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SEED-ASSISTED BEHAVIOR OF ZEOLITE CRYSTALLIZATION. Seed-assisted synthesis of zeolites diminishes crystallization
time and enables the industrial use of certain zeolites, which was conventionally unfeasible due to the complexity of synthesis and

the cost of organic structure-directing agents. This study reports the primary results of zeolite crystallization in the presence of seeds,

which are used as a substitute for organic compounds.
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INTRODUCAO

A historia das zedlitas comegou ha cerca de 250 anos, em 1756,
com a descoberta pelo mineralogista sueco Axel Fredrik Cronstedt
(% 1722-11765) da estilbita, um mineral que parecia ferver quando
levado a uma chama. Esta nova familia de materiais foi chamada
de zedlitas, cuja etimologia tem origem nas palavras gregas “zeo” e
“lithos™ que significam respectivamente “ferver” e “pedra”, ou seja
“pedra que ferve”.! Por aproximadamente 200 anos, os cristais de
zedlitas foram expostos em museus e utilizados como objetos de
decoracdo por apresentar combinac@o de cristais muito bonitos e
formas distintas. Com a descoberta de que as zedlitas poderiam ser
obtidas por vias sintéticas, produzidas em laboratdrio e ndo apenas
como constituintes de rochas vulca@nicas surgiram descobertas e
aplicacdes em muitas dreas.”

A defini¢@o atual rigorosa de zedlitas considera que sdo alumi-
nossilicatos cristalinos microporosos constituidos por um arranjo
tridimensional de tetraedros TO, (SiO, ou AlO,) ligados entre si
para formar subunidades e, finalmente, enormes redes poliméricas
compostas por blocos idénticos, a que se dd4 o nome de células
unitdrias. A férmula de uma célula unitdria pode ser escrita como
Mjx(Si0,) (AlOy3),, na qual n € a valéncia do cdtion de compensagao,
X +y o nimero de tetraedros por célula unitdria e y/x arazio atdmica
Si/Al* A denominagéo zedlita também requer a presenga de, pelo
menos, um dtomo de Al por cela unitdria.*

As zedlitas de ocorréncia natural surgem de alterac@o hidrotér-
mica de lava vulcanica depositada, isto €, sob a influéncia da agua
em altas temperaturas. De acordo com Mascarenhas e colaboradores
as alteragdes geoldgicas que originam as ze6litas sdo reacdes muito
lentas, ocorrendo ao longo de milhares de anos, pois a cristalizagio
desses materiais € controlada pela dissolucdo das rochas matrizes em
altas temperaturas e na presenca de solugdes salinas ou alcalinas.’ As
primeiras tentativas de obtengdo de zedlitas sintéticas imitavam as
condicdes naturais, sendo realizadas em altas temperaturas e pressoes
por longos periodos. Essas condi¢des drasticas foram substituidas
por compostos de partida mais reativos, que produziam fontes oli-
goméricas de silicio e aluminio menores e, consequentemente, os
materiais de interesse em pouco tempo e em condi¢des mais brandas.’
Adicionalmente, as zedlitas de ocorréncia natural apresentam limita-
¢des, pois quase sempre apresentam fases impuras indesejaveis, sua
composi¢do quimica varia de um depdsito para outro e também suas
propriedades ndo sdo otimizadas para uma determinada aplicagao.

*e-mail: leandro@iq.unesp.br

As estruturas das zedlitas s@o designadas por um cédigo de
trés letras maidsculas de acordo com as regras estabelecidas pela
Associagdo Internacional de Zedlitas, a IZA (sigla em inglés).® Por
exemplo, a sigla FAU refere-se a zedlita faujasita, em homenagem ao
seu descobridor Barthélemy Faujas de Saint-Fond (% 1741-11819),
um gedlogo francés. Atualmente sdo conhecidas 206 estruturas zeo-
liticas, cada uma com um cédigo diferente, compreendendo zedlitas
naturais e sintéticas, ou seja, nao encontradas na natureza e produzidas
exclusivamente em laboratério. No Atlas de Estruturas Zeoliticas,’
publicado e frequentemente atualizado pela comissdo de estruturas
daIZA, estdo atribuidos os cédigos de trés letras das novas estruturas
independentemente de sua composi¢do quimica.

Uma das grandes caracteristicas das zedlitas foi demonstrada
por Paul Burg Weisz (%*1919-12012) em 1960, sua propriedade de
seletividade geométrica causada pelo efeito de peneira molecular de
seus poros e cavidades de dimensdes nanométricas.® A descoberta
de P. B. Weisz culminou em outras pesquisas na sintese de novas
estruturas zeoliticas baseadas nesta propriedade. O primeiro processo
industrial que empregou a seletividade de forma foi desenvolvido
pela Mobil em 1968 e permitiu o craqueamento seletivo de alcanos
lineares na produgado de gasolina com uso da zedlita natural erionita
(estrutura ERI). Atualmente, a maioria da gasolina mundial € pro-
duzida por um processo conhecido como FCC (sigla em inglés para
“Fluid Catalytic Cracking”), que utiliza a zedlita faujasita (estrutura
FAU), a qual apresenta combinagdo de propriedades adequadas: alta
acidez e tamanhos de poros necessdrios ao craqueamento seletivo.’

A obtengdo de zeodlitas sintéticas puras, mais ativas e com proprie-
dades distintas das naturais levou a um enorme nimero de descobertas
e aplicagdes como catalisadores.'™!? As zedlitas naturais e sintéticas
podem ser submetidas a modificacdes, como por exemplo, pela in-
clusdo de sitios dcidos fortes e/ou metdlicos. A aplicagdo de zedlitas
como catalisadores, principalmente na forma acida, ¢ marcante na
industria de petréleo devido a sua atividade na transformacio de
hidrocarbonetos em processos tais como: isomerizacio, alquilagao,
craqueamento e hidrocraqueamento. Em zedlitas de maior razdo molar
Si/Al, obtidas por sintese ou desaluminacdo p6s-sintética, caracteris-
ticas de hidrofobicidade permitem a conversio de hidrocarbonetos
oxigenados a parafinas e aromadticos.'?

O entendimento dos processos de sintese de zedlitas permite
aprimorar, desenvolver e controlar melhor o seu tempo de preparagio,
a qualidade da cristalizagdo e tornar vidvel o emprego industrial de
zedlitas cujas sinteses sdo complexas e de alto custo. Neste contex-
to, destaca-se o uso de sementes, pois os periodos de inducdo e de
crescimento podem ser consideravelmente diminuidos, controlar a
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contaminacdo por outras estruturas zeoliticas e eliminar, parcial ou
totalmente, o uso de compostos organicos empregados na sintese.

Este estudo buscou avaliar e discutir os principais resultados
de estudos de cristalizagdo de zedlitas na presenca de sementes em
virtude de sua importancia e necessidade de conhecé-los melhor.
Esta revisao estd dividida em 4 partes: Nucleacdo e crescimento de
zedlitas, sintese de zedlitas assistida por direcionadores organicos,
sintese de zedlitas assistida por sementes e sinteses nio convencionais
com uso de sementes.

NUCLEACAO E CRESCIMENTO DE ZEOLITAS

O processo de cristalizagdo de zedlitas envolve na etapa inicial
a mistura de uma fonte de aluminio com uma fonte de silicio em um
meio aquoso alcalino com a formag¢do de uma mistura reacional de
aluminossilicato amorfo. A mistura reacional sofre um tratamento
hidrotérmico em uma determinada temperatura por tempo conhecido
(etapa A, Figura 1)."* As sinteses sio realizadas em sistemas fechados
e em batelada, e, portanto, a quantidade de sélido cristalino que €
formado com o tempo varia de zero até finalmente 100 % no tempo
final da sintese. Neste processo, a mistura reacional amorfa (etapa B,
Figura 1) dissolve-se repondo os precursores em solucio conforme
eles sdo consumidos na cristaliza¢do. As sinteses sdo consideradas
bem sucedidas quando se observa uma tnica fase de zedlita cristalina
pura. A curva que representa a porcentagem de zedlita formada em
funcdo do tempo geralmente tem a forma sigmoidal e € comumente
chamada de “curva de cristaliza¢do da zedlita”.!*1

Tonte de Si | (A) | €spécies soliveis de Si espécies
fonte de Al + —>| poliméricas de
onte de
espécies soliveis de Al aluminossilicatos
l{— adi¢do de
(C) | sélido | (B) sementes
[erisal] 4= |+ | =
liquido

Figura 1. Etapas na sintese de uma zedlita

Os mecanismos de cristalizacdo, cinéticos e termodindmicos, vém
sendo estudados por décadas. Hd concordancia de que a maioria dos
processos de cristalizacdo em solu¢@o envolvem basicamente duas
etapas principais: uma etapa de nucleago seguida da etapa de cresci-
mento do cristal.'® A nucleac@o, que € a criagio da menor entidade que
pode ser reconhecida como tendo uma estrutura atdmica cristalina, se
forma por um mecanismo ou por vdrios, associados. O crescimento
do cristal em solu¢do, que € o aumento dos niicleos em tamanhos
macroscépicos, envolve o transporte de solutos dissolvidos para a
superficie do nticleo. Para que ocorra esta assimilac@o, os solutos se
difundem por meio de uma camada de fluido estagnado existente ao
redor das particulas em crescimento. O uso de aco mecanica como
agitacdo, vibracdo, ultrassom etc., adiciona energia mecanica a so-
lu¢do, diminuindo a regido de supersaturacdo com certa estabilidade
cinética conhecida como zona metaestdvel e, consequentemente,
diminuindo também a limitagao difusional ao redor dos ntcleos. As
solucdes em repouso possuem, sem exce¢do, regides metaestaveis
maiores do que aquelas com agitag@o. Os cristais zeoliticos crescem
mais rdpido quando bem nutridos com reagentes, desta forma a
agitacio da solucdo € fator preponderante para a manuten¢io de um
gradiente uniforme de concentragio ao redor do cristal.

Existem duas possibilidades de mecanismos que sdo conside-
rados importantes na sintese de zedlitas, descritos nas etapas B e C
na Figura 1, que sdo: (1) dissolugdo dos precursores oligoméricos
em unidades menores, com subsequente fornecimento de reagentes
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mais reativos em fase liquida, que formarao os nucleos que crescerao
até a formagdo definitiva dos cristais zeoliticos ou (2) transformacao
no estado sélido da mistura reacional amorfa que se organiza para a
formacdo dos cristais. Estas duas rotas podem ocorrer separada ou
simultaneamente na sintese das zedlitas.'*

A nucleacdo de particulas de uma nova fase é normalmente
classificada em duas classes: nucleagdo homogénea e nucleacéo he-
terogénea.'® Considera-se nucleacio homogénea aquela que ocorre no
sistema material sem a interferéncia de agentes estranhos a0 mesmo
e a nucleacdo heterogénea aquela que ocorre com a interferéncia de
agentes estranhos.

A diferenca entre os 4tomos presentes no nucleo critico formado
nos primeiros instantes do cristal e aqueles presentes em solugdo ¢
que no liquido ocorrem no méaximo ordenag¢des de curto alcance dos
atomos e no nucleo critico ocorrem ordenacgdes de longo alcance
seguindo a célula unitdria caracteristica da ze6lita. Quando os dto-
mos no cristal forem mais estdveis do que aqueles em solucdo as
ordenagdes microscépicas dos nucleos irdo induzir a incorporagio
de atomos da solug@o a crescer e dar origem aos cristais. No caso da
nucleacdo homogénea essas particulas iniciais surgem na solug@o sem
a interferéncia de qualquer agente estranho a mesma."

A nucleacdo heterogénea € aquela que ocorre com a interferéncia
de agentes externos. Estes agentes nucleantes, que sao denominados
genericamente de substratos, podem ser, por exemplo, particulas de
impurezas (principalmente aquelas isomorfas a substancia cristali-
zada) e agentes nucleadores adicionados na forma de p6 a mistura
reacional. O surgimento de nticleos do cristal envolve o movimento,
por difusdo, de dtomos e o seu arranjo de acordo com a estrutura
cristalina caracteristica do cristal, e o crescimento dessas particulas
envolve o movimento de 4tomos em dire¢do a mesma, através da sua
interface até sua superficie. O crescimento se dd pela anexagdo de
unidades de crescimento, que sdo espécies presentes na solucio, ou
seja, fons solvatados, pares i0nicos e aglomerados polinucleares ca-
pazes de reagirem no sitio de crescimento produzindo elementos que
serdo parte da estrutura cristalina.”® O breve enfoque termodindmico
a seguir permite compreender um pouco do processo de nucleagido
homogénea e o consequente crescimento dos cristais.

Como o cristal zeolitico apresenta uma energia livre menor que
0s seus constituintes na mistura reacional (isto €, mais reativo), ao
volume do cristal formado estd associado um abaixamento local de
energia. A estabilidade da particula pode ser associada ao seu raio,
ou seja, particulas que surgem com um raio menor que um determi-
nado valor, denominado raio critico, ndo adquirem estabilidade e sdo
chamadas de gérmens (Figura 2), e particulas que surgem com raio
maior que o raio critico podem ser consideradas estdveis e constituem,
entdo, os nucleos do cristal.

AG AG

germe critico
AG |- 2
Gg .
¥ r

menor germe
estave

raio (r)
Figura 2. Evolucdo da energia livre na formagdo de um cristal. Adaptado
daref. 16

A variacdo da energia livre AG que resulta da nucleac@o do cristal
é a soma de dois termos: AG = AG, + AG,."° Nesta equagio o termo
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AGg € positivo e representa a energia necessdria para a formagio da
interface sélido-liquido. Este termo ¢ funcéo da tensdo interfacial
s6lido-liquido e da superficie S do sélido, por isto utiliza-se o subs-
crito S. O termo AG, € a energia liberada pela nucleagio dos fons
da fase aquosa que formam o cristal, resultando em um cristal com
volume V e raio médio r. A Figura 2 mostra a evolucao da energia livre
na formacdo de um precipitado esférico de raio r. Nota-se que para
valores muito baixos de r, a energia livre total (AG) € maior que zero,
pois predomina a energia de formagdo da interface sélido-liquido,
AGg > 0. A energia total livre passa por um valor mdximo onde r =
r*, chamado de raio do germe critico. Este valor indica a energia
minima que se deve fornecer ao sistema para que a nucleagao comece
a ocorrer. Esta barreira, também chamada de energia de ativagao para
nucleagdo, € superada apds certo periodo de inducdo da mistura de
cristalizacdo com formagao do germe critico, que representa o estado
ativado da cristaliza¢io e, portanto, o niicleo menos estdvel do sistema.
Os nucleos que eventualmente consigam atingir esse estdgio tendem
a crescer, pois isso implica na diminui¢do da energia livre. A partir do
raio r,, o processo de formagao do cristal € espontaneo, pois AG < 0.
Os nucleos de cristais em geral ndo se redissolvem quando superam o
raio critico, mantendo-se inalterados até que condi¢des diferentes de
composic¢do quimica, concentragéo ou pH os permitam redissolver.'®

A adi¢d@o de sementes na sintese de zedlitas facilita em muitos
aspectos o processo como serd descrito nos itens a seguir, pois 0s
aglomerados polinucleares em solugdo encontram ja no inicio da
sintese sitios de crescimento, aos quais serdo incorporados e fardo
parte da estrutura cristalina.

SINTESE DE ZEOLITAS ASSISTIDA POR
DIRECIONADORES ORGANICOS

Com base na importancia industrial das zedlitas e também no inte-
resse cientifico que surgiu em virtude de sua complexidade estrutural
e variedade de composi¢des quimicas, um esforco considerdvel tem
sido empregado no aperfeicoamento da compreensdo dos fendmenos
fundamentais da sintese de zedlitas e que podem ser usadas para
controla-la. As zedlitas sdo geralmente sintetizadas em condicdes
hidrotérmicas, utilizando-se uma mistura reacional em meio alcalino
e temperaturas entre 80 e 200 °C, de acordo com as etapas descritas
na Figura 1. A adicdo de sementes, assunto que serd tratado poste-
riormente e na figura estd representada em vermelho, geralmente €
feita apds a etapa de formacdo das espécies poliméricas na mistura
de sintese. Muitas zedlitas podem ser sintetizadas utilizando-se ex-
clusivamente reagentes inorganicos, e todas as estruturas estudadas
até 1961, tal como as estruturas LTA e FAU, foram obtidas desta
maneira. Entretanto, no inicio dos anos de 1960 vérios procedimentos
de sintese comegaram a empregar compostos organicos, especial-
mente sais de amonio quaternario (R,N*). Estes compostos foram
chamados de direcionadores de estrutura, pois hd muitas evidéncias
de que as estruturas zeoliticas se formam ao seu redor, em alguns
casos encapsulando-os de forma permanente e induzindo a formagao
de uma estrutura zeolitica especifica. Este efeito de encapsulamento
do direcionador nas primeiras unidades de construcao das zedlitas €
também chamado de clatrato, em referéncia aos hidratos de metano
que sdo abundantes em sedimentos submarinhos. Este comportamento
de direcionamento dos poros indica que hd uma restricao na escolha
do composto organico, pois apenas alguns atenderiam as restricdes
de confinamento e impedimentos estéricos especificos para cada
poro e/ou cavidade. A remocdo deste composto organico da zedlita
formada € feita por decomposi¢do com tratamento térmico em altas
temperaturas e na presenca de oxigénio."”

Os direcionadores organicos de estrutura, tal como os sais de
amonio quaterndrios, impdem certa restri¢do a densidade de cargas
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da estrutura zeolitica, pois eles atuam também como cétions de
compensacio da estrutura zeolitica. O resultado desta interacio do
direcionador catidnico com a estrutura zeolitica anionica € a formagao
de zedlitas com elevada razdo Si/Al, caracteristica que € importante
para algumas aplicagdes principalmente cataliticas.

O primeiro cientista a realizar sintese de uma zedlita em labo-
ratério foi o quimico francés Henri Sainte-Claire Deville (% 1818-
11881), que sintetizou a estrutura LEV, em 1862, em homenagem
ao mineralogista francés Armand Levy (% 1794-11841). No entanto,
devido a auséncia de métodos de caracterizac¢@o confidveis na época,
foi impossivel verificar o sucesso do experimento que se confirmou
apenas muitos anos mais tarde. Apesar desse fato, apenas dois cien-
tistas que atuaram a partir da década de 1940 sdo considerados os
fundadores da sintese de zedlitas: Richard Maling Barrer (% 1910-
11996) e Robert M. Milton (% 1920-12000).

No inicio dos anos de 1940, R. M. Barrer iniciou os seus estudos
na transformac@o de minerais submetidos a a¢ao de solugdes salinas
concentradas em altas temperaturas, entre 170 e 270 °C. Utilizando-se
desta metodologia, em 1948, ele obteve a primeira zedlita sintética,
a zeodlita com estrutura KFI. A partir deste momento foram vdrias as
suas contribui¢des para a quimica de zedlitas.

No ano de 1949, R. Milton comecou os seus estudos sobre sintese
de zedlitas nos laboratérios da Linde. O uso de reagentes de partida
mais reativos permitiu o uso de condi¢des mais brandas de reagdo,
ou seja, menores valores de temperatura e de tempo. O avango que
se seguiu foi impressionante e por volta de 1953, R. Milton e seus
colegas ja haviam sintetizados 20 estruturas zeoliticas distintas,
incluindo 14 estruturas exclusivamente sintéticas.

Em 1961, o uso de bases organicas, como cdtions de amdnio
quaternario, com a fung¢do de direcionador organico, adicionados a
sintese, possibilitou a sintese de zedlitas de alta razdo Si/Al como a
zedlita BEA, também ndo conhecida como mineral natural. O uso
destes elementos orginicos teve grande impacto sobre o desenvolvi-
mento das sinteses de novas estruturas. Em 1972 foi sintetizada pela
Mobil a zedlita ZSM-5 de estrutura MFI e descobriu-se que a mesma
era capaz de transformar metanol em gasolina despertando grande
interesse cientifico sobre esta zedlita. A sigla ZSM refere-se a “Zeolite
Socony Mobil”, e Socony a “Standard Oil Company of New York”.

Existem duas explicacdes acerca da fungdo dos compostos orga-
nicos na sintese de zedlitas: a de efeito quimico e de efeito direcio-
nador. O efeito quimico refere-se a um conjunto de propriedades tal
como a formagdo de um par idnico da silica coloidal aniénica com
0s compostos organicos, geralmente catidnicos no pH de sintese,
na faixa de 10 a 12. As espécies organicas de aminas e hidroxidos
quaterndrios de amdnio elevam o pH da solucdo e assim aumentam
também a solubilidade da silica. O efeito direcionador refere-se ao
comportamento do composto organico de organizar ao seu redor
a rede cristalina do anion aluminossilicato. Existem controvérsias
acerca da possibilidade dos dois efeitos existirem independentemente.
Uma caracteristica geral destes compostos € a sua preferéncia pelas
espécies idnicas formadoras da rede zedlitica, tanto que a descoberta
da zedlita MFI s6 foi possivel com o uso destes compostos.

A Tabela 1 mostra um levantamento realizado no “Verified
Syntheses of Zeolitic Materials” com vinte estruturas zeoliticas
diferentes que empregam direcionadores orginicos na sintese;'®
nota-se que um mesmo direcionador pode originar diferentes estru-
turas zeoliticas, o que dependerd da composi¢ao quimica da mistura
reacional bem como do tempo e temperatura de sintese empregados.

Os direcionadores estruturais organicos sdo geralmente os reagen-
tes de maior custo na sintese de zedlitas e muito frequentemente toxi-
cos. Os usos destes compostos organicos aumentam também o custo
e a complexidade de uma operacdo industrial, cuidados com o meio
ambiente e producio de outros compostos quimicos desconhecidos
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Tabela 1. Alguns exemplos de estruturas zeoliticas e direcionadores de es-
trutura organicos empregados'®

Estrutura zeo-

Direcionador organico de estrutura

Sigla do direcio-

litica formada nador
AFI hidréxido de N,N,N-trimetil-1-adaman- BTMAOH
tinamonio
ANA trietanolamina TEA
BEA hidréxido de tetraetilamonio TEAOH
CHA hidréxido de N,N,N-trimetil-1-adaman- BTMAOH
tinamonio
EAB hidréxido de tetrametilamonio TMAOH
EMT 1,4,7,10,13,16-hexa-oxaciclo-octadecano 18-CROWN-6
(18-Coroa-6)
EUO brometo de hexametilenoimina HMIBr
FAU? 1,4,7,10,13,-penta-oxaciclo-pentatadeca-  15-CROWN-5
no (15-Coroa-5)
FER etilenodiamina EDA
KFI 1,4,7,10,13,16-hexa-oxaciclo-octadecano  18-CROWN-6
(18-Coroa-6)
LEV quinuclidina QNU
LEV hidréxido de (2-hidroxietil)trimeti- DEDMAOH
lamonio
LTA hidréxido de tetrametilamonio TMAOH
MAZ brometo de tetrametilamdnio TMABr
MFI hidréxido de tetrapropilamonio TPAOH
MTN® cloreto de trimetilaménio e de tetra- TrMACI e TMACI
metilamdnio
MTT pirrolidina PIR
MTW brometo de metiltrietilamonio MTAM
MWW hexametilenoimina HMI
OFF cloreto de tetrametilamonio TMACI
PAU hidréxido de tetraetilamdnio TEAOH
RHO 1,4,7,10,13,16-hexa-oxaciclo-octadecano 18-CROWN-6
(18-Coroa-6)
RTH 1,2,2,6,6-pentametilpiperidina PMP

a. sintese em alta razao Si/Al, b. mistura de direcionadores.

oriundos de decomposi¢do dos direcionadores na calcina¢do. Ha
ainda os inconvenientes de decomposicao incompleta do direcionador
organico e a permanéncia de residuos de coque, queima ineficiente
e formagdo de vapor de dgua em altas temperaturas ocasionando
agregacdo irreversivel dos cristais e alteragdo da composi¢@o quimica,
ou seja, da razdo molar Si/Al na estrutura.

SINTESE DE ZEOLITAS ASSISTIDA POR SEMENTES

Como ja mencionado o mecanismo de formagio de zedlitas € bas-
tante complexo. Cada uma das etapas apresentadas na Figura 1 envol-
ve um grande niimero de espécies reativas de diferentes solubilidades
que participam de vdrias reagdes de polimerizacdo-despolimerizacio
e processos de nucleagdo e crescimento. A avaliag@o e entendimento
dos aspectos moleculares e cinéticos da cristalizagdo estdo em estudo
desde o inicio da descoberta da sintese hidrotérmica de zedlitas. O
entendimento destes processos permite aprimorar e desenvolver
estruturas zeoliticas ou controlar melhor o tempo e qualidade dos
processos de cristalizagdo, tornando vidvel o emprego industrial de
zeoblitas ainda sem potencial de aplicag@o, inviabilizados pelo alto
custo e complexidade da sintese.'’

A Figura 3 mostra uma representacdo da cinética de cristaliza-
¢do, que pode ser dividida em duas fases: o periodo de indugdo e
o periodo de crescimento. Uma vez formados os primeiros cristais
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no periodo de indugdo, pequenos fragmentos desses cristais podem
transformar-se também em novos nicleos e acelerar o crescimento
do cristal. O tempo de inducdo € um evento importante no processo
de cristalizacdo e € definido como o tempo transcorrido desde o
estabelecimento da supersaturag@o até a formacdo e crescimento a
um tamanho detectavel dos nicleos, medido em diferentes niveis de
supersaturacdo e temperatura. A deteccdo dos nicleos da nova fase
estd sujeita a varias interpretacdes, pois a determinagdo temporal do
seu surgimento pode depender da observagdo visual dos primeiros
cristais ou a mudanga de alguma propriedade da solucdo, como tur-
bidez por exemplo. Observa-se na Figura 3 que ao final do periodo
de indugdo hd um consumo mais rapido dos reagentes e inicio de
crescimento abrupto no tamanho dos cristais, com formacgao tipica
de uma curva sigmoidal (curva 3, Figura 3)."”

1. velocidade de nucleagdo

2. concentragdo dos reagentes
3. tamanho dos cristais
4. fim do periodo de

indugdo
1

Tempo

Figura 3. Esquema representando a velocidade de nucleagdo, a concentragdo
dos reagentes, o tamanho dos cristais e o fim do periodo de indugdo

A primeira evidéncia experimental do surgimento de nucleos
de zedlitas durante o periodo de inducdo foi feita com o uso de
difrag¢do de elétrons.?® Outros estudos seguiram-se com a utilizagdo
da mesma técnica de caracterizaciio. Sabendo-se que a estrutura
cristalina das zedlitas € capaz de exibir difracdo de elétrons, mesmo
que para aglomerados de poucas células unitdrias, Tsuruta,*! Gora,”
Suboti¢,” Kosanovi¢** e colaboradores mostraram a formagdo de
uma fase ordenada no meio reacional mesmo na existéncia de apenas
material amorfo a difragdo de raios X. Nove anos apds a observacao
da presenca de material parcialmente cristalino na mistura reacional
por difragdo de elétrons, Thomas e Bursill*® publicaram a primeira
imagem de microscopia eletronica de transmissdo em que mostravam
claramente a presenga de ilhas de zedlita LTA envolvida por uma
grande quantidade de material amorfo.

Existem muitas formas de influenciar a cinética de nucleacdo de
zeolitas. Uma delas envolve a adicao de sementes, que € um método
conhecido desde meados de 1960. A principal consequéncia que
se observa de imediato em uma sintese com adig¢do de sementes €
a diminuicdo significativa do tempo de inducdo, pois as sementes
fornecem prontamente os nuicleos para o crescimento dos cristais e
aumento da “velocidade de cristalizacdo”, definida como a inclinacdo
da curva de cristalizacdo. Neste caso, a fun¢ao da mistura € fornecer
os nutrientes para o crescimento dos cristais. Existem trés possibili-
dades de atuag@o das sementes que sdo: (1) crescimento epitaxial das
sementes, (2) desprendimento de cristalitos das sementes que migram
para a mistura de sintese e crescem e (3) nucleacdo na superficie da
semente de cristais coloidais de zedlitas e crescimento como cristais
menores aderidos a esta superficie, ou seja, cristais “filhos” colados
ao cristal “mae” (as sementes), que ¢ completamente distinguivel
em tamanho e algumas vezes também em morfologia dos cristais
filhos (Figura 4).1%%¢2 Os cristais filhos crescem radialmente como
dendrimeros, de forma repetitiva, a partir do cristal polinuclear. Neste
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caso, observagdes feitas por microscopia podem indicar sinais de
agressdo ao cristal mde como resultado de processo de redissolucio
pontual do cristal."”

Figura 4. Imagem de microscopia eletronica de varredura de um grdo de
semente de zedlita MFI apos periodo de 6 dias de rea¢do com uma solugdo
diluida de composi¢do molar 1,0 TPA,O : 89,7 (NH,),0 : 1123 H,O (repro-
duzido da ref. 27 com permissdo da Elsevier)

Uma caracteristica dos cristais dendriticos que pode ser vista
como uma vantagem importante em relacao aos cristais convencionais
utilizados como sementes € a estreita faixa de tamanho conseguida
na sua preparagio conforme mostra a Figura 4.*” No caso da Figura 5
os cristais filhos de uma ze6lita MWW néo estdo aderidos ao cristal
maie, mas notadamente percebe-se a formacao de cristais menores e
com estreita distribui¢do de tamanhos.?

Figura5. (A) Imagem de microscopia eletronica de varredura da zeolita MWW

sintetizada em 25 dias e utilizada como macro semente e em (B) visualizagdo
deste grdo de semente que originou cristais menores de MWW apos periodo de
4 dias de reagdo com uma solugdo de composigdo molar 30 SiO,: 1 NaAl,O:
6 NaOH: 18 HMI: 900 H,0*

Na mistura reacional que contém sementes, ocorre ainda, a
competicdo entre o crescimento de nicleos de sementes e daqueles
provenientes de nucleacdo homogénea da mistura. Ha pouca concor-
dancia em prever qual o mecanismo dominante, no entanto nao ha
dudvidas de que a presenga de sementes diminui o periodo de indugio
e aumenta a velocidade de crescimento dos cristais zeoliticos. Em
casos particulares, alguns compostos adicionados com o intuito de
atuar como sementes podem nio ter qualquer influéncia na sintese,
pois podem permanecer inertes € ndo contribuir para a cinética de
cristalizacdo ou se dissolver completamente sendo incorporadas a
mistura de sintese.

As técnicas que utilizam sementes podem ser classificadas em
duas categorias, com base no tamanho das sementes e sua origem:

(1)  Micro sementes - que € a transferéncia de sementes submi-
croscopicas, de dimensdes tao pequenas que impossibilita distingui-
-las individualmente por meio de técnicas tal como microscopia
eletronica; sao transferidas via uma mistura de pré-sintese.

(i) Macro sementes - que € a transferéncia de cristais consti-
tuidos de dimensdes microscopicas.

A adicdo de sementes ¢ uma ferramenta importante na sintese
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de diversos precipitados cristalinos incluindo as zedlitas. Os cristais
nucleados anteriormente sdo utilizados como sementes e introduzidos
em uma mistura de sintese com baixo grau de supersaturacdo. Este
procedimento € bastante utilizado por pesquisadores de diversas
dreas incluindo aqueles que utilizam micro-organismos em seus
estudos. A semeadura é o método pelo qual se transfere indculos
bacterianos de um meio de cultura ou material a ser analisado para
outro meio de cultura. No levantamento realizado e apresentado na
Tabela 2, observa-se que a quantidade tipica de semente utilizada na
sintese de zedlitas € baixa, entre 1 e 5% em massa, mas as vezes ela
ultrapassa o valor de 10%. O importante € o fornecimento de uma
quantidade suficiente de drea de superficie das sementes para alterar
a velocidade normal de cristalizagido. Podem-se listar trés efeitos que
sdo desejados com a adi¢@o de sementes: (1) diminuicio do tempo
de sintese, (2) direcionamento do processo de cristalizacdo para
uma determinada estrutura zeolitica e, consequentemente, evitar a
formacg@o de contaminantes e (3) diminui¢do ou completa auséncia
no uso dos direcionadores organicos de estrutura.

A adi¢@o de sementes de uma zedlita em particular forga a so-
lug@o a produzir a estrutura zeolitica da semente, em detrimento da
estrutura que se formaria naturalmente nesta solu¢@o na sua auséncia.
Por exemplo, Mirskii e Pirozhko* adicionaram a zeélita LTA a uma
solugdo que deveria permitir a preparagao zedlita SOD, mas obteve-
-se zeodlita LTA e o inverso também foi testado, o uso de semente da
zedlita SOD em um meio reacional de formacdo de LTA e a estrutura
zeolitica da semente prevaleceu. Por fim, eles adicionaram cristais de
MOR ao meio de uma ze6lita FAU, formando-se a zedlita MOR. No
trabalho de Dutta e Broni¢," a adi¢do de zedlita FAU em um meio de
sintese de baixa razdo Si/Al promoveu a formagao de zedlita GIS. A
primeira explicagdo para este caso foi a existéncia de contaminagio
da semente de FAU por GIS e a segunda, a dissolugdo da zedlita FAU
em pH elevado leva a formagdo de ze6lita GIS.

Curiosamente, hd exemplos de sinteses de zedlitas que podem
ser realizados somente na presenga de sementes,” como por exemplo
a zedlita NAT.>? Por outro lado, no estudo realizado por Culfaz e
Sand¥, nas condi¢des de sintese empregadas, eles verificaram que a
adi¢do de zedlita FAU ao meio reacional da ze6lita FAU néo alterou
o periodo de indugdo e nem mesmo as velocidades de nucleacio e
crescimento.** Estes dois exemplos sugerem que hd limites extremos
de sintese de ze6litas com o uso de sementes, em que em um deles o
uso de sementes € compulsoério e em outro a adi¢io ndo € relevante.

Outro fator importante a ser considerado € o tempo de envelhe-
cimento da mistura reacional ap6s a adigdo de todos os reagentes,
que € o tempo que se deixa a mistura reacional (sob agitac@o ou ndo)
em baixa temperatura antes de seguir para a reacdo em temperaturas
elevadas. Este tempo permite a formacdo de nidcleos, mesmo que
em velocidades muito baixas, que sdo posteriormente ativados na
temperatura de reagdo. Esta etapa de envelhecimento € algumas
vezes necessaria para o sucesso da cristalizagio, como por exemplo,
no caso da zedlita FAU,> em que resultou em completa cristalizagdo
até mesmo em temperatura ambiente.*® Quando os nicleos sdo for-
mados durante o perfodo de envelhecimento, ao aquecer a mistura
reacional na temperatura de cristalizagdo obtém-se o mesmo efeito
como se as sementes tivessem sido adicionadas. Entao, pode-se notar
uma similaridade entre o envelhecimento da sintese a temperatura
ambiente e a adigdo fisica de macro-sementes de zedlitas constituidas
ou de micro-sementes de uma pré-mistura. A vantagem na adi¢ao de
sementes € que se economiza o tempo de envelhecimento.

Com o objetivo de realizar um estudo simultaneo sobre a presenca
e auséncia de sementes na sintese de zedlitas, Broni¢ e Dutta'>*’ cria-
ram um reator especial que foi dividido ao meio por uma membrana
com poros de 200 nm. Em um dos lados deste reator foi colocada
a mistura de sintese e no outro as sementes de FAU, separadas pela
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Tabela 2. Condigdes tipicas de sintese de zedlitas com o uso de sementes; as siglas dos direcionadores que aparecem na composi¢do da mistura reacional das

sinteses e das sementes estdo indicadas na Tabela 1

Massa de

Estrutura Composigdo da sintese semente (%) Composi¢do da semente Tempo (h) T (°C) Ref.

AFI 1A1,04:1,3P,0,:0,8TEA:160H,0 NI 1Si0,:1A1,0,4:0,8P,0,:3,5TEA:50 H,O © 6°(12)¢ 180 (150) 29

ANA 15i0,:0,09A1,0,:2,2Na,0:73H,0 1 1Si0,:0,09A1,0,:0,7Na,0:78H,0°¢ 24 (3) 200 (170) 30

BEA 15i0,:0,02A1,0,:0,I5STEAOH:10H,0 33 Estrutura BEA (Si/Al=21)" 15 (2) 135 (125) 31

CHA 1Si0,:0,03A1,0,:0,05Na,0:0,25BTMAOH:5H,0 2al0 Estrutura CHA (Si/Al = 16) * 96 (168) 95 (125) 32

EUO 1S5i0,:0,02A1,0,:0,002Na,0:0,001HMIBr:0,6H,0 2,5 Estrutura EUO (Si/Al = 110) f 144 (60) 170 (160) 33

FAU 15i0,:0,02A1,0,:10Na,0:640H,0 NI 15i0,:0,29A1,0,:1,36Na,0:1,43TEA: 8(8) 90 (100) 34
130H,0 ©

FER 15i0,:0,05A1,0,:0,1Na,0:20H,0 10° Estrutura FER (Si/Al = 10) 240 (2) 177 (130) 35

HEU 1Si0,:0,22A1,0,:0,06NaOH:0,3KOH:12H,0 10 Estrutura HEU (origem natural) f ... (60) ... (180) 36

LEV 1S5i0,:0,023A1,0,:0,36Na,0:1,5C,H,OH:35H,0 1,5 1Si0,:0,04A1,0,:0,04Na,0:0,5SDEDMAOH: 60 (72) 170 (120) 37
10H,0 ©

LTA 185i0,:0,74A1,0,:3,7Na,0:162H,0 NI 1Si0,:0,52A1,0,:1,64Na,0:66,5H,0 ¢ 4(12) 100 (86) 38

MFI 15i0,:0,03A1,0,:0,12Na,0:28 H,0 NI Estrutura MFI (Si/Al ndo informado) 40 (48) 180 (180) 39

MTN 15i0,:0,04A1,0,:1NH,F:0,5TMACI 0,9 1Si0,:0,27Na,0:0,18H,S0,: 336 (144) 200 (210) 40
0,29TrMA:0,29TMACI:62H,0 ©

MTT 15i0,:0,006A1,0,:0,13NaOH:1,7TMA:45H,0 1 1Si0,:0,006A1,0,:0,13NaOH: 1,68 TMA: 50 (6) 180 (180) 41
45H,0°¢

MTW 15i0,:0,03A1,0,:0,15Na,0:11H,0 lalo® 18i0,:0,0125A1,0,:0,0125:Na,O: 144 (36) 140 (165) 42
0,125TEA,O:13H,0 ©

MWW  1Si0,:0,02NaAlO,:0,16NaOH:0,44HMI:45H,0 10° 1Si0,:0,02NaAl0,:0,16NaOH:0,44HMI: 168 (144) 150 (135) 43
45H,0°¢

OFF/ERI 18i0,:0,02A1,0,:0,4Na,0:0,06K,0:28H,0 5 1Si0,:0,02A1,0,:0,37Na,0:0,02K,0: 20 (2) 160 (180) 44
29,5H,0 ¢

PAU 18i0,:0,11A1,0,:0,07Na,0:0,14(TEA),0:15H,0 3,6 1Si0,:0,08A1,0,:1,07Na,0:21,4H,0 © 456 (528) 100 (100) 45

MOR 15i0,:0,01A1,0,:0,30Na,0:20H,0 10° Estrutura MOR (Si/Al = 36) 24 (12) 170 (140) 46

SZR 15i0,:0,05A1,0,:0,4KOH:0,12TEAOH:24H,0 0,1 1Si0,:0,012A1,0,:0,47KOH: 96 (72) 180 (160) 47
0,10TEAOH:38H,0 ©

MRE 1Si0,:0,08Na,0:0,1I TMACI:40H,0 1° 1Si0,:0,08Na,0:0,IDTMABr:40H,0 © 40 (40) 170 (170) 48

RTH 15i0,:0,005A1,(S0,),:0,25H,BO,:0,5PMP: 2 1Si0,:0,338B,0,:2EDA:0,775PMP: 2112 (168) 160 (170) 49

2,0EDA:100H,0

149H,0 ¢

a. NI: Valores ndo informados; b. Porcentagem em massa referente a fonte de silica; quando ndo especificado refere-se a porcentagem madssica de toda a mistura
reacional; c. Valores de temperatura de sintese retirados do “Verified Synthesis of Zeolitic Materials”;'® d. Os valores entre paréntesis referem-se as condi¢des
de sintese na presenca de sementes; e. sintese utilizando-se micro sementes; f. sintese utilizando-se macro sementes.

membrana que permitia apenas a passagem dos reagentes. O rendi-
mento em zedlita foi consideravelmente maior do lado que continha
as sementes, indicando que as espécies reativas soldveis atravessam
a membrana para crescerem sobre os nucleos gerados pela semente.
Ao contrdrio, as sementes ou unidades submicroscépicas geradas
por um processo de dissolucdo-recristalizagdo total ou parcial das
sementes ndo atravessaram para o lado da mistura reacional, pois os
possiveis niicleos que se formam foram maiores do que as aberturas
de 200 nm da membrana.

A Figura 6 mostra o efeito da adi¢io de sementes na cristalizagdo
da zedlita FAU, seja em diferentes porcentagens madssicas com o
mesmo tamanho médio de cristais de 0,2 pm (Figura 6A) ou adicéo
de 2,6% em massa de sementes com diferentes raios médios (Figura
6B).* Nota-se que a cristalizacdo ocorreu mais rapidamente de forma
proporcional a drea de superficie adicionada, seja na forma de maior
quantidade de semente ou na diminui¢io do seu tamanho para massa
constante. O trabalho de Valtchev e colaboradores® mostra um estudo
com o uso de sementes de zedlita FAU com tratamento triboquimico,
ou seja, as sementes foram modificadas quimicamente e mecanica-
mente por acdo em um moinho de bolas em diferentes tempos (8, 15
e 30 min). Este tratamento diminuiu consideravelmente o tempo de
sintese da zedlita, com um efeito muito parecido com o da Figura 6B
de diminuic@o do tamanho de particulas. No entanto, para um tempo
muito longo de a¢do do moinho de bolas, i.e. 30 min, as sementes

foram totalmente ineficientes, em consequéncia da amorfizacdo de
sua estrutura cristalina.

Em 2006 apareceu o primeiro estudo sobre a sintese da zedlita
MWW na presenga de sementes.* A zedlita de estrutura MWW é um
dos materiais mais interessantes entre as ze6litas sintetizadas até hoje,
isto ocorre porque apresenta dois sistemas de canais independentes
acessiveis por anéis de 10 membros, com formacao de semicavidades
na superficie dos cristais. Para aumentar a contribui¢do das semicavi-
dades, a zedlita MWW foi esfoliada produzindo a zedlita conhecida
como ITQ-2. O processo envolve o preenchimento do espaco entre as
laminas da MWW com um material organico, provocando a expansao.
Ap0s isso, com o auxilio do ultrassom, causa-se a desorganizagio
do material em folhas cristalinas finas. No estudo relatado por Diaz
e colaboradores foi realizada a sintese da zedlita MWW com se-
mentes de estrutura MWW, os autores observaram pouca mudanga
na curva de cristalizacdo.* Entretanto, com o uso da zedlita MWW
esfoliada (ITQ-2) o periodo de indugdo foi bastante diminuido e o
rendimento de cristais foi alto, ja nas primeiras horas de reacio. A
explicagao foi a maior facilidade que as laminas tém de crescer lon-
gitudinalmente e por superposicdo de laminas ao contrdrio da zedlita
precursora.®’ Hd ainda a contribuigdo dos tamanhos das sementes, o
que ja foi mencionado; as lamelas sdo cristais de dimensdes menores
e apresentam maior drea especifica em comparacdo com os cristais
precursores de MWW.
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Figura 6. Efeito da adi¢do de sementes na cristalizagdo da zeolita FAU: (A)
diferentes porcentagens mdssicas de semente para o mesmo tamanho médio de
cristais de 0,2 um e (B) adigdo de 2,6% em massa de sementes com diferentes
raios médios. Adaptado da ref. 58

A maioria dos trabalhos relatados na literatura sobre sintese de
zedlitas na presenca de sementes € com um nimero limitado de es-
truturas e que sdo frequentemente estudadas. A Tabela 2 mostra um
levantamento realizado na literatura de diversos métodos de sintese
de zedlitas empregando sementes e comprova esta observagdo. Uma
busca no “Web of Science” com os conjuntos de palavras “zeolite +
synthesis” e “zeolite + synthesis + seeds” revelou que 10360 e 612,
respectivamente, ou seja, cerca de 6% dos trabalhos publicados
relacionados com zedlitas citaram ou fizeram uso de sementes. Do
total destes trabalhos praticamente metade deles foram com apenas
6 zeollitas de estruturas distintas (MFI, FAU, LTA, BEA, MOR e
MWW), ou seja, um nimero muito pequeno em comparagao com as
possibilidades de estudos e aplicag¢des das 206 estruturas zeoliticas
conhecidas. No entanto, hd que se comentar que em um grande nu-
mero de estudos, dentre estes 612 que fizeram o uso de sementes, o
objetivo foi produzir um filme de zedlitas por crescimento da semente
sobre a superficie de um suporte ou como unidades para organizacao
dos precursores zeoliticos com acoplamento ao redor de micelas e
criar sistemas de poros diferenciados.®!

Entre as patentes depositadas nos ultimos 10 anos no “The United
States Patent and Trademark Office” observou-se que metade das
solicitagdes de sintese de zedlitas com sementes tratavam-se das
zedlitas FAU,” LTA® e MFL* H4 ainda uma patente que relata a
obtengdo de zedlita MFI utilizando-se de sementes de zedlita FAU.%
Aproximadamente a outra metade do levantamento, ao contrdrio
do que ocorre na literatura cientifica, tratam-se das zedlitas BEA,%
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MWW CHA® e GIS.® Incluem-se ainda estruturas pouco estuda-
das tal como CON" (descoberta em 1994), TUN" (descoberta em
2006), IFR"' (descoberta em 1997), MFS7? (descoberta em 1992) e
MTT.# Curiosamente, a zedlita de estrutura MFS™ foi sintetizada
com sementes de LEV e a zedlita MTT” pode ser sintetizada com
sementes das zedlitas LTA, FAU, MOR, MFI ou da prépria MTT.
No entanto, com o objetivo de proteger as invengdes, as patentes sdo
depositadas com faixas muito amplas de composicdo, o que dificulta
o entendimento dos aspectos que delimitam estudo.

Analisando-se a Tabela 2 pode-se observar que a adi¢iio de semen-
tes as misturas de sintese € favordvel em alguns casos no sentido da
diminuicdo da quantidade ou até completa eliminagio do direcionador
organico durante o processo de sintese, como pode ser observado em
zeolitas com estrutura FER, MFI, e MTW e as zedlitas FAU, LEV, MOR
e LTA que jd sdo sintetizadas sem uso de sementes e direcionadores. Em
alguns casos, como por exemplo, nas estruturas FAU e MTW, a mistura
de sintese da zedlita que serd utilizada como semente necessita de um
direcionador organico na composicdo, porém, como a quantidade da
semente que € adicionada a mistura de sintese original € geralmente
pequena, pode-se observar que hd uma diminui¢do considerdvel na
quantidade global de direcionador utilizado no processo.

Outros aspectos importantes a serem observados sio a tempera-
tura e o tempo de cristalizagdo com e sem a adi¢do de sementes. Em
estruturas como, por exemplo, ANA, BEA e MOR, esses aspectos sdo
favordveis com a adicio de sementes, e sdo observadas considerdveis
diminui¢des na temperatura e no tempo de cristalizagio, porém em
estruturas como, por exemplo, a MRE, a adicdo de sementes parece
ndo influenciar nestes aspectos. J4 em alguns casos curiosos, como
nas estruturas CHA e PAU, o processo de sintese sem a utiliza¢do
de sementes parece ser mais favordvel considerando os aspectos
temperatura e tempo de cristalizagao.

E possivel observar que em estruturas como a AFI (SSZ-24),
FAU, LEV e LTA a quantidade de 4gua na mistura de pré-sintese da
semente € menor do que na mistura de sintese original. Este aspecto
pode ser importante considerando que o aumento na saturagdo da
mistura leva a um aumento na velocidade de nucleagdo. Essa maior
quantidade de nicleos e, consequentemente, um maior nimero de
cristais, possibilitam a utilizacdo de quantidades menores de massa
de semente na mistura de sintese.

Em um trabalho publicado em 2012, K. Itabashi e colaborado-
res* apresentam uma possivel explicagdo para a sintese de zedlitas
utilizando-se sementes com estruturas diferentes daquelas zedlitas
que sdo obtidas. A explicagdo deles foi a dissolugdo parcial das se-
mentes com subsequente fornecimento de subunidades de construcéo
oligoméricas em fase liquida comuns para as diferentes estruturas,
que sdo os precursores que formardo os nicleos que crescerdo até a
concepe¢do definitiva dos cristais zeoliticos. Itabashi e colaborado-
res* especulam em sua publicac@o que se forma uma subunidade da
zedlita MOR, apresentada na Figura 7, que € comum também para
as zedlitas FER e BEA. Esta subunidade de oito tetraedros seria o
precursor necessdrio para a cristalizagao das zedlitas MOR e também

das zeodlitas BEA e FER.
ra
+
I

8 TO, (MOR)

7 —
Ay —

13 TO, (FER) 5TO,

Figura 7. Correlagdo estrutural entre subunidades de construgdo oligomé-
ricas da zedlita FER (13 tetraedros) e MOR (8 tetraedros) por reagoes de
polimerizagdo e despolimerizagdo no meio reacional. Adaptado da ref. 46
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SINTESES NAO CONVENCIONAIS COM O USO DE
SEMENTES

Tratamentos mecanicos podem causar defeitos estruturais em
solidos, que s@o um fator muito importante na atividade quimica
dos materiais. A ativagdo triboquimica ¢ um método amplamente
utilizado para induzir modificagdes nas estruturas dos sélidos e gerar
sitios mais ativos nas superficies.”* Alguns dos efeitos mais pronun-
ciados do tratamento mecénico sio a diminui¢do do tamanho das
particulas, aumento na drea de superficie e mudancas na morfologia
da particula. O tratamento mecanico de zedlitas mostrou que mudan-
cas nas caracteristicas das particulas sdo muitas vezes seguidas por
mudangas estruturais.” Dentre os tratamentos mecénicos conhecidos,
a utilizacdo de moinhos de bolas destacou-se entre as zedlitas pela
capacidade extrema de homogeneizagio dos cristais zeoliticos.” 7

Em um estudo de ativag@o triboquimica de sementes utilizadas
na cristalizag@o da zedlita FAU foram empregadas duas condigdes:
(1) pré-tratamento das sementes isoladas e (2) pré-tratamento das
sementes na mistura de sintese. Foi possivel observar que o tratamento
das sementes juntamente com a mistura de sintese ¢ mais efetivo
que o tratamento das sementes isoladamente, e que apds um deter-
minado periodo de tratamento o tempo de cristalizacdo € reduzido
consideravelmente.”

Um resultado bastante interessante foi o desenvolvimento de
um método de sintese da zedlita DD3R — zedlita contendo somente
tetraedros de silicio em sua composi¢do e estrutura DDR — por meio
da utilizag@o de sementes da zedlita Sigma-1 (de estrutura andloga a
DD3R, porém com aluminio na rede cristalina) previamente tratadas
em um moinho de bolas mostrou que, apds o tratamento triboquimi-
co, os cristais de Sigma-1, que possuiam tamanhos entre 1 e 2 um,
passaram a ter tamanhos de aproximadamente 300 nm. Utilizando-
se somente 0,2% em massa das sementes de Sigma-1 na mistura de
sintese, o tempo de cristalizacdo da zedlitas DD3R foi reduzido de
48 para apenas 9 h.”

Além do tratamento triboquimico outras técnicas sdo aplicadas
na sintese de zedlitas na presenga de sementes, como por exemplo
a utilizagdo de energia das micro-ondas, métodos utilizando quanti-
dades minimas de dgua, denominados de sintese a partir de mistura
seca, e ainda métodos de reutilizagdo de dguas-mies provenientes
de sinteses anteriores.

Alguns estudos mostraram que a energia que provém das micro-
-ondas exerce influéncia sobre alguns processos quimicos através
de reducdo significativa no tempo para a fabricacdo de zedlitas e de
algumas peneiras moleculares mesoporosas. A reducdo deste tempo
em mais de uma ordem de magnitude permitiria o desenvolvimento
de um processo de sintese continuo em substitui¢ao aos processos em
batelada utilizados atualmente.* Por exemplo, na sintese da zedlita MFI
com sementes de MFI preparadas com o direcionador organico TPA*
foi observada uma rdpida ativacdo das sementes quando as mesmas
eram submetidas a aquecimento por micro-ondas e uma diminui¢io
considerdvel no tempo de cristalizagdo em relacdo ao tratamento tér-
mico convencional, ou seja, com aquecimento em estufas.! Em outro
exemplo, a utilizagdo de aquecimento por micro-ondas na sintese de
cristais da zedlita MTT com e sem a adi¢do de sementes mostrou que,
ao utilizar esse tipo de tratamento, o tempo de cristaliza¢@o € reduzido
para aproximadamente 12 h, sendo o tempo de cristalizacéo da sintese
usando aquecimento convencional de 68 h. Com a adi¢do de 1% em
massa de sementes a sintese utilizando aquecimento por micro-ondas,
o tempo de cristalizacdo foi de apenas 6 h, aumentando consideravel-
mente a viabilidade dessa sintese em maiores escalas.*

Outro aspecto importante a ser considerado € o desenvolvimento
de métodos de sintese de baixo custo, que ndo causem danos a0 meio
ambiente e possibilitem um controle satisfatério da morfologia e
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acidez em zedlitas que apresentam potencial de aplicagdo industrial,
como € o caso da zedlita SZR, que possui uma alta acidez chegando
até a superar a zedlita MFI, e tem sido estudada como catalisador em
diversas reacdes, como a dimerizacdo do etileno, isomerizagcdo do
n-buteno e na reagio de craqueamento do n-hexano.*-* Um possivel
método de sintese da zedlita SZR, que atenda a estes requisitos tem
sido estudado. O fluxograma exemplificando este método € mostrado
na Figura 8, em que se procura reciclar toda a dgua utilizada na sin-
tese e utilizar uma pequena quantidade da mistura de sintese anterior
como semente na préxima sintese (S,,,), sendo assim necessdrio a
adi¢do de dgua e direcionador organico somente na primeira mistura
de sintese. Apesar da pequena quantidade de dgua perdida durante
a secagem ou por evaporacdo e transferéncia de massa, a mesma ¢
reposta pela quantidade de dgua presente na silica coloidal utilizada
como reagente no inicio de cada novo ciclo. O processo se mostra
eficiente em altas razdes de Si/Al até a utiliza¢do da quinta geracio
de sementes, em que o material sintetizado apresenta caracteristicas
muito préximas as do material da primeira sintese.*

Fonte de Al + H,O +
KOH
< Silicac oloidal
Sementes —p (6,5 g H,0)
(Sn) <
v
Sementes —>|—Cristalizagio
(Sn+1)
v v
Zeolita filtrada | [ Agua-mie
(~9¢) (26 mL)

L 55gH,0
\ 4

Zeolita seca
B.59

Figura 8. Fluxograma exemplificando o método de sintese da zéolita SZR,

reutilizando a dgua-mde e utilizando parte da mistura da sintese anterior
como semente na proxima sintese. Adaptado da ref. 86

Um estudo comparando o método de sintese da zedlita BEA em
meio de fons hidroxila, que é comum na sintese de zedlitas, e de fons
fluoreto foi publicado. Foram utilizadas quantidades de 1, 5 ¢ 10% em
massa de sementes e comparadas as caracteristicas fisico-quimicas
dos materiais dando atenc@o a natureza, nimero e distribuicdo de
sitios ativos. Os materiais foram avaliados como catalisadores na
transalquilagdo do m-xileno. As zedlitas sintetizadas em meio de
fluoreto apresentaram uma significativa diminui¢do de tamanho de
cristal na presencga de sementes, o que ndo € observado nas zedlitas
sintetizadas em meio de hidroxilas. Um grande nimero de sitios
dcidos de Brgnsted foi identificado e consequentemente a zedlita foi
mais ativa na rea¢ao do m-xileno. Ha também uma melhor distribuiciio
dos dtomos de aluminio na estrutura levando a uma menor formacao
de coque e menor desativacdo.?’

O método convencional de sintese de zedlitas ocorre por meio
de uma rota hidrotérmica em que o precipitado € separado por
filtragcdo e/ou centrifuga¢do. Uma parte dos compostos organicos
utilizados na sintese fica ocluida na zedlita e outra parte permanece
na dgua-mae. Diversos trabalhos tém sido relatados em que o método
de sintese utilizado € conhecido como método de mistura seca ou
transporte da fase vapor. Neste processo a mistura de sintese seca
é colocada sobre um suporte na autoclave e a dgua € colocada na
base e arrastada na forma de vapor para entrar em contato com
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a mistura e permitir a migracdo dos reagentes aos nucleos em
crescimento. Comparado ao método convencional, este método ¢
favordvel, pois consome uma menor quantidade de direcionadores
organicos, tem alto rendimento, ndo necessita de um processo de
separacio pos-sintese e em alguns casos tem apresentado cristais
mais uniformes e com tamanho reduzido. A Figura 9 mostra a
organizacdo das autoclaves em trés métodos diferentes de sintese,
sendo eles o hidrotérmico estdtico e convencional (Figura 9A),
o método de mistura seca (Figura 9B) por dltimo o método com
agitagdo (Figura 9C). O interessante € que o uso de sementes em
combinacdo com agitac¢do pode levar a resultados melhores. O que
ocorre é que uma agita¢do intensa pode promover a formagao de
novos nucleos por meio de microatritos entre as sementes, isto €,
levar a formacdo de fragmentos microcristalinos. Esta fragmentacéo
pode ocorrer também com os cristais em formacao e obtém-se assim
um nimero maior de nicleos e, consequentemente, distribui¢ao
estreita de dimensdes de cristais.

| Banhode

dlicerol

Mistura d - Barra

istura de ; seca "

2 i
sintese II A cres g o

Agua
A) ®) ©)

Figura 9. Diferentes métodos de organizagdo do sistema de autoclaves para
a sintese de zedlitas: (A) estdtica, (B) estdtica com mistura de sintese seca
e (C) com agitagdo

Um método de sintese da zedlita SZR e que possui um grande
potencial de aplicac@o industrial foi desenvolvido combinando-se o
método de mistura seca com a utilizacdo de sementes. Uma quantidade
entre 0,1 e 1 % de semente foi utilizada e um tempo 6timo de cristaliza-
¢do de 5 dias a uma temperatura de 160 °C foram observados para esse
método. Em comparagdo ao método hidrotérmico tradicional, foram
obtidos cristais de tamanho muito reduzido com alta cristalinidade.®s A
zedlita MCM-22 (estrutura MW W) também foi sintetizada pelo método
de conversio a partir de mistura seca e foram obtidos bons resultados
em relag@o a sintese convencional com alta reprodutibilidade. As
quantidades de fases presentes no material dependem da composigao
da mistura, principalmente da razdo OH/SiO, e da temperatura. A adi-
¢do de sementes de MWW na forma sédica e calcinada em pequenas
quantidades (0,25% em massa de silica) ¢ suficiente para diminuir a
quantidade de impurezas e de outras fases indesejadas, e diminuir o
tempo de cristalizagdo.* Outra estrutura sintetizada pelo método de
mistura seca foi a da zedlita FER; utilizando-se uma mistura de te-
trahidrofurano e 4gua como fase vapor para o transporte dos nutrientes
obtém-se uma curva de cristalizagdo ndo convencional. J4 na sintese
hidrotérmica sdo observados trés estdgios, neste método de mistura
seca com transporte de fase vapor uma nova etapa foi observada entre
o periodo inicial e o de crescimento linear, na qual, além da formacao
dos nucleos cristalinos, houve um crescimento continuo sobre os
nicleos nao-cristalinos, pois foram provenientes de sementes que nao
contribuiram consideravelmente para o aumento da cristalinidade.”

CONSIDERACOES FINAIS

Nio hé dividas de que a sintese de zedlitas ocorre na auséncia de
sementes, 0 que demonstra que a mistura reacional de aluminossili-
catos amorfos € capaz de formar nucleos e permitir o crescimento do
cristal zeolitico. A adi¢@o de sementes nélo € essencial para a sintese
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de zedlitas, com excecdo de algumas raras composi¢des molares da
mistura de sintese. No entanto, as sementes aumentam a cristalizacio
de zedlitas com a diminui¢@o do periodo de indugdo por fornecer drea
de superficie em que os reagentes da mistura podem ser assimilados e
culminar em determinada estrutura zeolitica. A cristaliza¢@o ocorrera
mais rapidamente, proporcionalmente a drea de superficie adicionada,
seja na forma de maior quantidade de semente ou na diminui¢do do
seu tamanho em massa constante. O uso de sementes na sintese de
zedlitas permite aprimorar e desenvolver estruturas zeoliticas ou
controlar melhor o tempo e qualidade dos processos de cristalizacio
e tornar vidvel o emprego industrial de zedlitas ainda sem potencial
de aplicacdo, inviabilizados pelo alto custo do direcionador organi-
co, a destinacdo dos residuos provenientes de sua decomposicdo e
complexidade da sintese.

A divulgag@o em patentes de sintese de ze6litas com o uso de se-
mentes € um reflexo da importancia destes materiais para a inddstria e
do interesse tecnoldgico em sua sintese de baixo custo. No entanto, por
causa das rea¢des quimicas muito complexas e dindmicas na transfor-
macao da mistura reacional amorfa em um precipitado cristalino, e na
dificuldade de desenvolvimento de técnicas que permitam a identifi-
cagdo dos intermedidrios metaestdveis, hd muito ainda para desvendar.
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