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Resumo

Este trabalho descreve o estudo de uma nova metodologia de sintese para obtencéo
de zedlitas MFI contendo uma estrutura hierarquica de poros. A porosidade
hierarquica € uma propriedade que aumenta a acessibilidade dos reagentes aos
sitios ativos dos cristais zeoliticos, sendo importante na melhora do desempenho
desses materiais em diversas aplicagbes como adsorcdo, catélise e troca ibnica.
S&o varios os métodos que abordam a utilizacdo de organossilanos como geradores
de porosidade hierarquica mas poucos sdo o0s estudos que abordam esses
compostos sendo empregados em sistemas de sintese bifasicos, por exemplo, em
sistemas microemulsionados. Neste trabalho, a metodologia de sintese consistiu
primeiramente na funcionalizacdo de nlcleos zeoliticos com trés diferentes
organossilanos em uma etapa de pré-cristalizacdo a 40°C: octiltrietoxisilano (C8),
dodeciltrietoxisilano (C12) e hexadeciltrimetoxisilano (16). A andlise estrutural dos
materiais foi feita por meio das técnicas de difragdo de raios X, RMN no estado
sélido, termogravimetria e espectroscopia na regido do infravermelho, enquanto as
propriedades texturais foram avaliadas por fisissorcdo de nitrogénio e porosimetria
de mercario. O organossilano C8 apresentou 0s resultados mais promissores
levando a obtencdo de zedlitas MFI contendo poros hierarquicos (Vmicro ~ 0,130
cm®g?, Vmeso ~ 0,211 cm3g?) e elevadas area externa especifica (Sext ~ 273 m?g™?) e
hidrofobicidade (6 ~ 140°). Este organossilano foi entdo utilizado no estudo da
adicdo de uma fase 6leo (dodecano) apos a funcionalizacéo e teve como objetivo a
formacdo de uma microemulsdo durante a cristalizagao hidrotermal a 150° C sendo
as regides da fase 6leo estabilizadas pela organizacdo dos nucleos funcionalizados.
Nesta etapa, foram avaliadas trés diferentes propor¢cdes molares do 6leo que
permitiram demonstrar a formacdo de um sistema de sintese semelhante a uma
microemulséo. Este sistema levou a obtencdo de zedlitas MFI hierarquicas com um
didmetro de macroporo aumentado (d ~ 0,5 um) em relacdo ao material somente
funcionalizado (d ~ 0,3 um). Além disso, foi possivel compreender o processo de
formacao da porosidade nos materiais e como controla-la de acordo com a aplicacao

desejada.

Palavras-chave: zedlita MFI, zedlita funcionalizada, porosidade hierarquica,

materiais micro-meso-macroporos, microemulsao.



Abstract

This work describes a new approach to the synthesis to obtain MFI zeolites with
hierarchical porosity. Hierarchical porosity is a property that improves the
accessibility of reactants to active sites in the zeolite crystals, which is important in
different technical applications
like as adsorptive or catalytic processes. There are many methods using
organosilane to create the hierarquical porosity but are few studies that explores this
compounds in two-phase systems like a micro-emulsion systems. In this work, the
methodology first consisted of zeolite nucleus functionalization with three
organosilanes in a temperature at 40 °C: octyltriethoxysilane (C8),
dodecyltrietoxisilane (C12) and hexadecyltrimethoxysilane (C16). The structural
analysis of the materials was done by the using of X-ray diffraction, solid state NMR,
thermogravimetry and infrared spectroscopy, while the textural properties were
evaluated by nitrogen physisorption and mercury porosimetry. The
octyltriethoxysilane demonstrated the best results to obtainment of MFI zeolites
containing hierarchical pores (Vmico ~ 0,130 cm3g?, Vmeso ~ 0,211 cm3g?), large
surface area (Sext ~ 273 m?g!) and hydrophobic profile (6 ~ 140°). This organosilane
was used in the study of addition of an oil phase (dodecane) after the nucleus
functionalization. The oil phase was stabilized by functionalized and hydrophobic
zeolite nucleus around the oil phase during the hydrothermal crystallization process
at 150° C. In this stage, the investigation of three different oil molar proportions
demonstrated the formation of a synthesis system like a micro-emulsion. This system
promoted the increase of macropores diameter (d ~ 0,5 um) when compared with
only functionalization zeolite (d ~ 0,3 um). In addition, it was possible to understand
the process of porosity formation in the materials and how to control this property for

desired application.

Keywords: MFI zeolite, functionalized zeolite, hierarchical porosity, micro-meso-

macropores materials.
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Motivacao

Zeolitas sado materiais compostos por aluminio, silicio e oxigénio com
caracteristicas peculiares ndo encontradas nos demais aluminosilicatos, que séo: (i)
alta porosidade, baixa densidade e distribuicdo de tamanho de poros muito bem
definida; (ii) o arranjo cristalino de seus &tomos que permite a criacdo de sitios ativos
cuja natureza e concentragcdo podem ser controlados de acordo com a aplicacéo
desejadal?.

Embora existam estruturas naturais, as zedlitas sintéticas apresentam
algumas importantes vantagens como a auséncia de impurezas e propriedades
fisico-quimicas que podem ser ajustadas por meio dos parametros do processo de
sintese como temperatura, pressao, pH, concentragcéo, tempo, fontes de aluminio e
silicio, entre outros?.

O tamanho dos poros (d) nas zedlitas varia de aproximadamente 0,3 nm a 1,0
nm e sdo classificados como microporos (d<2 nm)3. Devido ao diametro dos
microporos, esses materiais sdo capazes de adsorver moléculas com tamanhos
compativeis com o didmetro e excluir aquelas que ndo conseguem acessa-los. Em
aplicacbes como catdlise heterogénea, adsorcdo de poluentes e trocadores idnicos,
o diametro dos microporos limita a velocidade de difusdo de moléculas volumosas
para o interior do sélido onde esta localizada a maior parte dos sitios ativos e o
potencial das zedlitas acaba sendo subutilizado!. Uma alternativa para este
problema é a criacdo de poros adicionais interconectando 0s microporos presentes
nas zedlitas, ou seja, a geragdo de uma estrutura hierarquica dos poros*.

Algumas metodologias de sintese de zedlitas relatadas na literatura buscam
utilizar sistemas reacionais bifasicos na forma de microemulsbes contendo
surfactantes que se organizam em micelas e atuam como moldes na geracdo da
porosidade hierarquica®®. No entanto, surfactantes comuns apresentam baixa
afinidade pela fase zeolitica e sdo pouco estaveis nas condicbes elevadas de
temperatura e pressdo necessarias no processo de cristalizacdo levando a
segregacdo das fases e a obtencdo de zedlitas ndo meso ou macroporosas®?®.
Nesse contexto, a utilizacdo de organossilanos compostos por uma cadeia organica
ligada a um grupo metoxisilii ou etoxisilil hidrolisavel que apresenta afinidade
quimica pela fase zeolitica e tem levado a resultados promissores®.

Nossa motivacdo neste trabalho consiste em avaliar a viabilidade do emprego
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de organossilanos como moldes para obtencdo de zedlitas MFI hierarquicamente
porosas. Para isso propomos uma metodologia de sintese baseada nos trabalhos de
Serrano et al.,'®!! com as seguintes modificacGes: (1) utilizacdo de diferentes
organossilanos e (2) adicdo de dodecano (fase 6leo) com a finalidade de formar uma

microemulséo, tal como representado na Figura 1.

R

R
R R ;
l 2 = Dodecanol ‘) ‘)

% ?F}RRl o e

R

Figura 1. HipGtese para interagdo entre nudcleos zeoliticos funcionalizados com
organossilanos e uma fase 6leo (dodecano). (Fonte: préprio autor).

A ideia central baseia-se na funcionalizacdo dos nucleos da zedlita com
organossilanos, metodologia que se mostrou viavel na literatura para obtencédo de
materiais mesoporosos®*3. Contudo, o interesse é que a adicdo de uma fase 6leo
possa direcionar a formacado de uma familia de macroporos por meio da interacéo da
parte hidrofébica dos organossilanos com a fase apolar dodecano. Com isto, busca-
se promover a organizacdo dos nucleos da zedlita em torno de gotas de oOleo
gerando um sistema adicional de poros que possa ser controlado pela concentracéo
da fase Oleo. A escolha da estrutura MFI foi feita com base na grande quantidade de
trabalhos de sintese e de caracterizacdo bem como nas conhecidas aplicacdes

desta zedlita em reacGes de catdlise heterogénea'?,
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1.1. Zedlitas

O termo zedlita foi criado a partir de duas palavras gregas “zeo”, cujo
significado é ferver e “lithos” que significa pedra, ou seja, “pedra que ferve” e foi
introduzido pelo mineralogista sueco Axel Fredrik Cronstedt em 1756. Axel observou
gue ao aquecer sob altas temperaturas um mineral, hoje conhecido como estilbita,
este liberava vapores de agua?. Pela definicdo classica, zedlitas sdo uma classe de
aluminosilicatos cristalinos compostos por unidades de SiO4 e/ou AlO4, em que cada
atomo de silicio ou aluminio se encontra no centro de um tetraedro com quatro
atomos de oxigénio nos vértices'®. Os tetraedros, por sua vez, se ligam através do
compartilhamento de &tomos de oxigénio formando unidades secundérias de
construcdo, as quais podem se unir de diferentes maneiras dando origem a poros
com dimensdes moleculares e canais regulares interconectados!®. As unidades
secundarias de construgdo (SBU, “Secondary Building Units”) sao ilustradas na
Figura 2. Diferentes combinac¢des das SBU permitem a constru¢ao de unidades mais
complexas como prismas e poliedros. Varias formas de combinacdo sdo possiveis,
por exemplo, a cavidade-beta, um octaedro truncado, da origem a varios zedlitas,
como apresentado na Figura 3. As SBU séo unidades teéricas usadas na descricédo

estrutural das zedlitas em funcdo do grande nimero de estruturas existentes?.

OO0
SOQ
SO

-3 Spiro -5 =1

Figura 2. Unidades Secundarias encontradas em zedlitas. (Fonte: referéncia 1).
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C

Figura 3. Zedlitas correlacionados a cavidades-B comuns: (a) estrutura da faujasita natural
ou das zedlitas X e Y sintéticos, (b)estrutura da zedlita A, sintética e (c) estrutura da sodalita.
(Fonte: referéncia 2).

A International Zeolite Association (IZA), associacdo designada pela IUPAC
para classificar as zedlitas, utiliza um cddigo de trés letras para cada familia de
estruturas. Até 2016, ja haviam sido catalogadas 235 estruturas zeoliticas distintas,
sendo 67 delas encontradas na naturezal”.18, E importante ressaltar que a definicio
classica abrange somente os aluminosilicatos. Estruturas analogas, contento
tetraedros de outros elementos (POs4, GeOs, GaOs, etc.), sdo referidas como
zeotipos, do inglés “zeotypes™®.

A razao Si/Al nas estruturas zeoliticas pode variar de 1:1 até «:1, ou seja, os
atomos de aluminio ndo estdo ligados diretamente na forma Al-O-Al havendo pelo
menos um atomo de silicio ligado a um atomo de aluminio por meio de um oxigénio
(Si-O-Al), de acordo com a regra de Lowenstein?°. A substituicdo de Si** por AI3*
gera uma carga negativa que deve ser neutralizada pela presenca de cétions
externos, como ilustra a Figura 421. Assim, a estrutura quimica geral das zedlitas
pode ser representada como M"wn[(AlO2)x(SiO2)1 - x].zZH20, onde n é a valéncia do

cation M e x/n 21, e z o nimero de moléculas de agua adsorvidas?®?.
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Figura 4. Esquema ilustrativo de cétions M* compensando as cargas negativas geradas ao
redor dos atomos de Al. (Fonte: referéncia 21).

Nas zedlitas sintéticas uma grande variedade de cations pode ser encontrada,
provenientes diretamente da sintese ou posterior troca idnica, tais como, Na*, K*, H*,
NH4*, La®" e cations organicos diversos geralmente utilizados como direcionadores
de estrutura, como o cation tetrapropilamoénio (TPA*)%23, Os cations externos podem
ser substituidos através de troca iGnica®* como ocorre com a forma protonica da
zeollita que apresenta sitios acidos de Brgnsted. Neste caso, a zeolita pode ser
obtida pela troca por cations aménio (NH**) a partir de uma solucdo aquosa de
cloreto de amoénio, seguido de lavagem para retirada do cloreto residual, e posterior
calcinacdo para decomposicdo de NH* em NH® e no préton?®. Quando
desidratados, os sitios de Brgnsted geram sitios acidos de Lewis?>, como mostra a
Figura 5. A zedlita na sua forma acida pode ser aplicada nas mais variadas reacdes

gue necessitem de sitios acidos?>.

a NH,,
“‘x /’N‘M / NH,* (3} “*-\ /‘ “"m /’
@ A S VANIVAN
NH,* H*
°~ O A0 p \/\f’ "’x ~,°
(b) si
/N SN - NHy x‘“\ f’\ ;”\ f\
9] g 0O o]
D‘x ‘x ,.f A “x ~ ‘x. / < A9
(C}E . al SiF
f’\ /\ Thot ,f\ x’\ oj\oo/\o

Figura 5. Etapas de troca ibnica para a geracéo de acidez de Brgnsted e desidratagéo para
geracdo de acidez de Lewis: (a) troca do ion sédio pelo ion aménio; (b) decomposicdo do
fon aménio com liberacdo do amoniaco e geracdo do sitio acido de Brgnsted; (c)
desidratacdo de sitio a4cido de Brgnsted para geracdo de sitio acido de Lewis. (Fonte:
referéncia 25).
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O diametro tipico de poros nas estruturas zeoliticas varia entre
aproximadamente 0,3 nm a 1,0 nm e sao, portanto, classificados como microporos
de acordo com a definicdo estabelecida pela IUPAC: microporos (d<2 nm),
mesoporos (2<d< 50 nm) e macroporos (d>50 nm)3°. A microporosidade presente
nas zedlitas € uma caracteristica intrinseca de cada estrutura, ou seja, cada
estrutura possui uma distribuicdo muito estreita de tamanho de microporos, podendo
esses ser do tipo uni- ou tridimensional??. O microporos podem ainda ser
classificados de acordo com o namero de cations T ligados através de tetraedros

TO4 que compde a abertura dos poros?®:

e Pequenos: abertura com 8 atomos T (8-T), tamanho de poro em

torno de 0,4 nm;

e Meédios: abertura com 10 atomos T (10-T), tamanho de poro de 0,5
a 0,55 nm;

e Grandes: abertura com 12 atomos T (12-T), tamanho de poro de
0,7a0,8 nm;

e Extragrandes: abertura com 14 atomos T (14-T), tamanho de poro
de0,8alnm;

A presenca de poros com tamanhos bem definidos permite adsorver
moléculas que tenham tamanhos compativeis com o didmetro dos microporos e

excluir aquelas que ndo conseguem acessa-los como ilustrado na Figura 6..

Figura 6. Principio basico de uma peneira molecular.(Fonte: referéncia 1).
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Em funcdo de apresentarem uma estrutura de poros que é sustentada por
uma rede cristalina contendo sitios ativos esses materiais possuem algumas
propriedades peculiares, das quais pode-se destacar. (a) alta area externa
especifica e capacidade de adsorcéao; (b) propriedades de adsor¢céo que variam num
amplo espectro desde altamente hidrofébicas a altamente hidrofilicas; (c) uma
estrutura que permite a criagdo de sitios ativos, tais como sitios acidos, cuja forca e
concentracdo podem ser controladas de acordo com a aplicacdo desejada; e (d)
tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas das
matérias-primas usadas na industria?®. Por esse motivo, as zedlitas possuem
diversas aplicacbes, por exemplo, trocadores ibnicos na remocdo de ions
contaminantes em A&gua, peneiras moleculares na separacdo de olefinas e
adsorvente de gases??. No caso da adsor¢do de gases, moléculas de agua presente
no ambiente podem ser adsorvidas permanecendo na forma condensada dentro dos
poros e sob aquecimento séo liberadas na forma de vapor, fenémeno verificado pelo
mineralogista Axel abordado anteriormente??. Outra importante aplicacdo se da em
funcdo das caracteristicas acidas do solido na forma proténica possuindo acidez
suficiente para quebrar moléculas organicas sendo utilizados na transformacdo do

produto do cragueamento térmico do petréleo em gasolina e outros derivados?®.
111. A estrutura MFI

A zedlita MFI também conhecida como ZSM-5 foi sintetizada pela primeira
vez em 1972 por Argauer e Landolt e a abreviatura significa Zeolite Socony Mobil-5
remetendo ao nome da empresa onde a descoberta foi feita?’”. E uma estrutura
formada pela unido de oito anéis de cinco membros conhecidos como unidades
pentasil (Figura 7a), onde os vértices sdo atomos de Si ou Al e entre os vertices esta
presente o atomo de O2. As unidades pentasil se ligam dando origem a dois
sistemas de canais interconectados formados com 10-T atomos: canais retos
paralelos a dire¢cdo [100] com dois didametros um de 0,51 e outro de 0,55 nm e
canais sinusoidais paralelo a direcao cristalografica [010] com diametros de 0,54 e
0,56 nm. O direcionador de estrutura, o cation TPA*, encontra-se na intersec¢ado
desses canais formando cavidades com cerca de 0,9 nm como € ilustrado na Figura
7b. A Figura 7c mostra formacdo dos planos da zedlita MFI e a Figura 7d ilustra o
crescimento dos cristais da MFI na forma de um prisma hexagonal com Lc>La>Lb,

em que Li é o comprimento do cristal através de um eixo i%.
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0,51 x 0,55 nm

a

> 0,54 x 0,56 nm

77-" I

(c) (d)

Figura 7. Formacao da estrutura zeolitica MFI em (a) unidades Pentasil, (b) representacdo
do sistema de poros, (c) visualiza¢do ao longo do plano (010) e (d) crescimentos dos cristais
em prismas hexagonais. (Fonte: adaptado referéncia 28).

A estrutura MFI apresenta-se em um sistema ortorrdbmbico pertencendo ao
grupo Pnma, com a = 20,1 A, b =19,7 A e c=13,1 A, porém a simetria monoclinica
também é relatada como possibilidade de transicdo reversivel a partir da fase
ortorrdmbica a depender das condi¢cbes fisico-quimicas ou de processos como

calcinacédo e adsorgao?.
112. Obtencdo das zedlitas

A formacdo de zedlitas naturais depende de uma série de fatores que
controlaram a solidificacdo do magma, massa mineral pastosa encontrada em
grandes distancias da superficie terrestre, isto é, sob condi¢des elevadas de pressao
e temperatura. Os compostos anidros sdo 0s primeiros a cristalizarem nessas
condicdes liberando agua e tornando o magma mais fluido. Nesse processo ligacdes

Si-O-Si e Si-O-Al passam por uma etapa dinamica de hidrolise e condensacéo até
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gue as estruturas sejam formadas. A agua na forma de solucdo salina ou alcalina
preenche os canais e cavidades contribuindo para a estabilizagdo das estruturas sob
altas pressdes?.

Dados da United States Geological Survey (USGS) estimaram uma extracao
(a partir da mineracdo) de 80.000 toneladas de zedlitas naturais nos Estados Unidos
em 2016, dentre as quais a chabazita e clinoptilolita sdo as mais produzidas. Outros
paises que exploram reservas naturais sdo a China, Cuba, Jordania e Turquia. A
maioria dos paises néo relata a producao de zedlitas naturais e os dados sobre as
reservas mundiais destes minerais ndo sdo precisos?°.

No Brasil, ndo se tem noticia da exploracdo comercial de zedlitas naturais,
existindo apenas alguns estudos sobre a ocorréncia desse mineral. Os estudos
demonstram que na bacia do Parana é possivel encontrar varios tipos de zedlitas
(analcima, chabazita, clinoptilolita, estilbita, dentre outras)®®. No estado do
Maranhdo, esté localizado o principal depdésito de zedlita natural ja encontrado no
Brasil, sendo a estilbita a forma de zedlita predominante3!. Nas proximidades da
cidade de Araraquara-SP foram identificadas as zedlitas analcima, heulandita e
natrolita como parte de um estudo que rendeu uma tese de doutorado®?.

As primeiras zedlitas sintéticas foram obtidas por Richard Barrer e Robert
Milton no ano de 1940%%. Esses pesquisadores procuraram imitar as condicdes
naturais de alta pressao e temperatura encontradas na natureza, além de empregar
apenas reagentes inorganicos. Desde entdo foram descobertas e sintetizadas 20
zedlitas diferentes, sendo cerca de 14 delas ndo encontradas na natureza3. A partir
do ano de 1960 as sinteses passaram a empregar cations organicos como o
tetrametilaménio (TMAY), tetraetilamdnio (TEA*) e tetrapropilambnio (TPA*) e
também fontes organicas de silica como o alcéoxido tetraetilortosilicato (TEOS)?.
Com isso foi possivel sintetizar uma grande variedade de novas estruturas. Os
cations organicos, hoje conhecidos como direcionadores de estrutura, induzem a
formacao de determinadas estruturas a depender de fatores como carga, tamanho
da cadeia hidrofébica e geometria dos céations'®2%, Assim, as cadeias hidrofébicas do
direcionador e do precursor de SiO2 interagem por forcas de Van der Waals
promovendo o crescimento da fase zeolitica em torno do direcionador, como é
exemplificado na Figura 83%*. A remocdo do direcionador por calcinacdo leva a

desobstrucéo dos poros na estrutura®*.
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Figura 8. Esquema do mecanismo de cristalizagdo de Silica-Tetrapropilaménio-MFI. (Fonte:

adaptado referéncia 35).

A sintese de zedlitas é um processo complexo. A taxa de cristalizagdo, 0s

tipos de produtos formados e propriedades particulares como morfologia e tamanho

dos cristais dependem de um grande numero de parametros tais como temperatura,

agitacdo, adicao de sementes, envelhecimento, pH, propor¢cao entre 0s precursores

e concentracdo do direcionador organico. Os passos para a sintese hidrotérmica de

uma zedlita podem ser resumidos nas seguintes etapas (1)-(5)*°:

(1) A mistura dos reagentes que contém o direcionador de estrutura em

meio basico leva a formacdo de uma fase heterogénea, chamada de

fase amorfa primaria;

(2) Ha o aquecimento do meio reacional (acima de 100 °C) em pressoes

autdogenas em uma autoclave. Antes disso, pode-se submeter a

mistura a um processo de envelhecimento;
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(3) H4 a formacdo de uma fase amorfa secundaria, em um pseudo-
equilibrio com a solucdo; existem evidéncias que esta fase possui
alguma ordem de curto alcance devido ao efeito do direcionador de

estrutura dos cations em solucéo;
(4) Depois de um tempo de inducéo, h& o processo de nucleac¢éo;

(5) Por fim, h& o crescimento e transforma¢do dos nucleos em material

cristalino.

A formacédo da zedlita a partir de uma solucéo precursora inicia-se através do
processo de nucleagdo. A nucleagdo € definida como uma seérie de processos
atdmicos ou moleculares pelos quais os atomos ou moléculas se rearranjam em um
aglomerado grande o suficiente para ter a habilidade de crescer irreversivelmente a
um tamanho macroscopico (formacédo de um ndcleo). Ja o crescimento do cristal é o
processo no qual os atomos ou moléculas sao incorporados a superficie do nacleo
causando um aumento do tamanho. A forga motriz para a nucleacao e o crescimento
€ denominada de supersaturacao e é definida como a diferenca de potencial quimico

da espécie precursora em solugdo (us) e na fase solida precursora do cristal (pc)*°:

Apr=pis — pe Ea. 1
Au=kTInS Ea.2

Onde k é constante de Boltzmann, T a temperatura e S a supersaturacao do
meio reacional. Assim, quando Ap < 0 a solucdo néo é saturada e havera dissolucao
de qualquer nucleo, para Ay > 0 a solugao € supersaturada e ocorrera a nucleacéo e
o0 crescimento de cristais?®.

Estudos tém demonstrado que o processo de nucleacao inicia-se no seio de
uma interface solugao-gel (sol-gel), onde provavelmente se tem a maior
concentragdo de “nutrientes”®. Dessa forma, os primeiros nucleos sdo formados no
interior de um gel de particulas coloidais. Um processo progressivo de ordenamento
dentro do gel é conduzido através de um mecanismo reversivel de quebra e
formacgéo de ligagbes quimicas por meio de um agente mineralizante, sendo o mais
comumente usado o radical hidroxilal®. Espécies de 6xidos de metais véo cercando
cations e direcionadores de estrutura segundo uma geometria preferencial que

depende de interagGes eletrostaticas e de Van der Waals?®.
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A Figura 9 mostra a forma tipica de uma curva de cristalizacdo para a sintese
de zedlitas, onde sdo mostradas as taxas de nucleagdo e evolucdo do tamanho do
cristal ou cristalinidade no sistema em funcdo do tempo de sintese. Pode-se
observar que a nucleacéo ocorre apos o tempo de inducéo, isto é, apos as etapas
(2)-(3) mencionadas terem ocorrido. O periodo de inducéo, (T), € definido como

entre t = 0 e a observacéo dos primeiros cristais formados?::

T=tN+tn)+4Q9) Eq.3

Onde, t(r) € o tempo de relaxacao, t(n) tempo para a formacdo de nucleos
estaveis e t(g) o tempo para os nucleos atingirem tamanhos detectaveis. A energia
necessaria na etapa de inducdo é a energia de ativacdo para o processo de

cristalizacdo?.

Tamanho do cristal

/
Taxade, /
nucleagao .-,

’

\ Supersaturacao
L

—_—

TEMBo

Figura 9. Representacdo esquemdtica do processo de sintese do zedlita mostrando a
evolucéo das taxas de nucleacéo e crescimento, bem como a supersaturacdo, em funcéo do
tempo.(Fonte: referéncia 23).

Na nucleacdo, a taxa aumenta rapidamente e entdo diminui até zero. Apos
certo numero de nudcleos terem sido formados, o crescimento cristalino comeca a
ocorrer. Com relagéo a supersaturacao, cuja curva também pode ser vista na Figura
9, sua ocorréncia da origem aos processos de nucleacdo e crescimento, apdés um
aumento inicial, mantém-se constante e finalmente diminui até zero. Ja a taxa de
crescimento ocorre exponencialmente alcancando um estado estacionario no
momento em que os “nutrientes” se esgotam?®.

Os parametros fisico-quimicos de sintese tém relacéo direta com o tamanho
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final dos cristais. As zedlitas convencionais possuem tamanhos micrométricos e
podem chegar aproximadamente 40 um. Entende-se por nano-zedlitas cristais com
tamanhos inferiores a 100 nm. Normalmente se obtém cristais nanométricos quando
a taxa de nucleacédo é elevada, isto é, ha a formacdo de um grande numero de
nlcleos que sdo estabilizados?®. Por outro lado, quando ha a formacdo de um
namero menor, 0S nucleos tendem a crescer pela maior concentracdo de
“nutrientes” na superficie dos mesmos®6. Os parametros temperatura, alcalinidade
do meio reacional, direcionador de estrutura e cations compensadores de carga
estdo entre os mais comumente citados na influéncia do tamanho final dos cristais.
Por exemplo, Schoeman e colaboradores®’ mostraram que a taxa de crescimentos
de cristais MFI diminuiu com a reducdo na concentracdo do cation Na*. A provavel
explicacdo é a menor mobilidade dos cations direcionadores TPA* em relacdo ao
Na* promovendo limitagdes difusionais dos nutrientes em torno do primeiro e
reduzindo a taxa de crescimento. Em relacdo a temperatura, 0 aumento acelera as
taxas de crescimento em comparacéo as taxas de nucleacéo?3. Portanto, é possivel
controlar o tamanho da zedlita ajustando-se os parametros de sintese. Uma
abordagem mais ampla sobre os principais aspectos que afetam o tamanho e forma

das zedlitas pode ser vista no artigo de revisdo de Cox e Cundy?3.
1.2. Porosidade hierarquica

A seguinte definicdo para a palavra ‘hierarquia’ € encontrada no dicionario:
“organizagao fundada sobre uma ordem de prioridade entre elementos de um
conjunto™. Em ciéncias naturais, o0os materiais que sdo organizados
hierarquicamente  por diferentes composicbes quimicas ou diferentes
geometrias/extensdes formam “caminhos” de matéria com diferentes propriedades
(por exemplo, densidades e viscosidades) em um Unico sistema. A organizacdo de
um material hierarquico resulta em propriedades especificas que nédo sédo conferidas
nas entidades/estruturas individuais. Na natureza existem varios exemplos de
sistemas hierarquicos: relampagos e neurdénios exibem uma forma hierarquica para
o transporte rapido e a distribuicdo eficiente de energia e de informacao,
respectivamente (Figura 10a e Figura 10e); As Figuras 10b e 10c mostram as raizes
e a folha de uma arvore, onde o sistema de raizes coleta agua e minerais do solo
gue sao transportados por canais até as folhas onde encontram uma rede de canais

menores (capilares) para uma melhor distribuicdo dos nutrientes; nos pulmdes,
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Figura 10e, a ramificacdo do canal da traqueia do nariz até os pulmdes finaliza em
uma grande quantidade de alvéolos pulmonares que promovem um enorme
aumento da érea de contato para uma troca rdpida e com minima resisténcia do Oz e
CO2*.

Figura 10. Exemplo de sistemas hierarquicos encontrados na natureza: (a) relampago, (b)
folha de uma é&rvore, (c) raizes de uma arvore, (d) pulmdo de um cachorro e (e) neurdnio.
(Fonte: adaptado referéncia 4).

Na literatura, a hierarquia em relacéo a estrutura porosa dos materiais € muito
utilizada para descrever a interconexdo de poros com diferentes tamanhos*. O
objetivo de uma porosidade hierarquica € aumentar a distribuicdo do fluxo de
matéria (liquido ou gas, por exemplo) dos canais maiores para 0s menores (ou vice-
versa) a fim de reduzir a resisténcia ao transporte, isto €, promover uma distribuicdo
mais ampla e rapida em fungéo da subdivisdo dos poros*.

No caso das zedlitas utilizadas como catalisadores, a porosidade hierarquica
pode desempenhar um importante papel na melhora da eficiéncia catalitica, pois o
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tamanho dos microporos é um fator limitante na velocidade de difusdo de moléculas
volumosas para o interior dos canais, onde se localizada a maior parte dos sitios
ativos®®. Por esse motivo, o potencial das zedlitas é muitas vezes subutilizado
quando se trata de aplicacdes que envolvam moléculas volumosas, pois estas vao
reagir apenas nos sitios localizados na superficie externa. Além disto, a difuséo lenta
de reagentes e produtos no interior dos microporos pode ocasionar reacodes
secundérias indesejaveis como a formacdo de coque, levando a desativacdo do
catalisador®®. As principais estratégias presentes na literatura para a preparacéo de
zedlitas hierarquicas contendo meso ou macroporos interconectando os microporos

sdo abordadas no préximo item.
121. Metodologias aplicadas na obtencdo de porosidade hierarquica

Na literatura, tém-se destacado como estratégias na obtencdo de zeolitas
hierarquicamente porosas métodos como a desmetalizagdo, moldagem e
crescimento controlado®1°3%-42, A familia adicional de poros criada pode ser do tipo
intracristalina, que se refere a uma porosidade gerada no préprio cristal, ou
intercristalina, quando resulta dos espacos gerados entre o0s cristais, alguns

exemplos estéo ilustrados na Figura 11.

Sistema.de Poros Hierarauicos
i

Nano-zedlitas Compdsito de zedlita Zedlita mesoporosa
>1 um
<200 nm 2nm
b
Mesoporos Mesoporos Mesoporos
intercristalinos intercristalinos intracristalinos
Moldes
*Supramolecular *Supramolecular *Supramolecular
+Sélido *Indireto *Sdlido
Auséncia de molde

«Cristalizacao controlada *Desmetalizagdo

*Desmetalizagdo

| Métodos.de sintese l

Figura 11. Materiais zeoliticos com propriedades de difusdo melhoradas pela presenca de
poros hierarquicos.(Fonte: adaptado referéncia 43).



34

Na Figura 11 temos trés diferentes exemplos de zedlitas hierarquicas:
nanocristais e zeodlitas suportadas (porosidade intercristalina) e cristais contendo
mesoporos  (porosidade intracristalina)*®. Em relagdo aos métodos, na
desmetalizacdo uma zedlita € submetida a um tratamento térmico pos-sintese na
presenga de vapor d’agua ou lixiviamento acido para a remogao preferencial de
atomos de aluminio da rede (desaluminizacdo) ou tratamento alcalino (dessilicacéao)
gerando mesoporos intracristalinos®®. Entretanto, nesse método, parte da estrutura
zeolitica acaba sendo destruida, o que leva a reducéo das propriedades acidas (no
caso da desaluminizacdo) e da estabilidade térmica do material (na
dessilicacdo)®>?*. O método da moldagem, por outro lado, pode ser subdividido

em24,39:

e Moldagem solida - a cristalizacdo da fase zeolitica € realizada na
presenca de um molde sdlido como, por exemplo, nanotubos de
carbono que sdo posteriormente removidos por calcinacéo

desobstruindo os mesoporos (intracristalino);

e Moldagem indireta - é feita pela deposicéo controlada de uma fase
zeolitica em uma estrutura com meso ou macroporos. Nesse caso,
os cristais de zedlitas e o suporte formam um compdsito (intra ou

intercristalino);

e Moldagem supramolecular - utilizam-se moléculas que se agregam
como surfactantes (formam micelas), os quais quando removidos

geram 0s mesoporos (intra ou intercristalino).

Os agregados supramoleculares sdo os moldes mais versateis devido a
diversidade de estruturas com diferentes tamanhos e funcionalidades**. Dentro
desse contexto, uma interessante abordagem esta relacionada com o uso de
sistemas bifasicos na forma de microemulsdes ou ambientes confinados®>®. No
primeiro caso, sao adicionadas as fases aquosa (contendo os precursores zeoliticos)
e organica que formam uma emulsédo, sendo normalmente empregada uma mistura
de surfactantes e co-surfactantes para estabilizar a emulsdo e prevenir a
segregacdo das fases®. Li et al.,* sintetizaram a estrutura silicalita (analoga a zedlita
MFI mas composta apenas por Si e O) macro-meso-microporosa através de uma

microemulsédo formada por micelas do surfactante brometo de
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hexadeciltrimetilamonio (CTAB) em etanol juntamente com solucdo precursora
zeolitica. Apdés uma etapa de envelhecimento de 24 h, a emulséo foi seca a 60°C
formando um gel seco amorfo contendo todos os precursores zeoliticos, micelas de
CTAB e macroporos gerados pela evaporacdo das gotas de etanol e 0s mesoporos
a calcinacdo do surfactante CTAB. Os autores ressaltam que apesar das fases
aquosa e etanol serem misciveis, gotas de etanol sdo formadas e estabilizadas na
forma de microemulsdo com a adicao do surfactante, ja a formacéo dos poros pode
ser controlada pela razdo agua/etanol.

Outra abordagem é o emprego de uma emulsdo inversa, ou seja, agua em
oleo (W/O, do inglés “water in oil’) para a formagéo de poros hierarquicos através do
controle do tamanho e forma dos cristais. Lee e Shantz® utilizaram os surfactantes
nao ionicos (Igepal CO-520, CO-720, CO-890), heptano como fase organica e
butanol como co-surfactante para obtencdo e estabilizacdo da emulsédo. A emulsdo
formada pelas gotas da fase aquosa contento os precursores zeoliticos foram
dispersas na fase O6leo durante o tratamento hidrotermal promovendo uma
cristalizagao isolada das particulas (“micro-reatores”). Foram obtidas particulas de
aproximadamente 100 nm formadas por agregados de nanoparticulas da zedlita
LTA, sendo que o tamanho pode ser controlado pela concentracdo de agua. Além da
microporosidade caracteristica das zedlitas, o material apresentou meso-macroporos
do tipo intercristalino®.

Apesar da diversidade de estruturas quimicas disponiveis como moldes,
alguns estudos indicam que a utilizagdo de surfactantes comuns pode levar a
obtencdo de uma mistura fisica de material amorfo e cristais zeoliticos ndo meso ou
macroporosos devido a separacdo de fases entre os dominios de zedlita em
formacdo e o surfactante!?. Esse comportamento se deve principalmente a baixa
estabilidade desses surfactantes em temperaturas elevadas, usualmente acima de
100°C, necesséarias no processo de cristalizacdo da fase zedlita. Uma alternativa
encontrada para contornar este problema consiste na utilizacdo de moléculas com
afinidade quimica pela fase zeolitica, como é o caso de organossilanos: polimeros,
copolimeros e surfactantes que tenham uma parte hidrofébica ligada a um grupo
metoxisilil ou etoxisilil hidrolisavel®. Dessa forma, o grupo metoxisilil ou etoxisilil pode
ligar-se quimicamente a estrutura, enquanto a parte hidrofébica, com baixa
interacdo, ocupa um volume qual dard origem aos meso e macroporos conforme

mostra a Figura 12.
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Figura 12. Funcionalizagdo da superficie de zedlitas com organossilanos de (a) precursor
zeolitico silanizado com um polimero (b) precursor zeolitico com um surfactante catiénico
anfifilico na presenca de um copolimero em bloco para contribuir com o aumento no
tamanho de poro, (c) silanizacdo de sementes pré-formadas com um organossilano e um
alcool para contribuir com o aumento do tamanho de poros. (Fonte: referéncia 9).

Na Figura 12a e 12b é ilustrada a fase precursora zeolitica funcionalizada
com organossilanos poliméricos para a criagdo de meso ou macroporos e, em Figura
12c um nucleo zeolitico tem a superficie funcionalizada por um organossilano que
tem a funcdo de controlar o crescimento do cristal e formar uma nano-zedlita®. Nas
zellitas de tamanhos micrométricos a maior parte da area total de superficie é
formada pela area interna do material, enquanto em nano-zeolitas é esperado um
aumento da area externa e uma reducdo da area interna. Como consequéncia, as
nano-zeolitas possuem uma maior quantidade de sitios ativos expostos na superficie
externa da particula, o que é de grande interesse em reacdes que envolvem
moléculas volumosas cujo acesso aos microporos é dificultado'?46,

Serrano et al.,'° sintetizaram nano-zedlitas do tipo MFI controlando o
crescimento dos cristais através da funcionalizacdo da superficie dos nucleos
formados em uma etapa de pré-cristalizacdo com o organossilano fenilaminopropil
trimetoxisilano (PHAPTMS). Esses autores utilizaram uma rota de sintese
constituida basicamente dos seguintes processos de pré-cristalizagdo (i)-(ii), e de

cristalizacgao (iii), descritos a seguir:

0 Primeiramente sdo geradas sementes de zedlitas a partir de
uma solucdo mantida em refluxo com agitacdo e temperatura

controlados;

(i Funcionalizacdo das sementes com um organossilano

mantendo o sistema em refluxo;
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(i) Processo de cristalizacao final sob condicfes hidrotérmicas.

Uma ilustracdo para a rota de sintese proposta por Serrano e
colaboradores!!, é apresentada na Figura 13. Como resultado os pesquisadores
obtiveram cristais nanomeétricos MFI com particulas de aproximadamente 10 nm
contendo mesoporos de 2-4 nm que formam agregados de tamanho em torno de
300 nm. Os mesoporos sao do tipo intercristalino, ou seja, uma porosidade que é
gerada entre os agregados de cristais muito pequenos. Essas estruturas
apresentaram eficiéncia catalitica aprimorada no craqueamento de polietileno de
baixa densidade (peso molecular médio 46 000 g/mol), uma reacdo de interesse
tecnolégico que envolve espécies volumosas. Assim, a funcionalizacdo de
organossilanos se mostra uma estratégia promissora na obtencdo de zedlitas

hierarquicamente porosas.

SOLUCAO CLARA:
TEOS, IPA, TPAOH, H,0

Etapa 1:
Pré-cristalizacéo

Etapa 2: O'(géé Etapa 3:
0 0 o FmeohaIlzagao -EJ Cristalizagdo
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Figura 13. Rota proposta para smtese de zedlitas com poros hierarquicamente estruturados
pela funcionalizagdo da superficie de sementes a partir dos precursores tetraetilortosilicato
(TEOS), isopropoxido de aluminio (IPA), hidroxido de tetrapropilamoénio (TPAOH). (Fonte:
referéncia 11).
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5.1. Conclusdes gerais

Com esse estudo constatou-se que a obtencdo de poros hierarquicos na
zeolita MFI é dependente da natureza e da quantidade do  organossilano
empregado. Quando avaliou-se o efeito do tipo de organossilano foi possivel
verificar que o octiltrietoxisilano (C8) e o dodeciltrietoxisilano (C12) apresentaram
maior afinidade quimica pela fase zeolitica em condi¢cdes hidrotermais e foram
efetivamente incorporados na estrutura. Além disso, esses organossilanos
promoveram um aprimoramento das caracteristicas texturais com o aumento do
volume total de poros e da area externa especifica das zedlitas. Por outro lado,
constatou-se que o hexadeciltrimetoxisilano (C16) néo foi funcionalizado levando a
obtencdo da zedlita com propriedades semelhantes a zedlita ndo modificada. No
entanto, a presenca de micro-meso-macroporos hierarquicos com consideravel
volume de mesoporos foi observada apenas com o emprego de maiores
guantidades de octiltrietoxisilano. Os mesoporos intercristalinos gerados se deram
pela perda do formato de disco das zedlitas promovendo um consideravel aumento
na area externa dos materiais. Além disso, 0 mesoporos possuem uma estreita
distribuicdo de diametros em torno de 4 nm. Com a segunda etapa de estudos, onde
objetivou-se avaliar a influéncia da adicdo de uma fase 6leo apés a funcionalizacéo
com C8 verificou-se a viabilidade da nova metodologia de sintese. Os resultados
demonstram que menores propor¢cdes molares do 6leo estdo associadas a
macroporos de menores diametros, enquanto que uma maior propor¢ao produz o
aumento do didmetro de macro mas reduz o diametro de mesoporos. Sendo assim,
conclui-se que é possivel controlar o diametro dos poros hierarquicos em zeolitas
MFI micro-meso-macroporosas de acordo com a aplicacdo desejada por meio da
funcionalizacdo com C8 e da variacdo da propor¢cdo do 6leo adicionada na etapa

subsequente.
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Perspectivas Futuras

Serao realizados testes cataliticos na reacéo de eterificacdo do glicerol, uma
reacdo que tem como produto a formacao de anéis aromaticos que sdo moléculas
volumosas e, dessa forma, sdo ideais para avaliar as propriedades texturais
aprimoradas na zeolita MFI. Estes testes ja foram iniciados e alguns parametros de

reacado ja estao otimizados.
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Apéndice A — Dados de refinamento de Rietveld utilizados neste
trabalho

1) CIF utilizado no procedimento de refinamento

Crystallographic Information File for ZSM-5, Calcined

van

Koningsveld, H., Jansen, J.C. and van Bekkum, H.

Zeolites, 10, 235-242 (1990)

CIF
Ch.

taken from the IZA-SC Database of Zeolite Structures
Baerlocher and L.B. McCusker,

Database of Zeolite Structures: http://www.iza-
structure.org/databases/

Chemical formula structural

' [Si960192]"

Cell length a 19.879

cell length b 20.107

cell length c 13.369

cell angle_glpha 90

cell angle beta 90.67

cell angle gamma 90

cell formula units 7 1

symmetry space group name H-M 'P121/n1"

loop

atom site label

atom site type symbol

atom site fract x

atom site fract y

atom site fract z

atom site B iso or equiv

atom site occupancy

SI1 Si 0.05546 0.42056 -0.31990 0.26 1.0
SI2 Si 0.03090 0.31368 =-0.16358 0.29 1.0
SI3 Si 0.06249 0.27960 0.05346 0.29 1.0
SI4 Ssi 0.06233 0.12395 0.03674 0.29 1.0
SI5 Si 0.02804 0.07678 -0.15797 0.26 1.0
SI6 Si 0.05585 0.19556 -0.31331 0.26 1.0
SI7 Si -0.17148 0.42542 -0.31930 0.29 1.0
SI8 Si -0.12653 0.31225 -0.17388 0.29 1.0
SI9 Ssi -0.17590 0.27325 0.03597 0.26 1.0
SI10 Ssi -0.17634 0.11895 0.03436 0.29 1.0
SI11 Ssi -0.12939 0.07156 -0.17516 0.29 1.0
SI12 Si -0.16528 0.19079 -0.31408 0.29 1.0
SI13 Si 0.44297 0.42837 -0.33456 0.26 1.0
SI14 Ssi 0.47305 0.31237 -0.18814 0.29 1.0
SI15 Si 0.43889 0.27704 0.02940 0.29 1.0
SIl6 Si 0.43563 0.12155 0.03380 0.29 1.0
SI17 Si 0.47315 0.07096 -0.17844 0.26 1.0
SI118 sSi 0.43778 0.18737 -0.31743 0.29 1.0
SI19 Si 0.67204 0.42389 -0.31417 0.26 1.0
SI20 si 0.63130 0.31278 -0.16836 0.32 1.0
SI21 Si 0.66892 0.27312 0.04608 0.29 1.0
SI22 sSi 0.67007 0.11867 0.03868 0.29 1.0
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SI23
SI24

o1l

02

03

04

05

06

o7

08

09

010
01l1
012
013
014
015
0l6
017
018
019
020
021
022
023
024
025
026
027
028
029
030
031
032
033
034
035
036
037
038
039
040
041
042
043
044
045
046
047
048

OO O O0OO0O0OO0OOo

[cNoNoNoNoNoNONONONONONONONONONONONONONONONONONONONONONONCONONONONONONONONONONEC)

Si
Si
0.

O O O oo

O OO OO

0
0
0

0
0

0.63082 0.07268 -0.17757 0.32

0.68070 0.19446 -0.29789 0.26
0588 0.3779 -0.21%94 0.79 1.0
.0662 0.3106 -0.0564 0.63 1.0
.0472 0.2018 0.0465 0.92 1.0
.0671 0.1032 -0.0784 0.63 1.0
.0443 0.1230 -0.2693 0.66 1.0
.0477 0.2483 -0.2248 0.89 1.0
0.1533 0.3769 -0.2289 0.89 1.0
0.1669 0.3050 =-0.0725 0.79 1.0
0.1558 0.1960 0.0316 0.76 1.0
-0.1689 0.0885 -0.0753 0.89 1.
-0.1511 0.1208 -0.2630 0.87 1.
-0.1376 0.2483 -0.2424 0.95 1.
-0.0485 0.3189 -0.1490 1.03 1.
-0.0509 0.0781 -0.1529 0.74 1.
0.1253 0.4145 -0.3771 0.82 1.0
-0.0041 0.3923 -0.3892 0.87 1.
-0.1340 0.4022 -0.4186 0.71 1.
0.1298 0.2003 -0.3583 0.63 1.0
0.0026 0.2099 -0.4008 0.82 1.0
-0.1275 0.1948 -0.4188 0.68 1.
0.0515 0.0032 -0.2041 0.58 1.0
-0.1475 -0.0023 -0.2098 0.68 1.
-0.2501 0.4239 -0.3413 0.82 1.
-0.2435 0.1987 -0.3356 0.68 1.
-0.2525 0.2822 0.0676 0.61 1.0
-0.2526 0.1101 0.0697 0.53 1.0
0.4503 0.3799 -0.2408 0.92 1.0
0.4480 0.3143 -0.0754 0.68 1.0
0.4318 0.1991 0.00%94 0.82 1.0
0.4478 0.0812 -0.0669 0.84 1.0
0.4351 0.1206 -0.2527 0.63 1.0
0.4401 0.2505 -0.2451 0.79 1.0
0.6590 0.3797 -0.2169 0.74 1.0
0.6459 0.3148 -0.0508 0.58 1.0
0.6513 0.1961 0.0270 0.68 1.0
0.6559 0.0822 -0.0653 0.92 1.0
0.6678 0.1232 -0.2504 0.92 1.0
0.6694 0.2497 -0.2144 0.84 1.0
0.5530 0.3054 -0.1913 1.05 1.0
0.5519 0.0851 -0.1834 0.84 1.0
0.3714 0.4186 -0.3885 0.89 1.0
0.5015 0.4154 -0.4135 0.76 1.0
0.6320 0.3938 -0.4087 0.74 1.0
0.3711 0.1900 -0.3847 0.66 1.0
0.5032 0.1862 -0.3863 0.74 1.0
0.6326 0.2074 -0.3914 0.%92 1.0
0.4576 -0.0039 -0.2104 0.66 1.
0.6481 -0.0013 -0.2120 0.71 1.

[@Ne]

0



2) Dados obtidos através do refinamento dos difratogramas dos
materiais estudados (exemplo para a amostra MFI)

R-Values

9.39
10.02

Rexp
Rexp ' :

Rwp
Rwp*

11.10
11.84

Rp

Rp*

Quantitative Analysis - Rietveld

Phase 1 MFI

Background

Chebychev polynomial,

Instrument
Primary radius
Secondary radius

(mm)

FDS angle (°)

(mm)
Receiving slit width

Full Axial Convolution

Filament length
Sample length

Primary Sollers

Secondary Sollers (

Corrections
Zero error

(mm)

(mm)
Receiving Slit length

()

Specimen displacement

LP Factor

Miscellaneous
X Calculation Step
Start X
Finish X

Structure 1
Phase name
R-Bragg
Spacegroup
Scale
Cell Mass
Cell Volume (A~3)
Wts - Rietveld

Crystal Linear Absorption Coeff.
(g/cm”3)

Crystal Density
Lattice parameters

a (&)
b (&)
c (&)
beta (°)

(mm)

°)

Coefficient

(mm)

(1/cm)

100.000 %

8.2(20)
-28.6(30)
-16.9(21)
6.4(22)
15.3(19)
1.8(10)

173
173
0.0(10)
0(1200)

12
15
12
3(11)
3(11)

0.01(22)
0.03(33)
90

MFE'T

1.086

P121/nl
0.00000559(19)
5768.074
5336.7(31)
100.000
64.632(38)
1.7948(11)

19.8762(69)
20.0588(65)
13.3859(4¢6)
90.473(13)
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Site
ST1
SI2
SI3
SI4
SI5
SI6
SI7
SI8
SIO
SI10
SI11
SI12
SI13
SI14
SI15
SIl6
SI17
SI18
SI19
SI20
SI21
SI22
SI23
SI24
01
02
03
04
05
06
07
08
09
010
011
012
013
014
015
016
017
018
019
020
021
022
023
024
025
026
027
028
029
030
031
032
033

Z,
T

BB D DSBS DDA DDEESESEDPSESESEDDDSESESEDPEESESEDDDEESEDSDDDSSESESEDSDDESEDS DD DD

-0.123(11)
-0.157(11
-0.098 (12
-0.122 (13
-0.197(12
-0.057 (11
-0.133(13
-0.039(14
0.228(11)
-0.0755(92)
-0.253(11)
0.187(14)

-0.002(12)
-0.227(10)
0.026(18)

-0.2217(95)
-0.195(11)
-0.293(17)
-0.294 (15)
-0.269(12)
0.484(15)
0.334(11)
0.3987(84)
0.453(15)
0
0
0

)
)
)
)
)
)
)

422 (12)
.391(15)
.661(11)

z
-0.3980(86)
-0.182(11)
-0.063(10)
0.045(11)
-0.1924 (95)
-0.340(11)
-0.257(11)
-0.1666(97)
-0.0044 (96)
0.1919(88)
-0.189(12)
-0.4452(93)
-0.3524(92)
-0.1902 (80)
0.1199(76)
-0.0098 (88)
-0.1632(98)
-0.286(11)
-0.333(10)
-0.115(11)
-0.0126(93)
0.080(12)
-0.0954 (92)
-0.347(12)
-0.078(17)
-0.127(17)
0.025(18)
0.153(16)
-0.283 (17
-0.209(16
-0.112 (16
-0.276 (22
0.047(19)

—_ — — —

Atom Occ

Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si

o eoNoNoNoNoNONoNoNONONONONONONONONONONONONONONONONONONONONONCONONG)

1

PR R PR RRRPRRPRRRRRRRPRRPRRRR,ERRRRRPRRRRRRPRPRRPRPRRRRERRRRPRRRERRERRRRR BB

ocNeoNoNoNoRoNoNoNoNoNoBooNoNoNoNoNoNoRol —NoNoNolNeoNooNohNoNoloNoNolololoNoNoNoNololoNoNoNoRololoNoNoNoNoNolololNolNo)

.26
.29
.29
.29
.26
.26
.29
.29
.26
.29
.29
.29
.26
.29
.29
.29
.26
.29
.26
.32
.29
.29
.32
.26
.79
.63
.92
.63
.66
.89
.89
.79
.76
.89
.87
.95
.03
.74
.82
.87
.71
.63
.82
.68
.58
.68
.82
.68
.61
.53
.92
.68
.82
.84
.63
.79
.74



034
035
036
037
038
039
040
041
042
043
044
045
046
047
048

.702
.355
.373
.605(11)
.4431(89)
.5483(97)

BB DD DD DD DD DD D
eoleoNoNoNeoNololoNololololNolNolNo)

.656(11)
.688(12)
.6063(98)
.6610(97)
.687(21)
.567(
.524(
191 ¢(
.493(13)

(

(

(

12)
12)
13)

11)
11)
10)

0.

0.
0.
0.
0.
-0.000(11) -O.
0.

294 (14) 0.113(16
-0.005(13)

187(10) -0.

151 (11) -0.

214 (26) -0.

369(11) -0.

3293(99) -0.
.415(13) -0.
385(11) -0.
174 (14) -0
042 (11) -0
139(11) -0.
0.087(10) -0
-0.0338(95) -0

| O O O OO

CHNONONONONONONONONONONONONONC]
PR R R RRRPRRPRRERRRRP P
R eNoNoNoNoNoloNolENoloNoNole!

.58
.68
.92
.92
.84
.05
.84
.89
.76
.74
.66
.74
.92
.66
.71
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Apéndice B - Diagramas t dos materiais estudados

o MFI —--C8-5 _g (C8-15
1 - C16-5 —— C8-10
| —-C12-5
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

t (A)

Figura 45. Diagramas t dos materiais sintetizados com diferentes tipos e quantidades de

organossilanos. (fonte: proprio autor).

N N W W
o U1 O O
o O O O

Volume adsorvido (cm3.g‘1)

0

=
a1
o

100+

(6}
o

——C8-10
1-+—D15
{1—— D30
D60

0 2 4

6 8 10 12 14 16 18
t (A)

Figura 46. Digramas t dos materiais sintetizados com diferentes proporc¢des de dodecano e
concentracao fixa de 10% de C8.(fonte: préprio autor).





