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Resumo

Os zeodlitos com metais de transicao incorporados na sua estrutura possuem
propriedades cataliticas numa grande variedade de reaccées. Uma das alternativas mais
prometedoras, tanto para os processos de oxidacao cataliticos em fase liquida como em fase
vapor, é a preparacao de catalisadores heterogéneos baseados na incorporacao de diferentes

metais de transicao (Ti, V, Zr, Cr, Co, etc) em matrizes tanto cristalinas como amorfas.

Neste presente trabalho de investigacao, foi estudada a sintese do zedtipo com vanadio
de estrutura MFI (vanadiosilicalita-1, VS-1) a partir de um xerogel de SiO,-V,0s. O xerogel foi
preparado pelo método sol-gel e utilizou-se hidroxido de tetrapropilamonio (TPAOH) como
promotor da estrutura. Foi realizada a cristalizacao através de aquecimento assistido com
microondas e em estufa convencional, estudando a influéncia das variaveis de sintese. Os
materiais preparados foram caracterizados por diferentes técnicas: DRX, FRX, UV-Vis RD,
FTIV, SEM e adsorcao/dessorcao de N, a 77 K.

Os zeolitos sintetizados apresentam uma elevada cristalinidade, embora apresentem
pouco vanadio na sua estrutura. A cristalinidade e o teor em vanadio dos materiais
preparados por aquecimento com microondas sao similares aos materiais sintetizados em
estufa convencional, embora o seu tamanho de particula seja menor. O aquecimento por
radiacdo microondas tem a vantagem de reduzir o tempo de sintese em comparacao com o
aquecimento convencional, alcanceo-se a mesma cristalinidade em apenas trés horas, frente

aos trés dias requeridos pela estufa convencional.

Palavras chave (Tema): xerogel, sinteses, VS-1, microondas
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Abstract

The zeolites with transition metals incorporated in its structure have catalytic
properties in a large variety of reactions. One of the most promising alternatives for catalytic
oxidation processes both for liquid e vapor phase is the preparation of homogeneous catalysts
based on the incorporation of some transition metals (Ti, V, Zr, Cr, Co, for example) in

crystalline matrix or amorphous.

In this investigation work, the synthesis of the vanadium structure zeotipe with MFI
structure (vanadiumsilicalite-1, VS-1) from a SiO,-V,0s xerogel has been studied. The xerogel
was prepared by the sol-gel method, e the structure promoter used was the TPAOH. The
crystallization was made using assisted heating with microwave e a conventional oven, e the
synthesis variables were tested. The prepared materials were characterized by different
techniques: XRD, XRF, UV-Vis DR, FTIR, SEM and adsorption/desorption of N, at 77 K.

The synthetised zeolites have high crystallinity, although they have few amounts of
vanadium in its structure. The crystallinity e the vanadium content of the microwave assisted
heating prepared materials are similar to the conventional stove assisted heating prepared
ones, but its particles sizes are smaller. The use of the microwave assisted heating allows to
drastically reduce the synthesis time, reducing it from three days to three hours, using the

conventional oven.

Keywords: xerogel, synthesis, VS-1, microwave
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1 Introducao

Os catalisadores possuem grande importancia na indistria quimica, uma vez que cerca de
90% dos processos quimicos sdao feitos através de sistemas cataliticos. Tradicionalmente,
muitos processos quimicos sao feitos em fase homogénea. No entanto, actualmente a
tendéncia tem sido a de utilizar catalisadores heterogéneos, com os quais se consegue uma
grande selectividade e se simplifica o processo de separacdao dos produtos de reaccao e
catalisador, facilitando a sua reutilizacao e evitando-se a formacao de correntes corrosivas e
contaminantes. Isto permite desenvolver novos processos mais adequados desde o ponto de

vista do meio ambiente.

Uma das alternativas mais prometedoras consiste na preparacao de catalisadores
heterogéneos baseados na incorporacao de diferentes metais de transicao (Ti, V, Cr, Co, etc)
em matrizes tanto cristalinas como amorfas. Apesar de terem sido desenvolvidos métodos
distintos de preparacao (suporte, permuta ionica, encapsulamento, etc), a sua substituicao
em posicoes estruturais da rede parece apresentar vantagens claras com respeito ao resto dos
métodos, entre os quais se incluem estabilidade frente a problemas de lixiviacao e baixa
desactivacdo por formacao de oligomeros a partir das espécies metalicas por se encontrarem

isoladas.

Neste contexto, foi estudada a sintese do zedlito silicalite de vanadio-1 (VS-1) a partir de
xerogeis amorfos Si0,-V,0s, por impregnacao incipiente e posterior cristalizacao numa estufa
convencional ", Neste trabalho, foi utilizado o aquecimento com microondas para induzir a
formacao de cristais de zeolitos. Este método consegue produzir cristais mais pequenos e
mais homogéneos em tempos mais curtos. Também foi feita a cristalizacdo numa estufa
convencional, comparando-se as propriedades dos materiais sintetizados por ambos os

métodos.

1.1 Silicalite de vanadio-1 (VS-1)

1.1.1 Estrutura

Os zeolitos sao aluminosilicatos cristalinos unidos através de atomos de oxigénio
produzindo uma rede tridimensional de canais e cavidades internas de dimensao molecular.
Tal rede tridimensional forma um sistema de microporos bem definido, que podem actuar
como canais de reaccao. A sua reactividade e selectividade podem ser aumentadas com a

incorporacao de metais, o que da lugar a criacdo de centros activos.
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Assim, a silicalite de vanadio é uma matriz molecular com estrutura tipo MFI (Figura 1.a).
A sua unidade estrutural esta formada por 14 atomos T (Figura 1.b) de silicio ou vanadio
unidos mediante os oxigénios (Figura 1.d) e, posteriormente, planos estruturais que se unem
até formar a estrutura tridimensional definitiva. A estrutura possui dois sistemas de canais
que se cruzam, um recto e paralelo de seccao eliptica (5,6 x 5,1 A) e outro sinusoidal de
seccao quase circular (5,3 x 5,6 A) (Figura 1.e). A janela de ambos sistemas de canais esta

formada por 10 atomos T.

(9)

Ogel
%

a) Estrutura tridimensional (MFI). b) Atomo T (T: Sio V). c) Unidade estrutural.

o A~

B~

d) Formacao das cadeias. e) Sistema de canais.

Figura 1 - Estrutura do zeélito silicalite de vanadio-1 (VS-1)

1.2 Método de preparagao

A sintese hidrotérmica para a preparacao de zedlitos, tanto a partir de géis liquidos como
por impregnacao de xerogeis amorfos, apresenta a vantagem de uma maior dispersao e

estabilidade dos metais de transicao dentro da estrutura zeolitica.

No presente trabalho, foi feita a sintese hidrotérmica do zedlito VS-1 a partir de xerogeis
Si0,-V,0s, por impregnacao incipiente e posterior cristalizacao em microondas ou estufa

convencional.
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Os xerogeis sao materiais amorfos preparados através do processo sol-gel. Este método
consiste na formacdao de um coloide, denominado sol, por hidrélise e condensacao parcial
dum precursor. O precursor utilizado pode ser um sal inorganico de um metal ou um alcoxido
metalico. Nesta condensacdo, os coloides unem-se entre si para formar uma rede amorfa
muito ramificada, com liquido no interior da estrutura porosa, que se denomina gel.
Finalmente o gel seco da lugar ao xerogel, tal como se esquematiza na Figura 2. O tempo
decorrido entre a formacao do gel e a eliminacao do dissolvente preso na sua estrutura

denomina-se por envelhecimento.

5.0 9
o [} 2
CIO O
DO o2 pn| Condensacao Secagem
(o w]
O
ol Gel Xerogel

Figura 2 - Esquema do processo sol-gel

Este método permite a incorporacao de oxidos de diferentes metais (SiO;, V,0s, TiO,,
etc), de modo a obter-se uma boa mistura a nivel molecular, o que provoca uma grande
dispersao da fase activa. E uma técnica muito versatil, que permite o controlo da textura,

composicdo, homogeneidade e propriedades estruturais dos materiais preparados. !

O processo quimico que se produz durante a sintese sol-gel pode ser descrito por uma

sequéncia de duas reaccOes de adicao ou substituicao nucledfila: a hidrélise e a condensacao.

Hidrolise

Si-OR + H,0  —— »Si-OH + ROH
Condensacao (alcool)

Si-OH + RO-Si —— > $5i-0-Si + ROH
Condensacao (agua)

Si-OH + HO-Si —— Si-0-Si + H,0
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1.3 Mecanismo de cristalizacdo

O mecanismo de cristalizacdao dos zeolitos e materiais relacionados desperta grande
interesse na actualidade. Existem diferentes etapas, caso se parta de um gel liquido ou de um
xerogel amorfo. Em qualquer caso, vé-se afectado fundamentalmente pela natureza quimica
dos compostos de partida, sobretudo pelas fontes de silicio e aluminio, ja que sao
responsaveis pelas espécies existentes no gel, a partir das quais se produzira tanto a

nucleacao como o crescimento dos cristais.

Foi proposto que a cristalizacdo mediante o método de impregnacao incipiente se
produzisse através de uma reordenacao da estrutura do xerogel por transformacdes solido-
solido."! Nesta sintese, a fase liquida unicamente proporciona o agente promotor da estrutura
necessario para a cristalizacao, além de favorecer a migracao e isolamento das particulas

secundarias. As etapas basicas do mecanismo de cristalizacdo sao as seguintes:

a) Conversao do xerogel inicial num sélido formado por particulas primarias amorfas. O
xerogel de partida perde a maioria dos seus macroporos, tranformando-se num
material meso e microporoso formado por particulas amorfas (particulas primarias).

Simultaneamente, dissolve-se uma pequena quantidade do xerogel de partida.

b) Formacao de unidades secundarias por agregacao de particulas primarias. Deteccao
das primeiras entidades cristalinas. As particulas primarias agregam-se para dar lugar
a particulas secundarias, que inicialmente sdao amorfas e vao sendo cada vez mais

cristalinas a medida que a cristalizacao avanca.

c) Transformacao das particulas secundarias em cristais de zeolito. As particulas
secundarias soltam-se do cogel amorfo e passam ao seio da solucao como unidades
individuais, comecando a sua zeolitizacao, processo em qual se transformam em

cristais de zeolito.

1.4 Catalisadores com vanadio

Desde ha muitas décadas que a incorporacao de metais em materiais micro e mesoporos é
um dos principais temas de investigacao em catalise heterogénea. Foi mostrado especial
interesse pela incorporacao de metais de transicao, como o caso do titanio e do vanadio,
devido a sua utilidade em reaccdes de oxidacdo " ¥l assim como em processos fotoquimicos.
71 81 A sua substituicdo isomoérfica em posicdes estruturais de uma matriz zedlitica possui, a
priori, certas vantagens sobre o resto dos sistemas cataliticos heterogéneos: i) o isolamento

dos metais redox evita a oligomerizacao das espécies oxometalicas; ii) aumenta a
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estabilidade do metal frente a processos de lixiviacao; iii) aproveita-se a selectividade de

forma da estrutura na qual se incorpora.

O primeiro exemplo de um peneiro molecular redox foi a zeodlito silicalite de titanio-1
(TS-1), preparada em 1983 P!, e demonstrou possuir excelentes propriedades cataliticas em
reaccoes de oxidacao selectiva de compostos organicos com peroxido de hidrogénio como
oxidante. PP} Pl [0 "l pesde entdo, foram sintetizados um grande nimero de materiais que
incorporam titanio em diferentes tipos de peneiros moleculares, como TS-1 P [ 75.2 1131,
Ti-ZSM-5 (AL-TS-1) " Ti-ZSM-48 [ Ti-Beta ", etc. No entanto, ainda que a obtencéo de
zeolitos com titanio tenha sido um grande éxito devido as suas potenciais aplicacoes, a
investigacao neste campo tem vindo a centrar-se na incorporacao de outros metais de

transicao, como o vanadio.

O vanadio é um componente chave de diversos sistemas cataliticos em fase homogénea,
pelo que a sua substituicao isomérfica em distintas estruturas zéoliticas tem sido de grande
importancia para o desenvolvimento de novos catalisadores heterogéneos. Estes materiais,

[18], [19]
)

além de possuirem elevada actividade em reaccdes de oxidacdo ['"" catalisam a

oxidacdo de parafinas lineares em posicéo terminal .

Nos ultimos anos, foi publicado um grande numero de trabalhos relativos a sintese de
diferentes materiais zeoliticos incorporando vanadio na sua estrutura: MF| 'l (201 21 pmE| 122
231 BANDA ", MTW 1 etc. A actividade destes catalisadores esta relacionada com a
natureza do vanadio na sua estrutura, o que inclui estado de oxidacdo, condicoes de
coordenacao e estabilidade, etc. No entanto, existem ainda alguns problemas na sintese de
zeolitos que contém vanadio. O principal problema é a baixa incorporacao de vanadio dentro
da estrutura silicia e a grande proporcao de espécies de Oxido de vanadio extra-rede
existentes. Estas podem ser eliminadas através de tratamento com acetato de aménio, o que

(231, Este problema pode surgir devido a baixa

provoca um forte declinio no teor de vanadio
estabilidade dos atomos de vanadio na estrutura zéolita. Por outro lado, os materiais com
vanadio obtidos por determinados procedimentos sao formados por cristais de grande

tamanho, o que pode conduzir a limitacoes de difusao durante as reaccoes cataliticas.

1.4.1 Métodos de sintese

Os zedlitos e outros materiais similares sao preparados por sintese hidrotérmica que
consiste em aquecer uma mistura de reaccao aquosa a baixa pressao. Durante o processo de
sintese, produz-se a transformacao em meio basico de uma mistura de silicio e aluminio ou
outros metais num material cristalino microporoso, pelo que se requer uma solucao alcalina

5
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sobressaturada. Para isso € necessario um agente mineralizante que solubilize as espécies
presentes na sintese. A sintese hidrotérmica de silicalite de vanadio-1 pode ser levada a cabo
a partir de géis liquidos, utilizando uma mistura de TEOS (fonte de silicio) e TPAOH (promotor
da estrutura) a que posteriormente se adiciona uma fonte de vanadio. Foram utilizadas

distintas fontes de silicio e vanadio.

Wongkasemjit et al. sintetizaram alcoxidos de metais mais estaveis em comparacao
com os produtos comerciais que se utilizam habitualmente na sintese de zedlitos em fase
liquida. Tal é o caso do silatrano e alumatrano, que foram utilizados como fonte de silicio e
aluminio na sintese de vanadiosilicalite-1 % e ZSM-5 1, Ao serem precursores que possuem
grande estabilidade de mistura, a hidrolise é mais lenta, o que facilita a manipulacao e o
controlo da sintese. Em 1999, foi desenvolvido outro método de sintese a partir de xerogeis

de Si0,-V,05 baseado na impregnacéo incipiente com solucdes de TPAOH !,

Desde finais de 1970, a investigacao na sintese de zeodlitos foi centrada no uso do idao
fldor, como uma alternativa a sintese hidrotérmica. O iao F* pode substituir o ido OH na
sintese de zedlitos, sobretudo se sao ricas em silicio. Actua como agente mineralizante e as
suas funcOes sao: aumentar a concentracao das espécies solUveis que exercem como
promotores da estrutura zeoliticia, o que permite que se produza a nucleacao dos cristais a
niveis de supersaturacao relativamente baixos, e actuar como catalisador das reaccoes de

condensacao que possuem energias de activacao baixas.

Foram preparadas varias estruturas zeoliticas utilizando i6es de fldor: MFI, MTT, MTN,
TON, FER, BANDA e ZSM-48 . A primeira sintese com o iao F~ de um zedlito com estrutura MFI

201 Estes estudos

em que foi incorporado um heteroatomo foi publicada em 1986
demonstraram que a presenca de diferentes sais de fluor fazem diminuir o pH da sintese e
afecta notavelmente a quantidade de heteroatomos incorporados na estrutura, a morfologia e
tamanho de cristal, e a velocidade de cristalizacdo. Os cristais de zeodlito obtidos possuem
menos defeitos que os materiais microporosos preparados em meio basico . 0O
inconveniente é que os complexos de fllor que se formam inicialmente possuem geometria
octaédrica. Isto faz com que sejam necessarios tempos de sintese maiores que nas sinteses

tradicionais, ja que tém que se transformar em espécies com coordenacao tetraédrica ',

Neste presente trabalho, a sintese do zedlito VS-1 foi realizada com o método por
impregnacao incipiente de xerogeis amorfos, uma vez que com este procedimento foi

conseguida uma maior dispersao e estabilidade do vanadio dentro da matriz que quando se
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parte de géis liquidos ). Além disso, os tempos de sintese sdo muito menores que os outros

procedimentos de sintese comentados.

1.4.2 Aplicacbes

Como se comentou anteriormente, os materiais que incorporam vanadio na sua
estrutura possuem grande actividade em reaccées de oxidacao, assim como em processos
fotoquimicos. Na Tabela 1, resumem-se distintas aplicacoes de materiais que possuem

vanadio como fase activa.

Tabela 1 - Aplicacbes de materiais com vanadio na sua estrutura

Material Estrutura Processo Referéncia
VS-2 MEL Hidroxilacao do fenol com H,0, Hari Prasad Rao et
al.,1993
VS-2 MEL Oxidacao de n-alcanos e ciclohexano com Hari Prasad Rao yet
H,0, al.,1993b
Si0;-V,05 Oxidacao de alquenos, alcoois e fenol com Neumann e Levin-
H,0, Elad, 1995
VS-1 MFI Oxidacao de p-clorotolueno a p- Shing et al.,1996
VS-2 MEL clorobenzaldeido em fase liquida com H,0,
VS-1 MFI Reducao selectiva de NOx usando n-octano Raj et al., 1996
como reductor e na presenca de O, diluido
em N,
VS-1, V-ZSM-5 MFI Desidrogenacao oxidativa de propano a Centi et al., 1996
VS-2 MEL propileno na presenca de O,
VAPO-5 AFI Oxidacao selectiva de hidrocarbonetos com Concepcion
0, etal., 1996
V-MCM-41 - Oxidacao de alcanos com peroéxidos Neumann et al.,
1996
VS-2 MEL Decomposicao fotocatalitica de NO Ichihashi et al., 1997
VS-1 MFI Oxidacao de alcoois com perdxidos McMorn et al., 2000
VAPO-5 AFI
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VS-1 MFI Decomposicao fotocatalitica de NO Higashimoto et al.,
2001

V-MCM-48 - Oxidacao de ciclohexano com perdxidos Selvam y Dapurkar,
V-MCM-41 2005

VS-1 MFI

VS-1 MFI Oxidacao de n-hexano com perdxidos Shetti et al., 2006
V-MCM-41
V-SBA-15 - Decomposicao de diclorometano Piumetti et al., 2010

1.5 A radiacdo microondas na sintese de materiais zeoliticos

Os zeolitos sao sintetizados geralmente por aquecimento em estufas convencionais
durante um periodo de tempo que vai desde umas poucas horas até alguns dias, dependendo
da natureza dos materiais, composicao da mistura e da temperatura de sintese.

Nos ultimos anos, foram publicados varios artigos nos quais o aquecimento por radiacao
microondas foi aplicado a sintese de diversos materiais zeoliticos (zeélito ZSM-5, B e Y) 28 [29].
B0 assim como aluminofosfatos cristalinos (VPI-5, MnAPO,-44, MnAPO,-5 e AlPO,-5) e
materiais mesoporosos tipo MCM-41 Bl e SBA-15 B2 331 Em todos os casos, o uso da radiacéo
microondas permitiu reduzir o tempo de cristalizacao, como se pode ver na Tabela 2, em que

se mostra como exemplo os zeolitos Y e ZSM-5, de estrutura FAU e MFI, respectivamente.

Tabela 2 - Comparacao de tempos de sintese entre estufa convencional e microondas

Estufa convencional Microondas
Sinteses Referéncia
T (°C) Tempo T (°C) Tempo
Zeolito Y Zhao et al.,
110 4 a 12 dias 115 1 dia
(FAU) 1997
) Arafat et
ZSM-5 (MFI) 170 Varios dias 140 30 min
al., 1993
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Além de reduzir o tempo de sintese, através do uso da radiacao microondas,

conseguiu-se eliminar a cristalizacdo de fases indesejaveis .

O aquecimento por radiacao microondas num material baseia-se na interaccao desta
com os componentes dipolares da amostra, que tratam de se alinhar com o campo
electromagnético aplicado. Este campo € alternado (positivo-negativo) e os momentos
dipolares seguem o campo, pelo que giram para alinhar-se com ele. Por esta razao, as
moléculas apolares nao sdao capazes de absorver a energia de microondas. O campo eléctrico
aplicado muda de sinal, e portanto de direccao, o que provoca que uma parte da energia
eléctrica se dissipe devido a friccdo das moléculas, dando lugar ao seu aquecimento P4, Por
outro lado, os ides existentes no meio movem-se segundo a direccao do campo eléctrico
alternado empregado. Durante o seu movimento, estes ides colidem com as moléculas
vizinhas, aumentando o seu movimento e, portanto, produzem calor. A energia microondas é
“fria”, produzindo calor s6 quando é absorvida pela amostra. Penetra facilmente no material,

pelo que pode ser absorvida directamente e de maneira uniforme em todo o seu volume. &

A diferenca mais importante entre aquecimento por microondas e aquecimento
convencional é que nesta ultima o calor é transferido por conducao e conveccao desde o
exterior ao interior das amostras. O caudal de calor a transferir depende da conductividade
térmica, do gradiente de temperatura ao longo do material e as correntes de conveccao
existentes. Como resultado, o aumento da temperatura da-se mais lentamente B¢, No
aquecimento por microondas, devido ao efeito do aquecimento massico, pode obter-se um
aumento de temperatura mais rapido e uniforme, dependendo da poténcia e das

caracteristicas fisicas do material irradiado.
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2 Procedimento experimental e equipamentos

A cristalizacao do zeolito VS-1 foi realizada tanto em estufa convencional como em
microondas, comparando-se os resultados obtidos. Todos os materiais preparados foram
caracterizados através de difraccao de raio X, fluorescéncia de raios X, espectrofotometria de
de ultravioleta-visivel por reflectancia difusa, espectroscopia do infra-vermelho por
transformada de Fourier, microscopia electronica de varrimento e adsorcao/desorcao de N, a
77K. Neste capitulo, é descrito o equipamento experimental utilizado, assim como o

procedimento seguido para a preparacao e caracterizacao de materiais.

2.1 Sintese de silicalite de vanadio (VS-1)

A sintese do zedlito VS-1 foi levada a cabo por impregnacao de um xerogel amorfo de
Si0,-V,05 com o agente promotor da estrutura MFI (hidréxido de tetrapropilamonio, TPAOH) e

posterior tratamento térmico ['!. As etapas realizadas sdo descritas de seguida.

a) Preparacdo do xerogel SiO;-V;05

O xerogel de Si0,-V,05 utilizado como material de partida foi preparado usando
tetraetilortossilicato (TEOS, alfa) e triisopropoxido 6xido de vanadio (V) (VO(OPr)s;alfa) como
fonte de silicio e vanadio, respectivamente. Na primeira fase, 17,5¢ de TEOS foram
hidrolizadas com uma solucao de HCl (Carlo Erba) 2M ((H,O/TEOS)moar=4), a temperatura
ambiente e com agitacdo até aparecimento de uma Unica fase. De seguida, a mistura foi
agitada em banho de gelo até uma temperatura inferior a 2°C e foram adicionadas 0,451g de
VO(OPr); ((TEOS/VO(OPr)3)moiar=45), gota a gota tendo especial cuidado para evitar a
formacao de precipitados de oxido de vanadio de cor amarelo-laranja. A mistura liquida foi

agitada durante uma hora em banho de gelo, e outra hora mais a temperatura ambiente.

Numa segunda fase, a mistura foi gelificada, adicionando cerca de 13 ml de TPAOH 1M
(Aldrich), a temperatura ambiente. O gel obtido foi seco durante uma noite a 110°C, e o

xerogel resultante foi esmagado com um almofariz de forma a reduzir o seu tamanho.

10
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b) Cristalizacéo

Os materiais VS-1 foram sintetizados por impregnacao incipiente do xerogel de SiO,-
V,05 anterior com solucdes aquosas de TPAOH e posterior cristalizacao em microondas ou em

estufa convencional.

Foi estudada a influéncia da temperatura, tempo de sintese, concentracao de TPA" e
OH’, assim como a relacao massica TPAOH/xerogel sobre o grau de cristalinidade e o teor de
vanadio dos materiais preparados. Para modificar as concentracées dos ides do promotor,
TPA" e OH’, foram utilizados TPABr, (Aldrich) e NH,OH (Fluka), respectivamente.

Nas sinteses realizadas em microondas, foram utilizadas 19 g da mistura de xerogel e
solucdo, ao contrario das 4 g usadas para a estufa convencional. O programa de aquecimento
por microondas consta de duas etapas: uma rampa de aquecimento de 3 minutos a 900W,
para alcancar num curto periodo de tempo a temperatura desejada, e o resto do tempo a
500W. Decorrido o tempo de sintese, o produto foi retirado, e foi centrifugado a 200 rpm,
lavando-se varias vezes com agua destilada. Posteriormente, foi seco a 110°C durante uma

noite. O material obtido foi calcinado a 550°C durante 5 horas.

2.2 Equipamentos de sintese

Os métodos de aquecimento empregados foram tanto em estufa convencional como

em microondas. De seguida sao descritas as suas caracteristicas.

2.2.1 Estufa convencional

A sintese em estufa convencional foi levada a cabo numa estufa modelo Heraeus
Instruments tipo T6060. Funciona a 230 V, 50 Hz, 6,5 A e uma poténcia de 1,5 kW. Os
reactores utilizados para esta estufa sao autoclaves de aco inoxidavel (Figura 3.a) em que no

seu interior é introduzido um recipiente de teflon de 36 cm® de capacidade (Figura 3.b).

A transmissao de calor produz-se por conveccao através do ar desde as paredes da
estufa até ao reactor, e por conducao através do solo da estufa. No reactor, produz-se a
transmissao de calor por conducao através das paredes de aco e do recipiente de teflon. A

Figura 3 mostra os reactores utilizados na sintese.
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a) ) c)

d)

Figura 3- Esquema do reactor autoclave utilizado para a sintese.

2.2.2 Microondas

A sintese de VS-1 mediante aquecimento assistido por microondas foi levada a cabo
num equipamento MLS-1200 MEGA (Figura 4), que opera a 2450 MHz. Este equipamento é de
aco inoxidavel e tem uma proteccao interna contra acidos e dissolventes organicos. Consta de
um rotor de polipropileno em que nele se podem introduzir seis recipientes ou reactores de
100 ml de capacidade (37,9 mm de diametro e 81,1 mm de longitude). Neste trabalho sé
foram utilizados trés reactores: o de controlo, em que se realiza a sintese, e outros de
seguranca, que contém unicamente agua e cuja funcao € de absorver a radiacao que sobra. O
controlo é realizado através de uma sonda de temperatura com uma proteccao especial de
PTFE que se introduz num dos reactores, em contacto directo com a mistura. Estes reactores
estao fabricados com tetrafluorometaxil (TFM), que além de possuir um elevado poder
isolante, permite trabalhar a altas temperaturas (330-350°C). Os reactores vao introduzidos
numa carcaca de PEEK (polyetheretherketon) que possui uma grande resisténcia mecanica,

boa resisténcia quimica e uma temperatura maxima de servico de 300°C.

O programa de aquecimento permite seleccionar até dez etapas diferentes, podendo
eleger a poténcia de trabalho, a temperatura e tempo de sintese. A poténcia tem que ser alta
para alcancar uma temperatura elevada em pouco tempo, mas se o objectivo for aumentar

pouco a pouco a temperatura, a poténcia deve ser baixa.
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Figura 4 - Microondas utilizado para a sintese de VS-1

2.3 Técnicas de caracterizacao

As técnicas utilizadas para caracterizar os materiais sintetizados sao descritas de

seguida.

Difraccao de raios X (DRX)

A estrutura cristalina dos materiais preparados foi analisada mediante difraccao de
raios X. A determinacao do grau de cristalinidade do zeétipo vanadiosilicalita-1, foi realizado
pelo calculo da area dos picos situados entre 22 e 25°, caracteristicos da estrutura MFI, e
posterior comparacdao com um padrao comercial de cristalinidade conhecida (TRICAT,
silicalite-1, cristalinidade 98%). Foi utilizado um difractometro de p6 Philips modelo X’Pert

MPD, com uma radiacao de CuKa e filtro de Ni.
Os parametros seleccionados para a analise foram os seguintes:
Intervalo de varrimento: 26 = 5-50°
Tamanho de passo: 0,05°
Tempo por passo: 1s

Duracao da analise: 15 min
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Fluorescéncia de raios X (FRX)

A composicao quimica dos materiais sintetizados foi determinada pela técnica de
fluorescéncia de raios X. Esta analise foi feita no Servico de Fluorescéncia da Universidade
Complutense de Madrid, num espectrémetro de raios X de longitude de onda dispersiva,
modelo Philips PW 1404.

Espectrofotometria ultravioleta-visivel por reflectancia difusa (DR UV-Vis)

Para avaliar o estado do vanadio na superficie dos diferentes materiais preparados foi
utilizada a espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa. O equipamento utilizado foi um
espectrofotdometro VARIAN modelo CARY-1, equipado com um acessorio de reflectancia difusa

a temperatura ambiente.

Espectroscopia de infra-vermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica é muito Gtil na caracterizacao de peneiros moleculares com metais de
transicao incorporados na sua estrutura, uma vez que a absorcao em determinadas
frequéncias permite deduzir o estado das espécies que estdao na estrutura. Os espectros de
infra-vermelho foram realizados num espectrofotometro de infra-vermelho Thermo Nicolet,
modelo Avatar 160 FT-IR. Este equipamento possui um detector de DTGS-KBr, um divisor de
prismatico de KBr, uma fonte de IV Ever-Glo e um lazer de referéncia de Helio-Nedn. Para a
analise das amostras é necessario que as amostras estejam sob a forma de pastilha. Para isso
mistura-se e modi-se uma pequena quantidade de amostra, 1% em peso, com KBr (Aldrich).
Posteriormente, submete-se a mistura a compressao até obter um disco por aplicacao de uma

pressdo de 1 kg/cm? durante 1 minuto. As condicées de medida das amostras foram:
NUmero de ensaios por amostra: 60

Resolucao: 4 cm’”

Espacamento: 2cm’

Velocidade do espelho: 0,47 m/seg

Ganho: 1

Abertura: 100
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Microscopia electronica de varrimento (SEM)

O microscépio electronico de varrimento proporciona informacao sobre o tamanho e a
morfologia dos materiais sintetizados. Esta analise foi realizada num microscopio de
varrimento JEOL modelo JSM-6400. As imagens foram obtidas pelo detector de electroes
secundarios do tipo Evehart-Hornley. As condicoes de trabalho foram: corrente de emissao de

250 pA produzida por um filamento de volframio e um potencial acelerador de 20 kV.

As amostras foram preparadas dispersando uma pequena quantidade de material a
estudar sobre uma fita de grafite. Posteriormente, foram secas durante um dia a 60°C para
diminuir o seu contetdo em humidade. Devido a sua baixa condutividade eléctrica, foram
submetidos finalmente a um processo de metalizacao com banho de ouro, utilizando um

metalizador BALZERS SCD004 Sputter Coater, durante 4 minutos com uma corrente de 25 mA.

Foi determinado o tamanho das particulas analisadas como o didametro da area
projectada por estas, com o que se tem em conta as dimensdes da particula no plano de

medida.

Adsorcao de N, a 77 K

Através de isotérmicas de adsorcao de N, a 77 K, foi possivel determinar a superficie
especifica e volume de poros dos materiais sintetizados. O equipamento utilizado foi um
MICROMERITICS ASAP-2020. A superficie especifica foi estimada pelo método BET (Brunauer-
Emmett-Teller) 7, enquanto que a determinacéo do volume de micro e mesoporos foi levado

a cabo pelo método t-plot, a partir dos dados da isotérmica BET.
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3 Resultados e Discussao

+

Foi estudada a influéncia do tempo e da temperatura de sintese, a concentracao de TPA
e OH’, a relacdao massica TPAOH/xerogel e o teor em vanadio do xerogel de partida na sintese
do zedltio VS-1. A cristalizacao foi levada a cabo numa estufa convencional e em microondas

com a finalidade de comparar os resultados obtidos.

Independentemente do método de aquecimento utilizado, os materiais preparados sao
de cor branca depois de calcinados. No entanto, tornam-se amarelos em contacto com o ar, a
temperatura ambiente, devido a presenca de atomos de vanadio extra-rede. 271 [l 14
Tratam-se de atomos de vanadio que nao se encontram bem incorporados na matriz silicia do
catalisador e, portanto, podem degenerar em oOxido de vanadio polimérico por simples

processos de hidratacao.

Neste capitulo, sao discutidos os resultados obtidos na sintese do zedlito VS-1. As
condicoes de sintese utilizadas, assim como o grau de cristalinidade e o teor em vanadio dos
materiais preparados, apresentam-se nos Anexos | Il e Ill. Foi determinado o rendimento em
solidos dos materiais preparados, que também foram caracterizados por DRX, FRX, UV-Vis RD,
FTIR e SEM. Nas figuras 5 a 10, mostra-se o difractograma, os espectros UV-Vis RD e FTIR, as
isotérmicas de adsorcao/dessorcao de N, a 77 K, assim como uma microfotografia SEM de um
dos materiais preparados, a modo de exemplo. (material VS1_M19, 95% cristalinidade, 0,4%
peso de vanadio, Anexo Il, Tabela viii). Na analise do resto dos materiais sintetizados, foram

obtidos resultados similares.

Intensidade (u.a.)

5 15 25 35 45
26()

Figura 5 - Difractograma do material VS1_M19 (Anexo I, Tabela viii)

(Condigoes: T=170°C; Myerogei=9,58; tsintese=D h; (TPAOH/xerogel)massa=1,2; [TPA", OH]=0,5 M)
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O difractograma que se apresenta na figura 5 mostra os picos caracteristicos da
estrutura MFI (picos situados entre 22 e 25°), e confirma a elevada cristalinidade do zeolito
analisado (95%).

Na figura 6, apresenta-se o espectro UV-Vis RD do material anterior. Observa-se a
presenca de bandas de absorcdo a 210 e 240 nm, que correspondem a V>* com coordenacéo
tetraédrica *!. N&o se verificam as bandas caracteristicas de V>* octaédrico (380 nm), V>* em
coordenacao de piramide quadrada (425 nm) nem a correspondente as ligacées V-O-V (>400

nm) [38], [39] .

Nestas amostras com pouco teor em vanadio, pode aparecer um pequeno pico por
volta dos 350 nm. Isto deve-se ao ruido gerado pelo dispositivo quando se muda a luz visivel

pela ultravioleta, e € mais apreciavel quanto menor é o teor de vanadio na amostra.

F (R) (u.a.)

190 240 290 340 390 440 490
A (nm)

Figura 6 - Espectro UV-Vis RD do material VS1_M19 (Anexo Il, Tabela viii).

(Condigoes: T=170°C; Myerogei=9,58; tsintesis= 5h; (TPAOH/xerogel)masa=1,2; [TPA",0H]=0,5M)

O espectro FTIR (figura 7) apresenta uma banda de absorcdo a 550 cm”, que é
especifica da estrutura MFl. Embora em alguns trabalhos existentes em bibliografia seja
descrito que a incorporacao de atomos de vanadio em coordenacao tetraédrica dentro da
matriz silicia provoca o aparecimento de uma banda a 960 cm™, no caso presente esta nao se

observa M0 1411
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ento em estufa convencional e microondas

Por outro lado, observa-se a existéncia de outra banda de absorcao por volta dos 3500

cm’’, que pode ser devido a presenca de defeitos, gru

coordenadas com os atomos de V' na estrutura zeolita.

pos hidroxilos e/ou moléculas de agua

I T
3 N ||
© \ I
S | |
s |
2 |
E |
2 /
c
S
-

3500 2500 1500 500

Comprimento de onda (cm")

Figura 7 - Espectro FTIR do material VS1_M19 (Anexo Il, Tabela viii).

(Condigoes: T=170°C; Myerogei=9,58; tsintesis= 5h; (TPAOH/xerogel)masa=1,2; [TPA",0H]=0,5M)

A forma que apresentam as isotérmicas de adsor

cao e dessorcao de todos os materiais

cristalinos analisados, é indicativa de que se trata de isotérmicas tipo | mais tipo IV, de

acordo com a classificacao I[.U.P.A.C..

Pode concluir-se que se tratam de sdlidos

microporosos, dada a forte adsorcao que experimentam a pressoes relativas baixas. A

adsorcao a elevadas pressoes relativas produz-se so

verificando-se a existéncia de um patamar.

bre a superficie externa do material,

140
130
120
110
100

90

—— Adsorcao
Desorcao

V (cm3/g STP)

80

0,2

0,4
P/P,

0,6

0,8

Figura 8 - Isotérmicas de adsorcao/dessorcao de N, a 77 K do material VS1_M19 (Anexo Il, Tabela viii).
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(Condigoes: T=170°C; Myerogei=9,58; tsintese= 5h; (TPAOH/xerogel)masa=1,2; [TPA",0H]=0,5M)

Através da analise BET e t-plot foi possivel determinar a area e volume de microporos

do material analisado. Os resultados obtidos apresentam-se na seguinte tabela.

Tabela 3- Propriedades texturais da amostra VS1_M19 (Anexo Il, Tabela viii).

SBEI' (mZ/ g) Vmicroporos (Cmal g) Amicroporos (mzl g) Aexterna (mzl g)

356 0,12 256 100

Finalmente, na microfotografia SEM que se apresenta na figura 9, observa-se que as
particulas do material VS1_M19 (Anexo Il, Tabela viii) possuem a forma hexagonal tipica de

cristais com estrutura MFl, e tém um tamanho médio de 2,48 ym.

10pm

Figura 9 - Microfotografia SEM do material VS1_M19 (Anexo Il, Tabela viii).

(Condigoes: T=170°C; Myerogei=9,58; tsintese= 5h; (TPAOH/xerogel)masa=1,2; [TPA",0H]=0,5M)
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Rendimento em solidos

Na sintese de zedlitos, uma vez decorrido o tempo desejado, extrai-se o produto
obtido, seca-se por centrifugacao, lava-se varias vezes com agua destilada, seca-se em estufa
a 110°C durante 24h, e finalmente calcina-se a 550°C. Nesta Ultima etapa, produz-se uma
importante perda de peso, devida fundamentalmente a eliminacao do agente promotor da

estrutura. Por este motivo, o rendimento em solidos da sintese pode ser calculado como:

Rendimento = w x 100 (1)

xErog

O rendimento foi calculado para todas as amostras tendo em conta a massa de xerogel
introduzido na reaccao, e a massa final depois de ter sido calcinada. De acordo com os
resultados apresentados em anexo, todas as amostras apresentam um rendimento de cerca de
50%, independentemente do método de aquecimento utilizado e das condicdes de sinteses

empregadas.
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3.1 Sintese de VS-1 através de aquecimento em estufa convencional

Para estudar as variaveis de sintese de VS-1 em estufa convencional, foi analisado o
efeito da concentracao de TPA" e OH na solucdao do promotor, da relacdao massica
TPAOH/xerogel e do teor em vanadio do xerogel de partida. Estes efeitos sao descritos em

seguida.

3.1.1 Efeito da concentracdo de TPA* e OH na soluc&o do promotor

Para avaliar a influéncia da concentracao dos ides do promotor em separado (TPA" e OH"),
foram realizados varias experiéncias fixando a concentracao de um ido e variando a do outro.
Para isso foi utilizado TPABr e NH,OH como fonte dos ides TPA" e OH’, respectivamente. As
condicoes das sinteses realizadas neste estudo apresentam-se em Anexo | (Tabelas i e ii).

a) Concentracao de TPA"

Como se observa na figura 10, a cristalinidade das amostras aumenta com a concentracao
do iao TPA", até alcancar um valor maximo de 73% ([TPA']=0,6 M). A partir deste valor, a
cristalinidade diminui mesmo continuando a aumentar a concentracao de TPA". Isto parece
indicar que existe um valor para a relacao TPA"/OH a partir do qual se desfavorece a
cristalizacao devido a pequena proporcao de OH™ presente na sintese. No entanto, a
incorporacao de vanadio aumenta com a adicao de TPA" de forma continua, mostrando um
aumento significativo (57%) no intervalo de concentracées e TPA" mais elevado dos estudados

(0,6-0,8 M), que é quando diminui a cristalinidade das amostras.

100 —+—Cristalinidade 2,0
X 80 - Teor em vanadio e
w )
E 60 - <
= - 1,0
£ 40 - -
2 05 &
T 20 - )
)

0 . . 0,0
0,3 0,5 0,7 0,9

TITPATT (M)

Figura 10 - Influéncia da concentracao de TPA" na sintese de VS-1 através de aquecimento em estufa

convencional.

(Condicbes: T=170°C; Myerogel=28; tsintese=D dias; (TPAOH/xerogel)massa=1; [OH]=0,4M)
b) Concentracao de OH’
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Foram realizadas uma série de experiéncias mantendo constante a concentracao do catiao
TPA", adicionando NH,OH com objectivo de variar a concentracao de OH na solucao do

promotor, e estudar assim a influéncia do pH na sintese.

100 2,0
s /A A A - 1,5
m )
< <
S 60 1 == Cristalinidade 3
2 - 1,0 2
£ 40 Teor em vanadio B
m <
A7 - 0,5
£ 20 - )
O

0 . . 0,0
0,3 0,5 0,7 0,9

[OHT (M)

Figura 11 - Influéncia da concentracdo de OH™ na sintese de VS-1 através de aquecimento em estufa

convencional.

(Condigdes: T=170°C; Myerogei=28; tsintese=D dias; (TPAOH/xerogel)massa=1; [TPA"]=0,4M)

De acordo com a figura 11, observa-se que a cristalinidade dos materiais sintetizados
também aumenta com a adicdo de OH™ até um determinado valor, o que sugere que a
basicidade da sintese poderia favorecer a formacao de particulas secundarias *. No entanto,
a incorporacao de vanadio tem um comportamento inverso, diminuindo com a concentracao
de OH". Ambos parametros alcancam um valor constante a partir de uma concentracao de OH’
de 0,6 M.

3.1.2 Efeito darelagcdo massica TPAOH/xerogel

Para estudar a influéncia da relacdo massica TPAOH/xerogel, foram feitos varios
ensaios modificando a quantidade de xerogel e/ou de solucao de promotor utilizadas,
mantendo constante a massa total utilizada para a sintese. (Anexo |, Tabela iii). Os resultados

obtidos apresentam-se na figura 12.
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100 2,0
== (ristalinidade

80 - Teor em vanadio

60

Cristalinidade (%)

O T T T T T 0,0
0,9 1,1 1,3 1,5 1,7 1,9 2,1
(TPAOH/xerogel) asa

Figura 12 - Influéncia da relacdo massica TPAOH/xerogel na sintese de VS-1 através de aquecimento

em estufa convencional.

(Condigoes: T=170°C; Myerogei=28; tsintese=5 dias; [TPA]=0,5 M; [OH]=0,25 M)

A cristalizacao do xerogel de partida esta obviamente favorecida com a quantidade de
promotor usada na sintese. Portanto, como se pode observar, a cristalinidade aumenta com a
relacdo massica TPAOH/xerogel, ao contrario do teor em vanadio, que diminui
consideravelmente. Ambos parametros parecem alcancar um valor constante. Estes resultados
sugerem que a cristalizacao é mais rapida quanto maior é a proporcao de TPAOH utilizada
com respeito a do xerogel, embora nao pareca afectar a incorporacao atomos de vanadio na

estrutura zeolitica que diminui ao aumentar a cristalinidade da amostra.

3.1.3 Efeito do teor em vanadio do xerogel de partida

Com fim de estudar o efeito do teor de vanadio do xerogel de partida na sintese do
zeolito VS-1, foram preparados varios xerogeis amorfos com distintos teores em vanadio.
(Anexo I, Tabela iv).

De acordo com os resultados obtidos (figura 13), o teor em vanadio do xerogel de
partida nao parece influenciar a incorporacao de vanadio durante a etapa de cristalizacao,
apesar de se verificar um ligeiro aumento na cristalinidade do material ao aumentar o teor de

vanadio do material.
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100
g 80 -
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0,6
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V xerogel
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V xerogel
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Figura 13 - Influéncia da quantidade de vanadio do xerogel de partida.

(Condigdes: T=170°C; Myerogei=28; tsintese=D dias; (TPAOH/xerogel)massa=1; [TPA"]=0,6M; [OH]=0,4M)

Isto sugere que existe um maximo na incorporacdao de vanadio, que poderia estar

relacionado com a distorcao que provocam os atomos de vanadio ao incorporarem-se na

estrutura MFI, uma vez que o seu tamanho é distinto ao dos atomos de silicio (Tabela 4).

Tabela 4 - Tamanho dos ides de Si(IV) e V(V).*!

lao N° de coordenacéao Geometria Raio (pm)
4 Tetraédrica 56
Si (IV)
6 Octaédrica 75
4 Tetraédrica 50
V (V)
6 Octaédrica 68

A modo de exemplo, apresenta-se na figura 14 o espectro FTIR do xerogel com um teor

em vanadio de 3,4%.s, € do zeolito preparado a partir do mesmo (VS1_C16, Anexo |, Tabela

iv). Como se pode observar, a banda caracteristica da estrutura MFI (550 cm™) esta presente

no espectro, sendo desprezavel no caso do xerogel. No entanto, existe uma banda por volta

dos 960 cm™” s6 no espectro do xerogel. Este facto esta relacionado com a presenca de

vanadio em coordenacéo tetraédrica % 1 41 " e & 56 apreciavel no caso do xerogel pelo seu

maior teor em vanadio.
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Transmitancia (u.a.)

—— Xerogel

—— Zeolita

4000 3500

T T T T

3000 2500 2000 1500

Comprimento de onda (cm™)

1000

500

Figura 14 - Espectros FTIR de um xerogel com 3,4%.s, de vanadio e de um zeélito preparado a partir

dele (VS1_C16, Anexo |, Tabela iv).
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3.2 Sintese de VS-1 através de aquecimento por microondas

3.2.1 Cinéticade cristalizacao

A cristalinidade dos zeodlitos normalmente aumenta com o tempo de sintese. Nao
obstante, existe um tempo Optimo a partir da qual a cristalinidade pode comecar a diminuir

por resolucao das fases cristalinas, podendo-se formar também outras fases.

A modo de exemplo, apresenta-se a evolucao da cristalinidade e do teor em vanadio

do material VS1_M18 (Anexo Il, Tabela v) com o tempo, nas figuras 15 e 16.

(e}

o
I
¢

Cristalinidade (%)
(9]
o
(J

0 T T T T
0 1 2 3 4 5

Tempo (h)

Figura 15 - Variacdo da cristalinidade com o tempo de sintese de VS-1 através de aquecimento por

microondas.

(Condigoes: T=170°C; Myerogei=9,58; (TPAOH/xerogel)massa=1; [TPA", OH]=0,5M)

1,5
5 1
a
&\i
> 075_ - e Y
0 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Tempo (h)

Figura 16 - Variacao do teor de vanadio com o tempo de sintese de VS-1 através de aquecimento por

microondas.
(Condigbes: T=170°C; Myerogei=9,58; (TPAOH/xerogel)massa=1; [TPA", OH]=0,5M)
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Os resultados obtidos mostram um rapido aumento de cristalinidade a tempos curtos,
estabilizando-se a partir de trés horas de sintese, aproximadamente. Pelo contrario, o teor de
vanadio diminui com o tempo, alcancando também um valor constante a partir de trés horas
de sintese. Estes resultados sugerem que o vanadio se extrai da rede durante a cristalizacao
do zedlito, existindo uma clara relacao entre o grau de cristalinidade e o teor maximo de

vanadio.

Para avaliar a forma e morfologia dos cristais com o tempo, foram feitas
microfotografias SEM dos materiais preparados. Na seguinte figura, resumem-se os resultados
obtidos.

tsintese=1 h tsintese=4‘h

d,=1,92 pm d,=2,01 ym

Figura 17 - Microfotografia SEM de materiais preparados com 1 e 4 horas de sintese (VS1_M4 e VS1_M7,

respectivamente; Anexo Il, Tabela i).

(Condigbes: T=170°C; Myerogei=9,58; (TPAOH/xerogel)massa=1; [TPA", OH]=0,5M)

Comparando as imagens obtidas por microscopia electrénica de varrimento, observa-se

que o tamanho dos cristais de VS-1 praticamente nao varia com o tempo de sintese.

No entanto, a tempos elevados o nivel de agregacao € maior, ja que os cristais

crescem uns a partir de outros.
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3.2.2 Efeito datemperatura

Com fim de avaliar a influéncia da temperatura, foram realizadas sinteses a duas

temperaturas diferentes: 170 e 150°C (Anexo Il, Tabela vi). Os resultados obtidos apresentam-
se na figura 18.
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90 -
80 -
70 -
60 -
50 4
40 -
30 4
20 -
10 -
o -

T=170°C T=150°C

Cristalinidade (%)

a) Diferentes tempos de sintese.
(Condigdes: Myerogei=9,5g; [TPA", OH]=0,4M; (TPAOH/xerogel)massa=1)

100

90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30
20 -
10 -
O,

T=170°C T=150°C

Cristalinidade (%)

b) Com o mesmo tempo de sintese.
(Condigoes: Myerogei=9,5g; [TPA", OH]=0,5M; (TPAOH/xerogel)massa=1)

Figura 18 - Influéncia da temperatura na sintese de VS-1 através de aquecimento por microondas.

Observa-se que diminuir a temperatura de 170 a 150°C atrasa a cristalizacao. Por isso,
a tempos de sintese iguais produz-se um decréscimo na cristalinidade do material sintetizado,

sendo necessario um tempo maior para obter o mesmo resultado, como era de esperar.

Logicamente, tanto a velocidade de formacdao do nicleo como a de crescimento de

cristais aumentam com a temperatura. Desta maneira, podera pensar-se que levar a cabo o
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processo de cristalizacdo a uma temperatura elevada é vantajoso, uma vez que se reduzira o
tempo de sintese. No entanto, ha que considerar também o tamanho do cristal do produto
obtido. Como tal, na figura 19, mostram-se as microfotografias SEM de dois zedlitos
sintetizados a 170 e 150°C (VS1_M8 e VS1_M9), a modo de exemplo.

T=170°C T =150°C

d,=2,01 ym d,=1,48 um
Figura 19 - Microfotografia SEM das amostras VS1_M8 e VS1_M9 (Anexo Il, Tabela vi).

(Condicoes: Myerogei=9,58; tsintese=5; (TPAOH/xerogel)massa=1; [TPA" € OH]=0,5M)

Se a relacao velocidade de crescimento de cristais/velocidade de nucleacado € alta,
como ocorre a 170°C, os nucleos formados nas primeiras etapas do processo de cristalizacao
crescerao rapidamente, obtendo-se cristais grandes. Pelo contrario, se se diminui a
temperatura de sintese, a etapa de nucleacdo decorrera mais lentamente, permitindo a
formacao de um maior nimero de nicleos antes de comecar o seu crescimento. Desta forma
favorecer-se-a a obtencao de um zedlito constituida por cristais com um tamanho de
particula inferior ao que se obteria a 170°C. A menor cristalinidade da amostra VS1_M9 afecta

a sua capacidade de adsorcao que € menor que a da amostra 100% cristalina (VS1_M8).
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Figura 20 - Isotérmicas de adsorcao/dessorcao de N, a 77 K das amostras VS1_M8 e VS1_M9 (Anexo I,

Tabela vi).

(Condigoes: Myerogei=9,58; tsintese=5h; (TPAOH/xerogel)massa=1; [TPA" € OH]=0,5M)

3.2.3 Efeito da concentragdo de OH na solucédo do promotor

Mediante o estudo da influéncia do pH da solucdo do promotor, pode-se concluir que
ao aumentar a basicidade produz-se um aumento na cristalinidade dos materiais preparados,
embora diminua o seu teor de vanadio até 0,5%,,. Ambos parametros parecem alcancar um
valor constante a partir de uma concentracao de OH de 0,7 M (Anexo Il, Tabela viii). Estes
resultados sao similares aos obtidos por aquecimento em estufa convencional, embora o teor

de vanadio do zedlito resultou ligeiramente superior, apesar da sua elevada cristalinidade.

100 2,0
3 ]
;’ 80 ‘//r’_‘ _ 1’5
<
E 60 - 3
§ - 1,0 3
= 40 - 3
7]
‘C 20 - *Cristalinidade - 0,5
o Teor em vanadio
0 - - 0,0
0,3 0,5 0,7 0,9
[OH] (M)

Figura 21 - Influéncia da concentracdo de OH™ na solucdo do promotor na sintese de VS-1 através de

aquecimento por microondas.

(Condigoes: T=170°C; Myerogei=9,58; tsintese=4h; (TPAOH/xerogel)massa=1; [TPA™]=0,5M)
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Na figura 22, mostra-se a modo de exemplo, o espectro FTIR dos materiais preparados
com uma concentracao de OH" de 0,4 e 0,7 M. Em ambos os casos, observa-se a existéncia da
banda caracteristica da estrutura do zedlito MFI (550 cm™). Comparando estas duas amostras,
verifica-se que o zeolito preparado com maior concentracao de OH absorve mais energia, o

qual é indicativo da maior cristalinidade deste material.

S
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©
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"E “\“‘ \/,‘ ‘J
E — [OH-]=0,4 M WV
- —— [OH-]=0,7 M \ |
- /
=
3500 2500 1500 500

Comprimento de onda (cm-')

Figura 22 - Influéncia da concentracdo de OH™ na solucdo do promotor na sintese de VS-1 através de

aquecimento por microondas. Espectro FTIR.

(Condigbes: T=170°C; Myerogei=9,58; tsintese=4h; (TPAOH/xerogel)massa=1; [TPA"]=0,5M)

Outro efeito do aumento de basicidade da sintese € a obtencao de materiais com um
tamanho de cristais menor, como o demonstram as microfotografias SEM que se apresentam

em seguida. Este resultado coincide com o exposto anteriormente na bibliografia [,
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10um

[OH]=0,6 M [OH1=0,8M
dp =2,03 ym dp = 1,47 pm
86 % cristalinidade 92 % cristalinidade

Figura 23 - Microfotografias SEM de materiais preparados com [OH]= 0,6M e [OH]=0,8M, (VS1_M13 e

VS1_M15, respectivamente; Anexo Il, Tabela vii).

(Condigbes: T=170°C; Myerogei=9,58; tsintese=4h; (TPAOH/xerogel)massa=1; [TPA']=0,5M)

3.2.4 Efeito darelagcdo massica TPAOH/xerogel

Com o objectivo de estudar a influéncia da relacdo massica TPAOH/xerogel, foram
preparadas varias amostras de VS-1 variando a proporcdo de solucao do promotor e/ou do
xerogel utilizadas, mantendo constante a massa total do meio da sintese (Anexo Il, Tabela

viii). Os resultados obtidos apresentam-se nas figuras 24 e 25.
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b) Teor de vanadio.

Figura 24 - Influéncia da relacao massica TPAOH/xerogel na sintese de VS-1 através de aquecimento

por microondas.

(Condigdes: T=170°C; Myerogei=9,58 ; t sintese= 5h; [TPA", OH]=0,4 M)
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Figura 25 - Influéncia da relacdo massica TPAOH/xerogel na sintese de VS-1 através de aquecimento

em microondas.

(Condigdes: T=170°C; Myerogei=92,58 ; t sintese= 5h; [TPA", OH]=0,5 M)
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Para a menor concentracdo de TPAOH das estudadas (0,4 M), observa-se que a
cristalinidade aumenta com a relacao massica TPAOH/xerogel, ao contrario do teor de
vanadio, que diminui consideravelmente. Logicamente, deve-se a que ao aumentar a
quantidade do promotor, favorece a cristalizacao do xerogel de partida. Este resultado
coincide com o obtido na sintese de VS-1 através de aquecimento em estufa convencional. No
entanto, quando a concentracao de TPAOH utilizada é de 0,5M, o material preparado com a
menor relacao massica TPAOH/xerogel das estudadas é altamente cristalino. Isto faz com que
nao aparecam mudancas na cristalinidade ao aumentar a relacao massica TPAOH/xerogel nas
condicoes ensaiadas, embora se se produzir uma reducao do teor de vanadio que pode estar
relacionado também com a maior concentracao de OH™ utilizada. Para ambas concentracoes
da solucao de promotor, observa-se que tanto o grau de cristalinidade como o teor de vanadio
parecem alcancar um valor constante, para valores de concentracao de OH" superiores a
0,6M.

TPAOH/xerogel=1
—— TPAOH/xerogel=1,2
:: TPAOH/xerogel=1,6
2 ——TPAOH/xerogel=2
3
L
190 240 290 340 390 440 490

A (nm)

Figura 26 - Espectro UV-Vis RD dos materiais preparados com distintas relacées massica TPAOH/xerogel

(Anexo Il, Tabela viii).

(Condigbes: T=170°C; Myerogei=9,58 ; t sintese= 5h; [TPA", OH]=0,5 M)

Ao aumentar a cristalinidade do zedlito, o espectro UV-Vis RD fica mais estreito,
diminuindo o ombro do mesmo, o que indica que o vanadio esta melhor incorporado na rede

tetraédrica da estrutura zeolitica.
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3.3 Comparacdao da sintese de VS-1 por aquecimento em estufa

convencional e microondas

0 aquecimento necessario para a etapa de cristalizacao pode conseguir-se numa estufa
convencional ou por microondas. No entanto, o aquecimento por radiacao microondas é mais
vantajoso, uma vez que é mais rapido e evita problemas de gradiente de temperatura, uma
vez que reduz o periodo de inducao e crescimento dos cristais. Assim, foi comprovado que
para alcancar a temperatura de sintese (170°C) em microondas s6 sao necessarios 30
segundos, ao contrario do aquecimento convencional que necessita de 2,5 horas,
aproximadamente. Por esta razao, a formacdao do nucleo dos cristais numa estufa
convencional produz-se a uma temperatura inferior e durante um tempo maior que quando se

utiliza a radiacao microondas.

As condicOes dos ensaios realizados para comparar o uso dos dois tipos de aquecimento

estudados, assim como os resultados obtidos apresentam-se em anexo. (Anexo lll, Tabela ix).

Como se observa na figura 27, foram sintetizados dois materiais com o mesmo gel de
partida através de ambos os métodos de aquecimento. Pode observar-se como ambos
materiais possuem cristalinidade e teor de vanadio similares, embora o tempo necessario

quando se utiliza a radiacao microondas € muito menor (3 horas em lugar de 3 dias).
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a) Influéncia do tipo de aquecimento sobre a cristalinidade.
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V (% peso)

0,05 1

Estufa Convencional Microondas

b) Influéncia do tipo de aquecimento sobre o teor em vanadio.

Figura 27 - Comparacao do aquecimento em estufa convencional e por microondas dos materiais
VS1_C18 e VS1_M22 (Anexo lll, Tabela ix).

(Condigoes: T=170°C; (TPAOH/xerogel)massa=1 ; [TPA", OH] =0,1M)

A modo de exemplo, apresentam-se em seguida as microfotografias SEM de um dos
zedlitos preparadas através ambos os métodos de aquecimento. (VS1_C18 y VS1_M22, Anexo
lll, Tabela ix). Observa-se que existem diferencas no tamanho da particula, assim como na
homogeneidade dos materiais obtidos. Verifica-se que a amostra preparada em microondas
possui um menor tamanho de particula assim como uma distribuicdo de tamanhos

ligeiramente mais uniforme que a sintetizada em estufa convencional.
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20pm

Estufa convencional Microondas
sintese = 3 dias Lsintese = 3 horas
d, = 3,6 um d, = 1,5 um

Figura 28 - Microfotografia SEM de zeolitas de caracteristicas similares preparadas por agquecimento

convencional e microondas (VS1_C18 e VS1_M21, Anexo lll, Tabela i).

(Condicoes: T=170°C; (TPAOH/xerogel)masa=1 ; [TPA", OH] =1M)

Estes resultados, parecem indicar que a utilizacao de radiacao microondas nao afecta a
cristalinidade final do material nem favorece a incorporacao do vanadio na estrutura da
zeolita, embora se favorece a etapa de nucleacao da mesma o que da lugar a um produto de

menor tamanho de particulas.
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4 Conclusoes

Foi comprovado que o zeodlito VS-1 se pode sintetizar a partir de um xerogel amorfo SiO,-
V,0s5 por impregnacao incipiente com solucées de TPAOH e posterior cristalizacao, através de

aquecimento por estufa convencional ou microondas.

Em ambos os casos obtém-se um zeoélito de elevada cristalinidade (> 95%) embora tenha

um teor de vanadio baixo.

O baixo teor de vanadio dos materiais sintetizados (0,1-0,5%pes,) € devido a distorcao
causada pela insercao do metal na estrutura MFI, ao possuirem os atomos de vanadio um
tamanho distinto dos de silicio. Isto explica também que foram obtidos os resultados similares

ao variar o teor de vanadio do xerogel de partida.

A vantagem do uso da radiacdo microondas é a reducao do tempo de sintese. Sendo
assim, o tamanho dos cristais do zeolito € menor quando se utiliza a radiacao assistida por
microondas, devido a natureza volumétrica deste tipo de aquecimento parece favorecer a

etapa de nucleacao na sintese do zedlito.

0 aumento de basicidade, a temperatura e a relacao massica TPAOH/xerogel aceleram a
cristalizacao, independentemente do método de aquecimento utilizado. A cristalinidade dos

materiais preparados aumenta também ao aumentar a concentracao do ido TPA".
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5 Avaliacao do trabalho realizado

5.1 Objectivos Realizados

Este projecto tinha como objectivos principais:

e O estudo da sintese do zéotipo com vanadio de estrutura MFI (VS-1) a partir de um
xerogel de Si0,-V,05, mediante impregnacao incipiente com solucdes de promotor de
estrutura hidroxido de tetrapropilamonio, TPAOH e posterior cristalizacao mediante

aquecimento em estufa convencional e microondas.

e 0O estudo da influéncia das distintas variaveis de sinteses: concentracao de TPA" e OH
tempo de sinteses, temperatura de sinteses e relacao massica TPAOH/xerogel na

cristalinidade e a incorporacao de vanadio dos materiais preparados.

Durante os cinco meses de trabalho, os objectivos propostos foram realizados com

sucesso.

5.2 Limita¢des e Trabalho Futuro

Como trabalho futuro propbée-se estudar o mecanismo de crescimento dos cristais
sintetizados e analisar a estabilidade o vanadio na estrutura zeolitica. Ainda assim, sugere-se

estudar a utilizacao dos materiais sintetizados em reaccoes de oxidacao em fase liquida.

5.3 Apreciacao final

O trabalho proposto foi realizado com sucesso, o que fez aumentar o conhecimento na
area de catalise. Além disso, o facto de ter sido desenvolvido numa instituicao estrangeira
exigiu maior dedicacao e compromisso, sendo bastante positivo uma vez que contribuiu para

uma maior realizacao profissional.

39




Sintese do zeotipo VS-1 através de aquecimento em estufa convencional e microondas

Bibliografia

[1] D.P. Serrano, M.A. Uguina e R. Sanz, Stud. Surf. Sci. Catal., 1999, 125, 149. 113B
[2] C.J. Brinker e G.W. Scherer, 1990, Academic Press, London.

[3] J.L. Figueiredo e F. Ramoa Ribeiro; Catalise Heterogénea; fundacao Calouste Gullbenkian,
Lisboa, 1989.

[4] D.P. Serrano, M.A. Uguina, G. Ovejero, R. Van Grieten e M. Camacho, Microporous Mater.,
1996 b, 7, 309.

[5] M.A. Uguina, G. Ovejero, R. Van Grieten, D.P. Serrano e M. Camacho, J. Chem. Soc.,
Chem. Commun., 1994, 1, 27.

[6] V.N. Shetti, M.J. Rani, D. Srinivas e P. Ratnasamy, J. Phys. Chem. B., 2006, 110, 677.

[7] S. Dzwigai, M. Matsuoka, M. Anpo e M. Che, J. Phys. Chem. B., 2000, 104, 6012.

[8] M. Matsuoka e M. Anpo, J. Photochem. Photobiol. C., 2003, 3, 225.

[9] M. Taramasso, G. Perego e B. Notari, US Pat., 4410501, 1983.

[10] I. Halasz, M. Agarwal, E. Senderov e B. Marcus, Appl. Catal. A. Gen, 2003, 241, 1-2, 167.
[11] L. Kong, G. Li e X. Wang, Catal. Today, 2004, 93-95, 341.

[12] A. Thangaraj, R. Kumar e P. Ratnasamy, Appl. Catal. A., 1990, 57, 21.

[13] G. Bellussi, A. Carati, M.G. Clerici, A. Esposito, R. Millini e F. Buonomo, Patente Belga,
1001038, 1989.

[14] G. Bellussi, M.G. Clerici, A. Carati e A. Esposito, Patente Europea, 266825, 1988.
[15] H.X. Li e M.E. Davis, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1992, 745.

[16] M.A. Camblor, A. Corma, A. Martinez e J. Pérez-pariente, J. Chem. Soc., Chem.
Commun., 1992, 589.

[17] R. Neumann e M. Levin-Elad, Appl. Catal. A., 1995, 122, 85.
[18] A.P. Singh e T. Selvam, Appl. Catal. A., 1996, 143, 111.
[19] G. Centi e F. Trifiro, Appl. Catal. A., 1996, 143, 3.

[20] P. Phiriyawirut, A.M. Jamieson e S. Wongkasemjit, Microporous Mesoporous Mater.,
2005, 77, 203.

40




Sintese do zeotipo VS-1 através de aquecimento em estufa convencional e microondas

[21] A. Tavolaro, P. Tavolaro e E. Drioli, J. Cryst. Growth, 2006, 289, 609.

[22] T. Sen, V. Ramaswamy, S. Ganapathy, P.R. Rajamohanan e S. Sivasanker, J. Phys.
Chem., 1996, 100, 3809.

[23] S. Kannan, T. Sen e S. Sivasanker, J. Catal., 1997, 170, 304.

[24] I.L. Moudrakovski, A. Safari, C.l. Ratcliffe, J.A. Ripmeester e K.F. Preston, J. Phys.
Chem., 1994, 98, 10895.

[25] P. Phiriyawirut, R. Magaraphan, A.M. Jamieson e S. Wongkasemjit, Microporous
Mesoporous Mater., 2003, 64, 83.

[26] A. Fonseca, J.B. Nagy, J. El Hage-Al Asswad, G. Demortier, R. Mostowicz e F. Crea,
Zeolitas, 1995, 15, 131.

[27] K.J. Chao, C.N. Wu, e H. Chang, J. Phys. Chem. B., 1997, 101, 6341.

[28] A. Arafat, J.C. Cansen, A.R. Evadi e H. Van Bekkum, Zeolites, 1993, 13, 162.

[29] J. Garcia, R. Rodriguez e J. Gdmez, Zeolites, 1997, 18, 340.

[30] J.P. Zhao, C. Cundy e J. Dwyer, Stud. Surf. Sci. Catal., 1997, 105, 181.

[31] C.G. Wu e T. Bein, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1996, 925.

[32]B.L. Newalkar, J. Olanrewaju e S. Komarneni, Chem. Mater., 2001a, 13, 552.

[33]B.L. Newalkar, J. Olanrewaju e S. Komarneni, J. Phys. Chem. B., 2001b, 105, 8356.

[34] R.A. Abramovitch, D.A. Abramovitch, K. Imanar e K. Tamareselvy, Tetrahedron. Lett.,
1991, 32, 5250.

[35] R. Dagani, Chem. Eng. News, 1997, Febr., 26.

[36] J. Berlan, Radiat. Phys. Chem., 1995, 45, 581.

[37] S. Brunauer, P.H. Emmett e E. Teller, J. Chem. Soc., 1938, 60, 309.

[38] G. Centi, S. Perathoner e F. Trifiro, J. Phys. Chem., 1992, 96, 2617.

[39] J. Kornatowski, B. Wichterlova, M. Rozwadowski e W.H. Baur, Stud. Surf. Sci. Catal.,
1994, 84, 117.

[40] T. Sen, M. Chatterjee e S. Sivasanker, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1995, 207.

[41] H. Du, G. Liu, Z. Da e E. Min, Stud. Surf. Sci. Catal., 1997, 105, 741.

[42] D.P. Serrano, M.A. Uguina, G. Ovejero, R. Van Grieten e M. Camacho, Chem. Commun.,
1996 a, 1097.

[43] www.webelements.com

[44] T. Sen, P.R. Rajamohaman, S. Ganapathy e S. Sivasanker, J. Catal., 1996, 163, 354.

41



http://www.webelements.com/

Sintese do zeotipo VS-1 através de aquecimento em estufa convencional e microondas

42




Sintese do zeotipo VS-1 através de aquecimento em estufa convencional e microondas

Anexos

Anexo I. Sintese de VS-1 através de aquecimento em estufa convencional

Tabela i - Efeito da concentracao de TPA™ na solucao do promotor.

T=170°C Myerogel = 28 tsintesis = D dias  (TPAOH/xerogel)massa = 1

Material [TPA*] (M) [OH] (M) Crist. (%) V (%peso) Rend. (%)

VS1_C1 0,4 64 0,5 52
VS1_C2 0,5 67 0,4 53
VS1_C3 0,6 0,4 73 0,5 53
VS1_C4 0,7 61 0,6 52
VS1_C5 0,8 53 0,8 51

Tabela ii - Efeito da concentracao de OH- na solucao do promotor.

T = 170°C Myerogel = 28 tsintese = 5 dias (TPAOH/xerogel)massa = 1

Material [TPA™] (M) [OH] (M) Crist. (%) V (%peso) Rend. (%)

VS1_C1 0,4 64 0,5 52
VS1_Cé 0,5 78 0,4 53
VS1_C7 0,4 0,6 84 0,3 48
VS1_C8 0,7 84 0,3 50
VS1_C9 0,8 84 0,3 51
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Tabela iii - Efeito da relacdo massica TPAOH/xerogel.

T = 170°C Myeroget = 28 tsintese = 5 dias [TPA'] = 0,5 M [OH] = 0,25 M

Material (TPAOH/xerogel)massa Crist. (%) V (%peso) Rend. (%)
VS1_C10 1,0 19 1,5 56
VS1_C11 1,2 32 1,1 55
VS1_C12 1,5 60 0,6 54
VS1_C13 1,7 83 0,3 53
VS1_C14 1,8 90 0,2 53
VS1_C15 2,0 94 0,2 56

Tabela iv - Efeito do teor de vanadio do xerogel de partida.

T=170°C  Myerogel =28  teintese = 3 dias (TPAOH/xerogel)massa=1

Material  Vierogel (%pess) [TPA'T(M)  [OH] (M)  Crist. (%)  Vaesito (%peso)  Rend. (%)

VS1_C3 1,7 0,6 0,4 73 0,5 52

VS1_C16 3,4 0,6 0,4 79 0,5 51
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Anexo Il. Sintese de VS-1 através de aquecimento por microondas

Tabela v - Cinética de cristalizacao.

(TPAOH/xerogel)massa = 1

Myerogel = 9,58 T=170°C

Material  [TPA'] (M) [OH] (M) tntese(h)  Crist. (%) V (%pes0) Rend. (%)
Xero_VS1 0 0 1,7 50
VS1_M4 1 43 0,9 50
VS1_M5 2 72 1,0 52
0,5 0,5
VS1_Mé 3 93 0,3 46
VS1_M7 4 93 0,5 51
VS1_M8 5 94 0,5 51
Tabela vi - Efeito da temperatura.
(TPAOH/xerogel)massa = 1 Myeroge= 9,58
Material  [TPA'] (M) [OHT] (M) T (°C) tsintese (D) Crist. (%) V (%pes0) Rend. (%)
VS1_M8 0,5 0,5 170 5 94 0,5 51
VS1_M9 0,5 0,5 150 5 70 53
VS1_M10 0,4 0,4 170 5 93 0,1 59
VS1_M11 0,4 0,4 150 12 93 0,1 55
Tabela vii - Efeito da concentracao de OH" na solucao do promotor.
(TPAOH/xerogel)massa = 1 T=170°C  tgintese= 4h  Myerogel = 9,58
Material [TPA'] (M) [OH] (M) Crist. (%) V (%peso) Rend. (%)
VS1_M12 0,4 68 1,1 53
VS1_M13 0,6 86 0,6 52
0,5
VS1_M14 0,7 90 0,7 51
VS1_M15 0,8 92 0,7 47
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Tabela viii - Efeito da relacdo massica TPAOH/xerogel.

T=170°C  Myeroget = 9,5 8 tsintese = 5 horas

Material [TPA'] (M) [OH] (M) (TPAOH/xerogel)massa  Crist. (%) V (%pes))  Rend (%)

VS1_M16 1,0 48 0,7 59
VS1_M17 0,4 0,4 1,5 93 0,1 56
VS1_M18 2,0 93 0,1 53
VS1_M8 1,0 94 0,8 51
VS1_M19 1,2 95 0,4 49
0,5 0,5
VS1_M20 1,6 95 0,3 49
VS1_M21 2,0 95 0,3 47
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Anexo lll. Comparacao da sintese de VS-1 através de aquecimento em estufa convencional e

microondas.

Tabela ix - Comparacao da sintese através de aquecimento em estufa convencional e microondas.

T =170°C (TPAOH/xerogel)massa = 1
Rend.
Horno Material [TPA"] (M) [OH] M) Ceffificne Crist. (%) V (%peso) %)
Convencional VS1_C18 3 dias 93 0,1 54
1,0 1,0
Microondas VS1_M22 3 horas 100 0,1 56
Convencional VS1_C19 3 dias 97 0,1 54
0,5 0,5
Microondas VS1_Mé6 3 horas 93 0,3 46
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