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Resumo/Abstract

RESUMO - A transformagdo interzeolitica consiste na converséo de uma estrutura zeolitica em outra, mediante um processo de
sintese hidrotérmica, resultando na formacao de estruturas gradativamente mais densas, seguindo a chamada regra de Ostwald.
O direcionamento das fases formadas pode ser controlado por pardmetros cinéticos, tais como a composi¢do do gel de sintese, a
temperatura e o tempo do tratamento hidrotérmico, podendo haver o uso de agentes direcionadores de estrutura e/ou sementes
das topologias alvo. O presente trabalho realizou o estudo da transformag&o interzeolitica do ze6lito H-Y por sintese hidrotérmica,
na auséncia de agentes organicos direcionadores de estrutura (OSDAS) e sem o auxilio de sementes, avaliando-se a influéncia da
fonte do agente mineralizante: NaOH e/ou KOH, aliado a adi¢do de silica para direcionamento de fases com maior razdo
SiOy/Al;03 na composicdo final. Os materiais obtidos foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX), fluorescéncia de
raios X (FRX), espectroscopia de infravermelho (FTIR) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Foi possivel, a obtencéo
dos zeolitos de topologia MER, CHA, GIS, ANA, MOR, e o silicato lamelar kenyaita.

Palavras-chave: Zedlitos, Sintese Hidrotérmica, Transformacéo Interzeolitica.

ABSTRACT - Interzeolite transformation consists on the conversion of one zeolite structure into another through a hydrothermal
synthesis process, resulting in the formation of progressively denser structures, in accordance with the Ostwald’s rule. The
formation of specific phases can be directed by Kinetic parameters such as the synthesis gel composition, temperature, and
duration of the hydrothermal treatment, with the possible use of structure-directing agents and/or seeds of the target topologies.
This study investigated the interzeolite transformation of H-Y zeolite via hydrothermal synthesis in the absence of organic
structure-directing agents (OSDASs) and without the use of seeds, evaluating the influence of the mineralizing agent source: NaOH
and/or KOH, along with the addition of silica to favor the formation of phases with a higher SiO2/Al:Os ratio in the final
composition. The resulting materials were characterized by X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRF), Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR), and scanning electron microscopy (SEM). It was possible to obtain zeolites with MER,
CHA, GIS, ANA, and MOR topologies, as well as the lamellar silicate kenyaite.

Keywords: Zeolite, Hidrotermal Synthesis, Interzeolite Transformation.

A estrutura de um zedlito é formada pelo encadeamento
de precursores de silicio e aluminio. A estrutura priméria de

Introducéo

Zeolitos sdo aluminossilicatos que possuem uma
estrutura cristalina bem definida e microporosa, cujo
tamanho do poro € inferior a 2 nanémetros. Do ponto de
vista industrial, sdo materiais estratégicos amplamente
empregados em processos de adsor¢do, separa¢do ou em
catalise heterogénea (1).

construcdo sdo os tetraedros TO4, sendo T um atomo de
silicio ou aluminio coordenado a quatro &tomos de oxigénio.
A partir das unidades primérias, originam-se unidades de
construcdo mais complexas, tais como as unidades
secundarias de construcdo (SBU, do inglés Secondary
Building Units) e as unidades compostas de construcdo
(CBUs, do inglés Composite Building Units) (2). Ha
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também alguns estudos que consideram as unidades de
construcdo em anel (RBUs do inglés Ring Building Units,)
(3).

Zellitos podem ser obtidos por sintese em condicdo
alcalina, em que um gel contendo os precursores
aluminossilicatos ¢ mantido sob tratamento hidrotérmico
dindmico (com agitacdo) ou estatico (sem agitacdo) em
temperaturas que podem variar, normalmente entre 100 a
200°C. A sintese de zeolitos € um procedimento muito
estudado, devido a grande aplicabilidade destes materiais,
seja em processos cataliticos, como adsorventes ou como
trocadores idnicos. A obtengdo das estruturas desejadas
pode ser influenciada por diversos fatores, tais como as
fontes de aluminio e silicio, a composicao do gel de sintese,
a sequéncia e forma de adigdo dos reagentes, o tempo de
agitacdo, o pH do meio, a natureza do agente mineralizante,
a presenga de agentes organicos direcionadores de estrutura,
além do tempo e temperatura de tratamento hidrotérmico
4).

Uma consideravel parcela das sinteses de zedlitos
encontradas na literatura empregam agentes organicos
direcionadores de estrutura (OSDA), para direcionar a
nucleacdo de topologias com menor densidade de rede, ou
ainda para formar estruturas inéditas, que nao se formariam
na auséncia de um OSDA (5). O uso de OSDAs apesar de
proporcionar a descoberta de novas estruturas, é muito
custoso para fins industriais, uma vez que apdés a sintese ha
a necessidade de uma etapa de queima para remocdo do
agente organico, que demanda um custo energético e gera
subprodutos gasosos, que sdo poluentes para 0 meio
ambiente. Desta forma, estudos sobre a sintese de zedlitos
sem o uso de OSDAs tém sido incentivados como uma rota
alternativa, mais promissora do ponto de vista econémico e
sustentavel (6).

Um dos procedimentos que tem sido explorado como uma
estratégia para obter a sintese seletiva de estruturas
especificas, com tempos de sintese mais curtos e maiores
rendimentos, bem como minimizar ou eliminar uso de
OSDAs na sintese de zeolitos, é a transformacédo
interzeolitica (7).

A transformacdo interzeolitica pode ser compreendida
como a conversao de determinada topologia zeolitica em
outra estrutura, por meio de um gel de sintese em condicGes
alcalinas e tratamento hidrotérmico (estatico ou dindmico),
semelhante a sintese de zedlitos a partir de precursores
amorfos de silicio e aluminio. H& duas abordagens adotadas
para entender a transformacdo interzeolitica. A primeira
abordagem é baseada na regra de Ostwald, e assume que 0s
zeOlitos por serem materiais termodinamicamente
metaestaveis podem sofrer etapas de recristalizacdo para
formar estruturas progressivamente mais densas, isto &,
termodinamicamente mais estaveis (8). A segunda hipotese
¢ que a transformacdo interzeolitica depende do
compartilhamento de unidades de constru¢cdo em comum
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entre a topologia de partida e o zedlito final, evidenciando o
controle cinético do processo (9). Entretanto, ainda ¢ um
desafio entender os mecanismos e 0s parametros de controle
para transformacdo interzeolitica e obtencdo de novas
estruturas.

Em estudos anteriores, dos Santos et al. (2020) (ref),
estudaram a transformacdo interzeolitica do zedlito Y
(topologia FAU, razdo molar SiO2/Al;03 = 3) em condic¢des
alcalinas, utilizando NaOH e ajuste da razéo SiO2/Al,O3 por
adicdo de silica, para obtencdo do zedlito ZSM-5 (topologia
MFI, razdo molar SiO2/Al;,03; = 30). O zedlito formado e o
zeolito de partida ndo compartilham unidades de construgao
(CBUs, SBUs) em comum, de modo que a conversdo de
uma estrutura em outra parece ser governada pela
composi¢do do gel de sintese e condi¢Bes hidrotérmicas
empregadas (tempo e temperatura). A variacdo dos
parametros NaOH/SiO;, SiO2/Al,0;, H,0/SiO,, tempo e
temperatura permitiu a obtencdo de outras topologias
zeoliticas, tais como analcima (ANA) e mordenita (MOR).

No presente trabalho foi realizada a investigacdo do uso
de diferentes agentes mineralizantes (NaOH e/ou KOH),
com o objetivo de ampliar a compreensdo da influéncia da
fonte do agente mineralizante no processo da transformacéo
interzeolitica do zedlito Y e alcancar novas metodologias
para sintese de topologias zeoliticas alvo.

Experimental

Preparacéo do Zeolito H-Y.

O zedlito NaY, de topologia faujasita (FAU), foi
sintetizado segundo o procedimento considerado protocolo
padrdo de sintese, estabelecido pela comissdo de sintese da
Associacdo Internacional de Zedlitos (do inglés:
Internacional zeolite Association — 1ZA) (10). Este material
foi submetido ao procedimento de troca idnica, realizado a
partir da adigdo de 10 g do zedlito Na-Y em 1 L de solucéo
de NHsNO3 0,1 mol L%, em agitag8o por 24 horas. Apds esta
etapa, a solugdo foi filtrada e o sdlido obtido seco a 50°C,
tratado termicamente sob fluxo de 50 mL min! de N2, numa
taxa de aguecimento de 10°C min?, de 50°C a 400°C e
permanéncia de 3 horas. Finalmente, o material final foi
triturado e peneirado a 100 mesh, antes de ser armazenado
em recipientes plasticos.

Transformagao interzeolitica utilizando KOH como agente
mineralizante.

A partir do procedimento padrdo de sintese (10) da fase
CHA (chabazita), foi realizado um estudo da variagdo dos
pardmetros SiO»/Al,03, KOH/SiO,, NaOH/SiO,, tempo e
temperatura de sintese (Tabela 1). Utilizando o zeolito H-Y
sintetizado foi possivel a obtencdo de diferentes topologias
zeoliticas por meio da transformacdo interzeolitica. O
processo da sintese consiste na utilizagdo do zedlito Y como



BCat

Congresso Brasileiro de Catalise

precursor para elaboracdo do gel de sintese. E empregada
uma solucdo de KOH como fonte do agente mineralizante
OH-, bem como a adi¢do de silica Aerosil 200 para ajuste da
razdo SiO./Al,0s;. Apds a agitagdo por 30 min em um
agitador mecanico, o gel foi transferido para um copo de
teflon, inserido em uma autoclave metalica e direcionado
para tratamento hidrotérmico estatico em uma estufa de
temperatura pré-definida (100-150°C), por um determinado
periodo de tempo (3-7 dias).

Transformacdo interzeolitica utilizando o NaOH como
agente mineralizante.

Para a sintese por transformacéo interzeolitica, o zedlito
H-Y sintetizado foi adicionado em solugdes de diferentes
concentragdes de NaOH (Tabela 2). Com o intuito de ajustar
a razdo SiO2/Al;0; do gel de sintese, foi adicionada a
quantidade necessaria de silica Aerosil 2000 (Degussa), sob
agitacdo (200 rpm), mantida por 30 min a 25°C. O gel final
foi transferido para um copo de Teflon, mantido em uma
autoclave de ago inox, e levado a tratamento hidrotérmico
em diferentes temperaturas e tempos de sintese. Apds a
sintese, as amostras foram trituradas, peneiradas a 100 mesh
e armazenadas em recipientes plasticos.

Caracterizacao das amostras

As amostras forma caracterizadas por difratometria de
raios X (DRX) para determinagdo das fases cristalogréficas,
fluorescéncia de raios X (FRX) para determinagéo da razéo
SiO2;Al;02, nominal, microscopia eletrénica de varredura
(MEV) para determinacdo da morfologia, e analise de
infravermelho (FTIR) para deteccdo das bandas referentes
as unidades de construgéo (CBUs, SBUs e RBUS).

Resultados e Discussao

A amostra KIMO1 replica o procedimento de sintese
padrdo da topologia CHA, por meio da transformacdo da
topologia FAU. A faujasita € uma estrutura de menor
densidade de rede (FDSi = 13,3 T/1000 A3 quando
comparado a topologia CHA (FDSi = 15,1 T/1000 A3), o
que corrobora a abordagem termodindmica da regra de
Ostwald. Em relagdo as justificativas cinéticas do processo,
é possivel verificar semelhanca estrutural entre as unidades
da topologia de partida e final, visto que ambas topologias
possuem a unidade composta de construcdo dér em sua
estrutura, bem como unidades secundarias de construgéo (6-
6, ou 6, ou 4-2, ou 4) (11).

A partir da modificacdo dos parametros reacionais da
sintese, foi possivel a obtencdo das fases merlionita
(topologia MER), Amostra KIM27 (Figura 1), e o silicato
lamelar kenyaita, amostra KIM28, utilizando o0 KOH como
fonte do agente mineralizante OH" e adigéo de silica ao gel
para ajuste da razdo SiO./Al,Os, 0s resultados estdo
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dispostos na Tabela 1. A fase MER é tipicamente obtida
pelo protocolo padréo de sintese da 1ZA a partir de fontes de
silica (SiOy) e alumina (Al,O3) na forma sddica Na-MER,
utilizando como agente mineralizante o hidréxido de sodio
(NaOH). Sua estrutura é composta por dois tipos de canais
paralelos de anéis de 8 membros, com cavidades entre de
2,7 Aa5,1 A de diametro (11).

Tabela 1. Condicoes de sintese empregando KOH como agente
mineralizante.

SiO2/Al203

Amostra KOH/SiO2 t(dias) —————— DRX
Nom Exp
KIMO1* 0,77 4 3 33 CHA
KIM22 0,77 4 10 44 MER
KIM25 0,77 7 30 - K-Keny.
KIM27 0,77 7 20 83 MER
KIM28 0,39 7 20 89 K-Keny.

T=150°C; *T=100°C; Keny = silicato lamelar Kenyaita.
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Figura 1. Difratograma de raios X da amostra KIM27.

A adicdo de silica ao gel de sintese (SiO2/Al,0; = 10 ou
20), em meio potéassico, induziu a formacdo da fase MER.
A obtencdo desta mesma fase em diferentes razdes molares
silica/alumina sugere que a silica presente no gel pode néo
estar sendo completamente agregada ao produto final por
conta da alta razdo OH/SiO, do meio, que desfavorece a
polimerizacgdo das cadeias.

Entretanto, a microscopia eletrdnica de varredura das
amostras que resultaram em formac&o de merlionita (Figura
3) revelou a semelhanca morfol6gica das amostras, com
cristalitos em intercrescimento, que lembram cruzes ou
estrelas multipontas, com superficie escamadas, sugerindo
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agregacao de cristalitos, sem, contudo, observar a presenca
de agregados de silica amorfa na superficie.
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Figura 2. Microscopia eletronica de varredura (MEV) das
amostras KIM22(a) e KIM27(b).

A substituicdo da fonte do agente mineralizante de KOH
para NaOH, tornou possivel a obtencdo de um novo espectro
de topologias zeolitica (Tabela 2).

Tabela 2. Condigdes de sintese empregando NaOH como agente
mineralizante.

i02/Al

Amostra NaOH/SIO: t (dias) —202AROs ey

nom exp

KIM29 0,77 7 30 7.8  GIS, ANA
KIM31 0,77 7 40 20,7  MFI, MOR
GIS, ANA,

KIM32 0,77 7 50 74 NOR
GIS, ANA,

KIM33 0,77 7 60 7.5 NOR
KIM30  039+039° 7 30 10,0  FAU, Am.

T=150°C; Am. = Amorfo.; *=KOH.

O DRX da amostra KIM29 (Figura 3) revela uma mistura
das fases GIS e ANA, com alta cristalinidade e picos bem
definidos. Azizi e colaboradores (2013) conseguiram

ADNSBCAT

j SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

sintetizar zedlitos P (GIS), Y (FAU) e analcima (ANA), na
auséncia de OSDAs, a partir de um Unico gel de sintese, de
mesma composicdo, variando somente os pardmetros de
tempo e temperatura de cristalizagdo (12). Esse resultado
sugere uma evolucdo de estabilidade termodindmica entre
as fases, de FAU (FDSi = 13,3 T/1000 A3) para GIS (FDSi
=16,4 T/1000 A3), e de GIS para ANA (FDSi = 19,2 T/1000
A3, no sentido crescente da densidade de rede, decorrente
da regra de Ostwald.
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Figura 3. Difratograma de raios X das amostra KIM29, 31, 32 e
33.

Do ponto de vista das unidades compostas de construgdo
(CBUs), néo é possivel identificar com clareza unidades em
comum de ambas as fases do produto com o zedlito de
partida. Entretanto, as unidades secundarias de construcéo
(SBUs) sugerem semelhanca estrutural uma vez que as
unidades “8” ou “4” estdo presentes na topologia GIS, mas
se diferenciam na estrutura da topologia ANA. Somente
unidades de construcdo em anel (RBUs) sdo semelhantes
entre FAU e ANA, anéis de 4 e 6 membros.

As amostras KIM32 e KIM 33 correspondem as razdes
SiO2/Al,03 = 50 e 60, respectivamente. Comparando-se 0s
difratogramas, é possivel ver a presenca da fase GIS em
maior predominéncia, em competi¢do entre as fases MOR e
ANA.

O difratograma de raios X da amostra KIM31 (Figura 3)
revela que com o aumento da razdo silica/alumina para 40,

200 +
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foi possivel a de misturas das fases MFI em maior
intensidade e MOR em menor intensidade, indicando que o
controle da razdo SiO2/Al,O3, é um fator de efeito para o
direcionamento da estrutura alvo. DOS SANTOS e
colaboradores realizaram a transformacéo interzeolitica do
zedlito HY(FAU) para o ze6lito ZSM-5 (MFI), na auséncia
de OSDAs, com adicdo de silica ao meio, demonstrando que
a topologia MFI é parte da evolucdo termodinamica da
topologia FAU, mesmo na auséncia de unidades de
construcdo em comum (6).

Zhang e colaboradores (13) realizaram o estudo da
transformagdo de FAU para CHA e MFI monitorada por
Raman, e observaram que durante a transformacdo de FAU
para CHA h& a manutencéo das unidades 6-6 (antiga D6R)
no processo, enquanto durante a transformacéo de FAU para
MFI essas unidades desaparecem, dando origem a anéis de
6 e 5 membros. Utilizando calculos de modelagem DFT, os
autores propuseram um mecanismo de transformacdo
envolvendo a hidrolise da unidade 6-6 para formacao de
dois anéis individuais de 6 membros.

Qin e colaboradores (14) realizaram a transformagao
interzeolitica do zedlito USY (Y ultra estabilizado) na
topologia MFI e MOF. Os autores propuseram um caminho
de cristalizacdo da topologia FAU para topologia MFI
(FDSi: 18,4 T/1000 A3), seguido da transformagdo para
topologia MOR (17,0 T/1000 A3) de menor densidade de
rede, que desafia a regra de Otswald.

HY (FAU)

KIMO1 (CHA)

KIM27 (MER)

KIM29 (GIS, ANA)

Transmitancia (%)

KIM31 (MFI, MOR)

T

— T T T T T T
1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400

Numero de Onda (cm™)

Figura 5. Espectro de infravermelho (FTIR) das amostras H-Y,
KIMO01, KIM27, KIM29 e KIM31.
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O espectro de infravermelho revela a presenca da banda
em 568 cm™ no zedlito, referente aos anéis duplos de 6
membros, dér, caracteristicas do zeolito Y. Na amostra
KIM31 é possivel observar uma banda em
aproximadamente 550 cm™!, caracteristicas das vibragdes de
anéis dsr da topologia MFI (6). As bandas de absorcdo em
445, 620 e 737 cm™! estio relacionadas ao modo de
alongamento simétrico T-O-T da analcima. A banda em
739 cm™ ¢ atribuida ao estiramento simétrico de Si—O (Al-
0) na topologia GIS (12).

A troca da fonte do OH- influencia o controle da fase
formada e direciona a transformagdo interzeolitica do
zeolito Y em um espectro de diferentes topologias alvo. E
possivel que a presenga dos cations Na* e K* no gel de
sintese altere a organizacdo das formas poliméricas da dgua
no meio, tornando essas espécies direcionadores
inorganicos de estrutura que induzem a nucleacdo das
diferentes topologias zeoliticas. O ajuste dos parametros de
concentracdo do agente mineralizante e a razdo
silica/alumina do gel parecem ser parametros determinantes
para a obtencéo da fase alvo.

A microscopia das amostras KIM29 e KIM31 sdo
apresentadas na Figura 4.

CIEnAMJUFBA

Figura 4. Microscopia eletronica de varredura (MEV) das
amostras KIM29 (a) e KIM31 (b).
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A amostra KIM29 apresenta uma mistura de cristalitos de
morfologia esférica, referentes a topologia GIS, e ANA (12)
e a presenca de particulas na forma de bastdes indicando a
presenca da topologia MOR. Enquanto isso, a amostra
KIM31 apresenta cristalitos na forma de caixdes referentes
a topologia MFI (6) e aglomerados de bastdes tipicos da
topologia MOR. Nao ha indicios de silica amorfa sobre a
superficie dos cristais.

Com o objetivo de estudar a formacdo de um gel de
sintese utilizando a combinacdo dos dois agentes
mineralizantes, foi realizada uma sintese com metade da
fonte dos ions OH" sendo proveniente do hidréxido de
potassio (KOH) e a outra metade do hidroxido de sddio
(NaOH). O difratograma de raios X da amostra revela
permanéncia da fase FAU apés 7 dias de tratamento. A
manutencdo da fase inicial pode ser explicada pela
competicdo entre as espécies Na* e K*, que desfavorece a
nucleacdo de novas fases.

A partir do FTIR das amostras é possivel verificar uma
banda em 459.6 cm-1 referente a presenca dos anéis de 6
membros.

Conclusoes

Foi possivel repetir os protocolos padrdo de sintese do
zeolito Y, de topologia FAU, utilizado como precursor para
transformacdo interzeolitica, e do zedlito chabazita, CHA,
que utiliza a transformac&o interzeolitica como metodologia
padrdo. Por meio da metodologia proposta foi possivel obter
as fases: merlionita, MER; gismondina, GIS; analcima,
ANA,; mordenita, MOR; ZSM-5, MFI e o silicato lamelar
kenyaita.

Foi possivel justificar o mecanismo de transformacéo
utilizando a regra de Otswald, aliada aos dados de densidade
de rede (FDSI) das topologias analisadas, e os parametros
de carater cinético por meia da andlise dos precursores
CBUs, SBUs e RBUs.

A razdo silica alumina (SiO2Al;03) do gel de sintese, e
concentragdo do agente mineralizante foram os principais
pardmetros no controle da formagdo da topologia alvo.
Possivelmente a concentracéo do hidréxido no gel de sintese
é um fator limitante para a obtencdo de uma maior razéo
SiO2/Al;05 da fase final.
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