo pode estar associada a uma queda
de energia ocorrida em algum momento entre o 8° e o 10° dia de sintese, podendo ter
ocasionado a dissolucao da zedlita. Além disso, a divisdo de géis tdo concentrados em
duas autoclaves pode ndo ser a melhor estratégia, pois torna dificil garantir a
homogeneidade da amostra, resultando em incertezas quanto as reais composi¢des de

cada gel.

Nas amostras com razdes H»O/Si de 5 e 15 (Figura 44b), as reflexdes
caracteristicas da zedlita *STO ndo sdo claramente visiveis, indicando uma menor
cristalinidade comparada a sintese realizada com H>O/Si = 10. Além disso, pode-se
observar que as reflexdes entre 5 e 10° (20) no difratograma da Figura 44a se encontram
sobrepostas, enquanto em outras amostras elas se apresentam separadas. Isso ¢ um forte

indicio da presenca de diferentes polimorfos da fase *STO. Na Figura 44b também pode
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ser verificado que o padrdo de reflexdes obtido para a sintese contendo aluminio em sua
composicao correspondem a *STO, mas a inser¢ao de aluminio na estrutura zeolitica ndo

foi efetiva, o que foi posteriormente comprovado por RMN de 2’Al.

A zedlita SSZ-31, com topologia *STO, ¢ conhecida por pertencer ao grupo das
zeolitas desordenadas, também chamado de intercrescimento, e geralmente se apresenta
na forma de pelo menos quatro polimorfos. Apresenta poros formados por anéis de 12

membros e um sistema de canais unidirecionais, conforme ilustrado na Figura 45.°8

Unidade
borboleta

Figura 45. Zeolita *STO com seu sistema de poros grandes (12MR) e canais
unidirecionais.

Fonte: Adaptado.??

O cation direcionador do AmFAm.OH2 foi previamente empregado na sintese da
zedlita SSZ-43 (Standard Oil Synthetic Zeolite - forty-five), conforme relatado por Zones
et al., em composi¢des de borossilicato e aluminossilicato. A SSZ-43 ¢ uma zeo6lita que
apresenta forte competicdo com a fase *STO em resposta a acdo de outros OSDAs.
Ambas as zeolitas, SSZ-43 e *STO, sdao formadas pela conectividade de unidades
estruturais denominadas “borboletas" (conforme ilustrado na Figura 45). Além disso,
tanto a SSZ-43 quanto a *STO competem com a zedlita SSZ-35 (Standard Oil Synthetic
Zeolite - thirty-five), que possui topologia STF (SSZ-35 (thirty-five)). No estudo
conduzido por Zones, o0 OSDA AmFAmM.OH2 demonstrou uma forte seletividade pela
zeolita SSZ-43 em meio basico (OH). No entanto, no presente trabalho, observou-se que
0 AmFAmM.OH2 mostrou-se altamente seletivo para a fase *STO quando utilizado em
meio fluoridrico. Este resultado ressalta a importancia da composicdo do gel na

determinagdo da fase zeolitica a ser obtida, evidenciando que a escolha do ambiente de
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sintese, além do cation direcionador, pode influenciar significativamente a formagao da

fase desejada.”

A imagem da zedlita, obtida por microscopia eletronica de varredura e apresentada
na Figura 46, revela a morfologia de placas retangulares e cristais alongados

caracteristicos da fase *STQ.!%

1.93 nm 50.0 kx 5.58 pm 2.11 mm

6 In-Beam SE RESOLUTION

Figura 46. Imagem de microscopia eletronica de varredura da zedlita *STO obtida com
OSDA AmFAm.OH2.

A Figura 47 exibe a isoterma de adsor¢dao de N» associada a zedlita *STO,
manifestando uma combinacdo de isotermas dos tipos I e IV, indicativa de materiais
microporosos com mesoporos interparticulas.’* A area especifica (Sper) calculada foi de
69,1 m*/g, uma medida considerada baixa mas coerente com as expectativas devido a

presenca do cétion direcionador nos poros do material.
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Figura 47. Isoterma de adsor¢ao de N> da zeolita *STO contendo o OSDA
AmFAmM.OH2.

A Figura 48 exibe a isoterma de adsor¢ao de CO> para a zeolita *STO contendo
0o OSDA AmFAm.OH2. A zedlita apresentou uma adsor¢do de CO; de ~0,75 mmol/g, a
qual ¢ superior ao valor obtido para a zeo6lita MTW, refletindo as diferencas de espago
interno das estruturas porosas. A area especifica (Sger) da *STO se mostrou superior a da

MTW, o que endossa os resultados de adsor¢ao de COo.
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Figura 48. Isoterma de adsor¢do de CO; da zedlita *STO contendo o OSDA
AmFAm.OH2.
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A andlise termogravimétrica da zeolita *STO, apresentada na Figura 49, revela
os eventos de perda de massa associados a dessor¢cdo da agua adsorvida nos poros da
zeoblita e decomposicdo do conteudo organico ocluido. Trés eventos de perda de massa
sao observados entre 200 e 800 °C, os quais sdao referentes as diferentes etapas de
decomposi¢cdo do OSDA. Como a zeolita *STO ¢ composta tipicamente por misturas de
polimorfos, ndo ¢ possivel descartar que a decomposicdo do OSDA em diferentes
polimorfos ocorra em temperaturas distintas. O empacotamento calculado correspondeu

a um total de 3 cations por célula unitaria.
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] — DTG [o.05
98 -
96 004 5
o
-~ L ~
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g 92 o
s F002 g
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88 - - 0,01
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Figura 49. Analise termogravimétrica da zedlita *STO contendo o OSDA
AmFAmM.OH2.

O espectro de RMN de '*C no estado s6lido, apresentado na Figura 50, apresenta
os deslocamentos quimicos obtidos para a zedlita *STO e coincidem com os
deslocamentos obtidos para 0 OSDA AmFAm.Br2. Este resultado confirma a integridade

do OSDA AmFAmM.OH2 no interior da estrutura zeolitica.
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Figura 50. Espectros de RMN de '°C da zeélita *STO obtida com 0 OSDA
AmFAmM.OH2 e do OSDA AmFAm.Br2.

Os resultados obtidos a partir da andlise elementar CHN estdo apresentados na
Tabela 9. Pode-se observar que a relacao C/N calculada para a ze6lita *STO esta proxima
ao valor tedrico (apresentado entre parénteses na tabela), indicando que o OSDA se
encontra majoritariamente intacto dentro da zeoélita, reforcando os resultados de RMN de

13C e a baixa 4rea especifica.

Tabela 9. Analise elementar de CHN da zeolita *STO e razdo molar C/N calculada.

Amostra %C %H %N C/N
*STO 9,2 1,5 1,0 10,4 (10,0%)

2Razao C/N tedrica do cation direcionador.

O espectro de RMN de 2°Si da zeolita *STO ¢é apresentado na Figura 51. Em
geral, zeolitas de alto teor de silica apresentam um nimero muito baixo de defeitos de
conectividade quando sintetizadas em meio fluoridrico. Isso pode ser confirmado a partir
dos deslocamentos quimicos de 2°Si obtidos para a zedlita *STO. Em casos de zedlitas
pura silica, silicio tetracoordenado Si[OSi]s, ou Q*, é encontrado em deslocamentos que
variam de -105 a -120 ppm. Uma discreta ressonancia pode ser verificada em torno de

-101 a -103 ppm, indicando a presenca de grupos Q* referentes a espécies de silicio
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envolto a defeitos de conectividade, ou seja, Si[(OSi);OH] ou Si[(OSi);O7]. Nao se

observa a presenca de silicio pentacoordenado na regido de -120 a -150 ppm.

Q* *STO

-60 -80 -100 -120 -140
S § (ppm)

-160

Figura 51. Espectro de RMN de 2°Si da zeélita *STO obtida com o0 OSDA
AmFAmM.OH2.

Finalmente, o espectro de RMN de '°F, apresentado na Figura 52, revela o
ambiente quimico dos anions F~ na zeolita *STO. Dois sinais principais sao observados:
um de maior intensidade em -66 ppm seguido de outro de menor intensidade, que sao
caracteristicos de fluoreto ocluido em cavidades puramente silicicas. Ainda, observam-se

outros sinais em torno de -120 a -134 ppm, que sdo conhecidos por serem impurezas,

provavelmente Si hexacoordenado e/ou F~ livre que aparecem no intervalo de -90 a -160
ppm.*
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Figura 52. Espectro de RMN de '°F da zeélita *STO obtida com o OSDA
AmFAm.OH2.

5.2.3 Caracterizagoes dos germanossilicatos

Os resultados obtidos para as sinteses conduzidas empregando GeO; estdo
detalhados na Tabela 10. Todos os OSDAs utilizados foram eficazes em orientar a
formagdo de estruturas zeoliticas especificas, com razdes H>O/Si iguais a 5 e tempos de
sintese de 11 dias. Em particular, a zeolita BEC (Beta polimorfo C), sintetizada com o
OSDA ImBFIm.OH2, foi replicada empreendendo quantidades progressivamente
reduzidas de GeO; para determinar em que medida a formag¢do da zeolita BEC poderia

ser mantida. Todas estas informagdes estdo contidas na Tabela 10.

Tabela 10. Resultados das sinteses de germanossilicatos em meio fluoridrico.

OSDA Si02/GeO2 H20/Si02 Tempo (dias) Fase
ImFIm.OH2 5 5 11 UWY
5 BEC
10 BEC
ImBFIm.OH2 5 11
20 MTW
35 MTW
AmFAm.OH2 5 5 11 STAG-1
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OSDA Si02/GeO2 H20/Si02 Tempo (dias) Fase

AmBFAm.OH2 5 5 11 BEC

Os difratograma de raios X dos materiais obtidos mediante o emprego dos OSDAs
ImFIm.OH2 ¢ AmFAm.OH2 estao apresentados na Figura 53. Os padrdes de difracao
obtidos correspondem a zedlita UWY (Mulhouse-twenty) ¢ ao germanossilicato STAG-1

(St. Andrews Germanate-1), respectivamente.

uwy
— STAG-1

WM

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20

Figura 53. Difratogramas de raios X das sinteses conduzidas com razdes SiO2/GeO; =
5 empregando o cation do ImFIm.OH2 (laranja) e AmFAmM.OH2 (azul) como OSDAs.

Conforme mencionado anteriormente, a incorporagao de germanio nos géis de
sintese em meio fluoridrico demonstra uma propensdao a formagdo de unidades de
construcao D4R. Ambos os materiais sintetizados revelam a presenca dessas unidades. A
zedlita IM-20 (Institut Frangais du Pétrole and University of Mulhouse - twenty), de
topologia UWY, apresenta uma estrutura tridimensional composta por canais retos e
intercruzados, e poros formados por anéis de 12 e 10 membros, conforme ilustrado na
Figura 54. Essa zeo¢lita foi previamente sintetizada por Paillaud e colaboradores,
utilizando um cation imidazolio de menor dimensao, o 1-butil-3-metilimidazolio, e uma
relacdo Si/Ge de 1,5.'°" A expectativa era obter uma zeélita de poros grandes, dada a
dimensao do OSDA ImFIm.OH2. Em contraste, o germanossilicato STAG-1 apresenta
uma estrutura bidimensional de canais composta quase exclusivamente por unidades
D4R, exibindo uma estrutura interrompida. Essa configura¢do confere ao STAG-1 uma
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baixa densidade de rede, apresentando também baixa estabilidade térmica, associada a

tendéncia das unidades D4R formadas por germanio a se desintegrarem na presenga de

02

dgua.!

D4R

Figura 54. Zedlita UWY com seu sistema de canais tridimensional e unidades de
construcao D4R.

Fonte: Adaptado.?

As amostras foram analisadas por microscopia eletronica de varredura, e as
imagens estdo apresentadas na Figura 55. A imagem da ze6lita IM-20 revela a morfologia
caracteristica da topologia UWY (esquerda).'®® Devido a escassez de publicagdes
relacionadas a sintese do STAG-1, ndo foi possivel identificar claramente a morfologia
tipica deste material. No entanto, as imagens de MEV sugerem que o material ¢ formado

de laminas empacotadas que unidas dao lugar a um leque.

Figura 55. Imagens de microscopia eletronica de varredura da zeolita UWY (esquerda)
e do germanossilicato STAG-1 (direita) obtidos com os OSDAs ImFIm.OH2 e
AmFAm.OH2, respectivamente.
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Com o objetivo de avaliar a composi¢ao desses dois materiais, as amostras foram
submetidas a técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). O mapeamento
quimico da zeolita UWY, pode ser observado na Figura 56. Nao foi observada

aglomeragcdo dos elementos empregados na sintese, sugerindo uma distribuicao
o))
0
)
Ge

Figura 56: Imagens de MEV-EDS da ze6lita UWY.

homogénea no material.

©)
Si
=

A Figura 57 apresenta o mapeamento quimico do germanossilicato STAG-1,
obtido através da técnica de MEV-EDS. Também foi possivel observar uma distribui¢ao

uniforme dos elementos, sem formacao de aglomerados.

Si
F

Figura 57: Imagens de MEV-EDS do germanossilicato STAG-1.
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A zeodlita UWY foi submetida a analise de adsor¢ao/dessor¢ao de N, ¢ a isoterma
resultante, apresentada na Figura 58, apresentou comportamento caracteristico dos tipos
I e IV, indicativo de materiais microporosos com mesoporos interparticulas. A area
especifica (Sper) calculada foi de 76,2 m*/g, e o valor reduzido pode ser atribuido ao
bloqueio do acesso da molécula de N> ao interior da zedlita pelos cations direcionadores

presentes nos seus canais.

160 UWY

140
120 ~

100 ~

Quantidade adsorvida (cm*/g STP)
5 8 8

N
o
|

0 T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Press&o relativa (p/p°)

Figura 58. Isoterma de adsor¢ao/dessor¢ao de N» da zedlita UWY contendo o OSDA
ImFIm.OH2.

Os resultados de termogravimetria das amostras UWY e STAG-1 (Figura 59)
revelam a presenca de uma baixa quantidade de agua nos materiais zeoliticos, além de
perfis de decomposicdo do agente direcionador de estrutura em duas e trés etapas. A
completa decomposi¢do dos cations organicos ocorre em temperaturas superiores a
600 °C. O empacotamento calculado para a zeolita UWY foi de ~3 cations por célula

unitaria.
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Figura 59. Analise termogravimétrica da UWY (esquerda) e STAG-1 (direita)
contendo, respectivamente, os OSDAs ImFIm.OH2 e AmFAm.OH2.

A analise elementar de CHN da zeolita UWY, apresentada na Tabela 11, revelou
que a razdo C/N obtida estd muito proxima da teorica, indicando que o OSDA

ImFIm.OH2 permanece majoritariamente intacto dentro dos canais da zedlita.

Tabela 11. Analise elementar de CHN da zedlita UWY e razdo molar C/N calculada.

Amostra %C %H %N C/N
UWY 11,9 0,8 3,1 4,5 (4,0%)

“Razdo C/N tedrica do cétion direcionador.

Os difratogramas de raios X das sinteses dos germanossilicatos obtidos com os
cations do ImBFIm.OH2 e do AmBFAmM.OH2 sdo apresentadas na Figura 60. No
difratograma superior, observa-se que os OSDAs ImBFIm.OH2 (em rosa) e
AmBFAmM.OH2 (em verde) demonstraram a capacidade de orientar a formagdo da

estrutura da zedlita BEC em razdes Si02/GeO; = 5.
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AmBFAM.OH2 SiO,/GeQO,=5

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26

ImBFIm.OH2

L Si0,/Ge0,= 20

Intensidade (u.a.)

Si0,/Ge0,= 10
WWMMM
T T T T T T T T T T T

5 10 15 20 256 30 35 40 45 50 55 60

20

Figura 60. Difratogramas de raios X das sinteses realizadas empregando o
cation InBFIm.OH2 e AmBFAmM.OH2 em razdes Si0»/GeO> = 5 (superior) € com o
OSDA ImBFIm.OH2 em razdes SiO2/GeO; = 10, 20 e 35 (inferior).

A BEC ¢ identificada como o polimorfo C da zedlita beta. A zeo6lita beta (*BEA),
por sua vez, ¢ composta por dois polimorfos, A e B, geralmente na propor¢ao de 60:40.
O diferencial do polimorfo C, que o torna interessante em relacdo a beta, reside na
configuracdo linear de seus canais tridimensionais formados por anéis de 12 membros
(ver Figura 61), enquanto na beta, um dos canais assume uma conformacao senoidal, o
que pode ser um fator limitante para difusdo de moléculas maiores. Além disso, destaca-
se que o polimorfo C pode ser sintetizado de forma pura, ao passo que os polimorfos A e
B sdo tipicamente encontrados como misturas. Adicionalmente, o polimorfo C também

apresenta as SBUs do tipo D4R, ausentes nos polimorfos A e B.!%
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Figura 61. Zeolita BEC (polimorfo C da zedlita beta) com seu sistema de poros grandes
(12MR) e canais tridimensionais contendo unidades D4R em sua estrutura.

Fonte: Adaptado.?’

Considerando que a sintese da zedlita BEC conduzida com o OSDA
ImBFIm.OH2 demonstrou maior cristalinidade, foram conduzidos experimentos
reduzindo progressivamente a fracdo de GeO: utilizada a fim de avaliar o efeito
direcionador de estrutura do germanio em meio fluoridrico. Conforme evidenciado no
difratograma inferior da Figura 60, a zedlita BEC pode ser formada com razdes
Si02/GeO: de até¢ 10 nesse contexto especifico. Ao aumentar essa relacdo para 20, o
material resultante se apresenta predominantemente amorfo, exibindo apenas as reflexdes
iniciais da zedlita MTW no intervalo de 20 a 25 (20). Para razdes Si0»/GeO; iguais a 35,

sdo observadas as reflexdes correspondentes a fase MTW.

Os resultados das sinteses de germanossilicatos indicam a notavel capacidade
direcionadora do uso de germéanio em meio fluoridrico na orientagdo das unidades D4R.
Em todas as sinteses em que foram adotadas razdes Si02/GeQO> iguais a 5, foram formadas
fases zeoliticas cujas unidades D4R se fazem presentes, juntamente com estruturas mais
abertas, caracterizadas pela presenca de canais tridimensionais. A medida que a
quantidade de GeO: no gel de sintese foi sendo subtraida, a zeolita BEC deixou de ser
formada, direcionando o crescimento cristalino para a formacdo da zeolita MTW.
Entretanto, ¢ possivel afirmar que neste caso o germanio ¢ importante para a formagao da
estrutura da MTW, uma vez que, na auséncia dele, o resultado foi de um s6lido amorfo.
Este ¢ um caso em que a combinagdo de germanio com flior demonstra um poder
direcionador superior em comparagdo a molécula organica. Todos os experimentos
realizados com os OSDAs ImBFIm.OH2 ¢ AmBFAm.OH2, exceto aqueles com

germanio, culminaram em sé6lidos amorfos.
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Os cations direcionadores ImBFIm.OH2 ¢ AmBFAmM.OH2 representam uma
inovacao no processo de sintese de zeodlitas. O acervo literario revela que apenas o cation
do AmBFAm.OH2 foi utilizado anteriormente na sintese de um titanossilicato amorfo
com aplicagdo em reacdes de oxidacdo.'®® Além disso, ¢ relevante destacar que o OSDA
mencionado na literatura, que possibilita a sintese da zeolita BEC com alto teor de silica
exige um procedimento prolongado, envolvendo varios dias de sintese e multiplas etapas,
realizadas em condi¢des bastante especificas, como o uso de benzeno e exposi¢do a
irradiacdo ultravioleta.!°® Em contraste, os cations mencionados neste estudo sio de facil
preparacgao, sugerindo, portanto, um potencial promissor para a sintese da zeolita BEC

com elevado teor de silica.

As imagens de microscopia eletronica de varredura da zeolita BEC sintetizada
com o cation do ImBFIm.OH2, estdo apresentadas na Figura 62. A morfologia em
formato de cruz, caracteristica da zedlita BEC, ¢ visivel. Além disso, pode ser observado

que as condi¢des empregadas resultaram em cristais de tamanho grande.

WD | HFW B — det| HV |[spot] WD | HFW 10 um
0.2 mm| 149 INSPECT F50 ETD[10.00 kV| 3.0 110.3 mm|29.8 ym INSPECT F50

Figura 62. Imagens de microscopia eletronica de varredura da zedlita BEC obtida com
0 OSDA ImBFIm.OH2.

Por outro lado, as imagens de microscopia eletronica de varredura da zedlita BEC
sintetizada com o cation direcionador do AmBFAmM.OH2, apresentadas na Figura 63,
revelam cristais na escala nanométrica, dificultando a identificagcdo precisa da morfologia
do material e sugerindo a existéncia de uma quantidade significativa de defeitos. Esta
observac¢ao ¢ corroborada pelo difratograma de raios X da amostra (ver Figura 60), onde
as reflexdes aparecem consideravelmente alargadas em comparagdo com a zeodlita BEC

sintetizada com o OSDA ImBFIm.OH2. A largura das reflexdes difratadas esta
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inversamente relacionada ao tamanho dos cristais. Assim sendo, cristais menores

apresentam reflexdes mais alargadas em contraste com cristais maiores.

Lad o e = L
Ml det| HV |spot| WD T — i HV  |spot| WD HFW 500 nm
[P ETD |10.00 kV| 3.0 |10.0 mm 14.9 pm INSPECT F50 [ ETD | 10.00 kV| 3.0 110.0 mm|1.49 ym INSPECT F50

Figura 63. Imagens de microscopia eletronica de varredura da zedlita BEC obtida com

0 OSDA AmBFAmM.OH2.

A Figura 64 apresenta o0 mapeamento quimico da zeélita BEC sintetizada com o
OSDA AmBFAm.OH2, obtido por MEV-EDS. A andlise indica a auséncia de
aglomerados dos elementos empregados na sintese, sugerindo uma distribui¢do

homogénea na zeolita.

Electron Image 1

Ge

Figura 64: Imagens de MEV-EDS da ze6lita BEC obtida com o OSDA
AmBFAm.OH2.

A Figura 65 apresenta a isoterma resultante da analise de adsor¢ao/dessor¢ao de

N> da zedlita BEC sintetizada com o0 OSDA AmBFAmM.OH2. A isoterma revela uma
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combinacdo de caracteristicas dos padrdes de adsor¢ao dos tipos I e IV, indicando a
presenca de microporos, bem como mesoporos nos espacos interparticulas. A area
superficial especifica da zeolita (Sger) é de 80,2 m*/g, e o valor reduzido é atribuido a

presenca do cation direcionador ocluido nos poros do material.
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Figura 65. Isoterma de adsor¢ao/dessor¢ao de N> da zeolita BEC contendo o OSDA
AmBFAmM.OH2.

Os resultados de termogravimetria das amostras de BEC obtidas com diferentes
OSDAs (Figura 66) revelam uma baixa quantidade de 4gua nos materiais obtidos, além
de perfis de decomposi¢do do agente direcionador de estrutura em trés e duas etapas,
sendo que a completa decomposicdo dos cations orginicos ocorre em temperaturas
superiores a 600 °C. Embora a estrutura seja a mesma, perfis de decomposi¢do
completamente distintos sdo observados devido aos diferentes OSDAs utilizados em cada
caso. Os empacotamentos calculados para as zeo6litas BEC foram de aproximadamente 1

molécula por célula unitaria.
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Figura 66. Analises termogravimétricas da zedlita BEC contendo, respectivamente, os
OSDAs ImBFIm.OH2 (esquerda) e AmBFAmM.OH2 (direita).

Ambas as amostras de zeolita BEC foram submetidas a andlise elementar de
CHN, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 12. Os dados sugerem que os cations
direcionadores estdo predominantemente intactos nos poros, com um desvio que indica
uma degradacdo parcial do cation organico, observada de forma mais significativa na

zeolita BEC sintetizada com o cation direcionador AmBFAmM.OH?2.

Tabela 12: Analise elementar de CHN das zeolitas BEC-ImBFIm.OH2 ¢ BEC-
AmBFAmM.OH2 e razdo molar C/N calculada.

Amostra %C %H %N C/N
BEC-ImBFIm.OH2 13,2 0,6 2,7 5,6 (5,5%)
BEC-AmBFAm.OH2 14,4 1,3 1,2 14,0 (13,0%)

“Razdo C/N teorica do cétion direcionador.

5.3 Resultados das sinteses realizadas em meio basico

As sinteses realizadas em meio basico obedeceram a seguinte razdo molar:
1 Si02: 0,02 AL2Os : 0,22 NazO : 0,06 OSDA : 18 H2O

Neste contexto, o aluminato de sédio foi utilizado como fonte de aluminio. Os
géis preparados foram distribuidos entre duas autoclaves de aco inox com revestimento
interno de teflon. Uma das autoclaves foi mantida em estufa com agitagdo constante a 40
rpm, enquanto a outra permaneceu estatica, ambas a uma temperatura de 150 °C, durante
periodos de sintese que variaram entre 4 e 8 dias. Os resultados experimentais estdo

resumidos na Tabela 13.
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Tabela 13: Resultados das sinteses realizadas em meio basico utilizando aluminato de
soddio como fonte de aluminio.

OSDA Estufa Tempo (dias) Fase
Agitagado
ImFIm.Br2 4 Magadiita
Estatico
Agitagao
ImBFIm.CI2 5 Magadiita
Estatico
Agitacdo AFX + GIS
Estatico 4 AFX
AmFAm.Br2 Estatico® CHA
Estatico 8 GIS + ANA +
GME
Agitacao GIS
AmBFAm.CI2 5
Estatico GIS + ANA

@ reprodugdo da sintese.

Os difratogramas de raios X das sinteses em meio basico realizadas com o uso de

aluminato de s6dio como fonte de aluminio sdo apresentados na Figura 67.

98



a) W mem.sr2 | |D) & - / ImBFIm.CI2
/j\/@fﬁé\wa Magadiita fq?’q"\{/ - WINE Magadiita
- = — Vi > )
\%Ihe \/j \ Vs m/g‘;?//
[
3 |
2
[}
o
©
2 Estatico
c IO
I Estético
£
Agitagao Agitacdo
oo e A
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 20
C) B AmFAm.Br2 d) & AmMBFAM.CI2
9. ( oS
) O <
A TN
7 /3
ol
g -
3 CHA - Estatico
[0}
ke
[
o
2] -
5 AFX - Estatico
[
- GIS + ANA - Estatico
AFX + GIS - Agitacédo GIS - Agitacéo
T T T T T T T T T T T T T T T T T T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 20

Figura 67. Difratogramas de raios X das sinteses realizadas em meio basico
empregando aluminato de sodio como fonte de aluminio e os OSDAs a) ImFIm.Br2, b)
ImBFIm.CI12, ¢) AmFAm.Br2 e d) AmBFAm.CI2.

De acordo com os difratogramas, os géis de sintese contendo os OSDAs
ImFIm.Br2 e ImBFIm.CI2 orientaram a estrutura da magadiita tanto em condi¢des de
agitacdo quanto em estatico. A magadiita € um silicato lamelar de estrutura bidimensional
com elevada relagdao Si/Al. Sua estrutura € composta por camadas de silicato cristalino

separadas entre si por cations hidratados, como Na" (ver Figura 68).
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Figura 68: Representacdo da estrutura cristalina da Na-magadiita.

Fonte: Krysiak.!?”

A morfologia do material obtido foi analisada por microscopia eletronica de
varredura, cujas micrografias sdo apresentadas na Figura 69. Observa-se uma forma

caracteristica de placas que se aglomeram em particulas globulares, semelhante a Iaminas

dobradas.'’

Figura 69. Microscopia eletronica de varredura da magadiita obtida com o OSDA
ImBFIm.CI2.

No difratograma ¢) da Figura 67, ¢ possivel notar que o cation AmFAm.Br2
direcionou a estrutura da zeolita AFX (SAPO-fifty-six (Silico-Aluminophosphate-fifty-
six)) na sintese realizada em condigdes estaticas. Entretanto, a mesma composicao
resultou em uma mistura de fases entre AFX e GIS (gismondina) quando a sintese foi
realizada em estufa com agitacdo. A condigdo que resultou em AFX pura foi replicada,

mas a fase obtida foi CHA com quantidades significativas de material amorfo. A zeolita
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AFX, com seus poros pequenos (8MR) e canais tridirecionais, desperta interesse no
campo da catélise devido a sua similaridade estrutural com a CHA, uma zedlita bem
consolidada no mercado. Tanto AFX quanto CHA, além da zedlita SFW (SSZ-fifty-two
(Standard Oil Synthetic Zeolite - fifty-two)), pertencem as familias ABC-6 e “d6r-only”,
cujos padrdes estruturais resultam em grandes gaiolas e, consequentemente, em areas

internas elevadas acessadas por poros pequenos, como ilustrado na Figura 70.!%%!%°

+ e
@ C“‘J
ADAM p<

AFX
, [Ha +
< N—(C —);—N }
bis-quinuclidine
N\ __(_2295_}\‘/¥

bis-triethylammonium

SO

bis-ADAM-imidazolium

Figura 70. Estrutura das zeolitas CHA, AFX e SFW evidenciando as suas grandes
gaiolas e alguns dos cations ja relatados como direcionadores de estrutura.

Fonte: Adaptado.?*1%8

Alguns cations de amonio e imidazolio relatados na literatura como OSDAs na
sintese dessas estruturas sio ilustrados na Figura 70. E notavel observar que tanto cations
com rigidez estrutural quanto aqueles com maior flexibilidade tém sido capazes de
orientar a formacao da fase AFX. No entanto, o trabalho de Zones, citado anteriormente
para a sintese da *STQ, utilizou o mesmo OSDA empregado neste estudo em meio OH"
e com razdes variaveis de Si/Al entre 50 e 300, resultando na zedlita SSZ-43. E importante
ressaltar que foram utilizadas fontes de silica e alumina diferentes das utilizadas aqui,
bem como condi¢gdes de sintese distintas, evidenciando mais uma vez a influéncia da

quimica do gel e das condigdes de sintese na orientagio da estrutura cristalina.”
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A morfologia associada a fase AFX foi confirmada pela imagem de microscopia

eletronica de varredura apresentada na Figura 71.

500 nm
100.0 kx 2.79 ym 2.03 mm

Figura 71. Imagem de microscopia eletronica de varredura da zedlita AFX obtida com

OSDA AmFAmM.Br2.

A zeolita AFX foi submetida a analises de adsor¢ao/dessor¢ao de N> e de COo,
andlise termogravimétrica, RMN de '*C e analise elementar de CHN. A isoterma de
adsor¢do de N resultante (Figura 72) exibe caracteristicas mistas dos tipos I e IV,
indicativas de uma estrutura microporosa com mesoporos interparticulares. A area
superficial especifica (Sger) calculada foi de 2,7 m?/g, um valor significativamente baixo,
conforme esperado para um material microporoso com poros de pequena dimensdo que
contém o cation direcionador em seus canais. O mesmo pode ser observado na andlise de

adsor¢do de COo.
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Figura 72. Isoterma de adsorcao/dessor¢ao de N> (esquerda) e de adsor¢dao de CO»
(direita) da zedlita AFX contendo o OSDA AmFAm.Br2.

102



Os resultados de termogravimetria da amostra de AFX encontram-se na Figura
73. E possivel observar uma grande quantidade de dgua presente no material, a qual é
completamente dessorvida somente apos 250 °C. O evento de decomposi¢ao do OSDA
variou de aproximadamente entre 400-800 °C e ¢ composto por dois eventos facilmente
visualizados na DTG. Essa alta temperatura de decomposicao pode estar relacionada com
o fato de a AFX ser uma zeo6lita de poro pequeno e os produtos de decomposicao da

molécula organica tem difusdo limitada para fora da estrutura zeolitica.
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Figura 73. Analise termogravimétrica da zedlita AFX contendo o OSDA AmFAm.Br2.

Os deslocamentos quimicos obtidos por RMN de '*C (Figura 74) da zeolita AFX
coincidem com os deslocamentos obtidos do cation do AmFAm.Br2, sugerindo que o
OSDA permanece integro nos canais da zedlita. A relacdo C/N obtida pela analise
elementar de CHN ¢ de 10,17, proxima ao valor tedrico de 10, apoiando a integridade do

cation nos poros.
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Figura 74. Espectro de RMN °C da zeélita AFX obtida com 0 OSDA AmFAm.Br2 e
do OSDA AmFAm.Br2.

Os ambientes quimicos dos 4&tomos de Si e Al da zeolita AFX foram avaliados por

RMN de ?°Si e de ?’Al e os espectros estdo apresentados na Figura 75. No espectro de

RMN de ?°Si (esquerda) é possivel observar os deslocamentos quimicos Q*(0Al)
(Si(0Si)4), Q*(1Al) (Si(OAI)(OSi)s), e Q*2Al) (Si(OAl)2(OSi)2) que apareceram em

—110, —105, e =99 ppm, respectivamente, os quais ja foram observados por Tsunoji et

al.'!® para a zedlita AFX. O espectro de RMN de 2’Al (direita) apresentou um tnico

deslocamento quimico em 57 ppm, caracteristico de Al estrutural tetracoordenado

(AI(OSi)a).
—— AFX —ARX
kw\—_\“hjx_
-60 -8‘0 -1 IUU -1I2[] -1110 -160 -2‘[]0 [5 I 2[‘]0 I 4[50
8i & (ppm) “Al & (ppm)
Figura 75. Espectros de RMN de 2°Si (esquerda) e de 2’Al (direita) da zedlita AFX.
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Nao ¢ surpreendente que a tentativa de replicar a sintese da zedlita AFX tenha
resultado na formacao da zeo6lita CHA, devido a similaridade estrutural entre elas. Ambas
pertencem a familia ABC-6 e a dbr, caracterizadas por arranjos hexagonais planos de
6MR nao conectados, onde cada plano pode ocupar as posi¢des A, B ou C e se repetir, e
por possuirem anéis duplos de seis membros (d6r) (ver Figura 70). Além disso, ambas

sdo zeolitas de poros pequenos (8MR) e canais tridimensionais.

Estes resultados indicam que a flexibilidade do OSDA AmFAm.Br2 pode reduzir
sua seletividade em virtude das diferentes possibilidades conformacionais que ele pode
assumir no ambiente quimico da sintese. Outro fator relevante para a formagao de fases
distintas ¢ a possivel heterogeneidade do gel durante a primeira sintese, onde a divisao do
gel em duas partes pode ter levado a composi¢des reais diferentes das previstas, afetando
assim o direcionamento estrutural. Como observado, a fragao sintetizada em estufa com
agitacdo resultou em uma mistura entre AFX e GIS. A literatura indica que a zedlita AFX
cristaliza em condigdes muito restritas e frequentemente se apresenta com impurezas de
outras fases, como observado na sintese com agitacdo. Enquanto isso, a zedlita GIS,
conhecida pela densidade estrutural média, poros pequenos (8MR) e canais
tridimensionais, com frequéncia ¢ identificada como impureza em sinteses, uma vez que
a sua formacao € bastante comum em géis de aluminossilicatos ricos em sodio e alcalinos,
a temperaturas a partir de 100 °C.!!! Vale destacar que a zedlita AFX cristaliza em uma
faixa limitada de razdo Si/Al, variando entre 3,7 e 17, enquanto a zedlita CHA pode ser

sintetizada com razdes Si/Al infinitas ou até mesmo completamente siliciosas,>>1%

enquanto a zedlita GIS cristaliza em baixa razdo Si/Al, igual a 1.7

O ambiente quimico da zedlita CHA foi estudado por RMN de 2’Al (Figura 76),
onde foi observado um deslocamento quimico em 57 ppm, caracteristico de Al

tetracoordenado a OSi na estrutura da zeolita.
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Figura 76. Espectros de RMN de ?’Al da zedlita CHA.

O difratograma d) apresentado na Figura 67 mostra que o emprego do OSDA
AmBFAmM.CI2 orientou a estrutura da zeodlita GIS na amostra que permaneceu em
agitacdo, e na amostra que permaneceu estatica, uma mistura de fases entre GIS e ANA
(analcima). A analcima, assim como uma GIS, ¢ uma zeo6lita de poros pequenos (§8MR)
e tridimensional, mas considerada de alta densidade de rede. Ambas as fases zeoliticas
sdo sintetizadas em uma ampla faixa de condi¢des e em baixas razdes Si/Al, indicando
que o OSDA nio desempenha um papel especifico no direcionamento de estrutura.!%%!!!
De encontro a essa ideia estd o fato de que ambas as zedlitas foram obtidas em diversas

sinteses, at¢é mesmo quando a fonte de aluminio empregada foi trocada, como sera

observado a seguir.

As mesmas composi¢des de géis foram replicadas, utilizando isopropoxido de
aluminio como fonte de aluminio. As sinteses foram realizadas exclusivamente em
condigdes estaticas a 150 °C, com periodos de duragdao variando entre 5 e 9 dias. Os

resultados obtidos estdo resumidos na Tabela 14.
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Tabela 14. Resultados das sinteses realizadas em meio basico utilizando isopropoxido
de aluminio como fonte de aluminio.

OSDA Estufa Tempo (dias) Fase
ImFIm.Br2 Estatico 9 Amorfo
Estatico 5 Amorfo
ImBFIm.CI2
Estatico 8 GIS + ANA
GIS + ANA +
AmFAm.Br2 Estatico
GME
5 CHA/SFW

AmBFAm.CI2 Estatico

8 ANA

Os materiais obtidos foram analisados por difracdo de raios X, e os difratogramas
resultantes estdo apresentados na Figura 77. Observa-se que o OSDA ImFIm.Br2 nao
demonstrou capacidade de orientar a forma¢do de qualquer estrutura nas condic¢des
experimentais aplicadas (Figura 77a). O OSDA ImBFIm.CI2, quando empregado em
uma sintese de 5 dias, resultou em um solido predominantemente amorfo, com algumas
reflexdes indicativas de uma formagao inicial de estrutura cristalina. Quando a sintese foi
reproduzida com um aumento no tempo para 8 dias, o padrao de difracdao (Figura 77b)

revelou reflexdes caracteristicas de duas fases distintas: ANA e GIS.

Ao empregar o OSDA AmFAm.Br2 (Figura 77¢), foi novamente observada uma
mistura, desta vez de trés fases: ANA, GIS e GME (gmelinita). A GME ¢ uma zeoélita
tridimensional que consiste em um sistema de poros de diferentes tamanhos, onde uma
abertura de poro ¢ grande e as outras duas sdo de poros pequenos. A literatura indica que
tanto GIS quanto GME sdo fases comumente encontradas em géis abundantes em sodio
na auséncia de OSDAs, o que sugere que o OSDA pode nao estar presente nos canais dos
materiais formados. Além disso, ANA e GIS possuem alta a moderada densidade
estrutural e poros pequenos, o que ¢ um indicio de que os OSDAs ndo estdo ocluidos nos

canais, possivelmente devido as dimensdes dos mesmos.'%11!
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Figura 77. Difratogramas de raios X das sinteses realizadas em meio basico
empregando isopropoxido de aluminio e os OSDAs a) ImFIm.Br2, b) ImBFIm.CI2, ¢)
AmFAmM.Br2 e d) AmBFAm.CI2.

A utilizagdo do OSDA AmBFAmM.CI2 durante um periodo de sintese de 5 dias
resultou na formacao de um sélido predominantemente amorfo, mas foram observadas
algumas reflexdes caracteristicas que podem ser das fases CHA e SFW no difratograma
de raios X (Figura 77d). Embora ndo seja possivel determinar com certeza qual fase
estaria se formando, a similaridade estrutural entre a CHA e a SFW'® pode explicar a
presenca de ambas as fases, indicando a necessidade de ajuste mais refinado na
composicao do gel. Essa hipotese foi confirmada quando a sintese foi replicada com um
tempo de 8 dias, resultando na formacdo da zedlita ANA, que ¢ possivelmente a fase

termodinamicamente mais estavel para essa composi¢ao.
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5.4 Reacoes de cicloadicio de CO: a 6xido de propileno — ensaios preliminares

Os sais organicos ou liquidos i6nicos, anteriormente utilizados como
direcionadores de estrutura, foram aplicados como catalisadores na reagdo de cicloadi¢do
de CO; ao 6xido de propileno, nas formas de brometo ou cloreto. As condigdes reacionais
adotadas foram constantes para todos os quatro catalisadores, garantindo uma

comparagao adequada.

Além disso, as zedlitas MTW e *STO, que contém os cations do ImFIm.Br2 e
AmFAm.Br2, respectivamente, também foram empregadas nesta reagdo. As reagdes com
as zeolitas foram realizadas sob as mesmas condigdes experimentais, embora em menor

escala. Para essas reagoes, o ZnBr; foi utilizado como co-catalisador.

5.4.1 Avalia¢ao da capacidade catalitica dos sais de amonio e imidazolio nas formas
halogenadas

Os experimentos cataliticos utilizando os sais de amoénio e imidazoélio foram
conduzidos com 1 mol% de catalisador, 0,143 mol de 6xido de propileno, sob uma
pressao de 30 bar de CO, a uma temperatura de 120 °C por 24h. Dentre eles, apenas o
catalisador ImFIm.Br2 foi replicado devido a discrepancias nos valores obtidos em
comparagdo com os outros catalisadores. Os resultados de cada teste estdo detalhados na

Tabela 15.

Tabela 15. Resultados das reagdes cataliticas empregando os sais de amonio e

imidazolio.

Catalisador Tempo (h) Rendimento (%) Seletividade (%)

ImFIm.Br2 24 31,5 94,2
ImFIm.Br2 @ 24 6,6 93,9
ImFIm.Br2® 48 97,1 100
ImBFIm.CI2 24 99,4 100
AmFAm.Br2* 24 86,2 96,3
AmBFAm.CI2 24 99,7 100

@duplicata.
Orepetigio com 48h.

*queda de energia.

109



Entre os quatro catalisadores testados, ImBFIm.Cl2, AmFAm.Br2 e
AmBFAm.CI2 demonstraram elevada atividade na reacdo de cicloadigao de CO, com
epoxidos. Contudo, o catalisador AmFAmM.Br2 apresentou o menor rendimento e
seletividade entre os trés. Vale ressaltar que a reacdo com esse catalisador foi interrompida
na primeira hora devido a uma falha no fornecimento de energia, que foi rapidamente
restabelecida. O tempo necessario para o reator atingir novamente a temperatura de reagao
foi descontado, mas essa interrup¢ao gerou um desvio no processo de comparagdo com
as outras reagoes. Além disso, o catalisador AmFAm.Br2 necessitou de multiplas etapas
de filtragdo, utilizando papel filtro e filtros de seringa de 0,45 pm e 0,22 pm, devido ao
tamanho reduzido dos cristais. Como pode ser observado na Figura 78, uma quantidade
significativa do catalisador AmFAmM.Br2 passou através do papel filtro. As multiplas

filtragdes resultaram em perdas de produto, introduzindo potenciais erros experimentais.

Figura 78. Carbonato de propileno em acetona contendo o catalisador AmFAm.Br2
apos a primeira filtragao.

Ao término da reacao, os catalisadores ImFIm.Br2, ImBFIm.CI2 ¢ AmFAm.Br2
foram separados do meio reacional por filtracao simples. Entre eles, apenas o catalisador
AmFAm.Br2 se mostrou heterogéneo no produto imediatamente ap6s a abertura do reator.
Os catalisadores ImFIm.Br2 e ImBFIm.CI2 foram recristalizados mediante a adigdo de
acetona para remocao do produto do reator, viabilizando assim a separagdo por filtracao.
Assim como o AmFAm.Br2, o catalisador ImFIm.Br2 necessitou de multiplas filtragdes
utilizando um filtro de seringa de 0,22 um. Por outro lado, o catalisador AmBFAm.CI2

demonstrou-se homogéneo e ndo foi observada sua recristalizagdo com a adicdo de
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acetona, entdo a acetona foi removida por evaporagdo a pressao reduzida, e o carbonato
de propileno foi separado do catalisador por destilacdo a pressao reduzida em um banho

de silicone a 140 °C.

Embora os catalisadores ImFIm.Br2, ImnBFIm.CI2 ¢ AmBFAm.CI2 tenham se
mostrado homogéneos em relacdo ao produto das reagdes, foram realizados testes de
solubilidade entre os quatro catalisadores € o carbonato de propileno. Conforme
observado na Figura 79a, os catalisadores ImFIm.Br2 e ImBFIm.Cl2 demostraram
insolubilidade, enquanto AmFAmM.Br2 e AmBFAm.CI2 mostraram pouca solubilidade em
carbonato de propileno. Um procedimento semelhante foi conduzido entre os
catalisadores e 6xido de propileno, apresentado na Figura 79b, e os catalisadores também
exibiram insolubilidade. Isso sugere que os catalisadores estavam fundidos em
decorréncia da alta temperatura da reacdo. A adi¢do de acetona pode ter desencadeado a
recristalizacdo dos catalisadores a partir de cristais remanescentes, facilitando assim a

separagdo do meio reacional por filtragao.

‘. ! Y ‘ w !!' E \u "»A ol
ImFIm.Br2 ImBFIm.CI2 AmFAM.Br2 "+ |AmBFAm.CI2
+CP +CP

P ’:_-——".‘%__.;__-::’—_ oy : <
ImFim.Br2 Y mBFim.Cl2 B AmFAm.Br2 PR A BFAM.CI2

-

+OP + 0P +OP +OP

Figura 79. Teste de solubilidade dos OSDAs ImFIm.Br2, InBFIm.CI12, AmFAm.Br2 e
AmBFAm.CI2 em a) carbonato de propileno (CP) e b) 6xido de propileno (OP).

A abertura do anel do epéxido ocorre a partir de um ataque nucleofilico no carbono

menos estericamente impedido. A literatura indica que os haletos de amdnio quaternario
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e de imidazodlio tém sido extensivamente investigados como catalisadores na reagdo de
cicloadi¢do de CO: a epdxidos, devido a estes serem excelentes nucledfilos. Em geral, a
nucleofilicidade desses catalisadores segue a ordem I"> Br > CI.8%8 No entanto, no
contexto deste estudo os catalisadores ImBFIm.CI2 ¢ AmBFAm.CI2, que contém CI°
como contra-ion, demostraram maior atividade catalitica, obtendo 100% de seletividade
para o carbonato de propileno, com rendimentos de 99,4% e 99,7%, respectivamente. Em
contraste, os catalisadores ImFIm.Br2 e AmFAm.Br2, que possuem Br™ como contra-ion,
apresentaram rendimentos inferiores, com ImFIm.Br2 exigindo um tempo de reagdo de
48h para alcancar um rendimento de 97,1%. Uma possivel explicagdo para esses
resultados pode ser atribuida ao fato de que os cations dos catalisadores ImBFIm.CI2 e
AmBFAm.CI2 sdo mais volumosos do que os cations dos catalisadores ImFIm.Br2 e
AmFAm.Br2. Cations mais volumosos resultam em uma atragao eletrostatica mais fraca
entre o par de ions, aumentando a nucleofilicidade do anion. Esse efeito foi observado no
trabalho de Lee et al.,*® no qual o aumento do tamanho do cétion de liquidos idnicos
baseados em imidazolio demonstrou melhores resultados na sintese de carbonato de
vinilciclohexeno, em comparacao a liquidos idnicos contendo cations menores. No
entanto, os autores desse estudo realizaram a comparacao entre diferentes cations com o
mesmo contra-ion, diferentemente do que foi feito neste trabalho, impossibilitando

137 foi avaliada a

realizar a mesma compara¢do. Enquanto isso, nos estudos de Li ef a
influéncia de diferentes contra-ions em sais derivados do 1-butil-3-metil-imidazélio
(BMIm) na cicloadi¢do de CO2 a 6xido de propileno. Enquanto o brometo de 1-butil-3-
metil-imidazolio obteve uma conversao de 95%, o cloreto de 1-butil-3-metil-imidazolio
teve apenas 38% nas mesmas condigdes reacionais. Em ambos os casos, foi usado ZnCl,
como co-catalisador. Ao trocar o co-catalisador ZnCl, por ZnBr», a conversao aumentou
para 98%, ressaltando a importancia do halogénio na atividade catalitica. Ainda ¢
necessario aprofundar a investigacdo sobre os motivos pelos quais os catalisadores
contendo CI” obtiveram melhores resultados, ja que o Br™ ¢ um grupo abandonador melhor

do que o CI e, em teoria, deveria favorecer o fechamento do anel mais do que o C1-.%°

Nao houve tempo hébil para replicar e avaliar o progresso das reagdes sob
diferentes condig¢des ao longo do tempo. No entanto, considerando que um dos reagentes
¢ um gés, a queda na pressao do reator fornece uma estimativa do progresso da reagao,
uma vez que o CO; ¢ consumido para formar o carbonato de propileno, que estd no estado

liquido. Com base nisso, infere-se que as reagdes ocorreram dentro das primeiras 6h, visto
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que a pressao se manteve estavel a partir desse periodo até o final das 24h. Uma exceg¢ao
foi observada com o catalisador ImFIm.Br2, que apresentou uma pequena queda na
pressdo nas primeiras 31h, com uma queda significativa ocorrendo entre 31 e 48h de
reacdo. A otimizacao das condigdes reacionais e testes de reciclagem do catalisador se
fazem necessarios para avaliar a possibilidade de empregar condigdes mais brandas e o
reuso do catalisador. Apenas os catalisadores AmFAm.Br2 ¢ ImBFIm.CI2 foram
submetidos a RMN de 'H, mostrando-se integros apds a reacdo (Anexo 1). Ainda é
necessario avaliar os outros dois catalisadores, mas devido ao tempo, isso nao foi

realizado.

5.4.2 Avaliagdo da capacidade catalitica das zedlitas MTW e *STO

As reagdes de cicloadigdo de CO> com epdxidos realizadas com as zedlitas foram
conduzidas utilizando uma quantidade menor de 6xido de propileno (0,0143 mol%),
devido a limitada quantidade de catalisador disponivel. Adicionalmente, foi empregado
0,5 mol% de co-catalisador ZnBr», e um teste branco foi previamente realizado. As demais
condi¢des experimentais foram mantidas conforme os ensaios com os sais de amonio e
imidazolio. Os resultados estdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16. Resultados das reagdes catalisadas pela zedlita *STO e co-catalisador ZnBr»
e teste branco.

Catalisador Tempo (h) Rendimento (%) Seletividade (%)
Branco* 24 35,4 96,2
1mol% *STO + 0,5

mol% ZnBr:

*Teste branco: reagdo realizada com 0,5 mol% de ZnBr,.

24 83,0 91,7

A reagdo conduzida empregando a zedlita MTW puramente silicica contendo o
cation ImFIm.OH2 e co-catalisador ZnBr; apresentou 21,7% de rendimento e 75,9% de
seletividade, uma reducdo significativa em comparagdo ao teste branco (0,5 mol% de
ZnBry). E possivel que tenha ocorrido algum erro durante essa reagio, visto que o teste
branco com apenas ZnBr; apresentou maiores rendimento e seletividade. A reacdo com a

zedlita MTW ndo pdde ser repetida devido a falta de catalisador.

113



Por outro lado, a reagcdo conduzida com a zeolita *STO ¢ o co-catalisador ZnBr;
apresentou um rendimento superior em comparagdo ao teste branco, passando de 35,4%
para 83% de rendimento em carbonato de propileno, com apenas uma pequena queda na
seletividade. Uma possivel explicacdo para essa melhora pode estar relacionada a
presenca de grupos OH superficiais decorrentes de defeitos de conectividade da estrutura
da zeélita, conforme indicado pela analise de RMN de ?°Si (ver Figura 51. Espectro de
RMN de #Si da zeolita *STO obtida com 0 OSDA AmFAm.OH2.Figura 51). A literatura
sugere que grupos OH podem ativar o anel do epdxido por meio da formacao de ligagao
de hidrogénio com o oxigénio do anel, facilitando sua abertura pelo ataque nucleofilico
do Br no carbono menos impedido.!'%!!* Além disso, nos estudos de Li et al. ®* os autores
sugerem que o epoxido se aproxima dos cations de amonio quaterndrio, que coopera de
forma a facilitar o ataque nucleofilico realizado pelo anion. Além dos grupos OH, o sitio
4cido (Zn) do co-catalisador também ¢é capaz de ativar a molécula do epoxido.®® Dado
que a analise de adsorcdo de N; revelou uma baixa area superficial, o que sugere a
presenga dos cations dentro dos canais da zedlita, é provavel que as reagdes tenham

ocorrido predominantemente na abertura do poro e na superficie externa dos cristais.

Mais investigagdes sdo necessarias para entender melhor as etapas da reag¢do. Por
exemplo, a calcinagdo da zedlita poderia verificar se o cation ocluido nos poros favorece
areacdo. Além disso, seria util avaliar uma reagao utilizando apenas a zedlita, sem ZnBr»,
para determinar se hd um efeito sinérgico entre os dois componentes. Também deve ser
considerada a possibilidade de que 0o AmFAm.Br: esteja se formando novamente a partir
da interacdo do cation com o nucleodfilo proveniente do ZnBr,, atuando assim como

catalisador da reacao.
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6 Conclusao

Neste trabalho de mestrado, foi investigado o efeito direcionador de estrutura de
cations organicos baseados em amonio e imidazdlio na sintese de zeolitas. Foram
sintetizados quatro cations, dos quais dois sdao inéditos para essa aplicacdo. O estudo
abrangeu a influéncia de varidveis como a composi¢ao quimica (Si, Al, Ti, Ge e Zr), o pH
(meio fluoridrico/neutro ou basico), a concentracao dos géis (H2O0/Si0,=5,10e 15)e o
tempo de sintese, permitindo confirmar que o direcionamento de estrutura ¢ um fenémeno

delicado, influenciado por pequenas alteragdes nas condigdes de sintese.

O OSDA hidroxido de 1,1'-(1,4-fenilenobis(metileno))bis(3-metilimidazoélio)
(ImFIm.OH2), demostrou capacidade de direcionar a formagdo da zedlita MTW
puramente silicica em meio fluoridrico. A correlagdo entre o tamanho e a rigidez do cation
com a estrutura zeolitica obtida foi observada. No entanto, a zedlita MTW ¢ conhecida
por ser uma estrutura por defeito facilmente obtida com os mais variados OSDAs, o que
denota um baixo efeito direcionador do cation nas condigdes empregadas. A adi¢do de
GeOz ao gel resultou na formacdo da zedlita UWY, destacando a influéncia do tamanho
do cation na formagdo de estruturas com poros grandes e a tendéncia do Ge em meio
fluoridrico em formar unidades secundarias de constru¢ao D4R, levando a zedlitas de

estrutura mais aberta.

O hidroxido de 1,1°-([1,1°-bifenil]-4,4’-diilbis(metileno))bis(3-metilimidazoélio)
(ImBFIm.OH2) nao direcionou a formacgdo de zedlitas em condigdes fluoridricas quando
empregado heteroatomos como Si, Al e Ti. Isso pode estar relacionado a baixa relagdo
C/N (5,5) da molécula, inferior ao valor ideal sugerido pela literatura (11-15) para uma
atuacao bem-sucedida do cation direcionador. Além disso, a maior dimensao da molécula
pode exigir tempos de sintese mais longos. Em presenca de germéanio, formou-se a zedlita
BEC, evidenciado novamente o efeito direcionador do Ge em meio fluoridrico, associado
a formagdo de unidades D4R. Na tentativa de reproduzir a sintese da BEC com teores
menores de Ge, a estrutura foi formada até uma relacdo Si/Ge = 10. Relacdes Si/Ge = 20
e 35 resultaram na formag¢do da MTW, uma zedlita que ndo requer um grande efeito

direcionador para cristalizar.

O  hidréxido de N,N'-(1,4-fenilenobis(metileno))bis(N,N-dietiletanamonio)

(AmFAmM.OH2) mostrou alta seletividade para a formacao da fase *STO em condicdes
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puramente silicicas, com diferentes concentragdes (H>O/Si10>). A seletividade do cation
em orientar a estrutura da *STO ¢ promissora, uma vez que essa estrutura apresenta forte
competicdo com outras fases, o que torna dificil sintetiza-la com elevada pureza. Com a
adicao de Ge ao gel de sintese, formou-se o germanossilicato STAG-1, um material de

estrutura interrompida composto majoritariamente de unidades D4R.

O hidréxido de N-N’([1,1’-bifenil]-4,4’-diilbis(metileno))bis(N,N-
dietiletanamonio) (AmBFAmM.OH2) também direcionou a formagao da zeolita BEC em
condig¢des fluoridricas com Ge, mas nado foi eficaz em outras composigdes. Por se tratar
de um cation grande, ¢ importante avaliar a sua eficacia em tempos de sintese mais longos.
Os dois OSDAs com aplicagdo inédita em sintese de zedlitas conseguiram orientar
estrutura apenas na presenca de Ge, resultando na formacao da zedlita BEC em ambos os
casos, evidenciando a importancia da composi¢do dos géis, uma vez que comprimentos e

angulos de ligagdo diferentes podem direcionar para uma estrutura especifica.

As sinteses em meio basico revelaram uma baixa variabilidade de estruturas, com
diferentes cations orientando a formacdo de estruturas similares, frequentemente com
mistura de fases. Além disso, em sua maioria, as zedlitas obtidas apresentam maior
densidade estrutural e baixa razdo Si/Al, o que limita sua aplicacdo como catalisadores.
Contudo, alguns resultados foram interessantes, como a sintese realizada com o OSDA
AmFAm.Br2, que formou a zeodlita AFX. A tentativa de replicar a sintese resultou na
zeodlita CHA, com bastante material amorfo na amostra. As zeolitas sintetizadas
apresentam certa similaridade estrutural. Além de o OSDA ser mais flexivel, o gel que
resultou em AFX foi obtido a partir da divisdo de uma amostra em duas, o que pode

influenciar a composigdo exata do gel, sugerindo que essa metodologia ndo ¢ a ideal.

Os sais de amonio e imidazolio foram avaliados como catalisadores na reagao de
cicloadicdo de CO; com 6xido de propileno. As zeodlitas MTW e *STO também foram
testadas em combinacdo com o co-catalisador ZnBr,. Os sais ImBFIm.CI2 e
AmBFAmM.CI2 mostraram alta atividade e 100% de seletividade para carbonato de
propileno, com rendimentos de 99,4% e 99,7%, respectivamente. Nao obstante, os sais
com Br  como contra-ion apresentaram rendimentos menores: AmFAmM.Br2 alcangou
86,2% de rendimento e 96,3% de seletividade, enquanto ImFIm.Br2 obteve 97,1% de
rendimento e 100% de seletividade, embora tenha exigido um tempo de reacdo
prolongado. E necessario investigar os fatores que levaram os sais contendo CI" como
contra-ion a apresentarem melhores resultados em comparagdo com os sais que contém
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Br. Além disso, as reagdes precisam ser repetidas e os catalisadores reciclados para

aprimorar a compreensao do processo.

Em relagao as zeolitas, o uso da MTW com o co-catalisador ZnBr> nao foi eficaz,
apresentando decréscimo no rendimento e na seletividade em comparagdo ao teste
realizado com ZnBr; isolado. Em contraste, a zeolita *STO, combinada com ZnBr»,
mostrou-se capaz de catalisar a reacao, resultando em 83% de rendimento e 91,7% de
seletividade, representando uma melhora significativa em relagdo ao teste branco
realizado com ZnBr>, que obteve 35,4% de rendimento e 96,2% de seletividade. E
provavel que a *STO e o ZnBr; tenham atuado sinergicamente, uma vez que a sua atuagao

conjunta superou o desempenho do teste branco, aumentando o rendimento da reagao.

Este trabalho destaca a importancia dos direcionadores de estrutura e abre novas
perspectivas para o desenvolvimento de zeolitas com caracteristicas especificas, bem

como para a aplicagdao desses materiais como catalisadores em rea¢des de conversao de

COa.
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ANEXOS

Anexo 1: Espectros de RMN de '"H em D20 dos catalisadores a) AmFAm.Br2 e b)

ImBFIm.CI2 apés o emprego na reacgio.

a)—\;f ‘ DHO
* /
\/N/Y = Z\Q 2
> "\4)\3/;\/ ™
1
4 3 2
N I S
10 8 6 4 2 0
'H, ppm
b) s Z\('le
W 8"
SR%s
_ 4/
/M DHO
NN
Cl
1
2
b1
1%
T T T T T T T T
10 8 6 4 2 0

127



