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Resumo

RESUMO

Zeodlita sodalita hibrida foi produzida por moagem, homogeneizagdo e aquecimento
dos reagentes, incluindo diferentes organosilanos, sem a adi¢ao de solvente (dgua). A Zeolita
sodalita hibrida foi preparada na presenga de octiltrietoxisilano, 3-cloropropiltrimetoxisilano,
trietoximetilsilano, hexametildissiloxano, clorotrimetilsilano e octadeciltrimetoxisilano. As
zeolitas hibridas resultantes foram caracterizadas por Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier, Microscopia Eletronica de Varredura, Difratometria de Raios X,
Angulo de Contato, Adsor¢io de Nitrogénio, Espectroscopia de Raios X a Baixo Angulo,
Estabilidade Térmica Dimensional e Andlise Termogravimétrica. A presenga de 6 % p/p de
organosilano adicionado na reagdo ndo causou perturbacdo em termos de crescimento
cristalino. Todos materiais apresentam particula densa, esférica e uniforme, com uma leve
rugosidade na superficie de acordo com as medidas de SAXS. Somente organosilano com
longa cadeia alquil (C8 e C18M) gera algum carater de hidrofobicidade. O método isento de
solvente provou ser eficaz na obten¢do de zeolitas com boa cristalinidade e rendimento com
caracteristicas hidrofobicas. Este método de sintese mostrou ser eficiente, rapido, economico

e ambientalmente correto.

A zedlita hibrida resultante foi avaliada como carga na formulacdo de um composto de
borracha fluorada. Os compostos foram caracterizados por Ensaio de Tragdo, Resisténcia ao
Rasgo, Dureza, Propriedades Reométricas, Medida de Variagdo de Volume em Oleo,
Estabilidade Térmica Dimensional e Espectroscopia de emissdao de raios X por dispersao de
energia. As cargas proporcionaram boas propriedades reométricas e propriedades fisico-
quimicas: foi observado aumento da tensdo na ruptura com efeito pronunciado com apenas 1
phr e alongamento crescente com o aumento do teor de carga adicionada. No teste de variacao
de volume, a adi¢do da carga hibrida reduziu 15 % (5 phr) e 30 % (15 phr), respectivamente o
inchamento. Por fim, a sodalita hibrida mostrou ter forte influéncia na estabilidade
dimensional em baixa temperatura, mostrando a existéncia de uma boa compatibilidade entre

a carga e matriz polimérica fluorada.
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Abstract

ABSTRACT

Hybrid sodalite zeolites were produced by grinding, homogenizing and heating the
reactants, including different organosilanes, without the addition of solvent (water). Hybrid
sodalite zeolites were produced in the presence of triethoxy(octyl)silane (C8), 3-
chloropropyltrimethoxysilane, triethoxymethylsilane, hexamethyldisiloxane,
octadecyltrimethoxysilane (C18M) and chlorotrimethylsilane. The resulting hybrid zeolites
were characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Scanning Electron
Microscopy, X-ray Diffraction, Water Contact Angle, Small-angle X-ray Scattering and
Thermogravimetric Analysis. The presence of 6 wt.-% of organosilane introduced in the
reaction medium caused no disturbance in terms of crystal growth. All materials presented
dense, spherical and uniform particles, bearing a slight roughness on the surface according to
SAXS measurements. Only organosilanes with longer alkyl chains (C8 and C18M) presented
some hydrophobic character. The solvent-free method proved to be effective in getting
samples with good crystallinity and yield with hydrophobic characteristics. This synthesis

method was shown to be efficient, fast, economical and environmentally friendly.

The resulting hybrid zeolite was evaluated as filler in the formulation of a fluorinated
rubber compound. The compounds were characterized by Tensile Strength, Tear Strength,
Hardness, Rheometric Properties, Fluid Resistance, Thermal Stability Dimensions and Energy
Dispersive X-ray Spectrometry. The filler provided good rheometric and physico-chemical
properties: It was observed an increase of the tension at the rupture with pronounced effect
with only 1 phr and increasing elongation with increasing added filler content. In the volume
variation test, the addition of hybrid filler reduced the swelling 15% (5 phr) and 30% (15 phr).
Finally, the hybrid sodalite had strong influence on dimensional stability at low temperature,
showing the existence of a good compatibility between the filler and the fluorinated polymer

matrix.
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INTRODUCAO

1 ~ . Y ) 4 o
As zeolitas sdo materiais aluminosilicato microporosos onde Al™ e Si™ formam
geometria tetraédrica por ligagdo quimica com o oxigénio, resultando em uma estrutura
cristalina, com uniformidade microporosa, alta estabilidade e excelente performance
re: 1 . . . , .
catalitica, propriedades essas que as tornam poderosos catalisadores nas industrias de
petroleo, e eficientes adsorventes para pequenas moléculas. Nestas aplicagdes, a

hidrofobicidade da zeblita é um fator importante.”

Estudos recentes®” tém mostrado um grande interesse por zedlitas hidrofobicas, por
apresentarem um desempenho catalitico superior, por exemplo, em reacdes de
biocombustiveis na interface agua/solvente organico, quando comparada as zedlitas

. .3 L. , A . . .
convencionais.” As zeo6litas também tém sido amplamente aplicadas como catalisadores em
meios organicos.” De um modo geral, as ze6litas hidrofobicas tém mostrado, além da maior

estabilidade na 4gua, a interacdo seletiva com o substrato.’

Uma das alternativas estudadas para gerar hidrofobicidade em zeolitas € o aumento da
relacao Si/AL™* No entanto, essa estratégia altera o carater acido da estrutura zeolitica,
através da diminuigdo de sitios acidos de Bronsted, desfavorecendo, por exemplo, seu uso em
reacdes de desidratacdo, alquilacdo e oligomerizacdo catalitica. Além disso, os métodos
usados para gerar estrutura zeoliticas livre de Al™ sdo baseados em meios prejudiciais ao

meio ambiente com o uso de acido fluoridrico.’

Um método alternativo para aumentar a hidrofobicidade das zedlitas, sem reduzir a
densidade de sitios 4acidos de Bronsted, ¢ a silanizacdo da superficie externa com
organosilanos.”'® O material resultante apresenta elevada afinidade para as interfaces liquido-
liquido, permitindo estabilizar emulsdes de pequeno tamanho de gota. Além de melhorar a
interface liquido-sélido-liquido, essa abordagem facilita a separacdo das moléculas a partir do

. ~ 3
sistema de reagao.

Com essa finalidade, organosilanos contendo grupos hidrolisaveis (cloro, alcoxi, etc.)
tém sido amplamente utilizados para tornar hidrofobica a superficie de materiais inorganicos
em diversas aplicagdes, incluindo preparagdo de colunas cromatograficas, implantes
biomédicos, dispositivos em nanoescala, recipientes, adsorventes e catalisadores.'"'? No caso

particular de zeoélitas, a silanizacdo tem sido usada para aumentar a adsor¢dao de moléculas
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orgnicas presente em meios aquosos.”> Da mesma forma, as zedlitas silanizadas tém sido
empregadas em membranas de separacdo de gas com aumento preferencial de permeabilidade

do COz,14 ¢ na desidratacao seletiva de frutose a hidroximetil furfural.”

Cabe salientar que a
hidrofobizagdo traz a vantagem adicional de melhorar a estabilidade térmica, impedindo o

e 16
colapso estrutural que geralmente ocorre quando as zeoélitas sdo tratadas com vapor.

Um processo tipico de silaniza¢do envolve uma etapa adicional de pds-sintese, ou seja,

\

o organosilano desejado ¢ ligado a estrutura do suporte (zeolita) através uma reacao
quimica.17 Uma alternativa ¢ a sintese direta, onde, em uma Unica etapa, a zeodlita seria
sintetizada e funcionalizada com os organosilanos desejados, gerando, desta forma, economia
de energia, de tempo e de reagentes. Hoje, a principal rota sintética para materiais zeoliticos €
o método hidrotérmico. Esse método consiste em promover reacdes de precipitacao sob
temperatura e pressdo acima da ambiente, onde a dgua atua com solvente a0 mesmo tempo
que gera pressdo no sistema. A geracdo de zeolitas hibridas diretamente por esse método

implica em potenciais incompatibilidades entre organosilanos e agua, além do risco de ocorrer

reacgoes paralelas, gerando assim dominios zeoliticos € dominios de silica hibrida.

O escopo da presente tese € a sintese de zedlitas hibridas por sintese direta. O presente
manuscrito esta estruturado da seguinte forma. O capitulo 1 apresenta uma revisao
bibliografica, abordando topicos referentes aos métodos padrdes de sintese, as rotas de
modificacdo de sua superficie ¢ o método de sintese direta. O capitulo 2 apresenta os
objetivos da presente tese. No capitulo 3, os procedimentos experimentais adotados na sintese
e caracterizagdo das zedlitas hibridas, em sua aplicagdo na incorporagdo em polimeros
fluorados, bem como na caracterizagdo dos polimeros resultantes. No capitulo 4 sao
apresentados e discutidos os resultados referente ao estudo de sintese de zedlita via reagao
seca, da sintese direta da zeodlita hibrida modificada com organosilano, bem como dados dos
testes de aplicagdo das zeolitas hibridas modificadas com organosilano em polimeros

fluorados. Finalmente, o capitulo 5 retine as principais conclusdes obtidas na presente tese.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A presente revisao bibliografica abordara topicos relacionados aos métodos de sintese
de zedlitas, suas propriedades e aplicagdes, modificacdo da superficie de zeolitas e novas

tendéncias em rotas de sintese de zedlitas.

1.1 DEFINICAO DE ZEOLITAS

O historico das zeolitas comecou em 1756 quando o mineralogista sueco Axel
Fredrick Cronstedt observou que, ao aquecer um mineral natural (hoje conhecido como
estilbita), esse desidratava, liberando vapor de 4dgua. Ao resfrid-lo, reidratava, podendo ser
submetido a sucessivos ciclos de hidratacdo-desidratacdo. Por tal caracteristica, Axel propos
denominar esse novo tipo de mineral como zedlita: em grego, pedra que ferve (zein = ferver;

lithos = pedra)'®.

Como primeira defini¢do, as zeolitas foram denominadas de aluminosilicatos
cristalinos com estrutura cristalina e aberta. Mais recentemente, a definicao do termo zeodlita
foi expandida para incluir uma vasta classe de materiais que sdo estruturalmente semelhantes,
mas que contenham em sua composi¢ao outros elementos além do Si e Al, tais como: B, Be,
Co, Ga, Ge, Fe, P ¢ Zn. A definicdo que aparece na quinta edicdo revisada do Atlas de
Estruturas do Tipo Zedlitas editado por Meier, Olson e Baerlocher'”, diz que “qualquer
estrutura de rede tridimensional composta de atomos tetraedricamente coordenados unidos
entre si por datomos de oxigénio e com uma densidade estrutural menor que 21 datomos
coordenados tetraedricamente (atomos-T) por 100043 pode ser comsiderada como sendo
materiais semelhantes as zeolitas”. Dessa forma, silicatos puros, aluminofosfatos (AIPO),
silicaluminofosfatos (SAPOs), aluminofosfatos contendo metais (MeAIPO) e assim por
diante, todos sdo considerados zeolitas™. Nesta tese, a abordagem ficaré restrita as zedlitas do

tipo aluminosilicatos.
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1.2 ESTRUTURA CRISTALINA E CLASSIFICACAO DAS ZEOLITAS

Estruturalmente, zedlitas sdo compostas por tetraedros TO4 (no caso T = Si, Al),
unidos entre si pelo atomo de oxigénio. A presenca de atomos trivalentes, como, o de Al*",
cria um desequilibrio eletronico, deixando a estrutura carregada negativamente. Para
preservar a neutralidade eletronica da estrutura faz-se necessaria a presenga de cations extra-
estruturais (tanto cations inorganicos como organicos). Para cada 4&tomo de Al ¢ criada uma
carga negativa que ¢ neutralizada por uma carga positiva fornecida por um cation de
compensacdo de carga (Na', K, Ca®’, tetrametilaménio, entre outros) que se mantém

eletrostaticamente preso a estrutura da zeolita, conforme esquema apresentado na Figura 1.

| L/ ’
S1 A Ly,
O\\/ \ ’@" \ O

') —50 X'

Figura 1. Esquema estrutural da zedlita, onde X representa o cation de compensagao.

De forma genérica, a formula estrutural das zedlitas e a composicdo da malha

elementar sdo:

M| (410), 1810y, |+ mH>0

Onde: M = cation de valéncia n
n = valéncia do cation M
m = numero de moléculas de agua
x +y = numero total de tetraedros por malha elementar
y/x = razdo atdmica Si/Al, que pode variar de 1 até infinito

(regra de Loewenstein )

Resumidamente, o complexo processo de crescimento estrutural das zeoélitas parte de

" Segundo a regra de Loewenstein inexiste Al-O-Al na rede cristalina. Portanto, apenas 50% dos 4tomos de Si da

estrutura cristalina, podem ser substituidos por dtomo de Al*®
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um tetraedro TO4 isolado até a estrutura final. A base dos materiais zeoliticos, a unidade
basica primaria indispensavel para construir a estrutura, ¢ sempre um tetraedro TO4. A unido
de um pequeno niimero de tetraedros gera as unidades secundarias de constru¢dao, como por
exemplo, anéis formados por quatro ou seis tetraedros, anéis duplos, ou até estruturas
poliédricas. A terceira e ultima ramifica¢do ¢ obtida através das diferentes possibilidades que
as unidades secundarias podem se unir entre si, ¢ finalmente, uma estrutura tridimensional ¢

formada, contendo canais e poros interconectados.

Desta maneira, € possivel estabelecer uma relagao estrutural entre as distintas zeolitas
em fun¢do do nimero de unidades secundérias de construgdo que as constituem. Este tipo de
representacdo estrutural ¢ frequentemente usado porque oferece uma ideia clara das varias
caracteristicas das zeodlitas. A Figura 2 representa esquematicamente o crescimento de
materiais zeoliticos partindo da unidade bdésica primaria, o tetraedro TO., de quatro
importantes zeolitas. Cada vértice esta ocupado por um atomo de silicio e/ou aluminio. O

oxigénio ligado em pontes foi omitido para melhor apresentacao.

SOD

Figura 2. Esquema do crescimento de materiais zeoliticos partindo da unidade bésica
primaria, o tetraedro TO4. MFI= ZSM-5; FAU=Y; LTA= A; SOD= Sodalita.

Para a maioria das aplicagdes ainda ¢ comum classificar as zeélitas conforme o
tamanho dos poros que ddo acesso ao espago intercristalino. A abertura dos poros esta
relacionada com o numero de tetraedros T (T = Si ou Al) que a forma. A Tabela 1 apresenta a

classificacdo das zedlitas de acordo com o tamanho dos poros.
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Tabela 1. Classificacio das zeélitas de acordo com o tamanho dos poros’.

Tipo de poro Numero de atomos de  Didmetro do Poro (A) Exemplos de
O presente na Zedlitas
abertura
Extragrande >12 0>9 MCM-9, VPI-5
Grande 12 6<06<9 Y, B, Q
Mediano 10 5<0<6 ZSM-5, ZSM-11
Pequeno 8 3<0<5 Erionita, A

A Tabela 2 resume algumas caracteristicas gerais das zedlitas. Estas caracteristicas

dependem essencialmente da estrutura e da composi¢ao quimica dos solidos.

Tabela 2. Caracteristicas gerais das zedlitas™.

Caracteristicas Dimensoées

Diametro de Poro 2al14A

Diametro de Cavidade 6aldA

Superficie Interna Centenas de m*/g (Y: 1200m*/g)
Capacidade de Troca Cationica 0 a 650 meq/100g

Capacidade de Adsorgao <0,35 cm’/g

Estabilidade Térmica de 200 a mais de 1000 °C

Atualmente, a classificacdo da zeodlita estd baseada apenas na topologia da estrutura,
ignorando-se a razdo Si/Al, os cations e as moléculas de 4gua presentes nos canais zeoliticos.
A formacao das mesmas pode ser mais facilmente visualizada através de unidades estruturais
comuns ou “unidades secundarias de constru¢ao” (SBU), originadas pela unido dos tetraedros.
A combinag¢do simples destas unidades finitas conduzira a diferentes estruturas cristalinas das
zeolitas. Esta classificacdo se encontra mais bem detalhada no site da Associagdo

Internacional de Zeolitas (IZA)*'.

Por outro lado, a estrutura zeolitica pode, em alguns casos, ser mais facilmente
descrita através de unidades poliédricas. Um exemplo ¢ a caixa sodalita que, quando unida de
diferentes formas, origina varias estruturas, tais como a da zedlita Sodalita (SOD), zedlita A

(LTA) e a Faujasita (FAU) apresentadas na Figura 2.
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1.3 SINTESE DE ZEOLITAS

A sintese das zeolitas tem sido estudada por décadas, e todo o conhecimento gerado
foi basicamente ancorado em métodos hidrotérmicos. Recentemente, alguns autores***
sintetizaram estruturas zeoliticas a partir de reagdes secas (isentas de solvente, 4gua no caso
das reacdes hidrotérmicas), mas pouco se conhece ainda sobre essa abordagem. Assim, o
conhecimento adquirido em estudos de sintese hidrotérmica sdo de extrema importancia para

podermos direcionar e desenvolver esta nova metodologia.

Em um tipico processo hidrotérmico, os reagentes sdo: uma fonte de silicio, uma fonte
de aluminio, um agente mineralizante como OH’, e, para zedlitas com alta razdo Si/Al,
moléculas organicas que atuam como agente direcionador de estrutura. Os cations metalicos
inorganicos, como Na' ou K', tém importante papel para a neutralizagio da carga da
estrutura. A complexidade do processo de sintese, incluindo a presenga de numerosas espécies
soliveis na fase amorfa e reagdes de polimerizagdo e despolimerizagdo, torna a sintese
suscetivel aos efeitos fisicos, tais como, a agita¢do, o envelhecimento e a ordem de adi¢do dos
reagentes>>. Varios processos independentes ocorrem paralelamente, incluindo nucleacio de
vérias estruturas, cristalizacdo, bem como a dissolucdo de fases metaestaveis. E comum
observar que a conversdo do gel para cristais ¢ muito rdapida uma vez que o processo de
cristalizagdo ¢ iniciado. Isto sugere que a nucleagdo ¢ a etapa limitante e ¢ coerente com
estudos que reportam que a adi¢do de cristais de semente diminui o tempo de indugdo®.
Tezak® sugeriu, ha varias décadas atrds, que ao invés de ver o processo de sintese como

sendo apenas nucleagdo e cristalizagdo, deve-se considerar, pelo menos, quatro subsistemas:

1. Simples formagao e polimerizagdo de aluminosilicatos;
2. agregacao destes complexos para formar embrides;

3. nucleagdo com formagdo de agregados como particulas bem ordenadas e

formacao de micelas (particulas primarias);

4. e, finalmente, a agregacdo das particulas primarias por meio de agregacao

orientada.

Os processos fisico-quimicos que ocorrem durante a cristalizagdo sdo muito
complexos, e a velocidade de cristalizagdo, os tipos de zedlitas formadas, e suas propriedades

particulares (distribuicao tamanho de poro, morfologia) dependem de um grande niimero de
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pardmetros™. Di Renzo®® classificou estes pardmetros como condi¢des de cristalizagio
(temperatura, agitacdo, adi¢do de semente) e como pardmetros de composi¢cdo (alcalinidade,
diluicdo, razao entre Si e outros elementos que formam tetraedros, concentragdo do
direcionador de estrutura (femplate), concentragdo i6nica e presenca de impurezas na
cristalizagdo). Todos estes parametros mencionados podem influenciar na taxa de nucleagdo e

na taxa de crescimento cristalino, ou seja, no mecanismo de formagdo das zeolitas.

1.3.1 Mecanismos de Formacao de Zeolitas

O mecanismo de formagao das zeolitas ¢ muito complexo, ndo estando completamente
desvendado. Cada uma das etapas de formacdo envolve um grande nuimero de espécies
reativas com solubilidades diferentes, que participam de diversas reacdes de polimerizagao,
despolimerizagdo e nucleacdo. A quimica dos reagentes da mistura reacional precursora
(gel/suspensdo) usada para a sintese de zeolitas, tais como: o tipo de fontes iniciais,
propor¢des molares, solventes, compostos organicos, aditivos e a presenga de sementes sao de
importancia significativa.*> %

A Figura 3 ilustra uma representagdo genérica das etapas deste mecanismo de
cristalizagdo das zedlitas, adaptada de Cundy”’: inicialmente ocorrem mudancas na fase
amorfa implicando em um aumento na ordenacdo estrutural, a — b (mas sem a formacao do

produto cristalino), seguido da nucleagdo e do crescimento cristalino.
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Figura 3. Evolugao da ordem de mistura reacional: (a) fase amorfa primaria, (b) fase amorfa
secundaria, mais organizada e (c) produto cristalino. Reproduzida da Ref. 27.

reagentes

aleatorio

Para melhor entendimento, a Figura 4 apresenta, de forma mais detalhada, o
mecanismo de formac¢ao das fases amorfas primaria e secundaria. A fase amorfa primaria é
formada no momento em que os reagentes sdo misturados, devido a mudanga do ambiente
quimico, principalmente pelo aumento do pH, quando ocorrem reagdes de hidrolise e
condensacdo dos reagentes, formando varios produtos, tais como aluminossilicatos amorfos,
silica e alumina (precipitadas) e reagentes ndo consumidos. Os processos de formacao da fase
amorfa primaria nao ocorrem em equilibrio, sendo o ambiente quimico alterado rapidamente.
A partir de um certo tempo e com o aumento da temperatura, tem-se a formacado da fase
amorfa secunddria a qual pode ser considerada um estado pseudo-estacionario. Nesta fase, as
regides com ordenagdo estrutural atingem dimensdes criticas, de modo que uma estrutura
periodica € capaz de se propagar, ou seja, o crescimento de cristais pode ser iniciado. Desse
modo, o processo de cristalizagdo torna-se energeticamente favoravel, podendo dissolver-se
em espécies simples e passar para fase liquida. Essa propagacdo ¢ denominada nucleagdo.
Uma vez formado o nucleo, ou seja, uma espécie com ordem suficiente para iniciar a

cristalizagdo, os primeiros produtos cristalinos podem ser observados.*’
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Figura 4. Representacdo esquematica do mecanismo de indugdo, formagdo das fases amorfas
primaria e secundaria. Reproduzido da Ref. 27.

A nucleagdo pode ser entendida e classificada como primaria e secundaria: **

1. A nucleacdo primaria ocorre na auséncia da fase cristalina desejada e pode ser

subdividida em homogénea e heterogénea.
(i) Homogénea: depende apenas das caracteristicas da solugdo;
(i1) Heterogénea: baseia-se na presenca de uma superficie estranha para
facilitar o mecanismo de nucleagdo, atuando na reducdo da barreira de

energia necessaria para a formagao da fase cristalina.

2. Na nucleagdo secunddria ¢ necessario que a fase cristalina desejada esteja

presente para induzir o processo de nucleacdo. Da-se através da adigdo de

sementes.

Os cations inorganicos e organicos t€ém um papel importante no mecanismo de
cristalizacdo das zedlitas, sendo responsaveis pela organizagdo da estrutura. Por isso, estes sdo
denominados de direcionadores de estrutura. Em solugdo, os cations estdo cercados por
moléculas de agua, mas devido as inumeras espécies aniOnicas no meio reacional que
comegaram a ser formadas ja na fase primaria, a esfera de hidratagdo dos cations serad

substituida por estas espécies de silicato e aluminossilicato, como representado na Figura 5.
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Os primeiros graus de ordenamento ocorrem em torno dos cations, formando “ilhas de
organizacao” na fase amorfa secundaria. O processo de formagao das “ilhas de organizagao™ ¢
dindmico, podendo haver uma propagacao desta organizag¢ao ou a sua dissolu¢do. No entanto,
h4d uma tendéncia de aumentar a organizacdo estrutural da fase amorfa. Certas “ilhas de
organizacao” alcangam um grau de ordenamento similar aquele do material zeolitico,

formando niicleos, que eventualmente irfio crescer, dando origem ao cristal zeolitico.”’

Cation hidratado

substituigdo da agua

—pir— §

espécies silicatos e
aluminossilicatos

Figura 5. Representacdo da funcdo dos cations na etapa de nucleagdo. Reproduzido da
Ref. 27.

O crescimento dos cristais das zeolitas, em solugdo, ocorre através da transferéncia de
material da fase liquida, na qual o soluto tem mobilidade nas trés dimensdes, para a superficie
da estrutura cristalina que est4 sendo formada. Assim, as espécies individuais difundem para a
superficie do cristal incorporando-se na estrutura cristalina e, em seguida, hd o aumento das
dimensdes do cristal, ocorrendo o crescimento das faces do cristal. E possivel que, tanto a
cinética de difusdao de soluto quanto a cinética de superficie, determinem a taxa de
crescimento do cristal zeolitico.”® A Figura 6 apresenta as etapas de nucleacio e crescimento
de uma zeoélita Y apos tratamento hidrotérmico em diferentes tempos de reacdo. Inicialmente
¢ observado somente material amorfo (a), indicando que estes materiais sdo nucleos que,
posteriormente, irdo cristalizar e crescer. Em (b), ja € possivel observar um grau de
organizacdo, indicando que os nucleos se transformaram em cristais, que posteriormente irdo

crescer como mostrado em (c) e (d).”
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Figura 6. Etapas de nucleagdo e crescimento da zeélita Y observadas por microscopia
eletronica de transmissdo de alta resolugdo, (a) 0 h, (b) 28 h, (c) 48 h e (d) 75 h.”’

1.3.2 Principais Fatores que Interferem na Sintese das Zedlitas

A seguir, sera detalhado o efeito dos parametros experimentais mais importantes que

influenciam na sintese das zeolitas.

1.3.2.1 Tempo e temperatura de cristalizacdo

Dependendo da zedlita que se deseja sintetizar e das condigdes operacionais aplicadas,
(em particular a temperatura de sintese), o tempo de cristalizacdo pode variar de algumas
horas (zeolita do tipo A) a até varias semanas (zeodlita beta). Normalmente, um método de
sintese pode ser modificado para produzir zeodlitas em um periodo de tempo menor. Algumas
medidas cinéticas da taxa de crescimento realizadas para a zedlita A29, Analcima’ 0, Sodalita®!
e ZSM-5°% tém mostrado que a velocidade de crescimento cristalino aumenta com o aumento
da temperatura de cristaliza¢do, demonstrando assim que, na grande maioria dos casos, tempo
e temperatura estdo diretamente relacionados. O tempo também ¢ importante em sistemas
onde uma fase ¢ metaestavel em relacdo a outra. De acordo com a regra de Ostwald, muitas
substancias podem existir sob varias formas polimorficas, mas tendem a cristalizar-se para

. , . . ~ . 22
outras estruturas mais estaveis (de menor energia) por transformagdes sucessivas™.
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A temperatura de cristalizacdo das zeolitas estd compreendida entre a temperatura
ambiente e 300°C. O limite de temperatura num processo hidrotérmico aberto ¢ a temperatura
de ebuligdo da agua, isto ¢, 100° C. Para se trabalhar com temperaturas acima de 100 °C, o

sistema usado ¢ fechado como, por exemplo, em autoclaves.

1.3.2.2 Agitacdo da mistura reacional

A agitacdo ¢ responsavel pela homogeneizagdo da mistura reacional, aumentando
assim, a criagdo dos nucleos de um produto desejavel, como no caso da zedlita do tipo A, ou
ainda a cristalizacdo indesejavel de uma fase de impureza como a gmelinita em uma sintese
de faujasita. Em alguns casos, a agitagdo ndo ¢ aconselhavel. As zeolitas como X e Y sdo
formadas em géis estaticos, enquanto que sob agitacio do mesmo gel, outros produtos

. . 1 20
poderao ser formados, como € o caso da zeolita A.

1.3.2.3 Adicdo de semente

A adi¢do de uma pequena quantidade de semente (cristais da zeolita) no sistema de
sintese ¢ realizada quando se quer direcionar a cristalizagdo para um determinado tipo de
zeolita. Quando, a partir das condigdes operacionais € composicado do gel, for possivel
sintetizar duas zeolitas diferentes, por exemplo, as zedlitas philipsita e faujasita (zeolita Y), ¢

comum usar semente para favorecer a cristalizago preferencial de uma delas™.

1.3.2.4 Alcalinidade do sistema de cristalizacdo

A alcalinidade do sistema de partida ¢ um dos parametros mais importantes para o
controle da cristalizacdo da zeolita. O pH varia usualmente de 8 a 12. O aumento da
alcalinidade causa um aumento na velocidade de cristalizagdo pelo aumento na velocidade de
nuclea¢do. Conseqiientemente aumenta a concentracdo de silicatos reativos, aluminatos e
espécies de aluminosilicatos na fase liquida do sistema de cristalizagdo, tendo em vista que
esse aumento da alcalinidade do sistema favorece a rapida solubilidade dos (alumino)silicatos

amorfos, se comparado com a solubilidade da zedlita cristalizada®’.

1.3.2.5 Diluicdo do sistema de cristalizacdo

Seguindo um principio geral no qual a taxa de crescimento cristalino é proporcional a

concentragdo dos reagentes, entdo ndo ¢ inesperado que a dilui¢do do sistema de cristalizacao
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(por exemplo, um aumento de conteudo de agua) causara uma diminui¢do da concentracao de
espécies reativas na fase liquida, e assim, uma diminuigio da taxa de crescimento cristalino®*.
A 4gua também promove a ruptura das ligacdes Si-O-Si, e com isso, aumenta a reatividade do
sistema e também diminui a viscosidade do meio reacional, aumentando, por sua vez, a
mobilidade das espécies e a dissolu¢do dos componentes solidos. A 4gua pode também
interagir fortemente, em alguns casos, com os cations em solu¢do, tornando-se ela propria
parte do direcionador. As propriedades de transporte na mistura reacional e sua viscosidade
variam com a quantidade de agua. Uma alta quantidade de agua na mistura reacional
corresponde a baixas concentragdes dos varios componentes (Al e Si) na fase liquida,
resultando na formag¢ao de fases mais instaveis. Por outro lado, uma baixa quantidade de dgua
na mistura reacional corresponde a concentragdo mais alta dos varios componentes na fase

liquida, o que resulta na formacio de fases zeoliticas mais estaveis.>

1.3.2.6 Razdo entre Si e Al

A razdo Si/Al no gel reacional coloca uma restricdo na composi¢do da estrutura da
zeodlita a ser produzida. O aumento da razdo Si/Al melhora a resisténcia a acidos e a
estabilidade térmica, propriedades fundamentais para aplicagdes cataliticas. Por outro lado,
em muitos processos de adsorcao e de troca i0nica, a diminui¢do da razao Si/Al faz aumentar

o teor de cations, produzindo um adsorvente hidrofilico.

A razdo Si/Al devera ser alcangada por um ajuste desta razdo na mistura de sintese.
Variando-se a razdo Si/Al na mistura reacional para produzir a zedlita com o teor desejado de
aluminio, pode causar ndo s6 uma variagdo na concentracao de aluminio na estrutura zeolitica,
mas também pode resultar na obten¢do de um produto diferente. Por exemplo, pode-se obter

analcima com a razao entre 4-5 e mordenita com uma razao em torno de 8.

Porém, nem todas as zeoélitas sdo tdo sensiveis a composi¢ao da mistura reacional. Por
exemplo, a zeolita ZSM-5 geralmente cristaliza na presenga de TPA (tetrapropilamonio) em
sistema com razado entre 20 e infinito. Porém, em relacdes abaixo de 20, com ou sem a

presenca organica de TPA, a fase mordenita comeca a aparecer.™

1.3.2.7 Cations inorganicos

Além de agir como compensador para equilibrar as cargas eletronicas das estruturas da

zeolita, os cations inorganicos presentes na mistura reacional freqlientemente aparecem como
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o fator dominante, determinando qual estrutura serd obtida, e ao mesmo tempo podem
influenciar o caminho do processo de cristalizacdo. A presenca de cations inorganicos pode
também alterar a morfologia da zedlita cristalizada, de modo a favorecer a nucleacao de um
novo cristal ou aumentar a seletividade do crescimento cristalino em uma determinada

o~ 35
direcao.

1.3.3 Fontes de Silicio e Aluminio Comumente Usadas na Sintese das Zedlitas

As matérias-primas normalmente utilizadas como fonte de Si e Al para essas sinteses
sdo metassilicato ou silicato de so6dio e aluminato de sddio. Existe uma grande variedade de
fontes que podem ser usadas como reagentes nas sinteses hidrotérmicas das zeolitas. Na
Tabela 3, sdo mostradas algumas das fontes de silicio, aluminio e cations mais comumente

usados como matéria-prima para a sintese das zedlitas.

Tabela 3. Fontes de silicio, aluminio e cations usados como matéria-prima para a sintese de
o 35
zeolitas.

Elemento Fontes

Fontes de silicio Silicatos e silicatos hidratados
Vidros soluveis
Géis de silica
Vidros sintéticos e de silica
Minerais, incluindo argilominerais, feldspatos’ e outras
zedblitas
Sedimentos contendo misturas de minerais
Fontes de aluminio Aluminatos de metais alcalinos
Oxidos alcalinos de aluminio
Sais de aluminio
Vidros
Sedimentos, Minerais, especialmente argilominerais,
feldspatos e outras zeolitas
Fontes de cations Hidroxidos de metais alcalinos
Hidréxidos e 6xidos de metais alcalinos-terrosos
Sais (fluoridricos, cloridricos, fosfatos, sulfatos e outros)
Bases organicas e hidroxidos de amonio, especialmente
bases quaternarias

" O feldspato pertence ao grupo de silicatos de aluminio com potassio, sédio, calcio e mais raramente bario.
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1.4 SINTESE ZEOLITAS EM REACAO SECA

Existe um campo a ser explorado no tocante a sintese de zedlitas, com base na nova
metodologia de sintese em reacdo seca (isenta de solvente), e que pode ser muito atrativa para
a producdo de zeolitas hibridas. A auséncia de agua favorece a compatibilidade de

organosilanos e evita reagdes colaterais.

O interesse por reagdes secas ¢ explorado em diferentes areas da quimica e, em muitos
casos, as reacgoes do estado solido ocorrem de forma mais eficiente e mais seletiva do que em
solucdo, proporcionando vdarias vantagens, tais como: reducdo de residuos, baixo custo e
simplicidade no processo e manipulagdo. Na quimica organica, por exemplo, tem-se
conhecimento desde os anos 1980 que reagdes orginicas podem ocorrer com elevada
eficiéncia através de mistura de reagentes em p6 na auséncia de solventes.’®>"** A sintese em
reacdo seca também tem sido aplicada na preparacao de ceramica, hidretos e nitretos, que
muitas vezes requerem elevadas temperaturas para assegurar que o processo tenha energia
suficiente para a realizagdo das ligacdes e a formacao de fases cristalinas, ilustrando algumas

situagdes vantajosas da auséncia de solvente.

No entanto, sintese em reagdo seca para materiais nano- € microporosos ainda ¢ pouco
estudada.®® 4% #1424 4 na década de 90, Xu e colaboradores™ relataram o primeiro exemplo
da sintese de zeolitas por conversdo de gel seco (CGS) e transporte da fase vapor (TFV), no
qual um gel de aluminosilicato de sédio, imido ou seco, foi acondicionado na parte superior
de uma autoclave, e submetido a um refluxo de uma mistura de vapor de dgua e amina, a
elevada temperatura e pressdo. Mais tarde, Rao e Matsutaka® desenvolveram um método
similar para preparar zeolitas, que denominaram de conversdo assistida por vapor (CAV).

Schiith e colaboradores*®*’

também relataram sinteses de zedlita a partir de materiais secos.
Para todas estas composi¢des acima mencionadas, o gel de sintese apresentava-se na forma de
po, embora tivessem entre 20-44 % de dgua em peso. No entanto, em todos estes casos era
necessario o uso de solventes (por exemplo, dgua e alcoois) para preparar géis homogéneos,
que posteriormente eram evaporados, indicando que esses métodos de sintese ndao sao

verdadeiramente isentos de solvente.

Mediante esses relatos, o sucesso das conversdes do gel seco em zedlita ¢ um

indicativo que solvente e pressao ndo sdo necessarios durante a cristalizagdo. Baseado nestes

48,49,50

resultados, pesquisadores propuseram uma rota simples e genérica para sintetizar
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zeoblitas (ZSM-5, Beta) a partir da mistura, moagem e aquecimento das matérias-primas em
estado solido em auséncia de solvente. Este método ¢ bastante diferente daqueles acima
mencionados (CGS, TFV e CAV), onde os solventes sdo usados para preparar o gel de

sintese.

O primeiro relato de sintese zedlita bem sucedida em uma rota totalmente isenta de
solvente foi em 2012.*® Para essa sintese, NaSi03;-9H,O (SiO,, 20% em peso), silica
Aerosil®, NH4Cl e TPABr (brometo de tetrapropil amoénio) foram sucessivamente
adicionados num almofariz e misturados por trituracdo durante 10-20 min. Apos a mistura, o
p6 resultante foi transferido para uma autoclave e selado para cristalizagdo a 180°C. Os
autores caracterizaram o material obtido por XRD, Raman, e técnicas de RMN de *Si.
Alguns destes dados sdo apresentados na Figura 7. Os autores relatam que o pd obtido ao final
da moagem apresentava padroes de XRD referentes a cristalinidade das matérias-primas
adicionadas ao meio, apds tratamento térmico a 180 °C/2 h. Este picos desaparecem ao
mesmo tempo; o sinal de Q* & observado no espectro de RMN de Si, sugerindo a
condensacdo de espécies de silica. Apdés 10h de reagdo, foi observado no XRD, o
aparecimento de picos caracteristicos atribuidos a uma estrutura MFI (ZSM-5), concordando
com o observado no espectro de Raman: uma banda em 374 cm™ atribuida ao anel de cinco
membros (-Si-O-Si-) da estrutura MFI, indicando que uma pequena quantidade de cristais de
ZSM-5 foi formada. Apos 18h de cristalizagdo, a zeolita ZSM-5 foi completamente
cristalizada. As fotografias tiradas em varios momentos da rea¢do confirmam que a mesma
ocorreu em estado solido. A reducao no volume da amostra no decorrer da reagao foi devido a
condensagdo de espécies de silica. A zeolita ZSM-5 obtida tem pardmetros texturais (area
superficial e volume de poros) semelhantes a zedlita ZSM-5 obtida a partir de sintese
hidrotérmica convencional. Estes resultados demonstram a sintese bem sucedida da zedlita

ZSM-5, sem adi¢ao de solvente agua.

Y 0" Espécies de Silica do tipo [Si(Si0)4].>*
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Figura 7. Estudo de sintese da zedlita ZSM-5 via reagdo seca. (a) 0, (b) 2, (¢) 10, (d) 12, (e)
18, e (f) 24 h. Reproduzido da Ref. 48.

Apos o trabalho de Ren ef al*®, diversos outros estudos formam realizados. A Tabela 4
resume as principais publicacdes disponiveis na literatura e os tipos de zeolitas produzidas por

reacao seca.

Tabela 4. Tipos de zedlitas obtidas pela rota de sintese em reagdo seca.

Tipo de estrutura Ano Ref.
ZSM-5 2012 48
Beta/ZSM-5 2014 50
SAPO-5 2015 51
FAU, LTA, FAU/LTA e SOD 2015 52
Beta-Ti 2015 53
ZSM-5 2015 54
Sodalita 2016 55
Sodalita 2016 56
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A possibilidade de obter estruturas zeoliticas em reagdo seca traz inumeras vantagens

quanto comparamos com a sintese hidrotérmica, tais como:

e Flevado rendimento de sintese;

e melhor utilizacao das autoclaves, com a redu¢ao do volume do solvente;

e reducdo significativa de poluentes (residuos);

e reducdo no consumo de energia e procedimentos de sinteses simplificados;

e redugdo significativa das pressdes geradas na reagdo, possibilitando o uso de

reatores menos complexos e robustos.

1.5 APLICACOES COMUNS PARA AS ZEOLITAS

As aplicagdes das zeolitas estdo embasadas em suas propriedades especificas, sendo as

principais:>"*’

e  Estrutura microporosa, formando um sistema de canais e cavidades com dimensdes
de poros uniformes, compativeis com a maioria dos reagentes utilizados na
industria;

e capacidade de troca i6nica, devido a mobilidade dos cations de compensagao;

e alta estabilidade térmica;

e clevada area especifica;

e alta capacidade de adsor¢do, variando desde altamente hidrofobicas a altamente
hidrofilicas;

e disponibilidade de criacdo de sitios cataliticos, com propriedades acidas ou basicas,
cuja forca e concentragdo podem ser variaveis de acordo com a aplicagao;

e uma complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de seletividade de

forma: seletividade de reagentes, de produtos ou de estado de transigao.

A estrutura das zeolitas apresenta caracteristicas especiais, como rede tridimensional
aberta, geralmente ordenada em canais de tamanho de ordem molecular. Além disso, sua
estrutura pode apresentar um excesso de cargas negativas, como consequéncia da substitui¢cao
isomoérfica de 4tomos de Si*" por AP" . De acordo com Pace et al.m, na industria, as zeodlitas

podem ser aplicadas em diversos processos, tais como:
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e Adsorventes — A capacidade de adsor¢do das zedlitas depende do volume poroso e do
diametro dos poros (dai o nome de peneiras moleculares), o que lhes permite que sejam
utilizadas como adsorventes tanto em processos de purificagdo como em processos de

separacgao.

e Trocadores Ionicos — Aluminosilicatos muito ricos em aluminio, tais como as zeolitas A
e X, sao utilizadas como trocadores i6nicos para diminuir a dureza de aguas domésticas
e industriais e para a purificacdo de agua potavel. Por esta capacidade de troca idnica,
nos ultimos tempos, se utilizam certas zedlitas como suportes de fertilizantes, drogas

medicinais e rejeitos radioativos.

e (atalisadores ou Suporte para Catalisadores — Numerosos processos industriais de
refino, petroquimica e quimica fina utilizam catalisadores a base de zeodlitas. A
substitui¢do de catalisadores convencionais por zedlitas em determinados processos se
deve as melhoras na atividade e seletividade. Estas melhoras estdo relacionadas a uma
maior acidez e/ou estrutura cristalina que, pelo tamanho de seus poros e cavidades,
exercem uma seletividade de forma tanto aos reagentes, aos produtos, como aos estados

de transicao.

No entanto, pouco tem se falado sobre o uso de zeolitas como carga em bases

poliméricas, principalmente em borrachas.

1.5.1 Cargas de Reforco em Borrachas

A adicdo de cargas em formulagdes de borracha tinha inicialmente a fun¢do de reduzir
custos, sendo que seu efeito de refor¢o nas propriedades de tragdo, abrasdo e rasgamento, foi
somente observado posteriormente®”®. O refor¢o pode ser entendido como o aumento na
rigidez dos compostos e melhorias em diversas propriedades (tensdo de ruptura, resisténcia a

abrasdo e resisténcia ao rasgamento) apos a cura.

Se existe o efeito do refor¢o, subentende-se que devem existir fortes ligacdes entre as
cadeias poliméricas e as particulas das cargas de reforco. Assim, o comportamento do
elastomero ¢ influenciado pelas cargas em meio a cadeia polimérica.®* A contribuigdo positiva
ou negativa da interagdo polimero-carga dependera de diferentes variaveis, sendo que a carga

pode interferir nesta interacdo em funcao do seu tamanho, quantidade e forma da particula,
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atividade superficial (capacidade de interagir com o polimero) e quantidade de interacdes
polimero-carga.®®> De forma geral, um alto potencial de interagio polimero-carga é reflexo da
boa dispersdo da carga e assim, a formagio de uma maior interface polimero-carga.®**

Em seus estudos, Payne®® mostra que também ocorre interagio entre a superficie das
proprias cargas, formando uma rede de carga que influenciara no moddulo de rigidez do
material resultante. J4 Leblanc®” mostrou que a interacdo carga-carga ¢ inversamente

proporcional a dispersio da mesma no polimero. Assim, quanto maior a interacao

interagregado, menores serdo as interagdes desejaveis carga-polimero.

1.5.2 Zedlita Como Carga em Polimeros

O uso de zedlitas como carga em polimero pode ser uma alternativa interessante, visto
que as zedlitas podem atuar como carga de reforco, melhorando, tanto as propriedades fisicas
do produto, como suas propriedades especificas (microporosidade, elevada area especifica
interna e capacidade de adsor¢do) quanto as propriedades quimicas, melhorando a resisténcia

a imersdo em hidrocarbonetos, por exemplo.®®

Apesar de pouco investigada, alguns estudos tém relatado algumas vantagens
potenciais em usar zeolitas como carga em borrachas. Uma destas aplicagdes estd em explorar
as propriedades adsorventes das zedlitas. Nesse contexto, Carcich® mostrou as
potencialidades do uso das zedlitas em borrachas e plasticos, defendendo sua aplicacdo como
adsorvente de umidade e odores como o da amonia. A composi¢do da borracha contendo
zeolita adsorve a umidade e o odor e podem ser usados em uma ampla variedade de produtos,
incluindo, como exemplos, palmilhas, materiais de vedagao, mouse pad, etc. Apds saturagao,

este produtos podem ser facilmente regenerados por aquecimento em temperatura que varia

entre 50 e 150 °C.

. 0 f1:
Schmiegel”” usou as zeolitas A ¢ Y como adsorvente de gases gerados pelo processo
de cura de artefatos de borracha, assim evitando o aparecimento de bolhas internas e

melhorando a qualidade do produto final. Ainda explorando as propriedades de adsor¢ao, a

$(71) 72

zeolita também apresenta resultados promissores como agente anti-blooming Zeolitas

s Blooming, também chamado de eflorescéncia, efeito causado pela migracdo de solidos para a superficie.”!
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podem também atuar como agente antimicrobiano em compostos de borracha. Tal
propriedade pode ser conferida através do uso de uma zeolita dopada com prata, por
exemplo.”>”*

A zedlita natural clinoptilolita usada pura,” quando incorporada na borracha natural,
apresentou leve incremento nas propriedades reologicas e fisico-mecanicas, quanto comprada
ao composto com negro de fumo. A silanizagdo da clinoptilotita com 3-
(aminopropil)trietoxisilano’® melhorou ainda mais suas propriedades reologicas e fisico-

mecanicas.

Wang e colaboradores’’ adicionaram a zedlita 4A na borracha natural e relataram o
aumento da densidade de ligagdes cruzadas, refletindo em melhorias nas propriedades do
material (aumento de 27 % no alongamento e 26 % na abrasdo). Também evidenciaram que a

adicao de 0,3 phr** da zedlita 4A aumenta o indice de oxigénio limitante (LOI)TWS),

e
consequentemente a estabilidade térmica, melhorando assim as propriedades antichama do
produto vulcanizado. Yuan e colaboradores’”’ mostraram o mesmo efeito. Posteriormente,
Ugal e Hadi® avaliaram as propriedades antichama das variaveis da zeolita A (3, 4 ¢ 5) em
borracha policloropreno (CR). Os dados refor¢aram o resultado acima descrito, onde todas as
variantes da zeolita A apresentaram propriedades antichama, com maior destaque para a SA.
Estes resultados levam a concluir a cerca de sua potencialidade em substituir os compostos

: ~ 81
halogenados usados como antichama na formulacdo dos compostos de borracha.

Borrachas nitrilicas e natural, produzidas com a adicdo de zedlita, também
apresentaram resultados promissores ao incrementar a resisténcia ao inchamento na presenca

de diesel e biodiesel.*?

A zeodlita ativada termicamente pode ser um ativador para a vulcanizag¢do de diversos
tipos de borracha, acelerando assim o processo de cura com ganhos de produtividade.* Por
exemplo, a clinoptilolita, quando ativada em forno a 600°C, melhora a resisténcia da borracha
nitrilica em baixas temperaturas, além de melhorar sua resisténcia ao 6leo. Estas melhorias
sdo atribuidas a interagdes fisicas e quimicas que a presenca da zedlita induziu ao aumento da

densidade de ligagdes cruzadas durante a vulcanizagdo, e aumentou a interagdo dos aditivos

™ Em inglés, phr = Per Hundred Rubber.

" LOL, é um indice que representa a facilidade com que os materiais poliméricos sofrem ignic;.ﬁo.78
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com os plastificantes.*® Por outro lado, Dilhan e colaboradores®® prepararam material
resultante da mescla de uma borracha natural com zeo6lita e silica precipitada amorfa, e nao
observaram melhoria significativa nas propriedades fisicas como tensdo, alongamento, entre

outros.

Outro campo de aplicacdo em crescimento ¢ o uso de membranas poliméricas mistas,
onde as zedlitas sdo incorporadas para melhorar a eficiéncia e seletividade na purificagdo de
oxigénio e nitrogénio, recuperacdo de hidrogénio, separa¢do de gas natural e até a remocdo de
compostos organicos volateis de efluentes.***”** Por exemplo, a zedlita ZSM-5, quando
incorporada a uma matriz de silicone, tem permeabilidade seletiva 4 mistura 4gua-etano.’™”!

Em qualquer que seja a aplicacdo, a eficacia da incorporacao das zeolitas em matrizes
poliméricas implica em uma boa interagdo interfacial. No entanto, muitas vezes existem
vazios interfaciais entre a zedlita e matriz polimérica, conforme ilusta a Figura 8. Estes vazios

. - , L1el A . ., b 4
(defeitos) podem ser a causa da fraca adesdo da particula da ze6lita & matriz polimérica.”*>

Vazios

Figura 8. Interacdo interfacial entre uma matriz polimérica e uma particula de zeolita.
Adaptada da ref. 86.

Embora haja na literatura pesquisas buscando aumentar a adesdo entre os materiais
poliméricos-zeolita, utilizando surfactantes, organosilanos, agentes de acoplamento, entre

outros, a incorporacdo de materiais inorganicos em matriz polimérica continua sendo um
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; 95,96 . ~
desafio que demanda estudos mais abrangentes e aprofundados.””” A introducdo de
componentes organicos nas zeolitas, gerando materiais de natureza hibrida, pode conferir
propriedades que intensifiquem ou facilitem sua compatibilizagdo com as matrizes

poliméricas.

1.6 ZEOLITAS HIBRIDAS

O termo zeolitas hibridas ¢ um tanto amplo. Em uma busca na literatura sobre os
termos "Zeolitas Hibridas" ¢ possivel encontrar uma grande variacdo de combinagdes, que
envolvem diferentes estruturas, tais como: (i) incorporagdo de grupos organicos (-CH,-) na
estrutura da zeolita; (ii) pilarizacdo de precursores de zeolita pré-formada em camadas; (iii)
sintese de metalosilicatos microporosos cristalinos;”’ (iv) materiais mesclados com
micro/mesoporosidade’™;  (v) zeolita/nanotubo de carbono®; (vi) sistema como
UV/H,0,/Ti04/Zeblita'®; (vii) zeodlitas contendo heteroatomos em sua estrutura'®’ (viii) ou
ainda funcionalizagdo superficial com grupos orgdnicos como surfactantes'®> e

103

organosilanos''’. Referindo-se a materiais hibridos organico-inorganico, Sanchez e Ribot'®,

propuseram uma defini¢do e os classificaram em duas grandes classes:

e C(lasse I: quando a fase organica ¢ simplesmente incorporada na matriz
inorganica com interagdes fracas (van der Waals ou ligacdes de hidrogénio)
entre os dois componentes;

e C(lasse II: quando as fases organica e inorganica interagirem fortemente por
ligacdes covalentes e encontram-se intimamente conectadas em nivel

molecular.

Dentro deste universo de possibilidades para modificar a estrutura das zedlitas,
agregando-lhes funcionalidades extras, as duas principais propriedades a serem afetadas sdo: a
hidrofobicidade do material e a sua acidez. Assim, dependendo da modifica¢dao realizada,
pode ou ndo, ocorrer uma interferéncia nas propriedades originais da zedlita, seja pela
substituicdo de atomo de Si/Al por -CH,- ou atomos metélicos, ou pelo alteragdo das
propriedades superficiais do material. Diante destas varidveis, Gounder'® elaborou um
quadro classificando as zedlitas modificadas, quanto as suas propriedades de hidrofobicidade,

e discutiu, em seu manuscrito, como o tipo de funcionalizacdo pode modificar a acidez de
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Bronsted e Lewis do material em estudo. Esta classificagdo foi elaborada considerando a
hidrofobicidade superficial e interna. Disso resultam quatro grupos, conforme ilustrado na

Figura 9.

SUPERFICIE INTERNA
Hidrofébico Hidrofilico
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Figura 9. Representagdo esquematica de cristais de zeolita com dominios hidrofobicos ou
hidrofilicos (-OH), localizados na superficie externa dos cristais (linhas solidas) ou interna
dos poros (linhas tracejadas). Reproduzida da Ref. 104.

O interesse pelos materiais hibridos surge da possibilidade de combinar as vantagens
de ambos os componentes, organicos e inorganicos, obtendo materiais com a estabilidade
estrutural, mecanica e térmica da fase inorganica associada a flexibilidade e facilidade de
funcionalizacdo dos grupos organicos. Algumas propriedades de superficie, como a
hidrofobicidade e capacidade de formar ligagdes com o substrato, podem ser controladas pela
funcionalizacdo dos grupos OH™ de superficie dos materiais inorganicos com as estruturas
organicas desejadas, abrindo assim as portas para uma infinidade de aplicagdes incluindo

1106 9

(15105 ~ . , 10 108 ;.. . 109 10
catalise ~, protecdo ambiental , farmacos 7 sensores'®, optica , medicina ", entre

outros.
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No que tange a zeoélitas hibridas modificadas com organosilanos, o processo utilizado
na modificacdo ¢ conhecido como grafting (enxerto), ou seja, a modifica¢do ¢ realizada em
uma etapa adicional a sua sintese por reagdo quimica entre grupos funcionais reativos. A
Tabela 5 apresenta exemplos de zeoélitas hibridas funcionalizadas com organosilanos obtidas

pelo método grafting, exemplificando algumas areas de aplicacdo.

Tabela 5. Exemplos de zedlitas modificadas, método de produgao e finalidade.

Tipo Modificador Aplicacao Ref.
Zeodlita Y Octadecil triclorosilano Aumento da estabilidade em meios aquosos 110
ZSM-5 Dimetil dimetoxisilano, Desidratacédo de alcool 111

Propil trimetoxisilano,
Dimetoxi difenilsilano,

Hexadecil trimetoxisilano

ZSM-5 Trietoxi fluorosilano Recuperacao de etanol 112
Zeodlita Y Propil trimetoxisilano Protecdo contra corrosdao do Aluminio 113
SAPO-34  Dimetil dimetoxisilano Prote¢ao contra corrosdao do Aluminio 114

Propil trimetoxisilano

Octil trietoxisilano

ZSM — Polimero organico microporoso Adsor¢ao de amonia 115

5/MOP

Zeolita X (Propil)-, (Octil)- e (Octadecil)- Descontaminagdo em derramamento de 6leo 116
trimetoxisilano

Os exemplos citados na Tabela 5 representam o principal método (grafting) e tipos de
organosilanos comumente utilizados para a funcionalizagdao das zedlitas. Cabe ressaltar que
nesses exemplos aqui citados, o uso de modificadores de natureza apolar (cadeia de
hidrocarbonetos saturados) predomina. Este método ainda ¢ muito utilizado principalmente
por ndo existir uma alternativa eficiente e econdomica que o substitua. Uma alternativa pode
ser a sintese direta. Moliner''” publicou uma revisdo sobre sintese direta de zeolitas
modificadas, onde ressalta a importancia em desenvolver métodos que permitam obter tais

materiais em uma unica etapa, evitando custos elevados e geracao de poluentes.

Apo6s uma ampla revisdo bibliografica, at¢ o momento, ao nosso conhecimento,

nenhum estudo de sintese direta de zeolita hibrida funcionalizada com organosilano foi
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realizado pelo método de sintese em reagdo seca. Com base nisso, surgiu-nos alguns
questionamentos: (i) seria viavel obter zeoélitas hibridas através desse método de sintese
direta?; (ii) a natureza ¢ o volume dos organosilanos afetaria as caracteristicas texturais,
estruturais e morfologicas das zedlitas hibridas resultantes?; (iii) qual seria a eficiéncia delas

no uso com carga em elastomeros fluorados?

Dessa forma, a hipotese da presente tese € que o método de sintese direta de zedlitas €
capaz de produzir, em presenca de organosilanos e auséncia de solventes, zeolitas hibridas em

uma Unica etapa.
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2 OBJETIVOS

Objetivo Geral: Investigar as potencialidades e limitagdes no desenvolvimento de
zeolitas hibridas produzidas em uma Unica etapa pelo método de sintese direta em reacdo seca

(isenta de solvente), para aplicacdo como carga polimérica.

Objetivos Especificos:

e Avaliar o efeito da natureza do organosilano nas propriedades texturais,
estruturais e morfoldgicas das zeolitas hibridas geradas;

e Comparar o efeito da rota (reagdo seca versus hidrotérmica) na producdo das
zedlitas hibridas;

e Auvaliar capacidade de aditivacdo em polimero fluorado dos hibridos gerados.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS E REAGENTES

A Tabela 6 contém a lista de reagentes e solventes utilizados na presente Tese.

Tabela 6. Reagentes e solventes utilizados.

Produto Sigla Procedéncia Grau de Pureza

Hidroxido de Soédio -- Quimex >97 %

Silica Precipitada -- Diatom -

Aluminato de Sodio -- Aldrich >99 %

Etanol -- P.A.

Agua Purificada -- -- Destilada e deionizada

em sistema Millipore 60

Octiltrietoxisilano C8 Dow Corning > 98 %

3-Cloropropiltrimetoxisilano CPTMS Wacker 95 %

Trietoximetilsilano TEMS Aldrich 99 %

Hexametildissiloxano HMDS Acros organics >98 %

Clorotrimetilsilano CTMS Aldrich 99 %

Octadeciltrimetoxisilano C18M Acros organics >95%

Fluorelastomero —  Viton® FKM Dupont® --

B435C

Ca(OH), Ca(OH), 98 %

MgO MgO Bel 98 %

Cera de carnatiba -- Fenix 95 %

Negro de Fumo NF990 Cabor 95 %

Tolueno -- Nuclear P.A.>98,5 %

Iso-octano -- Vetec P.A.299,5%

Di-isobutileno - Sigma-Aldrich =90 %

Metanol - Nuclar >99.8 %
Vetec P.A.>85%

Acido Formico

Na Tabela 7 ¢ apresentado

o detalhamento dos organosilanos usando nas reagdes de
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sintese das zedlitas hibridas, onde ¢ possivel observar o nome comercial, o cédigo gerado para

uso neste trabalho, as metodologias estudadas com cada organosilano, assim como a

respectivas estruturas moleculares.

Tabela 7. Detalhamento dos organosilanos usados nas reagdes de sintese das zeolitas hibridas.

Cadigo Nomeclatura Metodologia Estrutura
C8 Octiltrietoxisilano RS e RU \
J
<o\
/0
CPTMS  3-Cloropropiltrimetoxisilano RS ,
0/
\
\0 7~ \
0
/
TEMS Trietoximetilsilano RS e RU ‘
/f
0
\ _0_
\O 7~
HMDS Hexametildissiloxano RS
”~ O ~N
CTMS Clorotrimetilsilano RS
C18M Octadeciltrimetoxisilano RS

RS: Reagio Seca; RU: Reagio Umida.

Os organosilanos, acima apresentados, foram selecionados principalmente em funcao

dos tamanho do grupo diretamente ligado ao Si. E assim identificar como sua interacdo com o

meio reacional pode interferir na obtengao da zedlita hibrida, com propriedades hidrofobicas.
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3.2 METODOLOGIA EMPREGADA NA SINTESE DAS ZEOLITAS
HIBRIDAS E NA ELABORACAO DOS COMPOSTOS
ELASTOMERICOS

A sintese das zedlitas hibridas foi desenvolvida a partir de duas metodologias distintas:
(1) a primeira ¢ baseada em uma nova metodologia, sem o uso de solventes, denominada
REACAO SECA (RS), e (ii) a segunda é baseada em métodos hidrotérmicos convencionais

(que utiliza 4gua como solvente), aqui denominada REACAO UMIDA (RU).

3.2.1 Estudo Exploratorio da Reacao Seca (RS)

Por ser um processo pouco conhecido, inicialmente foi realizado um estudo
exploratdrio de sintese, variando a relagdo dos reagentes adicionados no meio reacional para

avaliar a influéncia de cada reagente na formagao de fases zeoliticas.

O preparo das amostras se deu com o auxilio do gral e pistilo para auxiliar na

homogeneizagdo das matérias primas. A seguir, o passo-a-passo da metodologia usada foi:

1. Maceracao da fonte de aluminio (4,1 g) por 5 min;
2. Adi¢do do NaOH (2 g) e maceragdo por mais 5 min;

3. Por fim, adi¢@o da fonte de silicio (3 g) e mais 20 minutos de maceracao.

A mistura homogénea e sdlida obtida foi entdo transferida para autoclave com
revestimento de Teflon®, selada e aquecida em estufa a 120 °C. Para cada uma das reagdes
foram coletadas amostragens em 6, 24, 48 e 216 (216 apenas para alguns casos) horas. Todas
as amostras coletadas foram lavadas com agua deionizada at¢ pH 9 e secas em estufa a
90 °C/12 horas. Apenas uma série de sintese foi repetida em sistema agitado, que ocorreu em
estufa acoplada com sistema de agitagdo onde os reatores giram verticalmente (100 rpm).

Nesse caso, a nomenclatura dada a amostra foi acrescida a letra A.

Para uma reag¢do com as quantidades de matéria-prima acima descritas, tem-se um

rendimento de aproximadamente 5,5 g.
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3.2.2 Reacio Seca com Adicao de Diferentes Organosilanos

O preparo das amostras se deu conforme a metodologia descrita no item 3.2.1,

acrescida de uma etapa suplementar:

4. Por fim, adicdo do organosilano (0,3 mL-aproximadamente 6 % p/p em relagdo

ao S10;) e mais 10 minutos de maceragao.

A mistura homogénea e soOlida obtida foi entdo transferida para autoclave com
revestimento de Teflon®, selada e aquecida em estufa a 120 °C. Amostras foram obtidas entre
6 ¢ 120 horas, dependendo do caso. Apds, as amostras solidas foram lavadas com agua

deionizada e/ou etanol até¢ pH 9 e secas em estufa a 90 °C/12 horas.

Foi investigada a adi¢do de 6 % em peso em relagdo a quantidade de silica usada nas
reacoes. Os seguintes organosilanos foram estudados: Octiltrietoxisilano; 3-Cloropropil
trimetoxisilano;  Trietoximetilsilano; ~ Hexametildissiloxano;  Clorotrimetilsilano ¢

Octadeciltrimetoxisilano.

3.2.3 Reacio Seca com Adicao de Diferentes Percentuais de Organosilano

A metodologia de preparo das amostras se deu conforme a descrita no item 3.2.2,
diferindo no teor de organosilano adicionado no meio reacional. Foi investigada a adi¢do dos
organosilanos, octiltrietoxisilano (C8) e octadecilsilano (C18M), em diferentes percentuais 1,

3,5 e 8 % p/p em relagdo ao SiO,.

A mistura homogénea e soOlida obtida foi entdo transferida para autoclave com
revestimento de Teflon®, selada e aquecida em estufa a 120 °C por 48 horas. Apoés, as
amostras so6lidas foram lavadas com agua deionizada e/ou etanol até pH 9 e secas em estufa a

90 °C/12 horas.

3.2.4 Reacio Umida com Adicio de Organosilano (RU)

Para esta sequéncia de reacdes usou-se metodologia ja conhecida''® para obtengdo da
zeolita NaA. Neste estudo foi investigada a adicdo direta de octiltrietoxisilano (C8) e

trietoximetilsilano (TEMS) na etapa de preparo do gel de sintese. O gel formado foi
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transferido para autoclaves com revestimento de Teflon®, seladas e aquecidas em estufa a
100 °C por 4 horas sob agitacdo. Apds, o precipitado formado foi filtrado, lavado com agua
deionizada até pH 9 e seco em estufa a 90 °C/12 horas. Os percentuais de organosilano

estudados foram de 1, 3 e 5% p/p em relacdo ao gel de sintese.

3.2.5 Scale-up da Sintese das Zedlitas

Testes reacionais de scale-up da reagdo seca foram realizados, tanto para a obtengao da
zeolita Sodalita pura (Sod), quanto funcionalizada com o organosilano C8 (SodC8.5). A
metodologia foi adequada a fim de simular um processo industrial. Para isso se fez uso de um
moinho de bolas para a etapa de homogeneiza¢do das matérias primas. A Tabela 8 apresenta
as quantidades de matérias-primas usadas em cada scale-up, para ao final obter 55 e 220 g de

produto desejado. Para a sintese da Sodalita pura nao foi adicionado o organosilano.

Preparo da Sodalita pura (Sod): As matérias primas (SiO,, NaAlO; e o NaOH) foram

pesadas separadamente, adicionados ao moinho de bolas com esferas ceramicas e submetidos
a rotacdo a 100 rpm por 60 min. Apods, toda a mistura foi transferida para um tnico reator de

sintese e selado.

Preparo da Sodalita funcionalizada (SodC8.5): Inicialmente SiO,, NaAlO, e NaOH

foram adicionados ao moinho de bolas com esferas ceramicas e submetidos a rotacao de 100
rpm por 40 min. Ap6s, o moinho foi aberto e entdo adicionado o organosilano C8 (5% p/p em
relacdo ao Si0,) e submetido a rotacdo de 100 rpm por mais 20 min. Apos transcorridos
60 min efetivos de homogeneizagao, a mistura foi transferida para um unico reator de sintese

e selado.

Os reatores contendo as misturas da sintese foram entdo acondicionados em estufa e
aquecido a 120 °C por 48 horas. Apos, as amostras solidas foram lavadas com agua

deionizada e/ou etanol até¢ pH 9 e secas em estufa a 90 °C/12 horas.
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Tabela 8. Quantidades (gramas) de reagentes utilizados nas sinteses Scale-up55 e Scale-

up220.
Scale-up55 Scale-up220
Reagentes 55¢ 220¢
Si0, 30 120
NaAlO, 41 164
NaOH 20 80
Organosilano (C8) 1,5 6

3.2.6 Compostos Elastoméricos

Na Tabela 9 sdo apresentadas as formulagdes avaliadas no presente trabalho, onde, ha

uma formulagdo tipica* de polimero fluorado a qual foram adicionados diferentes teores de

carga.

Tabela 9. Formulagoes avaliadas.

Matérias Primas phr§§ de Carga
Base Viton® B435C 100 100 100 100 100 100 100
MgO 45 45 45 45 45 45 45
Ca(OH), 5 5 5 5 5 5 5
Cera de carnatiba 1 1 1 1 1 1 1
Cargas  NF990 0 1 3 5 10 15 20
Sod 0 1 3 5 10 15 20
SodC8.5 0 1 3 5 10 15 20

Para o estudo de aplicagdo, trés cargas foram selecionadas:

e NF990 — Negro de fumo usado como referéncia de matéria-prima comercial.

e Sod - Produto objeto da presente tese. Zedlita Sodalita Pura produzida pelo

método de sintese em reacao seca.

e SodC8.5 - Produto objeto da presente tese. Zedlita Sodalita hibrida produzida

pelo método de sintese em reagdo seca na presenca de 5% do organosilano C8.

* Baseado no documento de informagdes técnicas fornecido pelo fabricante do Viton™ B435C.

% Em inglés, phr = Per Hundred Rubber.
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As cargas Sod e SodC8.5 foram secas e peneiradas, sendo que apenas aqueles graos

que passaram pela peneira de 200 mesh foram usados.

3.2.7 Metodologia de Misturas dos Compostos Elastoméricos

As misturas das formulacdes apresentadas na Tabela 9, foram realizadas em cdmara de
mistura fechada com rotores do tipo tangencial, acoplado a um redmetro de torque Haake da
Polylab, com volume livre de cAmara de 379 cm’. Foram respeitados os seguintes pardmetros

de processamento:

e Temperatura inicial da Camara: 80 °C
e Velocidade de rotagdo dos rotores: 120 rpm
e Pressio do pistdo da camara de mistura 7,9 Kgf/cm®

e Fator de enchimento: 65 %

Com a camara pré-aquecida a 80°C se deu inicio o procedimento de mistura. Para
todas as formulacdes foi seguida a seguinte sequéncia de adicdo de matéria-prima na camara
de mistura: Polimero — Carga —» MgO — Ca(OH), — Cera de carnauba. O tempo de
processo total foi de aproximadamente 7 minutos. A camara foi aberta e fechada para adicao
de cada uma das matérias-primas, em separado, que compo6s a formulacdo. Para cada adigdo,

apo6s fechamento da camara, esperou-se estabilizar o torque antes de uma nova adigao.

Cada uma das amostras foi laminada separadamente em um misturador aberto
(cilindro de rolos), para homogeneizagao final e orientagdo das fibras poliméricas. Para isso, o
composto laminado foi dobrado sobre si mesmo e passado 6 vezes entre os rolos do

misturador aberto. A distancia entre os rolos era de aproximadamente 2 mm.

Para a avaliagdo das propriedades finais dos compostos produzidos, foram preparados
placas em um molde com dimensdes de 150x150%2 mm. A cura ocorreu em uma prensa com
pressdo especifica de 9,8 kgf/cm?, com tempo total de cura equivalente ao t90 (tempo 6timo

de cura) + 2min, usando uma temperatura de 190 °C. A pos-cura ocorreu a 200 °C por 24h.
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3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DAS ZEOLITAS HIBRIDAS

As zeolitas sintetizadas e modificadas foram caracterizadas por um conjunto de
técnicas complementares. A maioria das andlises foi realizada em equipamentos disponiveis
na UFRGS. Para aquelas realizadas em outras Institui¢des, o local encontra-se descrito no

texto.

3.3.1 Analise de Adsorc¢ao de N,

A caracterizagdo textural dos materiais foi realizada em dois aparelhos cujas
especificagdoes sao: AUTOSORB -2 da Quantachrome (Departamento de Quimica da URI-
Campus de Erechim) e Gemini 2375 (Micromeritics). O pré-tratamento das amostras (100-

200 mg) foi realizado sob vacuo (10" bar) a uma temperatura de 120°C por 3 h.

3.3.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os dados foram obtidos em um espectrofotometro FTIR Shimadzu modelo 8300.
Todos os espectros foram coletados no intervalo 4000-400 cm™, 32 varreduras e resolugdo de
4 cm’. Pastilhas de aproximadamente 0,5 mm de espessura ¢ 5 mm de didmetro foram
preparadas com o uso de um pastilhador e uma prensa hidraulica manual. A dilui¢do (cerca de

10% p/p de amostra) foi realizada com KBr.

3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

As andlises foram realizadas em um microscopio eletronico de varredura JEOL,
modelo SSZ 550 (Shimadzu) operando em 20 kV e 10kV para as amostras do composto de
borracha. Cada amostra foi preparada pela deposi¢do dos sélidos em fita dupla face colada
sobre um porta-amostra de aluminio e posterior metalizagdo com ouro. Para a analise nos

compostos de borracha, a imagem foi coletada na regido da fratura criogénica.
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3.3.4 Espectroscopia de Emissdo de Raios X por Dispersio de Energia (SEM-

EDX)

As andlises foram realizadas em um microscopio eletronico de varredura JEOL,
modelo SSZ 550 (Shimadzu) operando em 10 kV. Cada amostra foi preparada pela deposi¢ao
dos solidos em fita dupla face colada sobre um porta-amostra de aluminio e posterior
metalizacdo com ouro. A analise foi realizada apenas para avaliar o composto de borracha,

com coleta de imagem na regido da fratura criogénica.

3.3.5 Difratometria de Raios X (XRD)

As andlises por difragdo de raios X foram realizadas em um difratdmetro, modelo
Siemens D500 com monocromador de grafite (Instituto de Fisica da UFRGS) utilizando
radiagdo Cu—Ka (i=1,54 A ) A andlise qualitativa dos materiais foi feita comparativamente

com padrdes'"’ de raios X.

3.3.6 Angulo de Contato

Para as medidas de angulo de contato das zeodlitas foram preparadas pastilhas de
aproximadamente 2 mm de espessura ¢ 5 mm de didmetro para se obter uma superficie lisa e
homogénea. A andlise foi realizada a temperatura ambiente utilizando-se o método da gota
séssil 29, Uma gota (3-6 pL) de agua deionizada foi depositada sobre as amostras usando-
se uma microseringa e sua imagem foi fotografada. O equipamento utilizado foi o analisador
da forma de gota (Drop Shape Analyser) DSA 100 (Kriiss GmbH) equipado com uma camera
de video. Os valores de WCA (Water Contact Angle) sao médias de trés medidas, realizadas

em diferentes areas de cada superficie.

*

*k ’ . A A . %

Método usado para determinar o angulo de contato dindmico ou estatico usando a forma de uma gota sobre
uma superficie horizontal; nesse, uma gota de um liquido devidamente purificado é depositada sobre a superficie
de um sélido por meio de uma microseringa.'>’
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3.3.7 Espectroscopia de Raios X a Baixo Angulo (SAXS)

As andlises de SAXS foram realizadas na linha D11A no Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS, Campinas, Brasil), utilizando-se raios X de comprimento de onda de A =
1,488 nm. O feixe de raios X foi monocromatizado por um monocromador de silicio e
colimado através de um conjunto de fendas definindo uma geometria do tipo pin hole'.
Foram obtidos conjuntos de dados em alto e baixo angulo, cujas distancias detector-amostra
foram de 491 mm e 1605 mm, respectivamente. Amostras secas foram dispostas entre duas

fitas Kapton® e o feixe de raios X colimado foi passado através de uma camara contendo o

porta amostras de aco inoxidavel.

A intensidade do espalhamento de raios X, experimentalmente determinada em fungao
do vetor de espalhamento q, dado pelo médulo q = (4n/A)send, onde A é o comprimento de
onda e 0 ¢ a metade do angulo de espalhamento & (e: angulo entre as dire¢des do
espalhamento e dos feixes transmitidos), gera informacao sobre as correlagdes estruturais (ou
densidade eletronica). Para angulos pequenos q =~ (2n/A)e'?'. O espalhamento é resultado da
posicdo da dependéncia da densidade de elétrons. A analise dos dados contidos nas curvas de
SAXS foi efetuada utilizando a avaliagdo Irena 126, implementada no programa Igor Pro
(WaveMetrics, Portland, USA). Foi utilizado o ajuste unificado de multiplos niveis a fim de

descrever os niveis de organizagdo estrutural apresentados nos estados de espalhamento.

3.3.8 Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um analisador TGA Q50
V6.4 Build 193. As amostras (cerca de 5 mg) foram aquecidas no intervalo de 25 a 650 °C

com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de N,.

""" Pin-hole- Designagio do inglés, "buraco de agulha" relacionado a geometria de colimagdo do feixe
eletromagnético.
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3.4 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS ELASTOMERICOS

3.4.1 Ensaio de Tracdo e Alongamento

Para os ensaios de tragdo foram confeccionados corpos de prova a partir das placas
obtidas por termoprensagem. Os corpos de prova, ilustrados na Figura 10, foram preparados
conforme norma ASTM D412 tipo C'**. Foram utilizados cinco corpos de prova de cada
amostra para realizagdo do teste. Os ensaios mecanicos foram realizados no equipamento

DM3 marca Tecsistel, com carga de 50 kN e velocidade de 500 mm.min™.

Figura 10. Imagem ilustrativa do corpo de prova usado nos ensaios de Tensao e Alongamento.

3.4.2 Resisténcia ao Rasgo

Para os ensaios de Resisténcia ao Rasgo foram confeccionados corpos de prova a
partir das placas obtidas por termoprensagem. Os corpos de prova foram preparados conforme
norma ASTM D624 tipo C.'* Foram utilizados 5 corpos de prova, ilustrados na Figura 11, de
cada amostra para realizacdo deste teste. O ensaio mecéanico de resisténcia ao rasgo foram
realizados no equipamento DM3 marca Tecsistel, com carga de 50 kN e velocidade de

500 mm.min™".

Figura 11. Imagem ilustrativa do corpo de prova usado nos ensaios de Resisténcia ao Rasgo.
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3.4.3 Dureza

A dureza dos compostos vulcanizados foi medida com o auxilio de um durémetro de
escala Shore A, conforme procedimento descrito na norma ASTM D2240'**. A medida foi
tomada apos 1 segundo de penetragdo da ponteira do durdmetro na amostra de espessura

minima de 6 mm.

3.4.4 Estabilidade Térmica Dimensional

A andlise de estabilidade dimensional foi realizada com a imersdo de corpos de prova
em nitrogénio liquido. Os corpos de prova foram retirados dos compostos de FKM curados
com dimensdo de 28 x 16,5 x 2mm em temperatura ambiente. Ap6s 20 min de imersdo foi

realizada a medig¢ao do corpo de prova.

3.4.5 Propriedades Reométricas

Por meio desta técnica, determinaram-se os parametros de cura de acordo com ASTM
D 2084.'% Para as analises foi utilizado um equipamento do tipo MDR (Movement Die
Rheometer) da marca HP, equipamento localizado na Frenzel industria de borrachas e
plasticos LTDA (Capela de Santana, RS). A andlise ocorreu com a insercdo de
aproximadamente 4 g de composto de borracha, ndo curado, entre dois platds aquecidos
(190 °C) com frequéncia de oscilagdo (1,7 Hz) e deformacdao maxima de 0,5°. A coleta de

dados ocorreu em um intervalo de 6 minutos. Os parametros avaliados foram:

e Tsx—tempo de inicio da vulcanizagao;

e MH - torque maximo, que indica o grau de reticulagdo do composto
vulcanizado;

e ML — torque minimo que representa a viscosidade do composto na temperatura
analisada;

e Too— tempo 6timo de vulcanizagdo ou tempo necessario para atingir 90 % do

torque maximo, a qual ¢ obtido pela férmula: Too= (MH - ML) % 0,9 + ML

A Figura 12 apresenta uma curva tipica obtida pela andlise reométrica do composto de
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borracha e o tempo correspondente aos parametros acima elencados.

Torque / Ib.in

Torque
minimo

Tempo de
pré-vulcanizagio

Velocidade de

vulcanizagio
e
s

Torque maximo

Tendéncia a
reversio

Tempo de
vulcanizagio

Tempo / min

Figura 12. Representagdo da curva obtida pela anélise de reometria.'

-

8

25

3.4.6 Medida de Variacao de Volume em Oleo (Inchamento)

Neste teste, o polimero ¢ imerso em solvente por um determinado periodo, ao final do

qual se determina a quantidade de solvente absorvido por grama de material. O solvente

absorvido pelo elastomero reflete-se em um aumento do volume da malha do polimero.

Os testes de inchamento foram realizados em fluido GME L0003, conforme a norma

GME 60253-D1'?°. O tempo de imersdo dos corpos de prova foi de 48 h a 23 °C de forma a

atingir o estado de equilibrio, para entdo serem retiradas do fluido e pesadas novamente. A

Tabela 10 apresenta a composicao do fluido usado nos testes de inchamento ao qual foram

submetidos os fluoropolimeros.

Tabela 10. Composi¢ao do fluido GME L0003, usado no teste de inchamento.

Fluidos Teor (% V/V)
Tolueno 42,2
Iso-octano 25,3
di-isobutileno 12,7
Metanol 15
Etanol 43
H,O 0,5
Acido Férmico 0,003
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 SINTESE DE ZEOLITAS REACAO SECA

O estudo a ser apresentado neste capitulo teve como objetivo investigar um método
alternativo para a sintese de zedlitas, tendo como principal diferencial a realizagdo das reagdes
de sintese isentas do Solvente (H,O), comumente utilizado em métodos de sintese

hidrotérmica. Denominaremos este método como rea¢ao seca ¢ com abreviacao RS.

A metodologia de preparo foi elaborada com base nos dados apresentado por Wu e
colaboradores'?’. Assim, foi realizado um amplo estudo de sinteses com base na reacio seca
para avaliar o crescimento cristalino das zeolitas em fase so6lida, contemplando os seguintes
parametros: (i) a influéncia das razdes Si/Al e Si/Na; (ii) o tempo de reagdo para cada
variavel; (iii) a influéncia da agitacdo no meio reacional. A temperatura reacional foi mantida
constante a 120 °C. A Tabela 11 apresenta resumidamente as variaveis de composi¢do
investigadas no processo de reacdo seca. A nomenclatura dada as amostras estd baseada na

seguinte logica:

Meétodo de reagdo (-) Razdo Si/Al () Razdo Si/Na () Tempo de sintese () Agitacdo do sistema

[apenas quanto em agitag¢do]

Como exemplo, para o codigo RS-1.1_6h_A temos: Reagdo Seca (RS); razdo Si/Al=1;

Razao Si/Na=1; 6 horas de reacdo; reagdo mantida em agitagao.
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Tabela 11. Variaveis de composicao, tempo e agitacdo para a rota de sintese em reacao seca.

Tempo de reacio (h)
AMOSTRA Si/Al Si/Na 6 24 48 216

RS-1.0 1 ~ e o o
RS-1.2 1 2 o o o
RS-1.1 1 1 e o o
RS-1.0 A 1 - e o o o
RS-1.2 A 1 2 o o °
RS-1.1 A 1 1 o o °
RS-4.0 4 ~ e o o
RS-4.2 4 2 e o o
RS-4.1 4 1 °
RS-7.0 7 - e o o
RS-7.2 7 2 e o o
RS-7.1 7 1 o o
RS-10.0 10 - e o o
RS-10.2 10 2 e o o
RS-10.1 10 1 °

Na Figura 13 sao apresentados, de forma esquematica, os difratogramas da sequéncia
de sinteses apresentada na Tabela 11. As colunas apresentam as razdes molecular teorica
Si/Na, enquanto as linhas apresentam as diferentes razdes Si/Al. Outra informacgao
apresentada na Figura 13 diz respeito a homogeneizacdo do sistema durante a reagdo. Todas
as reagOes foram realizadas em sistema estatico, com exce¢do das sequencias RS-1.0, RS-1.2
e RS-1.1, que também foram realizadas em sistema agitado (A). Também foram estudados
diferentes tempos de cristalizagdo, compreendidos entre 6 e¢ 216 horas. O amplo estudo

realizado contribui para melhor entender a obtengado de zeodlitas em fase sélida.
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Figura 13. Quadro esquematico dos Difratogramas de raios X do estudo sintese em reagao
seca. Razdo molecular tedrica de Si/Al e Si/Na.

Conforme observado nos difratogramas da Figura 13, existe uma forte influéncia das
razdes Si/Al e Si/Na na formacao da fase zeolitica que estd condicionada a uma combinagao
favoravel destes parametros. O estudo mostrou que o método € eficaz na obtengdo da zedlita

Sodalita para a razao Si/Al igual a 1. Em 6 horas de reagado ja ¢ observada a formagao de picos
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caracteristicos da zeolita Sodalita'?® (13.97°, 24.40°, 34.8° e 43,05°, indicados por * na Figura
13), sendo que o grau de cristalinidade s6 aumentou (observado pelo aumento da intensidade
dos picos nos difratogramas de Raios X) com a maior quantidade de s6dio no meio reacional:
a melhor condicao foi a razao Si/Al=1 e Si/Na=1. Nas demais razoes Si/Al (4, 7 ¢ 10) foi
observada a formagao da zeolita Sodalita apenas quando em presenga de grande quantidade de
sodio (Si/Na = 1). Nestas amostras € observado um 4alo na regido entre 15° e 30° em 2 theta,
indicando a presenca de material amorfo o que nos leva a concluir que a conversao de
matérias-primas € menor quando comparado a razao Si/Al=1. Assim, a maior concentragao de

Na favorece a obtengdo da zeoélita Sodalita, mesmo em baixas quantidades molares de Al.

A area especifica foi medida pela técnica de adsor¢cdo de nitrogénio. Na Tabela 12,
estdo apresentados os valores da area especifica das amostras obtidas na série de sinteses em
reacdes secas com razdo Si/Al = 1, calculados pelo método BET. E teve como objetivo

apresentar a o efeito do aumento da cristalinidade no valor da area especifica.

Tabela 12. Valores da area especifica das amostras obtidas pela sintese em reagdo seca, com
razdo Si/Al =1. Erro da andlise = 10%.

Tempo de reacio Area especifica (mZ/g)
(horas)
RS-1.0 RS-1.2 RS-1.1 RS-1.1_A
6 63 16 8 10
24 -- -- 11 15
48 -- -- 9 --
216 -- -- - 9

Conforme apresentado na Tabela 12, os valores de area especifica para as zeoélitas
sintetizadas sdo relativamente baixos. De acordo com a Figura 14, as isotermas de adsorc¢ao-
dessor¢io de N, sdo do tipo II, e histerese do tipo H3, conforme defini¢des da ITUPAC'®,

coerentes com os valores esperados para uma zedlita sodalita.
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Figura 14. Isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de N, obtidas pelas sinteses em reagdo seca.

A silica Diaflow®, usada como fonte de silicio, tem darea especifica de
aproximadamente 180 m*/g. Assim, para baixo grau de conversdo das matérias-primas em
zeolita, como ¢ o caso da amostra RS-1.0-6h, ¢ coerente pensar que a area especifica fosse
maior (63 m?/g). Com o aumento da cristalinidade, estes valores tendem a diminuir, ja que a
zeblita Sodalita tem baixos valores de 4rea especifica (10 m?/g). Com os dados obtidos pelas
técnicas de XRD e 4rea especifica, podemos afirmar que estamos tendo uma boa conversao
das matérias-primas em zeolita Sodalita, sendo que a maior intensidade dos picos
apresentados na Figura 13 para as amostras RS-1.1 A, em comparagdo aquela realizada em
modo estatico, deve estar relacionada aos maiores cristais formados (vide posteriormente
micrografias, Figura 16). Este ¢ um forte indicativo que a zedlita sintetizada contém um bom

grau de cristalinidade.

Fazendo uma avaliagdo nos dados de volume de poro (Figura 15), observa-se uma
grande variagdo quando ¢ acrescentado NaOH no meio reacional (RS-1.0_6h sem NaOH —
RS-1.2_6h com NaOH —RS-1.1 _6h) e deve estar relacionada a maior presenga de material

amorfo devido a baixa cristalinidade da reagdo RS-1.0 6h. Quando varia-se o tempo de
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reacdo em ambos os casos (RS-1.1 e RS-1.1_A) ¢ observado um aumento no volume de poro
apods 24 h de reagdo, voltando a diminuir em 48 h de reagdo. Este fator pode estar relacionada

a reestruturagao estrutural da zeolita Sodalita.
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] —o—6h
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Amostra

Figura 15. Valores de Volume de Poro das amostras obtidas pelas sinteses em reacao seca,
com razao Si/Al =1.

A morfologia das amostras foi caracterizada por SEM. A Figura 16 mostra as
imagens dos materiais sintetizados nas razdes RS-1.1 em 6 e 24 h. Comparativamente,
imagens das reagdes realizadas sob agitacdo também sdo apresentadas e identificadas com a

letra A ao final do cddigo de identificacao.
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RS-1.1 6h

RS-1.1 24h

RS-1.1 6h A

RS-1.1 216h A

Figura 16. Imagens de SEM dos materiais sintetizados: (a e b) RS-1.1_6h; (c e d) RS1.1 24h;
(ee f) RS-1.1 6h A;(geh)RS-1.1 216h A. Voltagem = 15 kV.
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Apesar de comprovada a presenga da zeodlita Sodalita pela técnica de XRD,
morfologicamente ndo existe uma forma definida, mas sim um aglomerado de particulas, com
tamanho muito maior do que aqueles obtidos por via hidrotérmica, o que pode ser explicado
pelo fato de que as matérias primas solidas ou particulas agregadas formam grandes
policristais na auséncia de solventes. Observamos ainda que a agitacdo favorece a rapida
difusdo das nanoparticulas que formam os policristais, como pode ser observado nas imagens
f e h da Figura 16. Isso pode explicar o fato de existirem picos muito mais definidos e finos
nos XRD da reacdo realizada sob agitagdo. Por outro lado, os picos mais alargados presentes
na auséncia da agitacdo podem ser um indicativo da presenca de nanoparticulas, que sao

observadas nas imagens de SEM (Figura 16 b e d).

As amostras foram complementarmente caracterizadas pela técnica de Espectroscopia
de Espalhamento de Raios X em Baixo Angulo (SAXS), técnica que possibilita elucidar a
correlacdo entre as propriedades texturais dos materiais sintetizados, onde ¢ possivel
investigar a estrutura multi-escala de particulas fractais através do perfil de intensidade de
espalhamento de raios X."*° Exemplos de curvas resultantes sio mostrados na Figura 17.
Nesse procedimento, o ajuste foi obtido de forma a permitir a avaliagdo da regido linear com
decaimento, obedecendo a Lei de Poténcias, e permitindo assim avaliar os detalhes sobre a

organizacao do material (o).

10°
10° day,
10’ )
AAAAAAA Nivel 2
6 Coq,
10 a=3,9
10°
S 10t
2
— 10’
48 h
10°
1
10 ay 24 h
10°
10'1 6 h

q (am’)
Figura 17. Curvas de SAXS para as amostras RS-1.1 obtidas em 6, 24 ¢ 48 horas.
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A estrutura do nivel 2 (indicado na Figura 17) € obtida através do expoente (o) da Lei
de Poténcia, obtido do decaimento da curva de espalhamento. Esse decaimento ¢ um
indicativo da dimensdo fractal dessas particulas ou clusters, os quais, neste caso especifico,
traz informacdes sobre sua superficie. Se este valor de a estiver entre 1 e 3, a estrutura
apresentara um fractal de massa, o que significa que a estrutura ¢ ramificada, semelhante a um
polimero. Valor de a entre 3 e 4, a estrutura sera fractal de superficie, sendo essa densa no
nucleo, porém rugosa na superficie externa. Para valor de a igual ou superior a 4, teremos um

material denso com a superficie lisa e uniforme."'

Os coeficientes o (coeficientes angulares da Lei das Poténcias) sdo um exemplo
ilustrativo dos tipos de estrutura que podem ser elucidados através da analise de SAXS e

encontram-se apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Resultados do ajuste para as curvas de SAXS dos materiais sintetizados via
Reagdo Seca. Exemplo dos tipos de estruturas analisados por SAXS.

Amostras O Nivel 2 Tipos de estruturas’>!
RS-1.0_6h 3,9 @%12? * .
RS-1.0 24h 4 -

RS-1.0 48h 4 Fractal de massa  Fractal de Superficie Estrutura de Porod
1<a<3 3<a<4 a=4
RS-1.2_6h 3.9
RS-1.2 24h 3.9
RS-1.2 _48h 3.8
RS-1.1_6h 3.9
RS-1.1 _24h 3.9
RS-1.1 _48h 3.9

De acordo com a Tabela 13, todos os solidos apresentam um valor de o variando de
3,8 a 4,0. Sendo assim, para todos os materiais temos particulas densas, esféricas e uniformes

que podem apresentar uma leve rugosidade na superficie.

A natureza das espécies presentes na zedlita foi investigada complementarmente por
Espectroscopia molecular de absor¢ao no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

Por FTIR foi possivel identificar os grupos funcionais presentes nas amostras. Os espectros de
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FTIR na regido de 1500 a 400 cm™ dos materiais sintetizados nas razdes RS-1.1 para 6, 24 e
48 horas, sdo apresentados na Figura 18. Para fins de comparag¢do também ¢ apresentado o

espectro de FTIR do Si0; usado como fonte de silicio.
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Figura 18. Espectros de FTIR na regido de 1500-400 cm™” das amostras obtidas com as
reacdes RS-1.1 para 6, 24 e 48 horas de reagdo e SiO, (fonte de silicio).

Na Figura 18, com excecao do SiO,, todos os outros espectros apresentam vibragdes

32°A formacdo da fase cristalina ¢ facilmente observada

caracteristicas da zedlita Sodalita.
pelo deslocamento da banda em 1103 cm™ para 984 cm™, que ¢ atribuida ao estiramento
vibracional assimétrico do tetraedro SiO4 atribuidas as ligagdes internas na estrutura
tetraédrica TO4 (T = Si ou Al). Mesmo em 6 horas de reacao ¢ observada uma boa conversao
das matérias-primas em estrutura zeolitica, refor¢gando assim, que o fato dos picos na analise
de XRD (Figura 13) apresentarem maior alargamento podem estar relacionados a presenca de

nanoparticulas, conforme ressaltado na interpretacao da analise de SEM (Figura 16 b e d).
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4.2 SINTESE DIRETA DE ZEOLITAS HIBRIDAS

O estudo a ser apresentado a seguir teve como objetivo investigar um método
alternativo, que ¢ a sintese de zedlitas hibridas com adi¢do in sifu do organosilano, e foi
desenvolvida a partir de duas metodologias distintas: (i) a primeira sem o uso de solventes,
denominada REACAO SECA (RS), (ii) a segunda por método hidrotérmico convencional
(que usa dgua como solvente), aqui denominada REACAO UMIDA (RU).

A Tabela 7 reune informacdes como o codigo, nomenclatura, e estrutura dos
organosilanos estudados no desenvolvimento de zedlitas hibridas. O codigo individual para
cada organosilano serd usado como base para identificar a nomenclatura das amostras obtidas

ao longo dos textos. Assim, a nomenclatura dada as amostras esta baseada na seguinte logica:

Método de reagdo (-) Razdo Si/Al () Razdo Si/Na () Tempo de sintese () Agitagdo do sistema
[apenas quando em agitacdo] () Codigo do silano (-) e porcentagem [p/p] de organosilano usado.

Como exemplo, para o codigo RS-1.2_6h_C8-6 % temos: Reagdo Seca (RS); razdo
Si/Al=1; Razao Si/Na=2; 6 horas de reacao; Octiltrietoxisilano como organosilano usado na
reacdo; 6 % do organosilano em relagdo ao peso de silicio usado na reagdo. Para ressaltar, na
nomenclatura dada para as amostras obtidas pela sintese umida, usaremos o RU ao invés

do RS.

4.2.1 Meétodo de Sintese em Reacio Seca

As sinteses realizadas pelo método de reagao seca tiveram como ponto de partida o
estudo realizado no item 4.1 e serviram de base para a obtencdo das zeolitas hibridas. Como
referéncia para a continuidade dos estudos de adigdo, in situ, dos organosilanos no meio

reacional, foi tomada como base a reagao RS-1.1.

4.2.1.1 Influéncia do C8 na cristalizacdo da zeolita Sodalita.

O C8, por conter uma cadeia hidrofébica com 8 atomos de carbono, o que pode gerar
certo grau de instabilidade quando adicionado em um processo de sintese, foi usado

inicialmente para avaliar o quanto sua presenca perturbaria o crescimento cristalino das
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zeolitas. Para isso, a composicdo RS-1.1 foi tomada com base e os resultados foram
monitorados por XRD. A Figura 19 apresenta os difratogramas das amostras coletadas em
diferentes tempos de cristalizacdo, sendo 6, 24, 48, 72, 96 ¢ 120 horas os tempos avaliados. O

teor de C8 usado foi de 6 % em relagao ao SiOs,.
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Figura 19. Estudo da reagdo RS-1.1 com adi¢ao de C8, monitorado por 120 h.

Conforme observado nos difratogramas da Figura 19, as reagdes tenderam a formacgao
da zeolita Sodalita. A presenca do organosilano C8 no meio reacional ndo causou perturbagao

a ponto de interferir significativamente na cristalizag¢ao e no tipo de fase cristalina.

As amostras foram caracterizadas em termos da morfologia por SEM. A Figura 20
mostra as imagens dos materiais sintetizados nas reagdes RS-1.1 na presenga do organosilano

C8 em 6, 72 e 120 horas de reacgao.
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Figura 20. Micrografias (SEM) dos materiais sintetizados nas reagdes RS-1.1 na presenga do
organosilano C8 em 6, 72 e 120 horas de reacdao. Voltagem = 15 kV.

Nas micrografias da Figura 20, morfologicamente ndo é observada uma forma
definida, mas sim a tendéncia em formar estruturas grandes (> 40p). Em 6h (15000%) ainda se
observa a presenga de nanoestruturas que se fundem com o passar do tempo formando
estruturas mais compactas e maiores, como as observadas nas imagens 15000x em 72 h e 120
h. Esta tendéncia também foi observada na auséncia do organosilano (Figura 16). Em termos
da 4rea especifica, o valor obtido na medida na amostra coletada em 120 h foi de 9 m%/g,

r g T 1
caracteristico da zeélita Sodalita.'*’

As amostras foram complementarmente caracterizadas por SAXS. Os coeficientes o
(coeficientes angulares da Lei das Poténcias) obtidos pela analise sdo apresentados na Tabela
14. De acordo com estes resultados, todos os s6lidos apresentam o valor de a variando de 3,8
a 4,0. Indicando que todos os materiais apresentam particulas densas, esféricas e uniformes e
que podem apresentar uma leve rugosidade na superficie. Indicando que o a presencga do
organosilano e tempo de racdo nao alteraram as propriedades morfoldgicas superficiais da

amostra.
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Tabela 14. Resultados obtidos a partir o ajuste (o) das curvas de SAXS materiais sintetizados
nas reagoes RS-1.1 em 6, 24, 48, 72, 96 e 120 horas de reacdo. Na presenca do C8 6 % p/p em
relacdo a fonte de silicio.

Amostras O Nivel 2
RS-1.1_6h C8-6 % 3,8
RS-1.1 24h C8-6 % 4
RS-1.1_48h_C8-6 % 3,9
RS-1.1_72h C8-6 % 3,9
RS-1.1 96h_C8-6 % 3,8
RS-1.1_120h_C8-6 % 3,8

Com base em todas as andlises realizadas na série de sinteses com a presenca do
organosilano C8, foi possivel obter a zeolita Sodalita em 6 h de reagdo. Esta metodologia foi
replicada em novas reagdes, agora com adi¢do de diferentes organosilanos. Os resultados

estdo apresentados a seguir.

4.2.1.2 Reacoes com adicdo de diferentes organosilanos

Neste item, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir da adicdo de

diferentes organosilanos na rota de sintese RS-1.1_6h.

A Figura 21 apresenta os difratogramas das amostras preparadas a partir da reagao RS-
1.1 _6h, respectivamente, na presenca de diferentes organosilanos, 6 % p/p em relacdo ao

silicio usado na reacgao.
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Figura 21. Difratogramas de raios X das reagdes RS-1.1 6h com adicdo de diferentes
organosilanos (6 % p/p em relagdo ao silicio usado na reagao).

Conforme observado nos difratogramas da Figura 21, foi obtida a zedlita Sodalita em
todas as reagdes, sendo que na amostra na qual foi adicionado o C18M, os picos apresentaram
menor intensidade, possivelmente pela interferéncia da longa cadeia carbonica. Nenhum dos

organosilanos causou perturbacao ao ponto de inibir a cristalizacdo da Sodalita.

As amostras foram caracterizadas em termos da morfologia por SEM. A Figura 22

mostra as imagens dos materiais sintetizados na razao RS-1.1_6h.
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RS-1.1_6h

Ci8M

CPTMS

HMDS

Figura 22. Micrografias (SEM) das amostras obtidas com as reagdes RS-1.1 6 h com
diferentes organosilanos (6 % p/p em relagdo ao silicio usado na reacdo). Aumento = 15000 x
e voltagem = 15 kV.

Nas micrografias da Figura 22 nao ¢ observada nenhuma morfologia definida, porém
as imagens mostram uma tendéncia em formar grandes estruturas. A presenca do
organosilano adicionado no meio reacional ndo causa significante perturba¢do no crescimento
dos cristais. A Tabela 15 apresenta os valores da area especifica e os coeficientes o
(coeficientes angulares da Lei das Poténcias) obtidos pela porosimetria de nitrogénio e analise
de SAXS, respectivamente, para as amostras da série de reagdes RS-1.1 6h sintetizadas na

presenca de diferentes organosilanos (6 % p/p em relagdo ao silicio usado na reagdo).
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Tabela 15. Resultados obtidos a partir o ajuste (o) das curvas de SAXS e area especifica
(método BET) para as amostras obtidas nas reagdes RS-1.1 6h com adi¢ao de diferentes
organosilanos.

Amostra C18M C8 CTPMS TEMS HDMS CTMS

a 4.0 3.9 4.0 4.0 3.8 4.0

Sget* 13 10 11 9 7 11
*Erro + 10%

Conforme apresentado na Tabela 15, os valores de area especifica para as amostras
obtidas nas reagdes RS-1.1 6h sdo relativamente baixos, esperados para uma zedlita

Sodalita.'*?

A adigdo do organosilano ndo influenciou significativamente na variacdo da area
especifica. Nos resultados de o, obtidos do ajuste das curvas de SAXS, todos os solidos
apresentam o variando de 3,8 a 4,0. Sendo assim, para todos os materiais temos particulas
densas, esféricas e uniformes que podem apresentar uma leve rugosidade na superficie. Este
comportamento também foi observado nas sinteses realizadas na auséncia do organosilano,

onde o valor de o encontrado foi de 3,9.

A natureza das espécies presentes nestes materiais foi complementarmente investigada
por espectroscopia FTIR. Os espectros de FTIR na regido de 1500 a 400 cm™ dos materiais
sintetizados nas reacdes RS-1.1_6h sdo apresentados nas Figura 23. Para fins de comparagao,
o espectro da silica (SiO;) usado com fonte de silicio durante a sintese, também ¢&

apresentado.

Para Si0,, trés sinais principais podem ser observados: uma banda larga e intensa em
1100 cm™ e outras duas bandas bem definidas: uma em 803 cm™ e a outra banda em 464 cm™.
A vibragio mais intensa presente na regiio entre 950-1250 cm™ geralmente é observada em
aluminosilicatos e silicas polimorfas devido ao modo de estiramento O-Si (ou Al)-O. A banda
em 1100 cm™' ¢ atribuida ao estiramento vibracional assimétrico do tetraedro Si04, enquanto a
banda em 803 cm™, indica que a ligagdo O-H dos grupos silandis ¢ estendida pela ligacdo de
hidrogénio. A terceira banda presente em 464 cm™ ¢ atribuida ao modo de deformagio
angular do O-Si-0"**. Cabe ainda mencionar a presenca de um ombro em 1200 cm™ atribuido

ao estiramento (Si-0)-Si (180°) entre dois tetraedros SiO4 em posi¢des inversas'.
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Figura 23. Espectros de FTIR na regido de 1500-400 cm' das amostras obtidas com as reagdes
RS-1.1_6h com adigdo de diferentes organosilanos de SiO; (fonte de silicio).

Na Figura 23, exceto para o SiO,, todos os outros espectros apresentam vibragdes da
zeolita Sodalita. A formagdo da fase cristalina ¢ claramente observada pelo deslocamento da
banda em 1103 cm™ para 984 cm™, (estiramento vibracional assimétrico do tetraedro SiOs)

atribuido as ligacdes internas na estrutura tetraédrica TO4 (T = Si ou Al),"*

sugerindo assim a
formagao da zedlita Sodalita. Assim, uma boa conversdo de matérias primas em estrutura

zeolitica ¢ observada, e estd de acordo com a analise de XRD (ver Figura 21).

Os espectros de FTIR na regido de 4000 a 2500 cm™ dos materiais sintetizados nas
reagdes RS-1.1_6h, sdo mostrados nas Figura 24. No detalhe ¢ apresentada a ampliacdo da
regido de 3000 e 2800 cm™', que auxiliara na determinacio das bandas associadas aos grupos
alifaticos referentes aos organosilanos adicionados nas reacdes de sintese das zedlitas

hibridas.
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Figura 24. Espectros de FTIR na regido de 4000-2500 cm™ das amostras obtidas com as
reacoes RS-1.1 _6h com adicao de diferentes organosilanos.

A presenca das bandas associadas aos grupos alifaticos provenientes dos organosilanos
adicionados na reagdo de sintese € apenas observada para as amostras com C8 ¢ C18M da
reagio RS-1.1 6h (Figura 24). A banda localizada por volta de 2960 cm™ ¢é atribuida ao
estiramento assimétrico do grupo CH;. J4 as bandas proximas a 2920 e 2850 cm™ séo
atribuidas, respectivamente, aos estiramentos assimétricos e simétricos dos grupos CH,.'*
Para as demais amostras ndo foi observada a presenga de estiramentos caracteristicos de

compostos organicos pela analise de FTIR.

A Figura 25 apresenta os termogramas e suas respectivas derivadas (detalhe) para a

zeolita Sodalita obtida na presenga de diferentes organosilanos.
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Figura 25. Termogramas e suas respectivas derivadas (detalhe) para a zedlita Sodalita obtida
na presenga de diferentes organosilanos. Aquecimento at¢ 650°C com uma rampa de
10 °C/min.

Conforme apresentado na Figura 25, uma perda acentuada de massa observada em
aproximadamente 100 °C pode ser atribuida a perda de 4gua fisisorvida superficialmente."?’
Duas outras etapas de perdas de massa foram observadas: (i) uma abaixo de 200 °C que pode

ser devido a dessorcio da 4agua fisisorvida no interior dos poros da zedlita '*®

, também
observada na presenga de organosilanos. E outra (ii) entre 400 e 600 °C, atribuida a
decomposicao de organossilanos tendo em vista que este evento térmico nao foi observado na
zeolita Sodalita pura. Cabe destacar que a temperatura de decomposi¢ao foi maior que aquela
temperatura do ponto de ebulicdo correspondente do organossilano livre para as amostras C8,
C18M e CTPMS (vide Tabela 16), o que pode indicar que, nestes casos, as unidades de

: L \ pien 138,13
organosilano estejam ligadas a estrutura da zedlita.'** %
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Tabela 16. Eventos térmicos para as zedlitas Sodalita sintetizada na presenca de diferentes
organosilanos.

Perda de massa  Perda de massa Ponto de ebulicio -
Temperatura de

Amostra (%) (%) Organosilano puro decomposicio (°C)
650°C 350°C - 600°C O

Sodalita 13,6 1,3 - -

C8 14 2,9 85 458
CPTMS 12,1 1,8 195 555
TEMS 14 1,3 142 -

HDMS 15,7 1,4 100 -

CTMS 11,3 1,2 56 -

CisM 17,6 3,1 170 465

De acordo com McElwee'*’, a temperatura de decomposicdo dos organosilanos varia
com a natureza do suporte. Por exemplo, o inicio da decomposi¢cao do C18M pode variar de
250 °C para uma espécie monodentada a 440 °C para espécies bidentadas. Assim, com base
nos dados apresentado na Figura 25 e na Tabela 16, a andlise da DTG sugere que a

decomposicao inicia em cerca de 400 °C, tanto para C8 quanto para o C18M.

4.2.1.3 Reacoes com adicdo de diferentes teores de organosilano

Na continuidade dos estudos de adigdo, in situ, dos organosilanos no meio reacional,
considerou-se a hidrofobicidade gerada no produto final. Assim foi investigada a adi¢do de
diferentes teores dos organosilanos C8 e C18M, com adigdo de 1, 3, 5 e 8 % p/p em relagdo a
Si0, adicionado no inicio de cada reacdo. A reagao RS-1.1 48h foi tomada como referéncia

para os parametros de sintese.

Nas Figuras 26 e 27 sdo apresentados os difratogramas das amostras obtidas a partir da
metodologia RS-1.1 48h com a adicdo de 1, 3, 5 e 8 % p/p em relagdo ao SiO, adicionando

no inicio de cada reacdo para os organosilanos C8 e C18M, respectivamente.
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Figura 26. Difratogramas de raios X das amostras produzidas em reacdes com a adi¢do de
diferentes teores de C8, (1, 3, 5 e 8 % p/p em relagdo ao silicio utilizado na reag@o). Tempo de

reacdo: 48 h.
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Figura 27. Difratogramas de raios X das amostras produzidas em reacdes com a adi¢do de
diferentes teores de C18M, (1, 3, 5 e 8 % p/p em relacdo ao silicio utilizado na reacdo).

Tempo de reacao: 48 h.
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No entanto, ndo se pode negligenciar o fato de que a presenca de tais porgdes
organicas podem perturbar a estrutura da zeodlita resultante, conforme mostrado nas Figuras
26 e 27: o aumento do teor de octil- ou octadecilorganosilano provoca uma redugdo da
cristalinidade, sendo que essa reducao foi mais significativa quando usado o organosilano

contendo o ligante octadecil.

A presenca dos organosilanos sobre a superficie da zeolita pode ser confirmada através
da comparagao da micrografia das amostras produzidas em reagdes com a adi¢ao de diferentes
teores de C8 e C18M, antes e depois da calcinagdo (600°C). Conforme ilustrado na Figura 28,
para ambos os organosilanos, em todos os teores, ¢ observada a formac¢do de uma particula
maci¢a com uma pelicula aparente de revestimento sobreposta. Apos a calcinagao (C8C e
C18MC), a pelicula ¢ removida expondo uma porosidade criada pela presenca do
organosilano. Nao ¢ observada uma grande diferenca nos poros quando comparadas as

amostras obtidas com C8 como aquelas obtidas com C18M.
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Figura 28. Imagens de SEM das amostras produzidas em rea¢des com a adi¢do de diferentes teores de C8 e C18M, (1, 3, 5 ¢ 8 % p/p em relagdo
ao silicio utilizado na reacdao). Tempo de reacdo: 48 h. Aumento = 60000 x e voltagem = 15 kV.
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A Figura 29 apresenta as curvas de SAXS para as amostras produzidas em reagdes
com a adi¢do de diferentes teores dos organosilanos C8 e C18M (1, 3, 5 e 8 % p/p em relacdo

ao silicio utilizado na reacao).
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Figura 29. Curvas de SAXS das amostras produzidas em reagdes com a adi¢do de diferentes
teores de organosilano, (1, 3, 5 e 8 % p/p em relacao ao silicio utilizado na reacao).

De acordo com a Figura 29, a amostra C8 exibe um pico em q = 2,27 nm™.

Considerando a equagdo g = (47/4) sin6, pode-se atribuir este sinal aquele observado no
difratograma de Raios X (detalhe da Figura 26). Este resultado sugere que o C8 pode estar
induzindo a formagdo de uma nova conformacao estrutural. De acordo com a literatura, picos
detectados em baixo angulo na regido 20 (0,6 — 5,0°) podem ser relacionados a presenca de

- 141
fase mesoporosa do tipo worm-like.

De acordo com a literatura, a presenca dos grupos alquil dos organosilanos, que sio
ancorados na superficie da silica, podem ser identificados pelo espetro de FTIR, através do
estiramento C-H na regido entre 3000 ¢ 2800 cm™. A banda localizada em aproximadamente
2962 cm’ ¢ atribuida ao estiramento assimétrico dos grupos CHs. As bandas em
aproximadamente 2924 e 2854 cm’' sdo atribuidas, respectivamente, aos estiramentos
simétrico e assimétrico dos grupos CH,.'*? A posicdo destas bandas fornece uma ideia do
ambiente intermolecular das cadeias alquilas, ou seja, suas posi¢cdes sdao indicadores das
interacdes entre as cadeias laterais e os metilenos ou grupos alquilo de cadeias vizinhas. Em
outras palavras, os grupos alquilo podem ter duas conformagdes diferentes: (i) a trans, onde
os grupos alquilo tém baixa mobilidade e sdo totalmente estendida e organizada, e (ii) ¢ a

gauche, onde os grupos alquilo tém alta mobilidade e encontram-se totalmente emaranhados e
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desorganizados.® Os espectros de FTIR dos materiais hibridos na regido entre 3000-
2800 cm™ encontram-se ilustrados na Figura 30, e podem ajudar a determinar a natureza das

cadeias alquila no caso destes materiais hibridos.
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Figura 30. Espectros de FTIR dos materiais hibridos resultantes da adi¢do dos organosilanos
C8 e C18M, na regido entre 3000-2800 cm™. Ambos com 5% do organosilano.

Conforme apresentado na Figura 30, os estiramentos simétricos e assimétricos do CH,
e do CHj sdo distintos de acordo com o comprimento da cadeia alquila. Assim, para o caso da
amostra contendo C18M, as bandas t€ém posigdes em 2958, 2920 e 2850 cm'l, sugerindo a
conformacdo dos grupos alquil de forma empacotada na superficie da zedlita (trans). Ja o
espectro da amostra com C8 apresenta as trés bandas em 2962, 2924 e 2856 cm™. Este
resultado indica uma maior desordem das cadeias alquila na superficie (gauche)."’

Para melhor avaliar o efeito da presenca do organosilano nos materiais hibridos
resultantes, foi realizada a analise de TGA para as amostras contendo diferentes teores (1, 3 ,5
e 8 % p/p) dos organosilanos C8 e C18M. A perda de massa no intervalo de temperatura

compreendido entre 350 °C e 600 °C, conforme mostrado na Tabela 17.
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Tabela 17. Perda de massa (%) no intervalo entre 350 e 600 °C para os sistemas hibridos com
diferentes teores de C8 e C18M.

Tipo Teor de Organosilano (% p/p)
0 1 3 5 8
C8 1,3 1,3 1,7 2,2 2,4
CisM 1,3 1,6 2,2 3,2 4,9

De acordo com a Tabela 17, a perda de massa aumenta com o aumento da quantidade
de organosilano utilizado na sintese. Além disso, a perda de massa ¢ maior para o sistema
contendo C18M do que para o sistema com C8. Uma correlagdo linear foi observada entre a
quantidade de organosilano empregada e a respectiva perda de peso no intervalo entre 350-
600 °C: y = 0,16x + 1,21 (R* = 0,93) para C8 ¢ y = 0,48x + 0,94 (R* = 0,98) para o C18M.
Mostrando que método de sintese zeodlita por reacdo seca possibilitou a incorporagdao dos

organosilanos em diferentes teores.

4.2.2 Sintese de Zedlita Hibrida Obtidas pelo Método Hidrotérmico (em
presenca de H,O)

Tendo em vista um estudo comparativo entre as rotas sintéticas RS e RU, neste item
serdo apresentados resultados obtidos da sintese da =zeodlita hibrida adaptando uma
metodologia ja conhecida''®, para obtengdo da zeolita NaA. Como diferencial foi adicionado

ao gel de sintese diferentes teores de C8 e TEMS, sobre o total de SiO; usado na reagao.

As Figuras 31 e 32 apresentam os difratogramas das amostras obtidas a partir das
reacdes RU-1.1 4h A C8 e RU-1.1 4h A TEMS, na presenca 1, 3 ¢ 5 % p/p de

organosilano sobre o gel de sintese.
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Figura 31. Difratogramas de raios X das reagdes RU-1.1 4h A com adi¢do de diferentes
teores de C8 (1, 3 e 5 % p/p em relacdo ao gel de sintese).
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Figura 32. Difratogramas de raios X das reacdes RU-1.1 4h A com adicao de diferentes
teores de TEMS (1, 3 e 5 % p/p em relagdo ao gel de sintese).

Conforme observado nos difratogramas das Figuras 31 e 32 foi obtida a zeolita NaA

como fase predominante. Para ambos os organosilanos, a adi¢do de 1 e 3 % do mesmo ndo
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causou perturbacao a ponto de interferir na cristalizagdo da zeolita. Com o aumento para 5 %,
a intensidade dos picos diminui, sendo com maior significAncia para o TEMS. Este efeito
pode estar relacionado a maior afinidade entre o TEMS com a Si0O,, fazendo com que a metila

atue com um bloqueador do crescimento cristalino.
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Figura 33. Curvas de SAXS das reagdes RU-1.1_4h A com adig@o de diferentes teores de C8
(1,3 e 5 % p/p em relacdo ao gel de sintese).

Conforme ja observado na Figura 29, a presenca do organosilano C8 gera um pico
alargado em baixo angulo (ver Figura 31 em aproximadamente 3° em 2 Theta). Este resultado
sugere que o C8 pode estar induzindo a formagao de uma nova conformacao estrutural o que
pode ser confirmado pela presenca de um pico em aproximadamente 2,36 nm™ nas curvas de
SAXS (Figura 33). De acordo com a literatura, picos detectados em baixo angulo na regido 20

(0,6 — 5,0°) podem ser relacionados a presenca de fase mesoporosa do tipo worm-like."*" '+

Os espectros de FTIR na regido de 4000 a 2500 cm™ das amostras obtidas a partir das
reacdes RU-1.1 4h A C8 e RU-1.1 4h A TEMS, na presenca 1, 3 ¢ 5 % de organosilano,

sdao mostrados nas Figura 34a e b, respectivamente.
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Figura 34. Espectros de FTIR na regido de 4000-2500 cm' das amostras obtidas com as
reacoes RU-1.1 4h A com adicdo de diferentes teores (1, 3 € 5 % p/p em relacdo ao gel de
sintese) de C8 (a) e TEMS (b).

A presenca das bandas associadas aos grupos alifaticos provenientes dos organosilanos
adicionados na reacdo de sintese ¢ observada apenas para as amostras com C8 (Figura 34a). O
espectro da amostra com C8 apresenta as trés bandas em 2958, 2922 e 2854 cm™. A banda
localizada por volta de 2958 cm™ ¢ atribuida ao estiramento assimétrico do grupo CHs. As
bandas por volta de 2922 e 2854 cm’ sdo atribuidas, respectivamente, aos estiramentos
assimétricos e simétricos dos grupos CH,."*® Para as amostras obtidas a partir da adigdo do
TEMS (Figura 34b) ndo ¢ observada a presenga de estiramentos caracteristicos de compostos
organicos. Este resultado indica uma maior desordem das cadeias alquila na superficie

(gauche).

As amostras foram caracterizadas em termos da morfologia por SEM. A Figura 35
mostra as imagens dos materiais sintetizados a partir da reagdo RU-1.1 4h A com adigao de

diferentes teores de C8 e TEMS, 1, 3 e 5 % p/p em relagdo ao gel de sintese.
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3%

S %

Figura 35. Micrografias (SEM) das amostras obtidas com as reagdes RU-1.1 4h A com
adi¢do de diferentes teores de C8 e TEMS (1, 3 e 5 % p/p em relagdo ao gel de sintese).
Aumento = 15000 x e voltagem = 15 kV.

Nas imagens da Figura 35, para todos os teores de C8 testados, ¢ observada a presenca
de cristais de tamanho uniforme e com morfologia cubica, caracteristicos da zedlita NaA. Para
as amostras preparadas com 1 e 3 % de TEMS ¢ observada uma distribui¢do granulométrica
mais ampla. Para 5 % ndo ¢ observada a presenca nitida de cristais cubicos. Este efeito deixa
mais clara a interferéncia que o TEMS causou no meio reacional. Esta interferéncia também
pode ser observada a partir dos valores de area especifica obtidos para as amostras e

apresentados na Tabela 18.
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Tabela 18. Valores da éarea especifica (m?/g) das amostras obtidas com as reagdes RU-
1.1 4h_A com adicdo de diferentes teores de C8 e TEMS.

Sistemas Teores de Organosilanos (%)
1 3 5

Area especifica

RU-1.1 4h A C8 4 4 2
RU-1.1 4h A TEMS 7 15 48

Conforme apresentado na Tabela 18, para a sequéncia de reagdes contendo diferentes
teores de C8, todas as amostras apresentaram valores de area especifica baixos, caracteristicos
da zeolita NaA. Ja as amostras obtidas com a adi¢do de TEMS mostraram uma tendéncia
crescente do valor de area especifica, conforme se aumentou o teor de TEMS adicionado a
reacdo, que € um indicativo de um menor grau de cristalinidade, ja observado nos XRD da

Figura 32.

Como avaliagdo final, as amostras também foram caracterizadas em termos da
avalia¢do do angulo de contato. A Tabela 19 e a Figura 36 apresentam os resultados para as
amostras que apresentaram hidrofobicidade, tanto para a sintese em reacdo umida (RU)
quanto em reagdo seca (RS). O comportamento da gota sobre a superficie indicara diferentes
situacdes de molhabilidade de uma superficie sendo que para 0° < 6 < 90°, a superficie é
hidrofilica e para 90° < 6 < 180°, a superficie é considerada hidrofobica.'** Com medida do
angulo de contato, medido com agua, foi possivel identificar a interferéncia dos organosilanos
na superficie das amostras sintetizadas e assim classifica-las em termos de hidrofobicidade.

Tabela 19. Medidas do angulo de contato para as amostras sintetizadas na presenca de
diferentes teores de organosilano (1-8 % p/p de C8 e C18M).

Amostra Angulo (°)
C8 Ci18M
RU-1.1 4h A 1% 142 -
RU-1.1 4h A 3% 132 -
RU-1.1 4h A 5% 113 -
RS-1.1 48h 1% - 15
RS-1.1_48h 3% - 42
RS-1.1 48h 5% 115 50
RS-1.1 48h 8 % 84 83
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Todas as amostras obtidas a partir da adicdo de organosilano foram avaliadas nas
medidas de angulo de contato. As zeolitas Sodalita e a NaA, isentas de organosilanos,
também foram avaliadas, sendo que na Tabela 19, sdo apresentados apenas os valores das
amostras que apresentaram algum grau de hidrofobicidade. Nas demais amostras, com e sem
organosilano, ocorreu a absor¢ao da gota e nao foi possivel realizar a medida. As amostras
sintetizadas com a adicdo de organosilanos com cadeias alquila maiores, com 8 e¢ 18 atomos

de carbono, foram as inicas que apresentaram hidrofobicidade.
C18M-1%

A

Figura 36. Imagens ilustrativas da analise de angulo de contato para as amostras sintetizadas
na presenca de diferentes teores de organosilano (1-8 % p/p de C8 e C18M). (a) RU-
1.1 4h A e (b)RS-1.1_48h.

Na Figura 36, observamos imagens ilustrativas das gotas formadas na superficie dos
materiais sintetizados na presenca dos organosilanos C8 e C18. Nas reacdes umidas (a) foi
observado um decréscimo da hidrofobicidade com o aumento do teor de C8 adicionado na
reacdo. Isso pode estar relacionado & menor interacdo do organosilano com a estrutura da
zeolita formada devido ao seu excesso com a formagdo de estruturas independentes deixando
a superficie da zedlita mais exposta e, desta forma, com maior molhabilidade. Resultados
semelhante também sdo relatos na literatura: ' para zeolita modificada com organosilano pos-

sintese, modificagdo de uma zedlita com C18 proporcionou um angulo de contato de 135°.
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Para as sinteses em reagdo seca (b), também foi avaliada a influéncia da quantidade de
organosilano no meio reacional. Para aquelas amostras contendo C18M ¢ observada a relagao
do aumento da hidrofobicidade com o aumento da quantidade de organosilano, com um
angulo maximo de 83° quando adicionados 8 % do organosilano. Ja as amostras contendo C8,
em 1 e 3% (imagens ndo mostradas), a gota foi adsorvida lentamente ndo sendo possivel

realizar a medida. Com 5 e 8 %, o angulo foi de 115° e 84°, respectivamente.

A hidrofobicidade, que esta relacionada a presenca das bandas associadas aos grupos
alifaticos provenientes dos organosilanos na superficie das amostras, para as amostras RS-1.1,
que apresentaram valores menores de 115°, pode ser um indicativo de uma superficie
bifuncional, que apresenta um grau de hidrofobicidade, mas ainda permite a aproximagdo e

interagdo com meios hidrofilicos.
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4.3 SCALE-UP DA SINTESE DA ZEOLITA SODALITA EM REACAO
SECA

Esta etapa consistiu em validar o método de sintese em reacdo seca, mostrando que o
mesmo pode ser escalonado facilmente. Para isso, o sistema de homogeneizagao foi adaptado
de forma que fosse possivel obter maiores volumes de material sem onerar o processo. Assim,
o sistema escolhido foi o0 moinho de bola, que ¢ projetado para proporcionar a interagdo das
particulas com as esferas em movimento. A partir de um processo controlado, esse se mostrou
adequado para promover a homogeneizagdo das matérias primas usadas na sintese. Conforme
ja descrito no item 3.2.5, as reagdes de sintese foram projetadas para a obtengdo da zeodlita
Sodalita pura (denominada Sod) e da zedlita funcionalizada com 5% p/p de C8 (denominada
de SodC8.5). O escalonamento se deu em duas rotas: a primeira gerando 55 g e a segunda,

produzindo 220 g do produto final, tanto para a Sod quanto para SodC8.5.

Como pode ser observado na Figura 37, o resultado do teste de scale-up para o preparo
de 220 g de produto final, em ambos os caso, foi obtida a zedlita Sodalita. No detalhe ainda ¢
possivel observar que a amostra SodC8.5 apresenta hidrofobicidade com angulo de contato de
aproximadamente 85°. Sendo assim, tudo indica que forma mantidas as propriedades

desejadas, mesmo com o aumento da escala.

SodC8.5

Intensidade (u.a)

e\ S0dC8.5

= T d T
30 35

; : 40
2 Theta (°)

Figura 37. Difratogramas de raios X das amostras Sod ¢ SodC8.5 obtidas no teste de scale-up.
No detalhe a medida do angulo de contato para a amostra SodC8.5.

Tanto a Sod quanto a SodC8.5, tiveram sua performance avaliada como aditivo em

elastdmeros fluorados.
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44 USO DAS ZEOLITA SODALITA HIBRIDA, OBTIDA PELA
SINTESE EM REACAO SECA, COMO ADITIVO EM
ELASTOMEROS FLUORADOS

Antes de passar a discussdo dos resultados, cabem algumas informagdes referentes a

matriz polimérica empregada no presente trabalho para incorporagao das zedlitas hibridas.

4.4.1 Consideracoes Sobre a Matriz Polimérica

Segundo a Norma DIN 53501,' o termo borracha ¢ definido como sendo um
elastomero reticulavel (vulcanizdvel) em temperaturas inferiores a sua temperatura de
decomposi¢do. A borracha pode ser de origem: (i) natural (NR) quando obtida a partir do
latex extraido de plantas ou (ii) sintética. Existe uma grande variedade de borrachas sintéticas,
dentre as quais, pode-se citar: copolimero estireno-butadieno (SBR), poli-isopreno (IR),
polibutadieno (BR), copolimero etileno-propileno (EPDM), policloropreno (CR), copolimero
acrilonitrila-butadieno (NBR), silicone (MVQ), polifluorocarbono (FKM), etc. Para o
desenvolvimento deste trabalho foi escolhido o elastomero do tipo polifluorocarbono (FKM
Tipo 2m(146)), por possuir propriedades quimicas e fisicas necessarias para atuar em

condig¢des agressivas de operagao.

Também conhecidos como fluoroelastomeros, os FKMs foram introduzidos no
mercado no final dos anos 1950 e desde entdo diversas pesquisas tém sido feitas para oferecer
FKM com diferentes niveis de resisténcia quimica e diferentes sistemas de cura que
melhoram suas propriedades mecanicas e de sua resisténcia ao calor permitindo temperatura
de uso continuo de 205°C. Importantes caracteristicas podem ser atribuidas ao FKM, tais
como: resisténcia a chama ¢ a oxidagdo; resisténcia a combustiveis, solvente e Oleos; e
resisténcia a ambientes quimicamente agressivos como em meio basico e com
hidrocarbonetos aromaticos. A resisténcia quimica e ao calor pode ser atribuida a alta energia

de ligacdo do C—F (480 kJ/mol), que é mais forte que a ligacdo C—C (370 kJ/mol).'7- 148

As principais aplicagdes para os FKMs, esta na fabricagdo de anéis O-ring, guarni¢des

e selos, nas industrias aeroespacial, automobilistica e quimica, que tém exigido maior

149, 150, 151,

oA - . 152
resisténcia a produtos quimicos a custos baixos. No entanto, todas as

¥ Tipo 2: Terpolimero do tetrafluoretileno, hexafluorpropileno e fluoreto de vinilideno.'*®

88



Resultados e Discussoes

modificacdes que estdo ligadas diretamente as propriedades quimicas e térmicas do polimero,
dizem respeito a alteracdo da configuracdo/estrutura do polimero. E estdo sob controle dos
fabricantes do polimero, que muitas vezes nao t€ém interesse em criar novas configuragoes,

uma vez que podem nao ser economicamente atrativas.

Assim, uma alternativa para desenvolver materiais com melhores performances, sem
modificar a estrutura polimérica, ¢ desenvolver formulagdes adicionando aditivos e cargas
que reflitam em ganhos de propriedades, tanto fisicas quanto quimicas. As zedlitas podem ser

uma Otima alternativa para atingir os ganhos esperados.

A formulagdo dos fluorelastomeros ¢ relativamente simples comparada com outras
borrachas. Normalmente, os ingredientes padrdes sdo: cargas, auxiliares de processo, um
receptor acido (6xido metalico), um ativador (hidréxido), agente de reticulacdo e acelerador
(sistema de vulcanizagdo) e pigmentos para pecas coloridas.'>® O tipo e a quantidade de carga
dependem das propriedades finais desejadas. Para pegas pretas, a carga mais adequada e usada
¢ o negro de fumo, que tem a melhor relagdo entre balango econdmico e propriedades fisicas,
uma vez que o aumento do teor de negro de fumo reduz o custo total do composto por custar
até 1/30 do preco do FKM. Para pecas coloridas, o negro de fumo ndo pode ser usado devido
ao seu alto poder de pigmentacdo. Assim se usam cargas claras especiais, em FKM a mais
usada ¢ a Silica Aerosil® R972, no entanto, seu custo & 15 a 20 vezes superior ao do negro de
fumo, o que eleva o custo final do produto. Esse elevado custo abre um precedente para

desenvolver novas tecnologias no quesito cargas para polimeros.

Neste sentido, o aumento da resisténcia mecanica dos FKMs sob ambientes
quimicamente agressivos, foi reportado na literatura sob o uso de diferentes cargas
alternativas. Um bom exemplo é a incorporacdo de 6xido de grafeno'™* em compostos de
FKM buscando diminuir a perda de propriedade mecanica (resisténcia a tensdo) e de barreira
a liquido quando o material ¢ utilizado como vedacdo na industria de petroleo. Os resultados
mostraram que grafeno contribuiu para melhorar as propriedades mecanicas e de barreira. A

argila montmorilonita organomodificada'™

também foi incorporada em um terpolimero
(FKM Tipo 2) utilizando métodos distintos de processamento, no estado fundido e em

solucdo, apontando aumento na estabilidade térmica do composto obtido.

O uso de argila modificada foi citado por Maiti e colaboradores'*, que estudaram os

ganhos em estabilidade térmica em compostos de FKMs ao carrega-los com argila Closite
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Na' e 20A (modificada com surfactante). O estudo mostrou que a energia de ativacio da
amostra carregada com argila Closite Na' (169 kJ/mol) é superior a da Closite 20A
(155 kJ/mol), e ambas sao superiores que a do composto puro (145 kJ/mol). O uso das argilas
Closite 15A e 20A"" em compostos de FKM também foi avaliado quanto as propriedades
mecanicas. Os resultados apontaram para perdas nas propriedades como alongamento, tensao
e modulo de armazenamento. O efeito foi atribuido a presenca de excesso do surfactante na
argila. O uso das zedlitas A e X'**, como aditivo nas formulagdes de FKMs para evitar a
formacao de bolhas durante a vulcanizagao também ¢ citado na literatura, ¢ foram utilizadas

de 1-5 phr.

Realizada essa breve explanacao a cerca da matriz polimérica empregada no presente
trabalho, passaremos para a discussao dos resultados obtidos com a incorporagdo das zedlitas
hibridas a uma matriz polimérica fluorada (do Tipo 2), iniciando pela avaliagdo das
propriedades reoldgicas e posteriormente propriedades fisico-quimicas dos compostos

obtidos.

4.4.2 Propriedades Reoldgicas

Ao longo do texto sera denominado de composto, o produto obtido a partir da mistura
de todas as matérias-primas, seguindo o codigo: FKM-X-Y, onde: FKM corresponde a base
da formulagdo; X ao tipo de carga; e Y a quantidade de carga. Assim, para o composto
denominado FKM-SodC8.5-15, temos: Base (composta por 100 phr de Viton + 4,5 phr de
MgO + 5 phr de Ca(OH), + 1 phr de cera de carnatba) - Carga (SodC8.5) - quantidade de
carga (15phr).

4.4.2.1 Anadlise dos dados obtidos em misturador do tipo Haake.

Durante o processo de mistura no misturador tipo Haake, foram coletados dados de
torque para todo compostos. A Figura 38 apresenta, de forma grafica, o torque em fun¢ao do
tempo e o passo a passo do processo de mistura dos compostos expostos no item acima. Cada
perda de torque (*) representa a abertura do misturador para a adi¢gdo de uma nova matéria
prima. Para um melhor controle, as matérias-primas foram adicionadas uma a uma. Somente

era adicionada a préxima da sequéncia, ap0s a estabilizagdo do torque.
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Figura 38. Curva do Torque em fun¢ao do tempo. (*) perda de torque.

Na Tabela 20 sdo apresentados os dados referentes ao torque em dois momentos

distinto: (i) no momento da adi¢cdo da carga e (ii) ao final da mistura de todos as matérias

primas. Zero (phr) representa o composto base, sem a adi¢ao de cargas teste.

Tabela 20. Dados de torque no momento da adicdo da carga e ao final da mistura dos
compostos de borracha. Misturas realizadas no misturador Haake.

Torque (Nm)
NF990 SodC8.5 Sod
PHR Carga Final Carga Final Carga Final
0 137 95 137 95 137 95
1 109 77 126 85 114 80
3 109 80 126 85 120 80
5 115 83 126 85 127 80
10 115 83 137 93 139 85
15 118 91 140 93 135 92
20 126 96 144 93 136 93
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Na Tabela 20, ¢ observado um incremento nos torques com a adi¢do de diferentes
teores para todas as cargas tanto na adicdo da carga, quando ao final do processo. A carga
SodC8.5 apresentou valores um pouco maiores que as demais cargas quanto comparado com
0 mesmo teor. Este pode ser um indicativo de uma maior interacao do elastomero com a carga

resultando em um maior potencial de refor¢o deste material, devido a presenca do CS.

4.4.2.2 Comportamento de cura

Os compostos de FKM obtidos pelo processo de mistura, acima descritos, foram
caracterizados quanto as suas propriedades de cura (criacao de ligagdes cruzadas), onde foram
avaliados parametros como: Torque minimo (ML), Torque maximo (MH), Tempo de
seguranca de processamento (Tsl) e Tempo 6timo de cura (T90). A Figura 39 apresenta o
perfil das curvas reométricas dos compostos de FKM para as diferentes cargas. As Figura 40 e

Figura 41 apresentam os parametros extraidos das curvas.
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Figura 39. Curvas reométricas dos compostos de FKM base e com adi¢ao de diferentes teores
de cargas. (a) FKM base, (b) FKM-NF990, (c) FKM-Sod e (d) FKM-SodCS.
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Figura 40. Torque maximo (MH) e Torque minimo (ML) dos compostos de FKM base e com
adi¢do de diferentes teores de cargas.

Na Figura 40 ¢ observado que o aumento dos teores de carga causou um aumento do
torque méaximo (MH). De forma geral, o aumento do valor de MH indica o incremento na

199.160" ¢ consequentemente um indicativo de uma boa

densidade de reticulagdo do composto
dispersao e capacidade de interacdo polimero-carga, com consequente incremento no refor¢o
do composto resultante.'"'%%!%* O ML, fluidez maxima do composto ainda ndo vulcanizado,
pode ser influenciado pelo trabalho mecanico desenvolvido no misturador durante a
incorporagdo dos aditivos a base polimérica.'® Uma vez que o tempo de mistura foi 0 mesmo
para todos os compostos, a variagdo do ML observada pode ser atribuida a interferéncia da
carga no meio. Os dados de ML vém confirmar o fendmeno ja observado na variagdo de
torque no momento da mistura (Tabela 20): diminuicdo da fluidez com o aumento da

quantidade de carga, mais intensamente quanto a carga SodC8.5 foi incorporada na matriz

polimérica.
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Figura 41. Variacdo dos parametros de cura, Tsl e T90 dos compostos de FKM base e com
adicao de diferentes teores de cargas.

A Figura 41 apresenta a variagao dos parametros de cura, Tsl e T90. Seu controle ¢ de
grande importancia para os processos de inje¢do, uma vez que ciclos de injecdo longos

165,166 : . A .
©”° Para baixos teores (até 5 phr), as trés cargas avaliadas

diminuem a produtividade.
apresentam comportamento semelhante, tanto para Tsl quanto para T90. Com o incremento
da carga, a SodC8.5 retardou o T90, diferente do observado para o NF990 e Sod que
diminuiram o tempo de inicio da cura (Ts1) em relagdo ao composto Base. O mesmo foi
observado para o T90. Schmiegel relata a capacidade que as zeoélitas tém em absorver os
gases gerados durante o processo de cura, evitando o aparecimento de bolhas no produto final.
" Hough e Duin vdo mais além, apontando o uso de zedlitas como ativador em compostos de
borracha, explorando justamente propriedades absorventes destes materiais. Esta ativacdo
pode ser incrementada com o pré-tratamento térmico da zeolita, para retirar a d4gua e gases
adsorvidos. Os autores mencionam ainda que a presenca da agua adsorvida nos poros nao
causa um efeito negativo significante. Em contrapartida, a presenga de componentes
organicos de baixa massa molecular pode levar a um retardamento no processo de cura
(T90).® Essa observacido vem de encontro ao efeito observado para os compostos produzidos
neste trabalho. Quando comparamos os diversos sistemas com o composto base, o aumento da
Sod diminui o valor de T90 fazendo valer o efeito adsorvente da zeolita, que funciona nesse
caso como um ativador. J4 na adicdo de SodC8.5, apenas abaixo de 5 phr, o T90 diminui
fazendo valer o efeito adsorvente da zedlita. Acima de 5 phr, ¢ observado um incremento no

T90; esse efeito pode ser consequéncia da absorcdo de hidrocarbonetos na superficie da
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zeolita hibrida, sendo liberado durante o processo de cura.

4.4.3 Propriedades Fisico-Quimicas

Tratando de refor¢o de compostos de borracha, a avaliagdo das propriedades fisico-
mecanicas (Dureza, Tensdao, Alongamento, Rasgamento e Inchamento) sdo de grande
importancia. A adi¢ao de cargas pode alterar essas propriedades. Para fins comparativos, o
polimero base (sem adi¢@o de carga — 0 phr) foi também analisado. Da mesma forma, o efeito

da carga de referéncia comercial (NF990) — negro de fumo — foi também avaliado.

A Figura 42 apresenta o comportamento dos resultados de dureza para os compostos
de FKM contendo diferentes teores de N990, Sod e SodC8.5 e para o composto base (sem
carga). Observa-se o aumento da dureza com o incremento do teor de carga (Sod e SodC8.5)
de maneira muito semelhante aos compostos contendo NF990, deixando evidente que as

cargas avaliadas apresentam capacidade.
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Figura 42. Medida da Dureza (Shore A) dos compostos de FKM com adigao das diferentes
cargas e teores. Erro =5 (Shore A).

O aumento da dureza torna o elastdmero mais rigido, interferindo diretamente em

propriedades como tensdo e alongamento. Estas propriedades seguem uma relagao entre si, ou
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seja, com o incremento da adi¢do de carga na base polimérica, a tensdo tende a aumentar,
.. .16 ~

enquanto o alongamento diminui.'”’” Os resultados do comportamento de tensio e

alongamento sdo apresentados nas Figuras 43 e 44, respectivamente, para os compostos de

FKM contendo diferentes teores de N990, Sod e SodC8.5 e para o composto base (sem

carga).
144
12 H
10
= 4
&
= 84
o d .
'S
5 61
H
44
1| - -<- NF990
7 dl —&— Sod
- % -So0dC8.5
—&— Base (sem carga)
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20
Teor de carga (phr)

Figura 43. Medida de Tensao na Ruptura dos compostos de FKM com adi¢do das diferentes
cargas € teores.

Na Figura 43, as cargas NF990 e Sod apresentaram comportamento semelhante para
valores de tensdo na ruptura, com incrementos a medida que a dosagem de carga aumentou,
até um limite de 15 phr, quanto foi observada uma estabilizagdo. Com a adicao de 1 phr,
ambas apresentaram tensdo de aproximadamente 8 MPa. Para maiores teores de carga, o
NF990 apresentou tensdes superiores ao da Sod para todos os pontos avaliados. A Carga
SodC8.5 apresentou um comportamento diferente, com tensdes elevadas em baixas dosagens:
em 1 phr o valor de tensao foi de aproximadamente 11 MPa. Este valor se manteve estavel até

10 phr, quando, a partir de 15 phr, foi observada um decréscimo no valor de tensao.

A Figura 44 mostra que a adicdo de carga, mesmo em baixos teores (1 phr), refletiu
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em um ganho significativo nos valores de alongamento. As cargas Sod e NF990 apresentaram
comportamento semelhante mostrando estabilidade até 10 phr e decréscimo a partir de 15 phr.
A SodC8.5 apresentou um comportamento curioso: aumento do alongamento com o aumento
do teor de carga. Este efeito pode ser entendido uma vez que para 15 e 20 phr, a tensdo

diminui, refletindo-se assim em um aumento do alongamento.
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Figura 44. Medida do Alongamento na Ruptura dos compostos de FKM com adicao das
diferentes cargas e teores.

A Figura 45 apresenta o comportamento dos resultados de resisténcia ao rasgo para os
compostos de FKM contendo diferentes teores de NF990, Sod e SodC8.5 e para o composto
base (sem carga). Tanto a Sod quanto a SodC8.5 apresentaram aumento na resisténcia ao
rasgo, quando comparado ao NF990. Esse comportamento ¢ mais um indicativo da boa

compatibilidade polimero-carga.
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Resisténcia ao Rasgo (N/mm)
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Figura 45. Medida de Resisténcia ao Rasgo dos compostos de FKM com adi¢ao das diferentes

cargas e teores.

A Figura 46 apresenta o comportamento dos resultados de variacdo de volume

(inchamento) em fluido GME L0001 para os compostos de FKM contendo diferentes teores

de NF990, Sod e SodC8.5 e para o composto sem carga (base).
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Figura 46. Medida de Variagdo de Volume em Oleo (Inchamento) dos compostos de FKM

com adi¢do das diferentes cargas e teores.
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Na Figura 46, tomando como referéncia o composto Base, a adi¢do de nenhuma das
cargas refletiu em aumento no inchamento dos compostos, mostrando que as cargas nao
interferiram na densidade de reticulacdo.'® Na adicdo de 1 phr, apenas a Sod resultou em uma
melhora de 15% em relacdo ao composto base. J& em 5 e 15 phr, ambas Sod e SodC8.5
apresentaram uma melhora de 15% e 30% em relacdo do composto base. J& o NF990

melhorou o inchamento em relagdo ao composto base, quanto adicionados 15 phr.

O inchamento ocasionado por fluidos em artefatos de borracha depende de uma série
de fatores, sendo os principais: sua composi¢do, a polaridade do polimero e a densidade de
reticulagdo. Fluidos de baixa massa molecular sdo solventes para goma de polimeros.
Portanto, se tiverem afinidade, fluirdo pelas cadeias poliméricas ocupando os vazios,
causando forte inchamento nos artefatos e consequentemente perda de propriedades
importantes. De acordo com os resultados observados no presente estudo, em uma primeira
avaliacdo, ¢ possivel concluir que as cargas propostas ndo alteraram a estrutura de reticulagao
do sistema, e como reflexo, ndo aumentaram o inchamento quando comparado ao composto
base. As melhorias observadas, quando adicionado Sod e SodC8.5, podem ser reflexo da
porosidade que estes materiais apresentam e da sua capacidade em absorver pequenas
moléculas.”” Em outras palavras, o fluido que penetra entre as cadeias poliméricas e causaria
inchamento, pode acabar sendo absorvido para dentro dos poros. O efeito ¢ significativamente
positivo em baixos teores, 1 e 5 phr. A eficacia da zeolita em melhorar a resisténcia de
compostos de borracha aos 6leos também foi observada por outros autores. Siriyong e
Keawwattana® avaliaram a adi¢io de uma zedlita natural em uma blenda de borracha
nitrilica/borracha natural, e obtiveram melhora de 20% no inchamento com a adi¢ao de 20 phr
da zeolita. Os autores atribuiram o fendmeno principalmente a propriedade de absor¢do da
zedlita. de Souza e Finkler® também obtiveram redugdo no inchamento com a adi¢io das

zedlitas A e Y, desta vez em borracha nitrilica.

Foi avaliada a estabilidade térmica para os compostos de FKM contendo diferentes
teores de NF990, Sod e SodC8.5 e para o composto sem carga (Base). Para este teste, os
corpos de prova, com dimensdes de 28 x 16,5 mm, foram imersos por 20 minutos em
nitrogénio liquido. Apos, foi realizada a medi¢do de cada amostra e calculada a variagdo de
tamanho com uma contraprova na temperatura ambiente. A Figura 47 apresenta um grafico

com os resultados obtidos.
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Figura 47. Estabilidade térmica dos compostos de FKM com adicdo das diferentes cargas e
teores.

Conforme os resultados apresentados na Figura 47, o tipo de carga tem influéncia
significativa na estabilidade térmica dos compostos de FKM: uma maior estabilidade térmica
reflete-se em produtos finais mais seguros e confidveis. O polimero base (sem adi¢do de
carga) foi usado como referéncia e apresenta uma reducdo de praticamente 1% do seu
tamanho original. Além do tipo de carga, o seu teor também tem impacto nessa variavel. Por
exemplo, ao adicionar a zeoélita pura (Sod) em 1 phr, o encolhimento ¢ de aproximadamente
1,9 %. Ja para 15 phr ¢ observada até¢ uma pequena expansdo de 0,2 %. A adi¢do do negro de
fumo (NF990) também apresenta uma variagao significativa na redugdo de tamanho quanto
comparado a amostra em temperatura ambiente. Ja, ao adicionar a carga SodC8.5, ¢ obtida a
melhor estabilidade térmica e ¢ observada uma variacdo muito pequena. Isso pode ser reflexo

da maior interagdo proporcionada pelo tratamento com o C8, entre a carga e o polimero.

As superficies das fraturas criogénicas dos compostos de FKM com a adi¢ao das
diferentes cargas e teores também foram avaliadas quanto a sua morfologia por SEM, e sao

apresentadas na Figura 48.
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NF990

Sod

SodC8.5

Figura 48. Imagens de SEM dos compostos de FKM com adi¢do de 15 phr das diferentes
cargas. Analise na fratura criogénica. Voltagem = 15 kV.

Avaliando as imagens apresentadas na Figura 48, em ampliagdes menores (1000 x)
tem-se uma ideia mais global da uniformidade e interacdo das carga-polimero, € ndo sao
observadas falhas significativas ou aglomeracgdes de aditivos. Em ampliagdes maiores (15000
x) € observada a presenga de algumas particulas, no caso do negro de fumo, particulas
esféricas bem distribuidas. Ao adicionar a zedlita pura e com tratamento superficial ndo ¢
observado nenhum conglomerado de particulas, e nem sua esfoliacdo, o que leva a entender

que ocorreu uma boa interacdo entre a carga e o polimero, em ambos 0s casos.

A homogeneidade da distribui¢do das cargas foi avaliada por SEM-EDX, e
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apresentada na Figura 49. Foi analisada com amostra representativa, o compostos de FKM

com adicdo de 15 phr da carga SodCS8.5.

Figura 49. Imagens de EDX dos compostos de FKM com adi¢cdo de 15 phr da cargas
SodC8.5. Analise na fratura criogénica. Voltagem = 15 kV.

A Figura 49 apresenta quatro imagens, a imagem Mix representa a area da andlise, e as
demais imagens representam a distribuicao da coleta de dados para os elementos Si, Al e Mg.
Os pontos, indicada com flechas, apontam para as posi¢cdes de maior brilho, ou seja, onde a
coleta de dados foi mais intensa indicando a presenga do elemento avaliado. Os pontos
coloridos espalhados foram considerados ruidos da andlise. Observa-se que os pontos de
maior intensidade para Si e Al aparecem na mesma posi¢do, coerente por ambos constituirem
a particula da zedlita. Ao transpor estas posi¢cdes para a imagem Mix, ndo sdo observadas

(particulas), mas sim uma superficie homogénea, refor¢cando o boa compatibilidade e
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distribui¢do de particula alcancada. Cabe ressaltar que a particula saliente que aparece na
imagem Mix esté relacionada ao elemento Mg (ativador adicionado a formulagdo), conforme
indicado pelos circulos. A anélise refor¢ca o potencial do uso da zeolita modificada com C8

com carga em polimeros fluorados.
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5 CONCLUSOES

A metodologia de sintese em reagdo seca (isenta de solvente) apresentou resultados
promissores, obtendo-se a zedlita sodalita com elevada cristalinidade sem a necessidade de
adicionar semente ou template. Para a obtencdo de estruturas zeoliticas diferentes, sera

necessario usar semente como auxiliar de direcionador de estrutura.

Morfologicamente, a rota seca mostrou uma tendéncia em formar diversos nucleos de
cristalizacdo. Assim, em baixos tempos de reagcdo (6h) ¢ observada a presenga de aglomerados
formados por nanoparticulas. O aumento do tempo de reacdo tende a difundir estas
nanoparticulas, formando assim cristais com dezenas de micrometros e sem morfologia

definida, diferente do observado para sintese na presenga de solvente.

Especificamente no tocante a obtencao de zedlitas hibridas, por sintese direta (ao
contrario de modificagcdo pds-sintese), em ambas as metodologias estudadas (seca e umida), o
organosilano ndo causou grande perturbacdo no sistema reacional, ao ponto de interferir no
crescimento cristalino das zeoélitas desejadas. Apenas no método timido, quanto usado em

excesso, 0 organosilano inibiu o crescimento cristalino.

Apenas quanto usados os organosilanos com cadeias longas (C8 e C18) foi observada
a caracteristica de hidrofobicidade, e que lhe atribui um carater hibrido, demonstrando assim a
viabilidade de aplicacdo dessas zeolitas hibridas como aditivos em polimeros sem a

necessidade de agente de acoplamento.

Na avaliagdo do uso da zeodlita sodalita pura (Sod) e hibrida (SodC8.5) obtidas pela
rota de sintese seca, ambas foram usadas como carga na formulagdo de um composto de
borracha fluorada, impactando positivamente em propriedades importantes, como a
resisténcia ao inchamento quando em contato com 6leo. A presenca de ambas as cargas, em
teores de até 5 phr, melhoraram tanto as propriedades reométricas (diminuido o T90), quanto
as propriedades fisicas: a carga SodC8.5 apresentou consideravel aumento da tensdo na
ruptura com apenas 1 phr, mantendo estabilidade até 10 phr, enquanto o alongamento na
ruptura aumentou. No teste de variagdo de volume, o uso das cargas Sod e SodCS8.5
apresentaram uma melhora de 15 % e 30 % em relagdo do composto base. Por fim, no teste de

estabilidade térmica na temperatura do N, liquido, a amostra SodC8.5 apresentou a melhor
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estabilidade dimensional, mostrando a existéncia de uma boa compatibilidade entre a carga e

matriz polimérica fluorada.

Desta forma, essa tese alega que o método de sintese direta de zeoélitas ¢ capaz de
produzir, em presen¢a de organosilanos e auséncia de solventes, zeolitas hibridas em uma
unica etapa. Com potencial aplica¢do tecnologica e com propriedades semireforngantes para

aplicagcdo como carga polimérica.
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