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RESUMO - O presente trabalho faz um comparativo entre dois métodos de sintese
da zeolita chabazita sem direcionador organico, com o uso da ze6lita Y e com ions
fluoreto. Caracterizou-se as propriedades fisico-quimicas das amostras por
difratometria de raios X e analise termogravimétrica. Mediante o auxilio do
difratometro de raios X foi possivel identificar qual o melhor tempo de cristalizacdo
para os dois métodos e por meio da anélise termogravimétrica verificou-se uma
maior perda de massa para a sintese com uso zeolita Y em comparacgdo com a feita
via fluoreto
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1. INTRODUCAO

A historia das zeolitas comecou ha cerca de 250 anos e sua etimologia tem origem nas
palavras gregas “zeo” e “lithos” que significam respectivamente “ferver” e “pedra”, ou seja,
“pedra que ferve”. (Martins et. al., 2014) Em 1925, Weigel e Steinholf foram os primeiros a
constatar que a zedlita chabazita absorve seletivamente moléculas orgénicas menores e rejeitava
as maiores. Em 1932, McBain denominou esse fendmeno de peneiramento molecular. (Silvestre
et. al., 2012)

A definicdo atual rigorosa de zedlitas considera que sdo aluminossilicatos cristalinos
microporosos constituidos por um arranjo tridimensional de tetraedros TO4 (SiO4 ou AlOy)
ligados entre si para formar subunidades e, finalmente, enormes redes poliméricas compostas por
blocos idénticos, a que se da o nome de células unitarias. (Martins et. al., 2014) A estrutura de
peneira molecular do tipo CHA possui um o anel duplo de 6 membros (D6R) com uma grande
cavidade elipsoidal (7,3A x 12A) acessivel por seis janelas de 8 membros (Sun et. al., 2016)
(3,8A x 3,8A) e uma densidade de estrutura relativamente baixa (15,1T/1000A%). (Liu et. al.,
2014)
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As zeolitas de CHA de alta silica (SSZ-13) e silicoaluminofosfato-34 (SAPO-34) que
pertencem aos crivos moleculares de CHA tém atraido muitas atencbes para aplicacfes de
separacdo e catalise, sob a forma de p6 e membrana. (Liu et. al., 2014) Atualmente, uma
aplicacdo importante para catalisadores com topologia CHA é o processo de Metanol para
Olefina (MTO). (Sommer et. al., 2010) Utilizou-se zedlita de Chabazita e SSZ-13 para absorver
CO, e catalisar NOy para NHs. Falconer e Noble fabricaram as membranas de ze6lita SSZ-13 e
SAPO-34 para a separacdo de gases leves. Relataram que a membrana de chabazita mostrou
excelente desempenho de desidratacdo para misturas dgua / alcool. (Liu et. al., 2014)

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Reagentes utilizados

As sinteses das amostras de zedlitas chabazita foram realizadas com a utilizacdo dos
seguintes reagentes:

Tabela 1 — Reagentes utilizados

Fonte de silica Silica coloidal HS-40, Zedlita Y
Fonte de aluminio Aluminato de Potassio, Zedlita Y
Fonte de potassio Hidroxido de Potéssio

Fonte de ions fluoretos Fluoreto de Amonio
Solvente Agua destilada

2.2. Sintese da zedlita chabazita utilizando a zedlita Y:

O procedimento de sintese da zedlita chabazita foi adaptado de um método publicado na
literatura. Utilizou-se como fonte de Si e Al uma amostra de zeolita comercial do tipo Y
(estrutura FAU) e razdo Si/Al entre 2,4 e 3. A composi¢do da mistura reacional escolhida foi (em
base molar): 3,5 K,0: 0,2 Na,O: Al,03: 5,4 SiO,: 314 H,0. Para o preparo da mistura reacional o
hidroxido de potassio foi dissolvido em 100% da &gua destilada requerida para a sintese, depois a
essa solucdo foi adicionado a massa requerida da zedlita Y, seguido de agitacdo durante 30
segundos. Na ultima etapa, o gel foi transferido para vasos de teflon revestido com ago inox e
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submetido a aquecimento a 95 'C em uma estufa por 72 e 96 horas. Ap6s a cristalizagdo, a
autoclave foi retirada da estufa e resfriado até temperatura ambiente, o solido resultante do
processo de cristalizacdo foi recuperado por filtracdo vacuo e lavado diversas vezes com agua
destilada (até o pH do filtrado ser reduzido para valores entre 7-8). A fase solida recuperada apds
a lavagem foi seca em estufa a 100 "C durante 12 horas.

2.3. Sintese da zeodlita chabazita utilizando ions fluoretos

A metodologia utilizada foi relatada por Liu et al., que emprega o NH4F como fonte de
fldor. Uma mistura reacional tipica para a sintese de chabazita neste meio, consiste (em base
molar): 1 SiO,: 0,2 Al,O3 : 0,39 K0 : 0,3 NH4F : 35 H,O. O preparo da mistura reacional
envolveu os seguintes passos: i) dissolver o hidroxido de potassio em 50% da agua requerida na
sintese; ii) dissolver o NH4F em 50% da &gua requerida na sintese; iii) adicionar em (ii) o
aluminato de potassio; iv) adicionar (i) na solucédo resultante de (iii); v) adicionar a solucdo de
silica coloidal, seguida de agitacdo (a temperatura ambiente) por 4 horas, de forma a se obter um
hidrogel. Finalmente, o hidrogel foi transferido para vasos de teflon revestidos com aco inox e
aquecidos a 160 °C por 72 e 96 horas. A recuperacdo do produto de cristalizacdo foi similar ao
descrito no caso da sintese de chabazita utilizando a zedlita Y.

2.4. Caracterizacoes

As amostras foram caracterizadas pelas seguintes técnicas:

Difratometria de Raios X: As amostras das zeolitas sintetizadas serdo caracterizadas por
difratometria de raios X, utilizando-se uma fonte de radiacdo de CuKo com voltagem de 30 kV e
corrente de 30 mA, com filtro de Ni. Os dados serdo coletados na faixa de 26 de 3-50 graus com
velocidade de goniémetro de 2°/min com um passo de 0,02 graus em um equipamento da
Shimadzu modelo XRD 6000. Os difratogramas obtidos permitiréo a identificacdo dos materiais
(tipo de estrutura cristalina) e também, a verificacdo da presenca de fases contaminantes por
comparagdo com os dados publicados na literatura.Um outro pardmetro que pode ser obtido da
difratometria de raios X € o grau de cristalinidade dos materiais a partir da comparagdo com o
difratograma de uma amostra padrdo obtido nas mesmas condi¢fes de anélise. O grau de
cristalinidade dos materiais em estudo sera determinado comparando-se a soma das areas dos
picos mais intensos do difratograma com a soma das areas de uma amostra padrdo. A partir
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destes dados serd possivel verificar a influéncia dos diversos parametros de sintese sobre a
cristalinidade dos materiais.

Analises Termogravimétricas: Estas analises foram realizadas em uma termobalanca
TG/DTA, modelo TGAG60H Shimadzu, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, na faixa de
temperatura de ambiente até 900 °C, utilizando-se atmosfera dindmica de N ou de ar sintético, na
vazéo de 25 ml.min’. Em todas as analises sero utilizados cadinhos de alumina de 70 pL e uma
massa de amostra de aproximadamente 10 mg. A partir das curvas TG/DTG e DTA serdo
determinadas as quantidades de &gua intracristalina presente nas amostras sintetizadas, assim
como, a melhor faixa de temperatura para a calcinagéo destes materiais.

Determinac&o da Area Superficial pelo Método de BET: A determinacio da area superficial
das amostras sintetizadas foram realizadas através das medidas de adsorcdo de N, a temperatura
de -196 °C num equipamento ASAP 2020 da Micromeritics. O procedimento consiste em
submeter as amostras previamente calcinadas a um pré-tratamento na temperatura de 350 °C por
10h sob vécuo para limpar a superficie das amostras, em seguida esta € resfriada para a
temperatura de -196 °C e apds o equilibrio térmico, inicia-se a adsorcao de nitrogénio gasoso.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Difratometria de Raios X

Através da Figura 1 observa-se o difratograma da semente de cristalizacdo de chabazita
com zedlita Y e com ions fluoretos comparada ao seu padrdo obtido no site da International
Zeolite Association (I1ZA). Conforme mostra a Figura 1 é possivel observar todos os picos
caracteristicos da fase CHA tanto na estrutura formada com zedlita Y quanto na estrutura
formada com ions fluoreto.
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Figura 1 — Difratograma comparativo entre as amostras de cristalizacdo de (a) CHA com Zedlita
Y (b) CHA com ions fluoreto e o seu padrdo obtido na (c) IZA.

Na Figura 2 sdo mostrados os difratogramas da sintese de chabazita com zedlita Y com
tempo de 72 e 96h. Verificou-se que a sintese referente ao tempo de 72h apresentou melhores

resultados do que a de 96h, pois seus picos foram mais intensos.
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Figura 2 — Difratograma comparativo entre as amostras de cristalizacdo de CHA com zeolita Y a)
96h e b) 72h.

Ja na Figura 3 sdo exibidos os difratogramas da sintese de chabazita com ions fluoretos
com tempo de 72 e 96h. Diferente da sintese com zedlita Y, os melhores resultados refere-se ao
tempo tempo de 96h, pois esta apresentou picos com maiores intensidades.
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Figura 3 - Difratograma comparativo entre as amostras de cristalizacdo de CHA com ions
fluoreto a a) 96h e b) 72h.

3.2. Analises termogravimétricas

Na Figura 4 sdo demonstrados os resultados da andlise termogravimétrica realizado na
sintese de CHA com zedlita Y.
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Figura 4 — Curvas de TG/DTG da amostra CHA_P1 72H.

As curvas de percentual de perda de massa e DTG apresentam trés eventos de perdas de
massa. Os eventos sdo atribuidos a desidratacdo gradual da zedlita, referente as diferentes
posicOes das moléculas de 4gua na estrutura. Os seguintes eventos consistem:

0] consiste na liberacdo das moléculas de agua coordenadas com os cations Na+
presentes nos poros de maior dimensao da zeolita;
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()] liberacdo do resquicio da &gua coordenada com os cations Na+ que se encontram
nos poros de menor dimenséo, e

D) perda de agua estrutural por condensacao de grupos silanol.

Na Figura 5 s8o mostrados os resultados da analise termogravimétrica realizado na sintese
de CHA com ions fluoreto.
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Figura 5 - Curvas de TG/DTG da amostra CHA_G1_96H.

As curvas de percentual de perda de massa e DTG apresentam trés eventos de perdas de
massa. Os eventos sdo atribuidos a desidratacdo gradual da zedlita, referente as diferentes
posicOes das moléculas de 4gua na estrutura.

Tabela 2 - dados de perda de massa das amostras de CHA

Eventos de perda de massa
(h @ (1) Perda total
CHA P1 72H 17 42 17 22,9
CHA G1 96H 16 41 17 21,8

Amostra

4. CONCLUSAO

Diante dos resultados obtidos concluiu-se que todas as amostras apresentarem a estrutura
da zedlita chabazita. No entanto, para a sintese de chabazita com zedlita Y a amostra como tempo
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de 72 horas apresentou picos mais intensos do que a amostra de 96 horas, logo considerou-se
realizar as outras caracterizag0es com este ponto.

O contrario ocorreu com a sintese de chabazita com ions fluoreto, em que os picos mais
intensos apresentaram-se na amostra de 96 horas; além disso, na amostra de 72 horas houve o
aparecimento de um pico, representado por * na Figura 3b, que ndo consta no difratograma
padréo de chabazita.

O que se refere a perda de massa, pela Tabela 2, verificou-se, que a amostra equivalente a
sintese com zedlita Y (CHA_P1 72H) apresentou perdas maiores do que a amostra com ions
fluoreto (CHA_G1 96H). Entretanto, o segundo método apresenta o inconveniente de ser mais
demorado do que o primeiro.
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