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2. Revisao Bibliografica

2.1. Mordenita

A mordenita (MOR) é uma =zedlita com composicdo lidea
NagAl gSisgO06.NH,O € estrutura espaci@mcm. A cela unitaria da mordenita
possui dimensdes a = 18,1 A, b = 20,5 A, e ¢ =A7(Shiokawa e col., 1989). A
morfologia mais comum da mordenita € caracterizamtaagulhas na direcao
(Haimidi e col., 1999).

A zedlita mordenita possui uma relacdo SiEAb e é formada por dois
sistemas de canais de abertura eliptica que secdntctam através da
combinacéo de anéis de cinco tetraedros, com h2o&tde oxigénio medindo 6,5
x 7,0A, unidos entre si por anéis de quatro tetraedres, &éatomos de oxigénio,
com diametro de 2,6 x 5& formando cadeias que originam laminas
caracteristicas da mordenita (figuras 4 e 5).

O sistema poroso que a mordenita possui permi@ssagem de pequenas
moléculas como Ne G em todos 0s seus poros (difuséo tridimensionafemas
uma difusdo de forma unidimensional de moléculapms como as organicas
(Yuvaraj e col., 2004).

Figura 4. Estrutura da zedlita mordenita na direcéo [001].
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Figura 5. Anéis da zedlita mordenita de (a) 12 membros e (b) 8 membros observados

perpendicularmente a direcao [001].

A estrutura de poros unidimensional da mordenitgpete que uma
molécula ultrapasse outra nos canais. Sendo assimolécula localizada na
entrada do poro bloqueia a entrada ou saida dasomnnléculas. O transporte nos
poros €, entdo, retardado por essa difusdo unidiowad, mais do que nos
sistemas de poros de 2 ou 3 dimensdes. Desta mameincessibilidade dos
microporos € um tema importante quando se usal@azewrdenita, uma vez que
se torna, por exemplo, suscetivel a desativacdio@eo bloqueio de seus canais
pela deposicdo de coque formado durante uma reagalitica (Lozano-Castello
e col., 2006).

A sintese hidrotérmica da mordenita foi primeirataestescrita por Barrer
(1948, 1951). Devido a sua alta estabilidade téan@cacida, a mordenita é
utilizada industrialmente na separagcdo por adsodganisturas de gases ou
liquidos e na catalise em processos como alquilagémma, hidrocraqueamento,
hidroisomerizacdo, entre outros. Além disso, a iedhordenita tem sido
considerada para aplicagdes como suporte de mategi@icondutores e sensores
(Sohrabnezhad e col., 2007 e Warzywoda e col.,)1996
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2.2. Ferrierita

A ferrierita € uma zedlita que pode ser sintetizaas formas de silica pura
ou aluminossilicato. A zedlita ferrierita (FER) @nbecida desde 1966 (Vaughan)
e foi descoberta na natureza por Graham (1918)yxgo Kamloops, Canada.

A ferrierita € uma zeolita de poros médios que @onanéis de 5 membros
que sao conectados formando unidades poliédricasdga origem a sua rede
tridimensional (Barrer e Lee, 1969). Ja a sua bedienensional possui canais que

se interconectam com anéis de 10 membros (4,2 X)5¥ direcdo [001] e de 8

membros (3,5 x 4,4) na direcdo [010] (Béerlocher e col., 2001; Bagdree,
1969) (figuras 6 e 7).

Figura 6. Estrutura da zedlita ferrierita observada nas direcées: (a) [001]; (b) [100] e (c)
[010].

Figura 7. (a) Anéis de 10 membros observados perpendicularmente a direcdo [001] e (b)
anéis de 8 membros observados perpendicularmente a direcéo [010] referentes a zedlita

ferrierita.
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Em 1964, Barrer e Marshall (1964) obtiveram umae fasicroporosa
cristalina a partir do tratamento hidrotérmico éesgle sintese contendo estroncio
na faixa de temperatura de 300 — 460Este material foi posteriormente anexado
como um material com a rede do tipo FER. A paréistd momento, diversos
meétodos para a sintese da ferrierita foram desedwes| por exemplo, utilizando
a etilenodiamina como um agente direcionador detesa (Plank e col., 1977).

A estrutura da ferrierita foi descoberta por Vaug(ES66) e Kerr (1966) e
sua cela unitaria possui parametros de rede af b= 14,34 e c = 7,54 e as
razdes Si/Al estdo geralmente na faixa de 3,2 — 6,2

Assim como outras zedlitas, a ferrierita tem unteugtga bem especifica e
por esta razdo ela é extensivamente usada na riadgstroquimica como um
catalisador seletivo de forma para diversas rea¢®es estrutura € estavel em
tratamentos térmicos, hidrotérmicos e quimicospiscipais reacdes cataliticas
que ocorrem com a presenca da FER sdo: isomerizagaol-buteno,
cragueamento do n-octano, remocdo de NO e desithoge oxidativa do
propano (Kwak e Sung, 1998; Lee e col., 2000; sulgki e col., 1998; Corberan
e col., 1996; Lewis e col., 1996).

Uma compreensdao completa em relacdo a estrutusmpeogriedades da
zeodlita ferrierita ainda é importante em funcacsde papel como um catalisador
comercial de grande valor. A estrutura da zeOlER Fhatural contendo silica e
alumina foi primeiramente relacionada ao grupo @spbemmm (Vaughan, 1966),
porém, mais recentemente, Yokomori e col.(2001)cleiram que a ferrierita
natural estudada por Vaughan (1966), seria meltriyuéda ao grupo espacial
1222. Ja a ferrierita composta somente por silicagtidada por diversas técnicas
(Morris e col, 1994; Bull e col., 2003; Darton e.c@009 que possibilitaram a

classificacdo desse material como pertencenteugm grspaciaPnnm.
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2.3. ZSM-5

A zedlita ZSM-5 pertence a uma familia de zedlidasignadas com as
iniciais de sua inventora ZSNZdolite Socony Mobil), sendo "5" o tamanho da
abertura dos poros da zedlita, em angstroms. Esilitaz faz parte da familia
pentasil e se caracteriza por apresentar um alt@ipeial de silicio (relagao Si/Al
compreendida entre 15 e infinito) (Gianeto, 1990}edlita ZSM-5 apresenta os
parametros de cela unitaria: a = 20,1 A; b = 19,8 A 13,4 A; e possui a férmula
quimica: X(TPA)O-yN&aO-zSiG-nH,O, onde TPA € o tetra-propil-aménio. A
estrutura apresenta dois sistemas de canais qutsecruzam aos quais se

ingressa por aberturas formadas por anéis de detbras com diametro em torno
de 6 A. Um dos sistemas é retilineo (5,4 —%),& o outro é sinosuidal (5,1 —
5,4A). Os canais sinusoidais sdo paralelos ao eixo] [d@® poros elipticos de
aberturas com tamanho igual a 5,1 — 5,5 A, e osisaatilineos sdo paralelos ao
eixo [010] com uma abertura (quase circular) deata#m igual a 5,3 — 5,6 A
(Pergher e col., 2005). Este tipo de estruturardase do tipo MFI iobil Five).
Na zeolita ZSM-5, ha quatro intersec¢des entre ogisasinusoidais e retilineos

(figuras 8 e 9).

Figura 8. Rede da zedlita ZSM-5 observada nas dire¢8es (a) [010] e (b) [100].
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Figura 9. (a) Canais retilineos de 10 membros e (b) complexo de 10 anéis vistos na
direcdo [100] da zedlita ZSM-5.

As propriedades da zedlita ZSM-5 que a tornam tapoitante para
aplicagbes industriais sdo sua alta estabilidaueica e 4cida, alta seletividade e
alta atividade em certas conversdes cataliticpgcemente, no caso de reacdes
envolvendo seletividade de forma. A zedlita ZSM-amplamente usada como
catalisador na industria petroquimica em procedsasomerizacao, alquilacao e
aromatizacdo. Além disso, esse tipo de peneiraaulaletem grande potencial
para 0 uso na separacao de certas fases e liquigoseparacao é extremamente

dificil através de métodos convencionais.

2.4. Mecanismos de Cristalizacao de Zeolitas

O mecanismo do processo de cristalizacao, assine esnpropriedades das
zellitas como, por exemplo o tamanho de cristal,isBuenciados por diversas
variaveis, tais como, fonte e quantidade de alwrdrsilicio, utilizacdo ou nédo de
direcionador de estrutura, natureza dos cationseptes no meio reacional, pH,
temperatura de cristalizacdo, presenca de semeqntasfidade de agua, etc. O
controle do tamanho de cristal é crucial para saitm@r adequadamente a
atividade e a seletividade das zedlitas.

O mecanismo convencional proposto para a sintesezedditas é
normalmente um processo em solugcdo conduzido em ditapas principais:
nucleacédo (formacéo do primeiro e bem pequenodgawistal) e crescimento de

cristal em torno desse nuacleo. Porém, para a msdelaomogénea e heterogénea
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ha diferentes modelos de mecanismos propostosenatlira. Apesar disto, existe
um consenso geral sobre o crescimento do cristavés da incorporacao
progressiva de espécies sollveis em torno dessorpreviamente formado.

A formacédo da zedlita ainda ndo é totalmente cadagsendo, portanto,
muito interessante a realizacéo de estudos sofirgese de zedlitas, pois ndo ha
um Unico mecanismo universal que descreva todgearessos de cristalizacdo
das diversas zedlitas. Os dois principais mecargspnopostos de formacgéo de
zeodlitas sao: (i) mecanismo de transporte em sol(i¢ang e col., 2004 e Caputo
e col., 2000k (ii) mecanismo de transformacéo solido-hidro@aniblor e col.,
1996; Ogura e col., 2003)

Os cristais de zedlitas obtidos por solucdes, gevale, ndo sdo formados
via mecanismos classicos, mas sim por rotas maiplexas, principalmente para
sistemas zeoliticos em que o meio de reacdo n&médeneo e 0s processos de
nucleacdo e crescimento do cristal envolvem digeespilibrios simultaneos e
etapas de condensacdo. Muitos estudos ainda est@lo $eitos para que se
compreenda em detalhes quais sdo os fatores quedlaon a cristalizacdo da
zedlita para, entdo, ser possivel controlar, dendoeficiente, a sintese desses
materiais.

Partindo-se do pressuposto de que em um sisterhadeco aumento do
namero de nucleos viaveis leva a reducdo do tamdeheristal final, entdo, a
formacdo dos nanocristais de zedlita requer cordigbie favorecam a nucleacéo
e ndo o crescimento do cristal no sistema. Alérsoglies nanocristais de zeolita
tém de ser recuperados com o minimo de agregagdogdq se deseja obter uma
suspensdao coloidal estavel. As suspensdes deazsidlietizadas sédo, geralmente,
purificadas pela repeticdo da centrifugacdo a \alacidade e redispersdo em
liguido utilizando um banho de ultrassom com o tmjede evitar a agregacao. O
tamanho e a distribuicAo do tamanho de cristal poder obtidos através de
técnicas de caracterizagdo como, por exemplo, racdid de raios-X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e micopsa eletronica de
transmissao (MET) (Tosheva e col., 2005).

A maioria das sinteses de nanocristais de zedfitassido feitas a partir de
solugdes limpidas nas quais apenas particulas asnsubcoloidais ou discretas
estdo presentes. Além disso, sdo empregadas témperale cristalizacao

relativamente baixas, para minimizar o tamanho rigat final, e favorecer a
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nucleacao, pois, a energia de ativacdo necessaaaopcrescimento do cristal é
geralmente maior que a necessaria para a nuclébeaétistova e col., 1989 e
Mintova e Valtchev, 1993)

Os sistemas contendo gel também podem produzirepegucristais com
tamanhos individuais nanométricos. Porém, os @islassas sinteses podem
formar agregados de tamanho maior e alargar abdisiio de tamanho de
particulas. As suspensdes preparadas a partirildgegalmente, ndo possuem as
caracteristicas de suspensdes coloidais, poisreadsedimentar. A preparacao
de particulas de zeolitas de tamanho nanométrioo estreita distribuicdo de
tamanho de particulas, a partir de precursoreodmdir requer a utilizagdo de
precursores altamente reativos e uniformes. Aléndiskaibuicdo uniforme e da
grande quantidade de nucleos, os processos déugésa recristalizacdo nesses
sistemas tém de ser minimizados. Em geral, pamrdaer a nucleacdo e ndo o
crescimento dos cristais no sistema, as sintesagalizadas em uma temperatura
de cristalizacdo moderada.

Conhecer a localizacdo dos nucleos da zedlita izegsgjue promovem a
cristalizacdo poderia ajudar a esclarecer os esentbsequientes que ocorrem no
processo de cristalizacdo da zedlita. Subotic .gt885 e 1989) desenvolveram o
modelo de “nucleagéo autocatalitica” no qual odauscséo liberados durante a
dissolucéo da fase gel no processo de cristalizdgdeolita. Desenvolvimentos
posteriores a esse modelo revelaram que ele padepieado com sucesso
apenas em relagdo aos nucleos que estdo localipadosda superficie externa
das particulas de gel (Thompson, 1992 e Gontiet.£1993)

Geralmente, as sinteses de zedlitas sdo realinadasca de temperatura de
90-200 °C e duram desde diversas horas até serfBrexk, 1974 e Szostak,
1992) Sabe-se, porém, que o envelhecimento sob condagdleientes produz um
efeito pronunciado no processo de cristalizacacsexyiente. Alguns grupos
sugeriram que a etapa de envelhecimento resultdomaacdo de nucleos
acessiveis 0 que induz a cristalizacdo quando petettura € aumentada (Barrer,
1982; Subotic e Graovac, 1985; Gora e col., 1993ando um sistema inorganico
convencional, N#D-Al,0s-Si0O,-H,0, sem direcionador de estrutura, Sand e col.
(1987) sintetizaram a zeodlita do tipo A com crisidade igual a 70 - 80 % apds
28 dias de sintese a temperatura ambiente. A ldogecdo dessas sinteses e a

transformacao parcial do gel inicial em zedlita p@omitem aplicacdes praticas.
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Porém, a reducdo do tempo de sintese combinadaaceonversdo total do
sistema inicial em material com estrutura zeoljtiaatemperatura ambiente,
poderia tornar essas sinteses Uteis uma vez quaigrodser utilizadas para a
investigacdo do mecanismo de formacédo da zeolian Alisso, a cinética lenta
do crescimento de cristal em condicbes ambientesifiga 0 acompanhamento
de todas as etapas da cristalizacdo a partir daaf@o do gel inicial até a

transformacao completa em material zeolitico.

2.5. Vantagens do Uso de Zeolitas Nanocristalinas

Tosheva e col. (2005) apresentaram uma revisae s@amozedlitas e citam
como a maior vantagem das zedlitas coloidais enacdiel as zedlitas
convencionais, sua aplicacdo na preparacdo desfileeliticos e membranas
como compositos e estruturas hierarquicas, aléreedeuso como sementes na
sintese de zedlitas micrométricas e também em esdgditadas por problemas
difusionais.

A utilizacdo de sementes na mistura de sintesemieinas moleculares pode
gerar um controle no tamanho de particula final,adgans casos, sem que seja
necesséria a utilizacdo de um direcionador de testsue também, gera uma
aceleracdo no processo de sintese, assim comaJment na conversao para o
tipo de estrutura desejada. Devido a monodispers@mogénea das
nanoparticulas de zedlitas na solugdo coloidalasesfio convenientes para
atuarem como sementes na sintese em gel. Essesist@i®podem ser utilizados
em diversas sinteses, tais como, a incorporacad da rede zeolitica tipo beta
(Blasco e col., 1998) ou sintese de nanocristasSié¢-5 (Reding e col., 2003)

Varios autores encontraram que a substituicio do da zedlita
convencional (tamanho micrométrico) pela zedlitaadeanho nanométrico gera,
em muitos casos, uma reducdo na desativacao icatalg diversas reacoes, ja
que o comprimento do caminho de difusdo das masécal reduzido. Logo,
espera-se um aumento do rendimento, atividade potela vida do catalisador.
Segundo Vogel e col. (2002), a diminuigcdo no taroamhd cristal de zedlita tem
um efeito positivo na maioria de suas aplicacoaitiaas e melhora as etapas de

difusao intracristalinas.
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Sugimoto e col. (1987¢ncontraram que a ZSM-5 nanocristalina, quando
utilizada como catalisador na converséo de methadrocarbonetos, exibiu uma
maior atividade, menor formacédo de coque e melbtabdidade. Vogel e col.
(2002) concluiram que a ZSM-5 nanocristalina exitialhor seletividade na
conversao de tolueno a cresol e, que, também homnze formacdo de menor
guantidade de coque do que quando se utilizou #tzedSM-5 comercial
(micrométrica).

Chen e col. (2007) conseguiram colocar espécianalddénio nos poros
secundarios da ZSM-5 nanocristalina com tamanhoridéal na faixa de 70 a
100 nm conseguindo um aumento da atividade naoedg&idroconversdo de n-
octano que foi atribuida a um aumento na conceidracida dos sitios acidos de

Bronsted e Lewis.

2.6. Sintese e Caracterizacdo de Nanozedlitas

S&o poucas as sinteses de zedlitas nanocristdisastas na literatura, as
mais descritas sao a da zedlita silicalita-1, ¥jdsita e MFI. O nimero de artigos
vem crescendo ao longo dos anos a partir da olggernde que em determinadas
reacdes as nanozedlitas apresentam uma maioraatével seletividade em relagcéo
as zeodlitas convencionais, com tamanho de crigtafaixa de microns. Além
disso, outros estudos sao feitos visando a utdizade nanozedlitas em outras
aplicacdes que nédo reacdes cataliticas conforraedsscrito posteriormente.

Holmberg e col. (2003) descreveram a sintese dditazedipo FAU
(faujasita) com tamanho de cristal entre 32 e IR0através da adicdo de
TMAOH, hidroxido de tetra-metil-aménio, e TMABr, dimeto de tetra-metil-
amonio, agentes direcionadores de estrutura, obdéetada possuia composicao:
1,0Al,05:4,4SiG:Q(TMA),O(20H):R(TMA),O(2Br):0,05Na0:249,0H0. As
fontes de aluminio e silicio empregadas foram mo@xido de aluminio e Ludox
HS-30 (silica em solugdo), respectivamente. A mastai envelhecida por 3 dias
a temperatura ambiente e depois foi aquecida adempa de 108C por
diferentes periodos de tempda figura 10, estdo representadas as imagens de
microscopia eletrénica de transmissédo (MET) demtasstras preparadas por 75 h

com diferentes razoes TM@/AI,Os.
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Figura 10. Imagens de MET de nanocristais de zeodlita Y sintetizadas por 75 h a 100 °C.
A razéo (TMA),O/Al,O3 nas amostras € (a) 2,39 e (b) 3,58 (Holmberg e col. 2003).

Os autores concluiram que utilizando os dois agedieecionadores de
estrutura, TMAOH e TMABI, foi possivel diminuir @rhanho dos cristais da
zedlita FAU devido ao favorecimento do processmuaeleacdo obtendo cristais
com tamanho médio de 40 nm. A variacao da razdo BNMIAMAOH na batelada
inicial permitiu um bom controle em relacdo ao tahwade cristal final obtido.
Além disso, as amostras apresentaram alta criskatia e area especifica BET
igual a 448 g™,

Selvam e col. (2004) sintetizaram uma zedlita nutdeformada por
cristalitos com tamanho na faixa de 100 nm (figltpa partir de uma batelada de
composic¢do 0,33 N® : 0,08 KO : 0,025 A}O3 : SIG, : 0,35 TEAOH : 35 KO,
onde o TEAOH é o hidréxido de tetra-etil-amonio. &gores prepararam esta
zedlita a temperatura de T5a partir da transformacdo hidrotérmica da zedlita
Na-magadiita que € uma silicalita formada por casad

Figura 11. Imagens de MEV das zedlitas (a) nanomordenita obtida a partir da Na-
magadiita a 175 °C por 24 h e (b) mordenita comercial (Selvam e col., 2004).
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A amostra sintetizada pelos autores apresentouegpifica BET igual a
419 nfg™ e alta cristalinidade, segundo a técnica de DRXanAlise de RMN,
detectou a presenca de aluminios octaédricos fonede na amostra na forma
acida. Os autores consideraram que esses alunidngms removidos da posicao
tetraédrica durante o processo de calcinacao,gpaimostra de zedlita mordenita
nanocristalina ndo apresentou estes aluminios drataé antes da troca ibnica,
segundo estudos anteriores destes mesmos autoresnoltra de mordenita
nanocristalina exibiu atividade catalitica semelbaa da mordenita comercial

para a reacao de isopropilacédo do bifenilo.

Ja Hincapie e col. (2004) prepararam a zeolita erotad com nanocristais
com tamanho igual a 60 nm ao utilizar sementes delenita juntamente com
silica gel, NaOH e aluminato de sédio a temperatierd 50°C durante 24 h. A
batelada possuia composicdo quimica 8Na 2 ALO;z : 30 SiQ : 780 HO.
Inicialmente, houve dissolucdo da silica gel quaa® foi misturada com a
solucdo de aluminio metélico em NaOH. Além dissoarh utilizadas sementes
de zeolita mordenita na propor¢do de 0,1 g parg dé gel. Esta amostra de
zedlita mordenita nanocristalina apresentou 80 % cdstalinidade e area
especifica BET igual a 389°gY". Outras amostras foram preparadas pelos autores
com diferentes tempos de sintese: 48 h (Mor-2) e @8or-3). Os difratogramas
de DRX apresentaram picos de baixa intensidadendefase cristalina adicional,
analcima (setas na figura 12 a). Os autores coaoluque o parametro mais
efetivo no decréscimo do diametro de cristal dditzenordenita foi a razdo
SiO/AI,03 (SAR) cuja reducdo, de 30 para 15, provocou a doado de
nanocristais. Este decréscimo de diametro de krigtatanto, seria limitado
devido a formacao da fase analcima como impurexangrada nesta sintese com
SAR baixo. Além disso, os autores também concluicare a cristalinidade
aumentou com a prévia dissolucdo da fonte de ili@s resultados de
caracterizagdo dos materiais obtidos através dascés de DRX, MEV e MET

estao representados na figura 12.
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Figura 12. (a) difratogramas de raios-X de diversas amostras de zedlita mordenita, (b)
FESEM (MEV com alta resolucdo) e (c) MET da zedlita mordenita nanocristalina
(Hincapie e col., 2004).

Venkatathri (2004) descreveu a obtencdo de umatae@rrierita com
tamanho de particula de 200 nm preparada da mesme fque uma zeolita
ferrierita convencional (método padronizado peld,l4nternational Zeolite
Association; Jacobs & Martens, 1987), porém com reducdo do geride
cristalizacdo, descrito neste método da IZA, deditl® para 5 dias. Apesar da
amostra preparada ndo estar na faixa considerag® cwmnomaterial (1 a
100 nm), como a zeodlita ferrierita convencionalsppsamanho dé x 17um, a
reducdo para 200 nm deve ser citada até mesmoepaégquhd outros relatos de
obtencao de zedlita ferrierita com tamanhos déatmsenores na literatura.

O autor descreveu a presenca de material amoripedlita ferrierita de
tamanho menor, porém concluiu que apdés a calcinat@o foi detectada a
presenca do mesmo. Esta zeodlita ferrierita foiatstna reacdo de hidro-
iIsomerizagdo do n-hexano e apresentou melhor atleice seletividade mesmo

bY

guando comparada a zedlita ferrierita convencioAal. amostras de zedlita
ferrierita com tamanho de 200 nm possuiam morfaloggférica segundo as
imagens obtidas por MEV. O difratograma de raioffifura 13) da amostra de
zedlita ferrierita com menor tamanho de particydeesentou picos mais bem
definidos do que os observados no difratogramaaibs-X da zedlita ferrierita
convencional na regido de 20 &  30. Deve-se ressaltar que esta é a regido com
maior quantidade de picos relativos a zeolitadetda. Além disso, as imagens de
microscopia eletrénica de varredura representaglastigo ndo possuem uma boa

qualidade tornando dificil acompanhar na imageresgricao feita pelo autor.
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Figura 13. Difratogramas de raios-X das amostras a) ferrierita convencional e b) ferrierita

Intensity {a.u.)

tamanho de cristal submicrométrico (Venkatathri, 2004).

Song e col. (2004) sintetizaram a zedlita siliealit com tamanhos de
cristal na faixa de 20 a 1000 nm, através da glierala composicdo do gel de
sintese, pressédo, temperatura e tempo de sintesediffatogramas de raios-X
observou-se diminuicdo da intensidade dos picosureeato da largura dos
mesmos quando houve a reducédo do tamanho do .cAspalrtir das imagens de
microscopia eletronica de varredura perceberanmasasymorfologias de cristais.
Uma amostra de zedlita silicalita-1 com tamanha@rigal de 1000 nm mostrou
uma morfologia de um prisma. As amostras com sistaenores (149 nm,
74 nm, 39 nm e 20 nm) apresentaram forma cubigaréil4).

Figura 14. Imagens de MEV de amostras de zedlita silicalita-1 com tamanho de cristal
igual a (a) 1000 nm; (b) 300 nm; (c) 149 nm; (d) 74 nm (e) 39 nm e (f) 20 nm (Song e
col., 2004).
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Finalmente, os autores encontraram que a amosieddiéa silicalita-1 com
tamanho médio de cristal igual a 20 nm apresentoa maior capacidade de
adsorcao do tolueno (utilizado para representarcamposto organico volatil,
VOC) quando comparada com amostras de cristaisr@said amostra de zedlita
silicalita-1 com tamanho de cristal igual a 20 removeu por adsor¢cao cerca de
60 % a mais em relagcdo a quantidade de toluenoviden@ela amostra com
tamanho de 1000 nm .

Song e col. (2005) sintetizaram zedlitas silicalit® Y nanocristalinas
atravées de um método envolvendo vérias bateladasecotivas com o
reaproveitamento da solu¢do sobrenadante obtiégéapa de separacdo do sélido
obtido com a batelada anterior. O gel de sintabeadalo para a zedlita silicalita-1
possuia a composicdo: 9 TPAOH : 0,16 NaOH : 2549b:H0 : 100 EtOH. Este
gel foi aquecido a temperatura de®@durante 240 h para a primeira batelada e
72 h para as bateladas subsequentes.

Para a zedlita Y, foram utilizadas as fontes demalio e silicio,
isopropoéxido de aluminio (Aip) e tetra-etil-ortdisato (TEOS), respectivamente.
Os produtos de suas hidrdlises obtidos foram d@iHP(Aip) e o EtOH (TEOS).
0,07 Na: 2,4 TMAOH : 1,0 Al: 2,0 Si: 1328 : 3,0 i-PrOH : 8,0 EtOH era a
composicao do gel inicial, onde TMAOH ¢é o hidroxide tetra-metil-amonio.
Esta solucdo utilizada na sintese da zedlita Yafpiecida até a temperatura de
90°C, com agitacdo, por 144 h para a primeira batetad@ h para as bateladas
seguintes. Apés cada batelada os cristais de aefiliam recuperados pela
centrifugacdo a 14000 rpm, por 30 min.

Ja as solucdes sobrenadantes foram utilizadasfmtelada posterior. Para
a zeolita silicalita-1, somente essa solugéo retoao frasco de sintese, enquanto
gue para a zedlita Y, a mesma quantidade de Na@ra quantidade utilizada no
gel de sintese foi adicionada ao liquido sobrertadantes de iniciar a nova
sintese. Os autores observaram que 0s processasistidizacdo de ambas
zedlitas puderam ser monitorados pelo aspecto dacdn pois esta,
gradualmente, se tornava turva. Na primeira badefsda a formacdo da zedlita
silicalita-1, foram necessarios cerca de 10 diam mmoduzir 0s nanocristais
enquanto que utilizando a solugdo de sintese feel@t, o tempo foi reduzido

para 48 h. Para a zedlita silicalita-1 todas ascccibateladas produziram
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aproximadamente a mesma quantidade de cristaisdlitazsilicalita-1 na faixa de
20 a 26 nm (figura 14). ApOs essas 5 bateladas teonpo total de 22 dias,
obteve-se rendimento do produto de 42 %. Nao fesivel produzir mais do que
5 bateladas, pois a partir desta ndo houve formag&@oistais.

Ja para a zeodlita Y, o rendimento foi de 43 % dbbateladas e o tempo
total foi 24 dias. O tamanho de cristal médio etramio para a zedlita Y ficou na
faixa de 20 a 31 nm para as 10 bateladas (figura 15

Figura 15. Imagens de MEV dos nanocristais obtidos da zedlita (a) silicalita-1 e (b) Y. A

reta da escala corresponde a 100 nm (Song e col., 2005).

Li e col. (2005) utilizaram o procedimento de Sangol. (2005) para a
preparacao de nanocristais de zedlitas Y com tamarzh faixa de 20 nm.
Posteriormente a sintese, uma solucao de urédefmsitada nos nanocristais de
NaY para que esse sistema fosse utilizado comdiseatar para a reagédo de
reducdo catalitica seletiva de BN@\ velocidade de reag&o, com uso da zedlita
nanocristalina, foi maior do que quando se utilimoa zedlita Y comercial, com
tamanho de cristal micrométrico, na temperaturadf¥’C. Ao usar a nanozedlita
Y também houve diminuicdo na formacdo de subpradiutdesejaveis desta
reacdo, tais como, biureto e acido ciandrico aopewar com a quantidade
formada com a utilizacdo da zedlita Y comercial. &ores atribuiram esta
melhora de reatividade a presenca de grupos sslanéspécies de aluminio fora
da rede localizados na superficie da zeolita NaYoa@stalina.

Os estudos cinéticos sobre a zedlita NaY sugerijaeno NH formado na
decomposicdo térmica da uréia foi ativado pelagde=sa de reducdo seletiva
catalitica através da ligacdo do hidrogénio congrapos silandéis. Sendo assim,
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0s autores consideraram que estas zeolitas naiatinds na forma basica podem
ser consideradas como um novo material catalitio® jppossui capacidade de
estocagem de NOx em seus poros internos e altaidede para a reacédo de
reducdo catalitica seletiva na superficie extefigar@ 16). Estas caracteristicas
das zedlitas nanocristalinas encontradas nestaloesfemonstram que suas
caracteristicas sao inclusive superiores as daslitame6 convencionais

(micrométricas) para este tipo de reacao.

100 nm,

(a) (b) (c)

Figura 16. (a) Imagem de MEV da zedlita Y nanocristalina; (b) e (c) Representacao
esquematica do sistema de estocagem de NOx na forma de nitrato e nitrito promovido

pela area interna da zedlita Y.

Ravishankar e col. (1998 e 1999) prepararam natitazedo tipo MFI em
forma de blocos através da adicdo de TEOS gotadaa b agitacdo continua, a
uma solucdo aquosa de TPAOH, hidroxido de tetrpibamonio. Apés 20 min,
uma quantidade de agua (igual a de TEOS) foi athicia e a agitacdo continuou
por mais 24 h. Essa suspenséo limpida foi mantiéageratura de 10 por 3
dias. A separagcdo do material sélido a partir dpesdo limpida foi realizada
através do resfriamento &@ e acidificacdo até atingir pH = 3 e, entdo, um
material com rendimento de 80 % (baseado em sftcaptido (figura 17).
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Figura 17. Micrografias MET da zedlita silicalita-1 (Ravishankar e col., 1999).

Apesar de somente apresentarem estas duas imagefiguh 17, 0s
autores concluiram que houve a formacéo de zesjlitalita-1 com morfologia
de nanoblocos e que, porém, ndo foi possivel otémoblocos individuais,
somente agregados nas imagens de MET obtidaszddilo a analise de
espalhamento de luz dindmica (DLS) os autores éraram um tamanho de
particula de 2,8 nm com uma distribuicdo homog@ee@mmanho. Por outro lado,
através da técnica de microscopia de forca atd(AE&), encontraram tamanho
de particula de 1,2 nm. Combinando os resultadssaddlises realizadas, os
autores concluiram que foi obtida uma amostra réstalina cujo espectro no
infravermelho revelou uma forte semelhanca comaasldis relativas a zedlita do
tipo MFI.

Mintova e col. (2003) descreveram a sintese déawisoloidais de zedlita
do tipo MFI a partir de uma batelada de composgémica igual a 9 TPAOH :
0,13 NaO : 25 SiQ: 420 KO : 100 EtOH, onde o TPAOH foi utilizado como
agente direcionador de estrutura e o EtOH € o pooda hidrolise da fonte de
silicio TEOS. A silica precipitada também foi wdda como fonte de silicio em
determinadas amostras com a finalidade de encogwal das duas fontes
fornecia o menor tamanho de cristal de zedlita NIFsl.autores concluiram que as
particulas formadas a partir do TEOS possuiam tamae cristal bem menor
(15 nm) que aquelas preparadas com a silica piad#i(45 nm). Além disso,
quando a mistura inicial foi submetida a tempeetute 9CC, houve
transformacéo completa do precursor de silica arenf zedlita cristalina MFI a
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partir de 10 h de sintese, utilizando-se TEOS,partir de 15 h quando a silica
precipitada foi utilizada. Segundo os autores edéslos foram obtidos a partir
dos difratogramas de raios-X das amostras prepgrpdeem, no artigo estes nao
estdo representados. Os autores também concluiramscgristais de zedlita MFI

obtidos possuiam 0 mesmo tamanho de particulagpasnamorfas formadas nas
duas solugbes precursoras. As micrografias de MBE\das pelos autores estao
representadas na figura 18.

Figura 18. Imagens de MEV de nanocristais de zedlita MFI utilizando-se como fonte de
silica (a) TEOS (10 h / 90°C) e (b) silica precipitada (15 h / 90°C). A escala corresponde
a 500 nm (Mintova e col., 2003).

Van Grieken e col. (2000) estudaram a sintese di#&Zz&SM-5 iniciando
com uma mistura de sintese homogénea contendo fmmede silicio TEOS e
como fonte de aluminio: isopropéxido de aluminio sulfato de aluminio ou
ainda nitrato de aluminio. A mistura foi agitadaeiperatura ambiente por
diversas horas para hidrolisar o TEOS por compleénois disso, a solucéo foi
aquecida a 80°C para remover agua e alcoois pesseA cristalizacao foi
realizada a temperatura de 170 °C utilizando-s&atites tempos (6 - 120 h). As
amostras de zedlita ZSM-5 obtidas possuiam razag/8,0; = 60 e cristais com
tamanho na faixa de 10 - 100 nm. Os autores coaohujue a auséncia de cations
Na’ e as baixas concentra¢des de agua no hidroggllifocam essenciais para a
obtencéo de zedlitas ZSM-5 nanocristalinas em pexgutempos de cristalizagdo.
A partir dos dados de DRX, os picos referentessa €aistalina foram detectados
somente apdés 18 h e 0s picos se tornaram maissaseguando a sintese
continuou até 24 h, ponto em que foram obtidos magecom uma estrutura
correspondente a da zedlita MFI pura com 100 %ridatinidade. Os autores
observaram que houve uma produgao crescente deiaha®orfo durante as
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primeiras 12 horas de sintese sem nenhuma obserdacéaterial cristalino. A
partir deste ponto, o gel inicial foi gradualmemtansformando-se em zedlita
ZSM-5 nanocristalina como conseqiéncia de um deaonésna producdo de
material amorfo. Apos 24 h de sintese, o0 gel s@iorfo havia sido quase todo
consumido e convertido em material cristalino. O®i@s observaram que apos
50 h, houve um importante aumento no rendimentaedatdo a zeodlita ZSM-5
sugerindo um mecanismo adicional de formacdo déitaedais lento que o
primeiro e com tempo de inducdo mais longo. Esturs#do mecanismo foi
atribuido a formacéo de zedlita ZSM-5 convenci@phrtir dos nucleos gerados
a partir da solucao liquida restante.

Sendo assim, para a obtencdo da zeodlita ZSM-5 hdoi@almente, a
formacédo de um material amorfo constituido por pe@s unidades primarias que
foram agregadas, gradualmente, para formar unidset@sdarias que possuiam
forma esférica e tamanho aproximado de 20 nm. Cpnocesso de cristalizacao,
as particulas se tornaram mais empacotadas e dadesi primarias foram se
extinguindo. Nos Ultimos estagios do processo d&ativacdo, a zeolitizacao
dessas particulas secundarias produziu cristas@ga ZSM-5 com tamanho em
torno de 50 nm e forma cubica. A partir desteslt@dos, os autores sugeriram
que a zeolitizacdo das particulas secundarias emmnttravés de transformacgdes
sélido-solido, ou seja, a rede amorfa foi reordanam rede de zedlita, sem etapas
intermediarias pela fase de solucdo. Apés 48 hitese, a presenca de cristais
maiores (100 nm) com uma morfologia tipo retangidm as extremidades nao
retilineas pode ser observada, tipica de cristizedlita ZSM-5 (figura 19). Apos

108 h de sintese, foram observados cristais comrnios acima de 1000 nm.

Figura 19. Imagens de MET de amostras de zeolita ZSM-5 preparadas durante: (a) 12 h,
(b) 22 h, (c) 48 h e (d) 108 h (Van Grieken e col., 2000).
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O esquema do mecanismo de cristalizacdo proposts peitores esta

apresentado na figura 20.

| Solucdo supersaturada homogénea

IAGLOMERAQ&O

lSﬁIidn pseudncristalinu}

l ZEOLITIZACAO

[ ZSM-5 nanocristalina ] [ Nicleo cristalinn]

-
[
\ CRESCIMENTO

Cristais de /SM-5
> 1000 nm

Figura 20. Mecanismo de cristalizagao da zedlita ZSM-5 proposto por Van Grieken e col.
(2000).

Reding e col. (2003) utilizaram diversos métodogpaparacao da zeolita
ZSM-5 visando observar quais sinteses forneciamprigaades acidas adequadas
além de tamanhos de cristais menores que 100 n@wtOes compararam quatro
métodos dos quais trés ja haviam sido descritobteratura (Verduijn, 1997,
Jacobsen e col., 2000 e Van Grieken e col, 2003nedesenvolvido por eles
mesmos. A razdo Si/Al das amostras foi fixada em 60

Os autores consideraram que dois métodos fornecexsmitados bons e
também reproduziveis. O primeiro consistiu em unsatizacdo hidrotérmica a
partir de solucéo (Van Grieken e col., 2003), jactdé neste capitulo. O outro
método, desenvolvido por Reding e col. (2003), adieaa utilizacdo de sementes
cristalinas coloidais de zedlita silicalita-1 e camtapa de cristalizacdo ocorrendo
em pressdo atmosférica. As imagens de MEV das easopteparadas pelos
métodos selecionados estdo representadas na Ziyuiredicando morfologia

quase esférica dos cristais.
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Figura 21. Imagens de MEV de zedlitas ZSM-5 preparadas através do método
desenvolvido por (a) Van Grieken e col. (2000) e (b) Reding e col. (2003) (Reding e col.,
2003).

Os autores conseguiram um bom controle da distd@oudo tamanho de
cristal de acordo com a concentracdao de semeniigzadda. Além disso, o0s
produtos de ambas as sinteses foram transformadasgorma acida através de
métodos convencionais sem que houvesse danosraaestristalina da ZSM-5,
0 que tornaria interessante a sua aplicacdo endagagatalisadas por sitios

acidos.

2.7. Aplicacdo de Nanozedlitas na Preparacdo de Mat  eriais
Estruturados

Os nanocristais e suspensdes coloidais de zeséitamateriais importantes
para a preparacdo de materiais estruturados. Qo terateriais estruturados é
utilizado para denotar materiais policristalino® quossuem estruturas zeoliticas
com certo grau de organizacdo. Esta organizacéde g&da nivel macroscopico,
como as caracteristicas macromorfologicas, oue nanomeétrico onde o arranjo
espacial dos nanocristais pode fornecer matenars arganizacao de poros bi ou
trimodal.

Um dos principais usos de zedlitas coloidais é m@paracdo de filmes e
membranas zeoliticos. Os métodos para agregamanses de zedlita coloidais
antes da preparacdo das camadas de suporte pedgtéo representados
esquematicamente na figura 22.
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Mono ou
multicamadas de Filmes densos
sementes de suportados em
zedlitas crescimento Zedlitas
Suporte Deposicio da suportadas secundario
- semente zeolitica (opcmnal)
eletrostatica, Calcmagao
ultrassénica, {opcional)
eletroforética,
quimica, etc.

Figura 22. llustragdo esquematica da preparagdo de um filme zeolitico suportado
(Tosheva e col., 2005).

Diferentes métodos tém sido desenvolvidos paraapaepcompositos de
nanocristais de zedlita uniformemente distribuidasmatriz mesoporosa como,
por exemplo, no processo de recristalizacdo padgalparedes mesoporosas
(Huang e col., 2000).

Hana e col. (2007) prepararam materiais zeolittons estrutura hierarquica
de poros sem a utilizacdo de agentes direcionaderestrutura com a finalidade
de aumentar a difuséo e a transferéncia de massesda utilizacdo de zeolitas
com pequeno tamanho de poros. O método desenvgieids autores envolveu a
recristalizacao hidrotérmica do xerogel convertdpartir da solucédo de zedlita
ZSM-5 utilizando um processo de secagem a vacute Bgtodo permitiu a
manipulagdo do tamanho dos nanocristais de zedéltmo se fossem unidades
construtoras das estruturas porosas, através duoleorda temperatura de
recristalizacdo. Foram obtidos materiais com astautle zedlita ZSM-5 com
diferentes tamanhos de poros. Estes materiaisng@ortantes, pois os poros da
zedlita ZSM-5, por exemplo, devido ao seu pequanmhho, fazem com que esta
zedlita ndo seja capaz de ser utilizada em reagdadvendo moléculas grandes.
Além disso, as nanozedlitas nao podem ser usadatardente devido as perdas
de carga nos reatores e a dificuldade na sepamgsiomesmas do produto
(Tosheva e col.,, 2005). Sendo assim, as nanozediimesentam diversas
aplicagbes, inclusive substituindo zedlitas utdias como catalisadores em

reacdes industriais, uma vez dispersas em materessporosos.
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Li D. e col. (2005) prepararam uma silica mesopmrdéU-20-S, a altas
temperaturas (180 a 220) pela reunido de aglomerados nanométricos pré-
formados de zedlita silicalita-1. Os nanoagregatisedlita silicalita-1 foram
obtidos pelo aquecimento a temperatura de 100 &Q20r 2 a 3 h de géis de
silica com composicao quimica $i(0,14 (TPA): 36 HO. Posteriormente, dois
surfactantes, Pluronic P123 e FC-4, foram dissok/idm uma solugcéo de HCI
(10 mol.L') para serem usados na sintese do material mesop®inalmente, a
solucdo com os nanoagregados pré-formados foiomdida a solucdo acida
contendo os surfactantes. Apds agitacdo a temperae 40C por 20 h, a
mistura foi transferida a uma autoclave. A tempeeatie cristalizacéo, 180, foi
alcancada em 10 h e, entdo, foi mantida neste patpor 30 h. O produto foi
filtrado, seco em ar sintético e calcinado a & @urante 5 h.

Outro material, JLU-20 foi preparado a temperatde 190°C sob
condicdes similares as utilizadas na sintese derrabiLU-20-S, porém o TEOS
foi utilizado no lugar da solucéo de silicalita-Gé{formada. Por outro lado, o
material MPS-9 foi preparado pela reunido da solwgsilicalita-1 pré-formada
com um surfactante (P123) a temperatura de’@00

Os autores observaram que o material mesoporos€@0t®Japresentou alta
estabilidade térmica quando testado em um tratameom vapor d’agua a
temperatura de 80T por 4 h, pois o difratograma de raios-X desseeri@tnao
apresentou variacdo (antes e apos o tratamenta)tafestabilidade térmica do
material mesoporoso JLU-20-S foi relacionada, pedogores, ao uso dos
nanoagregados de zedlita pré-formados em alta taiopa de sintese, uma vez
que, os materiais que foram preparados utilizapdmas alta temperatura (JLU-
20) ou apenas nanoagregados de zeolita préforn(sdRis-9) apresentaram baixa
estabilidade.

Através de MET foram observadas grandes quantidddedefeitos no
material JLU-20-S. O tamanho encontrado para edstestos ndo foi uniforme
(de 10 a centenas de nandémetros), e possuiam ogé&atregular (figura 23).
Também foram observados varios mesoporos hexagbeais ordenados com

canais de uma dimensao.
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Figura 23. Imagens de MET do material mesoporoso JLU-20-S (Li D. e col., 2005).

Como na amostra JLU-20 nédo foi observado nenhureitdefos autores
sugeriram que a formacdo desses defeitos, no mlategsoporoso JLU-20-S,
pode ser relacionada ao uso dos nanoagregados dliéa zslicalita-1 pre-
formados, provavelmente possuindo alta rigidezerdiitemente das fontes de
silicio ndo estruturadas. A formacdo desses defaitonentou a eficiéncia da

difusdo das moléculas dentro dos materiais mesbestdos.
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