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RESUMO: Este trabalho teve por objetivo a obtengdo de um sélido cristalino
denominado zedlita na presenca de um liquido i6nico como direcionador de
estrutura. Esses liquidos i6nicos possuem diferentes propriedades que tor-
nam sua aplicagdo uma constante evolu¢do no emprego como solvente em
diversas reagdes industriais. Portanto, realizou-se a sintese do liquido i6nico
trimetoxisililpropril-3-metilimidazolio (TMI.CI), utilizando rotas classicas de
literatura. Os solidos obtidos em diferentes reagdes foram caracterizados pela
técnica de Difracdo de raios X (DRX), Analise textural de adsor¢ao/dessorgao
de N, (B.E.T) e Microscopia eletronica de varredura (MEV). Analisando os
dados obtidos das analises e comparando com os padrdes fornecidos pela
Associagdo Internacional de Zedlitas (IZA), verificou-se o sucesso do estudo,
pois foi possivel evidenciar que dentre as amostras sintetizadas obteve-se as
estruturas zeoliticas do tipo ZSM-5 e do tipo MOR (Mordenite).

Palavras-chave: Sintese de Zeolitas. Liquidos i6nicos. Direcionador de
estrutura.

ABSTRACT: The aim of this study was to obtain a crystalline solid called
zeolite in the presence of an ionic liquid as a structure director. These ionic
liquids have different properties which make their application a constant
evolution when used as a solvent in many industrial reactions. Therefore, the
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synthesis of the trimetoxisililpropril-3-methylimidazolium ionic liquid (TMI.
Cl) was carried out using the classic literature routes. The solids obtained in
different reactions were characterized by the X-Ray Diffraction Technique
(XRD), Textural Analysis of adsorption/desorption of N2 (B.E.T), and
Scanning Electron Microscopy (SEM). Analyzing the data obtained from the
analysis and comparing to the standards provided by the International Zeolite
Association (IZA), the success of the study was evidenced, since it became
clear that among the synthesized samples, structures of zeolites ZSM -5 type
and MOR (Modernite) type were obtained.

Keywords: Synthesis of Zeolites. lonic liquids. Driver structure.

Introducgao

O estudo de sintese e caracterizagdo de
materiais cristalinos que apresentam porosi-
dade, diferentes estruturas tridimensionais e
que podem ser obtidos de diferentes maneiras
vem ganhando destaque nos tltimos tempos.
Entre esses materiais destacam-se as zeo6li-
tas, muito utilizadas em diferentes areas da
quimica, com énfase na area de catalise, pois
sdo importantes catalisadores em diversos
processos industriais, tais como: refino do
petrdleo, petroquimica, controle ambiental,
formulagdo de detergente, entre outros.
(GRECCO ¢ RANGEL, 2012).

O emprego desse tipo de material na
area de catalise esta diretamente ligado as
suas propriedades fisicas e quimicas e ao
seu sistema de poros, 0os quais possuem uma
alta acidez e basicidade superficial, além da
capacidade de troca i6nica (CORMA, 1997).

Uma maneira de obtencdo destes mate-
riais € a sintese no qual um composto orga-
nico € utilizado para auxiliar na formagao do
material desejado. Estes compostos organicos
sdo conhecidos como agentes direcionadores
de estrutura. Entre estes, uma classe que
esta ganhando muita atengao sao os liquidos
ionicos (DUPONT, 2000).

Os liquidos i6nicos (LI’s) sdo sais fundi-
dos a temperatura ambiente, possuem uma
baixa pressdao de vapor, o que faz com que
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esses materiais tenham uma alta estabilida-
de térmica, e sdo utilizados como solvente
em diversos processos industriais (NETO
e SPENCER, 2012). Os LI's também sao
utilizados como agentes direcionadores de
estrutura na sintese de diferentes materiais
inorgéanicos, como, por exemplo na sintese de
zeolitas puramente silicicas onde os autores
utilizaram o LI brometo de 1-etil-3-metili-
midazolio e o brometo de 1-butil-3-metili-
midazolio como agentes direcionadores de
estrutura (YUAN et al., 2015).

A obtenc¢do do material MCM-41 também
foi realizada com o emprego de diferentes
LI's sendo eles o ([C,, MIm]Cl e 0 [C, MPy]
CI) como agentes direcionadores de estrutura
(SACHSE et al, 2015). Dentro desse contex-
to, pode-se destacar, também, a utiliza¢do do
LI cloreto de 1-butil-3-metilimidazoélio, o
qual foi utilizado como agente direcionador
de estrutura na sintese de um material zeo-
litico do tipo Ti-O,-TON (LOPES, 2015). A
utilizagdo de um LI como agente direcionador
de estrutura (1-butyl-3-methylimidazolium
bromide ([BMIm]Br) na sintese da zeolita
do tipo Mordenite também ¢ reportado na
literatura (MA, 2016).

Contudo, neste trabalho, o objetivo foi
avaliar o liquido i6nico cloreto de 1-(trimeto-
xisililpropil)-3-metilimidazélio (TMI.CI)
como agente direcionador de estrutura na
sintese de materiais zeoliticos do tipo ZSM-
5/MOR.
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Material e Métodos

A sintese do liquido i6nico TMI.CI foi
realizada, seguindo rota classica de literatura
(CASSOL, 2012). Posteriormente, a sintese
dos materiais zeoliticos deu-se da seguinte
maneira.

Sintese de zedlita utilizando a silica Lu-
dox 40 e uma relag@o Si/Al igual a 20.

Para a realizacdo dessa etapa do traba-
lho, seguiu-se o procedimento descrito por
(MIGNONI, 2012), com modificagdes. Ao
invés da silica aerosil, fez-se o uso da silica
Ludox 40 como fonte de silicio e uma relacao
Si/Aligual a 20. A adi¢do dos reagentes e suas
quantidades procederam da seguinte maneira:
Inicialmente, o hidroxido de sédio (NaOH
2,44 g, 61 mmol) foi solubilizado em agua
(50g, 2.2x10° mmol) onde, posteriormente,
adicionou-se o aluminato de sodio (NaAlO,,
0,98g, 10 mmol) obtendo-se a solugdo A.

Apds, preparou-se a solucdo B, onde
adicionou-se, inicialmente, a silica Ludox 40
(15 g, 250 mmol) e, logo apos, o liquido i6-
nico, TMI.CI, (4,0g). Para a realizacao dessa
etapa do trabalho, seguiu-se o procedimento
descrito por (BLANES, 2013), com modifi-
cagdes. Ao invés da silica aerosil, fez-se o uso
da silica Diaflow + Ludox 40 como fontes de
silicio e uma relagdo Si/Al igual a 20. A adi¢ao
dos reagentes e suas quantidades procederam
da seguinte maneira: Inicialmente, o hidro-
xido de sodio (NaOH 2,44 g, 61 mmol) foi
solubilizado em agua (50g, 2.2x10°* mmol)
onde, posteriormente, adicionou-se o alu-
minato de sodio (NaAlO,, 0,98g, 10 mmol)
obtendo-se a solugdo A.

Apds, preparou-se a solugdao B, onde
adicionou-se, inicialmente, a silica Ludox
40 (15 g, 250 mmol) e, logo apos, o liquido
ionico, TMI.CI, (4,0g 1,4x10° mmol). A
etapa posterior de sintese consistiu na adigdo
da solugdo A na solugdo B, juntamente com
(50g, 2.2x10° mmol) de agua, obtendo-se
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a solucdo C, com um pH igual a 12. Esta
solucdo C ficou sob agitacdo mecanica por
30 minutos, obtendo-se o gel de sintese. O
gel entdo foi adicionado em autoclaves de
aco/inox revestidas internamente de teflon,
as quais foram, posteriormente, levadas a
estufa onde permaneceram por 1,3 e 6 dias,
sob agitagdo em uma temperatura de 180°C.
Os solidos obtidos decorrido o tempo de
sintese, foram lavados até¢ pH 9. Os sélidos
entdo foram secos em estufa até peso cons-
tante a 105 °C.

A etapa posterior de sintese consistiu na
adigdo da solugdo A na solugdo B, juntamente
com (50g, 2.2x10° mmol) de 4gua, obtendo-
-se a solugdo C, com um pH igual a 12. Esta
solugdo C ficou sob agitacdo mecanica por
30 minutos, obtendo-se o gel de sintese. O
gel entdo foi adicionado em autoclaves de
agol/inox revestidas internamente de teflon,
as quais foram, posteriormente, levadas a
estufa onde permaneceram por 1,3 e 6 dias,
sob agitacdo em uma temperatura de 180°C.
Os solidos obtidos decorrido o tempo de
sintese, foram lavados até pH 9. Os so6lidos,
entdo, foram secos em estufa até peso cons-
tante a 105 °C.

Sintese de zeolita utilizando a silica Dia-
flow e uma relagao Si/Al igual a 20.

Para a realizacdo dessa etapa do traba-
lho, seguiu-se o procedimento descrito por
(MIGNONI, 2012), com modificagdes. Ao
invés da silica aerosil, fez-se o uso da silica
Diaflow como fonte de silicio ¢ uma relagdo
Si/Aligual a 20. A adi¢do dos reagentes e suas
quantidades procederam da seguinte maneira:
Inicialmente, o hidroxido de sédio (NaOH
2,44 g, 61 mmol) foi solubilizado em agua
(50g, 2.2x10° mmol) onde, posteriormente,
adicionou-se o aluminato de sodio (NaAlO,,
0,39¢g, 4,75 mmol) obtendo-se a solucao A.

Apbs, preparou-se a solugdo B, onde
adicionou-se, inicialmente, a silica Diaflow
(15 g, 250 mmol) e logo apds o liquido i6-
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nico, TMI.CI, (4,0g, 1,4x10-° mmol). Para a
realizacdo dessa etapa do trabalho, seguiu-
-se o procedimento descrito por (BLANES,
2013), com modificagdes. Ao invés da silica
aerosil, fez-se o uso da silica Diaflow + Lu-
dox 40 como fontes de silicio e uma relagao
Si/Aligual a 20. A adi¢do dos reagentes e suas
quantidades procederam da seguinte maneira:
Inicialmente, o hidroxido de sédio (NaOH
2,44 g, 61 mmol) foi solubilizado em agua
(50g, 2.2x10° mmol) onde, posteriormente,
adicionou-se o aluminato de s6dio (NaAlO,,
0,98g, 10 mmol) obtendo-se a solugdo A.

Apos, preparou-se a solucdo B, onde
adicionou-se, inicialmente, a silica Ludox
40 (15 g, 250 mmol) e, logo apos, o liquido
ionico, TMI.CI, (4,0g, 1,4x10° mmol). A
etapa posterior de sintese consistiu na adi¢ao
da solugdo A na solucao B, juntamente com
(50 g, 2,2x10° mmol) de agua, obtendo-se
a solucdo C, com um pH igual a 12. Esta
solucdo C ficou sob agitacdo mecanica por
30 minutos, obtendo-se o gel de sintese. O
gel entdo foi adicionado em autoclaves de
aco/inox revestidas internamente de teflon,
as quais foram, posteriormente, levadas a
estufa onde permaneceram por 1,3 e 6 dias,
sob agitagdo em uma temperatura de 180°C.
Os so6lidos obtidos decorrido o tempo de
sintese, foram lavados até pH 9. Os soélidos
entdo foram secos em estufa até peso cons-
tante a 105 °C.

A etapa posterior de sintese consistiu na
adicdo da solucdo A na solucdo B, juntamente
com (50 g, 2.2x10°* mmol) de agua, obtendo-
se a solugdo C, com um pH igual a 12. Esta
solugdo C ficou sob agitacdo mecanica por
30 minutos, obtendo-se o gel de sintese. O
gel entdo foi adicionado em autoclaves de
aco/inox revestidas internamente de teflon,
as quais foram posteriormente levadas a
estufa onde permaneceram por 1,3 e 6 dias,
sob agitacdo em uma temperatura de 180
°C. Os so6lidos obtidos decorrido o tempo de
sintese, foram lavados até pH 9. Os so6lidos
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entdo foram secos em estufa até peso cons-
tante a 105 °C.

Sintese de zedlita utilizando Silica Dia-
flow e LUDOX 40 e uma relagao Si/Al igual
a 20.

Para a realizagdo dessa etapa do trabalho,
seguiu-se o procedimento descrito por (BLA-
NES et al, 2013), com modificagdes. Ao
invés da silica aerosil, fez-se o uso da silica
Diaflow + Ludox 40 como fontes de silicio
e uma relagdo Si/Al igual a 20. A adicdo dos
reagentes e suas quantidades procederam da
seguinte maneira: Inicialmente, o hidréxido
de sodio (NaOH 2,44 g, 61 mmol) foi solu-
bilizado em agua (50g; 2,2x10* mmol) onde,
posteriormente, adicionou-se o aluminato de
sodio (NaAlO,; 0,98g; 10 mmol) obtendo-se
a solugdo A.

Apds, preparou-se a solugdo B, onde
adicionou-se, inicialmente, a silica Ludox
40 (15 g, 250 mmol) e, logo apds, o liquido
ionico, TMI.CI, (4,0g; 1,4x10° mmol). A
etapa posterior de sintese consistiu na adi¢ao
da solugdo A na solugdo B, juntamente com
(50g, 2.2x10° mmol) de agua, obtendo-se
a solucdo C, com um pH igual a 12. Esta
solucdo C ficou sob agitagdo mecanica por
30 minutos, obtendo-se o gel de sintese. O
gel entdo foi adicionado em autoclaves de
ago/inox revestidas internamente de teflon,
as quais foram, posteriormente, levadas a
estufa onde permaneceram por 1,3 e 6 dias,
sob agitacdo em uma temperatura de 180°C.
Os so6lidos obtidos decorrido o tempo de
sintese, foram lavados até pH 9. Os solidos
entdo foram secos em estufa até peso cons-
tante a 105 °C.

Caracterizacao dos materiais

Os solidos obtidos foram caracterizados
por difracdo de raios X (DRX), utilizando
o equipamento rigaku, modelo miniflex II;
analise textural de adsor¢do/dessor¢do de
N,; utilizando o equipamento marca Quanta-
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chorme, modelo NOVA 2200e; determinagao
da area superficial especifica, utilizando o
método BET, e porosidade pelo método BJH.
A morfologia do material foi verificada por
microscopia eletronica de varredura (MEV),
realizadas em um aparelho Hitachi TM3000
TableTop Microscope.

Resultados e Discussao

Os solidos resultantes da reagao utilizando
a silica Ludox 40 e uma relacdo Si/Al igual
a 20 foram analisados por difracdo de raios
X, sendo os difratogramas apresentados na
Figura 5.

Figura 1 - Difratogramas de raios X (a) Ludox 40,
Si/Al=20, 1 dia. (b) Ludox 40, Si/Al=20, 3 dias. (c) Ludox
40, Si/Al=20, 6 dias.

(®)

Intensidade u.a

(c)
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Observando-se a Figura 1, é possivel
verificar que os sélidos analisados, apresen-
tam picos que caracterizam materiais cris-
talinos. Comparando estes picos com dados
de literatura (BAERLOCHER et al., 2007)
comprova-se que 0os mesmos sdo referentes
a zeolita do tipo Analcime. E importante
ressaltar que, conforme o aumento da ciné-
tica aplicada (1,3 e 6 dias), o material foi
tornando-se mais cristalino.

Para os so6lidos obtidos na reacdo utili-
zando a silica Diaflow e uma relagdo Si/Al
igual a 20, os difratogramas de raios X estao
apresentados na Figura 2.

Na Figura 2, € possivel verificar que os so-
lidos obtidos nos diferentes tempos de sintese
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apresentaram fases distintas. Analisando a
amostra (a) ¢ possivel observar que a mesma
¢ totalmente amorfa, apresentando o halo ca-
racteristico compreendido entre 20-30° (2 0).
Para as demais amostras (b) e (c), a analise de
DRX aponta para um material semicristalino.
Isto € observado devido a presenga do halo e
também pela presencga de picos que indicam
uma certa cristalinidade. Comparando com
a literatura é possivel observar que os picos
obtidos, sdo referentes as fases zeoliticas
ZSM-5/MOR (BAERLOCHER etal., 2007).

Figura 2 - Difratogramas de raios X das amostras (a)
Diaflow, Si/A1=50, 1 dia. (b) Diaflow, SilA1=50, 3 dias. (c)
Diaflow, Si/Al=50, 6 dias.

(®)

Intensidade u.a

©)

Os DRX dos materiais obtidos na sintese
utilizando a Silica Diaflow juntamente com a
silica LUDOX 40 e uma relagdo Si/Al igual
a 20 estdo descritos na Figura 3.

Figura 3 - Difratogramas de raios X das amostras (a)
Diaflow e Ludox 40, Si/Al=20, 6 dias. (b) Diaflow ¢ Ludox
40, Si/A1=20, 3 dias. (c) Diaflow e Ludox 40, Si/Al=20, 1
dia.

Intensidade u.a
w
a
s
H

Na Figura 3, € possivel observar que os
solidos obtidos ndo apresentaram cristalini-
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dade nos tempos de 1 e 3 dias. Porém, ao se
analisar o s6lido obtido em 6 dias pode-se
verificar que trata-se de um material crista-
lino. Este resultado quando comparado com
trabalhos descritos em literatura (BAERLO-
CHER etal, 2007) certificou-se que foi obtido
uma mistura de fases cristalinas, ¢ ainda, que
estas fazem correspondem as zeolitas do tipo
ZSM-5 e MOR.

As zeolitas ZSM-5/MOR sintetizadas nas
reagoes 2 e 3 foram caracterizadas pela anali-
se textural de adsor¢do/dessorgdo de N,. Para
a amostra da reagdo 1, zeolita Analcime, ndao
foi possivel obter-se uma analise confiavel
devido o tamanho de porosidade apresentada
pela zedlita, este fato também foi verifica-
do por outros autores de literatura classica
(KUBUM e PRECH, 2015). A isoterma de
adsorgdo/dessor¢do de N, para a amostra
ZSM-5/MOR esta apresentada na Figura 4.

Figura 4 - Gréfico de andlise textural de N, para a amostra
Diaflow D6.
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Utilizando o método B.E.T foi possivel
verificar que a amostra Diaflow D6 apresenta
uma area superficial especifica de 43 m*/g e
através do método BJH verificou-se que a
mesma apresenta um volume de poros igual
a 9,86 cm® STP/g. Pressdo relativa

Analisando a Figura 4, pode-se verificar
que a zeolita obtida ZSM-5/MOR apresentou
uma isoterma do tipo II, e uma histerese do
tipo H3, classificacdo dada pela (IUPAC,
1985; RUTHERFORD et al., 1997).
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A amostra Diaflow D6 foi analisada por
MEV e o sua morfologia estd apresentada
na Figura 5.

Figura 5 - Microscopia Eletronica de Varredura do solido
contendo Diaflow como fonte de Silica.

DEMat-UFRN

201510114 1112 H D52 x200

20151014 11:14 H D51 x1.5k

Pode-se observar na Figura 5 que a amos-
tra analisada ndo possui um arranjo morfo-
logico definido apresentando tamanho de
aglomerados em torno de 25 pm.

Consideracoes Finais

Neste estudo foi possivel concluir que o
LI TMI.CI pode ser utilizado como agente
direcionador de estrutura para a obtengdo
das zeolitas Analcime e ZSM-5/MOR devido
a comprovacdo dos excelentes resultados
obtidos. As condic¢des de sintese como agi-
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tacdo, temperatura e relagdo Si/Al sdo de novas metodologias de sintese de materiais
fundamental importancia para a obtengdo zeoliticos, além de outros tipos de matérias
de uma ou outra fase. Contudo, abre-se uma  podem ser obtidos utilizando o LI empregado
enorme vertente de possibilidades nas quais neste trabalho.
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