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Resumo/Abstract

RESUMO — A utilizagdo de cations organicos na sintese de zedlitas possibilitou a sintese de uma centena de novas estruturas ou
mesmo a obtencdo de zeodlitas com diferentes composi¢des quimicas e propriedades texturais. Neste trabalho, o composto
dicationico hidroxido de 1,1'-([1,1'-bifenil]-4,4'-diilbis(metileno))bis(3-metilimidazolio) foi utilizado como direcionador de
estrutura na sintese de um germanossilicato com o objetivo de preparar materiais inéditos. O resultado de difragdo de raios X
mostrou a obtencdo da zedlita de poro extra-grande ITQ-33 (de topologia ITT) em 7 dias de sintese juntamente com material
amorfo. As imagens de microscopia eletronica de varredura mostraram que a zedlita obtida apresenta a morfologia tipica de tubos
hexagonais. Entretanto, foi possivel confirmar a quantidade relevante de material amorfo nas imagens, dado pela segregagdo de
Si nos mapeamentos por EDS. Mais estudos estdo em andamento para otimizar as condigdes de sintese e entender a relagdo entre
o direcionador de estrutura e a estrutura zeolitica obtida.
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ABSTRACT - The use of organic cations in zeolite synthesis has enabled the synthesis of a hundred new structures or even the
obtainment of zeolites with different chemical compositions and textural properties. In this work, the dicationic compound
hydroxide of 1,1'-([1,1'-biphenyl]-4,4'-diylbis(methylene))bis(3-methylimidazolium) was used as a structure-directing agent in
the synthesis of a germanosilicate with the aim of preparing unprecedented materials. The result of X-ray diffraction showed the
obtainment of the extra-large pore zeolite ITQ-33 (with ITT topology) in 7 days of synthesis, along with amorphous material.
Scanning electron microscopy images revealed that the obtained zeolite exhibits the typical morphology of hexagonal tubes.
However, it was possible to confirm a significant amount of amorphous material in the images, as indicated by the segregation
of Si in the EDS mappings. Further studies are underway to optimize the synthesis conditions and understand the relationship

between the structure-directing agent and the obtained zeolitic structure.
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Introdugao

A sintese de zedlitas é um campo importante na quimica
de materiais, devido a ampla gama de aplicagdes desses
materiais na catalise, adsor¢do e troca idnica. Zeolitas sdao
aluminossilicatos cristalinos que possuem uma estrutura
porosa com canais e cavidades de dimensdes moleculares
(1). Os cations imidazolio t€ém sido amplamente explorados
na sintese de zeolitas como agentes direcionadores de
estrutura (SDA) (2-3). Novos agentes direcionadores de
estrutura sdo constantemente estudados para obtengdo de
novas estruturas ou mesmo para sintese de zeolitas com
diferentes composi¢des quimicas e propriedades texturais.
Outra abordagem para sintese de novos materiais ¢ a
utilizacdo de Ge e F-, que possuem um efeito direcionador
de estrutura favorecendo a formagdo de estruturas com baixa

densidade de rede (1).
Neste trabalho, o hidroxido de 1,1'-([1,1'-bifenil]-4,4'-
diilbis(metileno))bis(3-etilimidazolio)imidazolio foi

utilizado como SDA na sintese de germanosilicatos
empregando ions flior como agente mineralizante.

Experimental

Sintese e caracterizacdo do agente direcionador de
estrutura

Para sintese do agente direcionador de estrutura, metil-
imidazol (2 mol) e 4,4'bis-(clorometil)-1,1'-bifenil (1 mol)
foram utilizados. Estes foram misturados em um baldo
Schlenk com 30 mL de acetronitrila e aquecido a 110 °C sob
refluxo com agitacdo magnética em atmosfera de argdnio
por 24 h. O soélido resultante foi posteriormente lavado 2x
com 100 mL de acetona, seco sob vacuo até peso constante
e armazenado sob argdnio. Apos, os anions cloreto foram
trocados por anions hidréxido utilizando uma resina de troca
ionica Amberlite® IRN78 OH. O cation imidazoélio foi
caracterizado por ressonancia magnética nuclear de 'H e 1*C
e por analise elementar.

Sintese e caracterizagdo da zedlita

A sintese da zedlita ITQ-33 consistiu na mistura da
solucdo aquosa do SDA obtida na etapa acima com a fonte
de Si e Ge, que neste caso foram o tetraetilortosilicato
(TEOS) e o 6xido de germanio (GeO,). A mistura reacional
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foi mantida sob agitagdo a temperatura ambiente para
evaporacao de agua (H»O), a fim de atingir a concentrago
desejada do gel de sintese. Ao final, foi adicionado acido
fluoridrico (HF 40%) e o gel foi homogeneizado. A sintese
obedeceu as seguintes razdes molares:

1Si02: 0,2 GeO: 0,2 OSDA(OH); : 0.4 HF : 5 H20

O gel de sintese foi colocado em uma autoclave de aco

inoxidavel revestida internamente de teflon ¢ mantido em
estufa com agitacdo de 40 rpm a 150 °C por 7 dias. O s6lido
obtido foi posteriormente lavado com 500 mL de agua e 30
mL de acetona p.a., filtrados a vacuo e secos em estufa a 60
°C por 24 h.

O solido obtido foi caracterizado por difra¢do de raios X
(DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV) com
sonda de energia dispersiva de raios X (EDS).

Resultados e Discussao

A Figura 1a apresenta o difratograma de raios X da
zeolita obtida. Comparando com padrdes da Associagdo
Internacional de Zedlitas foi possivel comprovar a formagao
da zedlita ITQ-33 (topologia ITT), uma das zeblitas com
menor densidade de rede obtidas até entdo. A ITQ-33 possui
anéis de 18 membros na abertura do poro, que ddo origem a
canais retos que sdo intercruzados por canais de anéis de 10
membros. Foi sintetizada pela primeira vez por Moliner et
al. utilizando a molécula orgénica dicatidénica hexametonio
(4). Entretanto, devido a alta quantidade de germéanio
(Si/Ge <2), apresenta instabilidade quando calcinada,
colapsando em contato com a umidade.
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Figura 1. Difratogramas de raios X da zeélita e do padrio de
referéncia da IZA (a) e imagem de MEV da zeolita ITQ-33 (b).

A Figura 1b apresenta uma imagem de microscopia
eletronica de varredura da zedlita sintetizada. E possivel
observar na imagem particulas de aproximadamente ~2 pm
com formato de tubos hexagonais, morfologia essa
caracteristica da topologia ITT. Além disso, observam-se
esferas e particulas irregulares, o que pode ser atribuido a
material amorfo.

A Figura 2 mostra os resultados de mapeamento quimico
por EDS da zedlita ITQ-33 sintetizada. Assim como na
Figura 1b, a imagem de MEV da Figura 2 possibilita a
observacao de duas morfologias distintas, as quais serdo
destacadas como 1 e 2 nos mapeamentos quimicos. Na
regido 1 observa-se um enriquecimento em Si, o qual ndo se
observa no espectro do Ge. Na imagem de MEV essa regiao
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apresenta particulas irregulares e esféricas, apontando que
essas particulas constituem o material amorfo observado por
DRX. Na zona da regido 2 na imagem de MEV encontram-
se particulas de morfologia hexagonal e observa-se um
enriquecimento em Ge e também uma quantidade
significativa de Si, o que reforga que essas particulas sdo de
fato as da zeolita ITQ-33.

Figura 2. MEV e mapeamentos quimicos de Si, Ge e F da zedlita
ITQ-33.

Mais experimentos e caracterizagdes estdo sendo
realizados para otimizacdo da sintese e entendimento dos
materiais ja obtidos.

Conclusoes

A zeoblita ITQ-33, de topologia ITT, foi sintetizada em
meio fluoridrico utilizando o agente direcionador de
estrutura dicationico hidréxido de 1,1'-([1,1'-bifenil]-4,4'-
diilbis(metileno))bis(3-metilimidazolio). A cristalizagdo da
zeoblita precisa ser otimizada para reduzir a quantidade de
material amorfo no sélido.
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