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APRESENTACAO

A obra “Ciéncias Exatas e da Terra e a Dimens&o Adquirida através da Evolugcao
Tecnologica vol. 2’ aborda uma publicacéo da Atena Editora, apresenta, em seus 28
capitulos, conhecimentos tecnologicos e aplicados as Ciéncias Exatas e da Terra.

Este volume dedicado a Ciéncia Exatas e da Terra traz uma variedade de artigos
que mostram a evolucédo tecnolégica que vem acontecendo nestas duas ciéncias, e
como isso tem impactado a varios setores produtivos e de pesquisas. Sdo abordados
temas relacionados com a producdo de conhecimento na area da matematica,
guimica do solo, computagao, geoprocessamento de dados, biodigestores, educacao
ambiental, manejo da agua, entre outros temas. Estas aplicagbes visam contribuir no
aumento do conhecimento gerado por instituicdes publicas e privadas no pais.

Aos autores dos diversos capitulos, pela dedicacao e esforcos sem limites, que
viabilizaram esta obra que retrata os recentes avancgos cientificos e tecnologicos nas
Ciéncias Exatas e da Terra, os agradecimentos dos Organizadores e da Atena Editora.

Por fim, esperamos que este livro possa colaborar e instigar mais estudantes
e pesquisadores na constante busca de novas tecnologias para a area da Fisica,
Matematica, e na Agronomia e, assim, contribuir na procura de novas pesquisas e
tecnologias que possam solucionar os problemas que enfrentamos no dia a dia.

Jorge Gonzélez Aguilera
Alan Mario Zuffo
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CAPITULO 11

~ ESTUDO DA SINTESE SEM SOLVENTE DE
_ZEOLITAS UTILIZANDO DIFERENTES LIQUIDOS
IONICOS COMO AGENTES DIRECIONADORES DE

lemedelais Bordin
Universidade Regional Integrada — URI-Erechim

Erechim - RS

Victor de Aguiar Pedott

Universidade Regional Integrada — URI-Erechim
Erechim - RS

Elton Luis Hillesheim

Universidade Regional Integrada — URI-Erechim
Erechim - RS

Rogério Marcos Dallago

Universidade Regional Integrada — URI-Erechim
Erechim - RS

Marcelo Luis Mignoni

Universidade Regional Integrada — URI-Erechim
Erechim - RS

RESUMO: O objetivo do trabalho foi a sintese,
sem a presenca de solvente, de matrizes
zeoliticas utilizando diferentes liquidos idnicos
como agente direcionadores de estruturas, com
diferentes relagdes Si/Al. Zeolitas possuem
propriedades adsorventes para purificacéo de
gases e se mostraram Uteis como catalisadores
no refino de petroleo. A utilizacdo desse
material na area da catalise esta diretamente
relacionada as suas propriedades quimicas
e fisicas e ao seu sistema de poros que lhes
proporciona diferentes tipos de seletividade.
Outra finalidade é a encapsulagédo de metais

Ciéncias Exatas e da Terra e a Dimensao Adquirida através da Evolugao Tecnoldgica 2

ESTRUTURA

de transicdo, ou compostos organometalicos
nas cavidades da zedlita. A vantagem desse
método é a facil separacéo da mistura reacional
e entdo a questdo ambiental é favorecida devido
a reutilizacédo do hospede retido nos poros da
matriz zeolitica. Nas sinteses, sdo observados
a influéncia do liquido ibnico, a relagao Si/Al e
o tempo de retirada do material das autoclaves,
onde a massa € dividida em 6 aliquotas, todas
elas submetidas a 120°C em estufa, 3 em modo
estatico e 3 sob agitacao, a retirada é feita em 24
h,72he 144 h, logo ap06s a lavagem e secagem,
o material é analisado por difracéo de raios X,
sendo possivel observar que a quantidade de
aluminio influi diretamente no resultado final.
Ao diminuir a quantidade (em massa) da fonte
de aluminio, propicia a formacdao de Quartzo,
apresentando picos caracteristicos do mesmo
e ndo acontecendo uma reacéo esperada para
a formacgao de estruturas hierarquicas.
PALAVRAS-CHAVE: Liquido ibnico, zedlita,
sintese seca.

STUDY OF SOLVENT FREE SYNTHESIS
OF ZEOLITES USING DIFFERENTS KINDS
OF IONIC LIQUIDS LIKE STRUCTURE
DIRECTING AGENTS

ABSTRACT: The objective of the work was the
synthesis, without the presence of solvents, of
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zeolitic structures utilizing different kinds of ionic liquids as structure directing agents,
with different Si/Al rations. Zeolites have adsorbent properties for gas purification and
show a great potential in oil refining. The utilization of this kind of material in catalysis
is directly connected to its chemical and physical properties and its pore system that
provides different kinds of selectivity. Another finality it is the transition metals or
organometallic compounds encapsulation in the zeolite cavities, the advantage of this
process is the easy separation of the reaction mixture and then, the environmental
question is favored due to reutilization of the material located in the pores of the zeolite
structure. The ionic liquids, Si/Al rations and reaction time influence is observed in the
synthesis. The synthesis method is to divide the reaction mass in 6 autoclaves and
submit to 120°C in a greenhouse, 3 in static mode and 3 under stirring, the material
is withdraw in 24h, 72h and 144h, after that, the material is washed and dried. The
material is submitted to a X-ray diffraction analysis, being possible to observe that
the amount of aluminum influences positively in the final result. While decreasing the
amount of aluminum in the reaction it provides the formation of quartz and not occurring
the formation of the hierarchal structure.

KEYWORDS: ionic liquid, solvent free synthesis, zeolites

11 INTRODUCAO

Peneiras moleculares sao estruturas que apresentam porosidade, onde
o diametro é medido em Angstrdoms (A) ou nandmetros (nm). Entre as peneiras
moleculares, destacam-se as zedlitas, muito utilizadas também em catalise. Segundo a
definic&o, zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos de elementos alcalinos, classificados
como materiais microporosos (GRECCO, 2013). Elas possuem a finalidade de
adsorventes para purificacdo de gases e sdo muito utilizadas como trocadores iGnicos
em detergentes. Também se mostraram extremamente Uteis como catalisadores no
refino de petrdleo, na petroquimica, e na sintese de produtos organicos cujas moléculas
possuem didmetro cinético inferior a 10 A (SHELDON, 1994). A Uniao Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica as zedlitas utilizando um codigo de trés
letras baseadas na estrutura, independente da composi¢céo quimica. Os microporos
das zedlitas séo classificados de acordo com o tamanho: poros pequenos (<4 A),
médios (4 - 6 A), grandes (6 - 8 A) ou supergrandes (> 8 A). Peneiras moleculares com
poros maiores que 20 A, com paredes amorfas, sdo classificadas como mesoporosas
(MEIER, 1992).

A utilizacdo desse tipo de material na area da catalise esta diretamente
relacionada as suas propriedades fisicas e quimicas e ao seu sistema de poros, 0s
quais possuem uma alta acidez e basicidade superficial, além da capacidade de troca
ibnica. A porosidade das zedlitas hierarquicas permite atingir alta dispersao e forte
interacdo entre a zedlita e 0 meio, além de criar um espaco ideal para a deposicéo
de fases cataliticas ativas (FELICZAK-GUZIK, 2017). As zellitas possuem altas
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areas superficiais e capacidade de adsor¢cdo que variam num amplo espectro desde
altamente hidrofébicas a altamente hidrofilicas, além de terem aplicagcbes em reacdes
de importancia comercial. Esse potencial vem da possibilidade de ajuste de suas
propriedades cataliticas, seletividades e estabilidade através do controle da sua
composicao quimica por tratamentos quimicos (MARTINS, 2006).

Atualmente, a principal rota de sintese de materiais zeoliticos é pelo método
hidrotérmico, onde consiste em promover reacdes de precipitacdo acima da
temperatura e pressdo ambiente. Porém a rota envolve possiveis incompatibilidades
entre 4gua e organossilanos. O método de sintese livre de solventes pode impedir
reacbes colaterais entre os organossilanos, devido a auséncia de agua, o solvente
mais usado nas sinteses. Zeodlitas hidrofébicas mostraram maior estabilidade na agua
e interacdo seletiva com o substrato.

A primeira sintese de zedlita sem solvente bem sucedida foi relatada por
Ren at al., em 2012, onde foi obtido a zedlita do tipo ZSM5. No procedimento foi
macerado NaSiO,, 9H,0 (SiO,, 20% do peso), silica pirogénica Aerosil®, brometo de
tetrapropilaménio e NH,CI. A massa foi misturada por 20 minutos e apés, levada a
estufa a 180 °C para a cristalizacao do sélido. A ZSM-5 resultou em um tamanho de
particula maior do que o produto obtido pelo método hidrotérmico (REN, AT AL., 2012).

O método de encapsulacao do tipo barco-na-garrafa é realizado por meio da
encapsulacéo de metais de transi¢do ou compostos organometalicos nas cavidades da
zeolita. Ele tem sido feito preferencialmente com a zedlita Y devido a sua supercavidade
de 13 A formadas por anéis de 12 membros cujo diametro é 7,4 A, porém, para muitos
percursores cataliticos empregados em reagcdes homogéneas, 0 espaco ainda assim
€ pequeno e a busca por materiais hierarquicamente estruturados que apresentam
tamanhos de poros diferentes continua constante.

Para a sintese das zedlitas, foram utilizados diferentes liquidos idnicos, os quais
atuaram como direcionadores de estrutura, ndo sendo usados solventes na sintese. Na
literatura, podem ser encontrados diversos trabalhos com o uso de solventes, sendo
agua o mais usado. Mignoni, (MIGNONI, 2012a) descreve uma sintese utilizando
fontes de Silicio e de Aluminio, Hidroxido de Sédio e agua para formacéao de zedlitas,
onde foram obtidas diversas fases zeoliticas, como ZSM-5, ZSM-35, beta e a fase
A. Barrer usou macromoléculas orgénicas como TPA e TBA (tetrapropilamdnio e
tetrabutilaménio) como direcionadores de estrutura (BRIGIDA, AT AL., 2008). A sintese
€ realizada em autoclaves com aquecimento e a cristalizacao da fase zeolitica leva de
uma a duas semanas. Uma vez conseguida a cristalizagdo, eliminam-se as moléculas
orgénicas através da calcinagéo.

Na literatura, pode-se encontrar um recente estudo sobre a sintese de zedlitas
hibridas usando um método livre de solvente na presenca de diferentes organossilanos,
nos quais as zeodlitas hibridas foram produzidas por moagem, homogeneizacéo e
aquecimento dos reagentes, incluindo diferentes organossilanos e tendo um resultado
satisfatorio com boa cristalinidade e hidrofobicidade (PETKOWICZ, 2017).
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Cooper descreve a sintese de materiais analogos a zedlita, empregando brometo
de etilmetilimidazol (liquido nas condi¢des de sintese dos materiais), onde o liquido
ibnico atua como solvente e molde (BARBOSA, 2014), sendo dispensavel o uso de
solventes como a agua, por exemplo. Os autores sintetizaram quatro aluminofosfatos
analogos a zedlitas. Os diferentes materiais foram obtidos variando as condi¢cbes de
sintese. Recentemente, Xing (BASSEGODA, 2012) demonstrou que metilimidazol
(MI) adicionado a C,MIBr apresenta um efeito de codirecionador de estrutura, sendo
que tanto o Ml como o C_,MIBr estéo direcionando o crescimento do mesmo solido. A
caracteristica intrigante desse sélido & que o material é constituido de duas camadas
distintas. Até 2009 havia somente uma publicacéo referente a sintese de materiais de
silica pura utilizando Lls. O material obtido é a zedélita Sodalita (BON, AT AL., 2008).

O objetivo do projeto é a formacao de zeodlitas sem uso de solventes, fazendo
com que aconteca dessa forma uma “sintese verde”. Ao invés de tratar o efluente pode-
se evitar o mesmo, ou ao menos diminuir a quantidade produzida contribuindo assim
com o meio ambiente. O solvente é substituido pelo liquido idbnico em sinteses a seco,
pois ele & capaz de moldar a construcao da estrutura, aumentar os limites de espaco
dos microporos, contribuir através da ligagcdo que sao criadas, para a estabilidade
do material e tornar sua cristalizagdao termodinamicamente possivel. O projeto tem
potencial para aplicacéo na industria petroquimica.

2| PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

2.1 SINTESES DOS LiQUIDOS IONICOS

Foram sintetizados dois liquidos iGnicos, seguindo rotas classicas de literatura
(MIGNONI, 2012c)

2.1.1 Cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio [C MI]CI

Para a sintese do Cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio foram utilizados 135 mL
de 1-metilimidazol (139 g; 1,69 mol) e 260 mL de 1-clorobutano (228,8 g; 2,47 mol)
dissolvidos em 100 mL de Acetonitrila. A representacao da sintese pode ser visualizada
na Figura 1.
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Figura 1. Representagéo da sintese do Cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio.
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2.1.2 Cloreto de 1-octil-3-metilimidazolio [C,MI|CI

O Cloreto de 1-octil-3-metilimidazélio foi sintetizado utilizando 8,5 mL de
1-metilimidazol (8,76 g; 100 mmol) e 16,9 mL de 1-cloro-octano (14,87 g; 100 mmol).
A Figura 2 representa a sintese deste liquido idnico.

Figura 2. Representacéo da sintese do liquido idnico Cloreto de 1-octil-3-metilimidazdlio.

Os liquidos ibnicos sintetizados ficaram sob agitacao magnética com aquecimento
a 120°C por 48 h, sob refluxo em um baldo de 500 mL. Apds o término da reacéo, o
baldo foi resfriado até a temperatura ambiente. A precipitacdo de cada liquido ibnico
ocorreu adicionando lentamente 100 mL de acetato de etila, apés feito isso, 0 balao foi
levado ao freezer por 24 h para ocorrer a total precipitacdo do sélido/liquido iénico. Ao
final do processo, o sélido iénico foi seco sob pressao reduzida até massa constante
ou realizou-se a extracao, com auxilio de uma pera de suc¢ao, com acetato de etila e
o liquido viscoso obtido foi seco sob pressao reduzida.

31 SINTESES DAS ZEOLITAS VIA ROTA CLASSICA DA LITERATURA

3.1.1 Sintese da zedlita com o Liquido I6nico [C ,MI]CI, com diferentes relagbes
Si/Al

Para a sintese de Si/Al = 1, foi pesado: 16,4 g de NaAIlO, (200,073 mmol) e 12 g
de SiO, (200,0 mmol). Na relagéo Si/Al = 8: 2,05 g de NaAlO, (25,0 mmol) e 12 g de
SiO, (200,0 mmol) e para a relagéo Si/Al = 100: 0,2323 g de NaAlO, (2,834 mmol) e 17
g de SiO, (282,95 mmol).

As sinteses dos materiais zeoliticos com diferentes rela¢des foram realizadas da
seguinte maneira: i) inicialmente, com a utilizacdo de grau e pistilo foi macerada a fonte
de Aluminio, 4 g de NaOH e, apés, a fonte de Silicio por 15 minutos; ii) posteriormente
foram acrescentados 5,23 g de liquido i6nico [C,MI]CI na mistura; iii) a mistura ficou
sob maceracéo por mais 20 minutos até se obter uma formag¢do homogénea e soélida.
A massa solida foi entdo dividida em autoclaves numeradas de 1 a 6, sendo que na
relacdo Si/Al = 1 se obteve uma quantidade de massa de 6,27 g por autoclave, a
relacao Si/Al = 8 3,88 g e a relacédo Si/Al = 100 4,53 g, que foram seladas e todas
aquecidas a 120°C em uma estufa. As autoclaves foram divididas para coleta de
aliquotas em 24 horas, 72 horas e 144 horas, sendo que trés delas foram submetidas
em um sistema de agitacdo, onde os reatores giram verticalmente (100 rpm) e as
outras trés, ficaram em modo estatico na estufa. Apds a coleta dos sélidos obtidos, os
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mesmos foram lavados com agua deionizada até pH 9 e secos em estufa a 90°C por
12 h. As quantidades de NaOH e do Liquido iénico utilizadas néo foram alteradas para
as diversas relagoes.

As aliquotas 1, 2 e 3 ficaram em modo estético e 4, 5 e 6 sob agitacdo em todas
as sinteses realizadas, sendo que, na relagao Si/Al = 1 em 24 h foram retiradas da
estufa as aliquotas 1 e 5,em 72 h 2 e 6 e em 144 h 3 e 4. Na relagéo Si/Al = 8, as
aliquotas 3 e 6 foram retiradas da estufaem 24 h,2e4em72he 1e5em 144 h.
Para a relagao Si/Al = 100, as aliquotas 2 e 4 foram retiradas em 24 h,3e 6 em 72 h
eleb5em 144 h.

3.1.2 Sintese da zedlita com o Liquido Iénico [C,MI]CI, com diferentes relagbes
Si/Al

As sinteses foram feitas variando a relacéo Silicio/Aluminio. Primeiramente foi
realizada a sintese com a relagédo Si/Al = 1, utilizando 8,5 g de NaAlO, (103,696 mmol),
como fonte de Aluminio e 6,20 g de SiO, (103,362 mmol) como fonte de Silicio, sendo
qgue as aliquotas 1 e 5 foram retiradas em 24 h, 2 e 4 em 72 h e finalmente, 3 € 6 em
144 h. E para a sintese Si/Al = 100 foram utilizados 0,2323 g de NaAlO, (2,834 mmol)
e 17 g de SiO, (282,956 mmol) As aliquotas 3 e 4 foram retiradas em 24 h, 1 e 6 em
72he2e5em 144 h.

A rota de sintese é igual a descrita anteriormente, porém com diferentes
guantidades, em gramas, da fonte de Aluminio e de Silicio. Também foi alterado o
Liquido iénico utilizado, que passou a ser o [C,MI|CI. A massa soélida foi entdo dividida
em autoclaves numeradas de 1 a 6, sendo que na relacédo Si/Al = 1 se obteve uma
quantidade de massa de 4 g por autoclave e Si/Al = 100 4,53 g por autoclave. O tempo
de retirada das amostras foi mantido em 24, 72 e 144 h.

4 1 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise de difracao de raios X

Os solidos obtidos foram analisados por DRX (Rigaku X-ray diffractometer) e
os resultados obtidos foram comparados com a literatura. Para a relacédo Si/Al = 1
usando liquido iénico [C4MI|CI os resultados estao representados na Figura 3(A) onde
€ as amostras estavam em modo estatico. A Figura 3(B) apresenta as amostras em
agitacdo. Podem-se observar picos caracteristicos da zedlita Sodalita, juntamente com
Quartzo. A Figura 4 é referente a amostra utilizando o liquido i6nico [C,MI]CI, sendo (a)
arelacao Si/Al =8 e (b) Si/Al = 100. Esta sendo apresentado apenas duas amostras em
tempo de retirada: 144 h, pois todas as amostras retiradas das diferentes autoclaves
apresentaram picos caracteristicos de Quartzo. E na Figura 5 os difratogramas de
raios X da relagao Si/Al =1 com o liquido iénico [C8MI]CI.
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Figura 3(A). Difratograma de raio X com diferentes tempos de sintese com o liquido iénico

[C4MIICI em modo estético: (a) 24 h (b) 72 h (c) 144 h. Figura 3(B). Aliquotas sob agitacao,

sendo retiradas (d) 144 h (e) 24 h e (f) 72 h.
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Figura 4. Difractogramas de raios X referentes a relacao em (a) Si/Al = 8 e (b) Si/Al =100
utilizando o LI [C,MI]CI.
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Figura 5(A). Difractogramas de raios X referentes a relagéo Si/Al = 1 utilizando o LI [C,MI]
Cl(a) 24 h, (b) 72 h, (c) 144 h em modo estético. 5(B) (d) 72 h, (e) 24 h, (f) 144 h, aliquotas
submetidas a agitacao.
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A sintese com a relagdo Si/Al = 100 com o liquido iénico [C,MI]CI apresentou
picos caracteristicos de Quartzo, sendo representada na Figura 6.
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Figura 6. Difratograma de raios X referente a sintese com LI [C,MI]CI, relag&o Si/Al = 100.

51 CONCLUSAO

Na Relagéo Si/Al = 1 com o Liquido i6nico [C,MI]CI, assim como, na relagédo Si/
Al = 1 com [C,MI]CI, pode ser verificado através dos difratogramas de raios X que
obteve-se picos caracteristicos da Zedlita Sodalita, juntamente com quartzo. Quando
a quantidade de NaAlO, foi diminuida, na relagéo Si/Al = 8 e 100, obteve-se somente
Quartzo. Sendo assim, pode-se observar que a relacado Si/Al influi diretamente na
formacgao do material, sendo que, ao se diminuir a quantidade de NaAlO,, tem-se uma
tendéncia maior a formacéo de picos caracteristicos do Quartzo.
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