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RESUMO

A pesquisa no desenvolvimento de estruturas do tipo micro-mesoporosas tem
por intuito a obtengcdo de materiais porosos com caracteristicas superiores, uma
vez que busca unir a acidez elevada da zeolita MCM-22, com o sistema de
mesoporos, da peneira molecular MCM-41, consequentemente melhorar a
difusdo de moléculas volumosas. Nesta pesquisa foram sintetizadas as
seguintes estruturas porosas: Inicialmente foi obtido o percussor lamelar MCM-
22-(P) com razdo molar SiO2\Al203 = 30 e ativada para obter sua forma zedlitica
MCM-22 a 550 °C por 5 horas. Em seguida, foi realizada a sintese do material
micro-mesoporoso do tipo MCM-22/MCM-41, tratando 2 g da zedlita MCM-22,
com uma solucao de 25 mL de brometo de cetiltrimetilaménio (CTABr) a 10 %
em massa, onde o material permaneceu em estufa a 110°C por 7 dias. Com o
intuito de obter um novo material com melhor organizagao estrutural, utilizou-se
a MCM-22 nas seguintes proporgdes (5%, 10% e 15%), permanecendo em
estufa a 30°C por 24 horas, sendo ativado em corrente de ar por 550°C por 5
horas. Os resultados das caracterizacbes de difratometria de raios-X,
evidenciaram a formagéo do precursor MCM-22 (P) e sua forma zeélitica MCM-
22, com os picos da topologia MWW. A curvas obtidas por meio da analise
termogravimétrica (TG/DrTG), demostraram as perdas de massa da agua e
demais adsorvatos. As micrografias (MEV), apresentou formato toroidal com
depreciamento na regido central para a MCM-22. Por meio dos resultados de
adsorcao fisica de Nz, verifica-se que as zedlitas MCM-22, com isotermas do tipo
| e loop de histerese do tipo H4. A partir dos difratogramas de raios - X para os
materiais micro-mesoporosos foi possivel observar a formacdo das estruturas
porosas, com a identificacdo dos picos de reflexdo pertinentes a fase
microporosa da MCM-22 e da peneira molecular MCM-41, coexistindo em uma
Unica fase estrutural. As imagens obtidas por MEV, detectam a formacao de
aglomerados de particulas da fase mesoporosa sendo constituida em torno da
fase microporosa. A analise textural mostraram uma diminuigdo do volume de
microporos e um aumento do volume de mesoporos, com isotermas do tipo IV e
histereses 2. Demonstrando assim que as caracterizagdes foram eficazes na
elucidacdo das estruturas porosas. Foi possivel obter os materiais micro-
mesoporosos para ambas as metodologias adotadas, sendo o teor de 5% de
zedlita MCM-22 a melhor condicdo de sintese para obtengcdo desse novo
material.

Palavras-chaves: Sintese, MCM-22, MCM-22MCM-41.
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22MCM -41: Synthand characterization. 2016, 92 p. Dissertation (Masters in
Chemical Engineering) - University Federal University of Campina Grande,
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ABSTRACT

The research on the development of micro-mesoporous structures has the
purpose of obtaining porous materials with superior characteristics, once it seeks
to join the high acidity of MCM-22 zeolite with the mesoporous system of MCM-
41 molecular sieve, consequently improving the diffusion of bulky molecules. In
this research, the following porous structures were synthesized: Initially, the
MCM-22-(P) lamellar precursor was obtained with molar ratio of SiO2\Al203 = 30
and was activated to obtain its MCM-22 zeolite form at 550 °C for 5 hours. Then,
MCM-22/MCM-41 micro-mesoporous material was synthesized by treating 2 g of
MCM-22 zeolite with a solution of 25 mL of 10% wt cetyltrimethylammonium
bromide (CTABr), where the material remained in an incubator at 110 °C for 7
days. In order to obtain a new material with better structural organization, the
MCM-22 was used in the following proportions (5%, 10% and 15%), remaining in
an incubator at 30 °C for 24 hours, being activated in air stream at 550 °C for 5
hours. The results of the X-ray diffraction characterization demonstrated the
MCM-22 (P) precursor formation and its MCM-22 zeolite form, with MWW
topology peaks. The curves obtained by means of the thermogravimetric analysis
(TG/DrTG), showed the losses of water mass and other adsorbates. The
micrographs (SEM) presented toroidal format with depreciation in the central
region for MCM-22. By means of the results of physical adsorption of Nz, it was
verified for MCM-22 zeolites: type | isotherms and hysteresis loops of type-IV.
From the X-ray diffractograms for the micro-mesoporous materials, it was
possible to observe the formation of the porous structures, with the identification
of the reflection peaks pertinent to the microporous phase of MCM-22 and the
MCM-41 molecular sieve, coexisting in a single structural phase. The SEM
images detected the formation of particle agglomerates of the mesoporous phase
being constituted around the microporous phase. The textural analysis showed a
decrease in the volume of micropores and an increase in the volume of
mesopores, with type IV isotherms and hysteresis loops of type-ll. Thus
demonstrating that the characterizations were effective in elucidating the porous
structures. It was possible to obtain the micro-mesoporous materials for both
methodologies, being the 5% content of MCM-22 zeolite the best synthesis
condition to obtain this new material.

Keywords: Synthesis, MCM-22, MCM-22/MCM-41.
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1. INTRODUCAO

Os pesquisadores Weigel e Steinholf no ano de 1925 descobriram que a
zeollita chabazita apresentava propriedades de seletividade cinética. Passados
anos em 1932, McBain denominou este fendmeno de peneiramento molecular
(LUZ, 1995). A partir desse fato o desenvolvimento em pesquisa sobre as
propriedades das peneiras moleculares, tiveram grande avancgos tecnoldgicos. O
potencial das peneiras moleculares micro e mesoporosas é grande, e, apesar das
dificuldades que se contrapéem a sua aplicacao, podem encontrar seu lugar no
cenario da catalise heterogénea (MASCARENHAS et al., 2001).

O uso de peneiras moleculares como catalisadores heterogéneos em
reacdes organicas despertam interesse pela reducédo do numero de operagdes de
separacao e neutralizacdo envolvidas, pela reducdo do impacto ambiental
decorrente da menor producao de rejeitos liquidos. Em particular, o emprego
destas peneiras microporosas, como as zedlitas pode proporcionar um aumento
significativo na seletividade com menor didametro cinético, devido a limitagcdes
estéreas e difusionais nos poros dos catalisadores (BHASKAR, LOGANATHAN,
1999). As vantagens das zeolitas e peneiras moleculares, sobre os sistemas
homogéneos incluem a estabilidade, facil manuseio, auséncia de corrosao e de
outros riscos ambientais (BU, FENG, 2003).

A zedlitas a MCM-22 apresenta um sistema de poros dinamico e acidez
elevada ocorre devido a presenca de sitios ativos de Br@dnsted, a sua atividade
catalitica e seletividade cinética (LUNA E SCHUCHARDT, 2001). Porém possui a
desvantagem de nao permiter a difusdo de moléculas volumosas, impondo
limitacGes a difusdo de reagentes ou produtos volumosos (GRECCO e RANGEL
etal., 2013).

Com o intuito de minimizar as desvantagens atribuida a seletividade, da
zellita MCM-22, buscou-se sintetizar a peneira molecular mesoporosa MCM-41,
que apresenta diametro de poro médio, alta &rea superficial, alta difusividade e
estrutura amorfa ao longo dos tubos hexagonais (Li et al., 2010). No entanto a
peneira molecular MCM-41 possui baixa resisténcia ao transporte de massa e
paredes amorfas, com menor estabilidade térmica e hidrotérmica
(MASCARENHAS et al., 2001).

FREIRE, V.A Desenvolvimento de material micro-mesoporoso do tipo MCM-22MCM-41: sintese e caracterizacao
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Com o intuito de minimizar as limitagcdes existentes da zedlita MCM-22 e da
peneira molecular MCM-41 os pesquisadores tém desenvolvido novos materiais,
através da unido de ambos das propriedades inorganicas de cada material de
origem, combinando assim a acessibilidade de poro da MCM-41 e a atividade
catalitica da MCM-22, dando origem a um novo material chaman(BING, X, et al.,
2010).

Sao reportadas na literatura diversas metodologias que combinam as fases
microporosa e mesoporosa através da unido sinérgica ou como um composto que
resultam de uma combinagdo macroscopica de dois materiais, resultando em uma
interface perceptivel entre os materiais de origem. Esses materiais micro-
mesoporosos tornam-se promissor por nao serem sollveis entre si, oferendo
vantagens cataliticas. Possuem as conveniéncias sob os materiais de origem por
apresentarem diversas fatores, cataliticamente mais eficientes, possuem a maior
seletividade e atividade (quimica e fisica) de poros atribuida aos sitios acidos
moderados a fortes, coexistindo em uma Unica estrutura inorganica. Possuem
possui alta area superficial, devido sua mesoporosidade, maior difusividade de

material permitindo a difusdo de moléculas com maior didmetro de poros.

1.1. Objetivos
1.1.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi avaliar a estrutura, dos materiais micro-
mesoporoso do tipo MCM-22/MCM-41, com o intuito de obter um material com

maior organizagao estrutural.

1.1.2. Objetivos Especificos

. Avaliar a perda de massa utilizando a analise termogravimétrica (TG/
DrTG) e os parametros cristalograficos através da difragdo de raios - X, do
precursor MCM-22-(P);

o Avaliar os parametros cristalogréaficos, morfoldgicos e texturais da zedlita
MCM-22 por meio das técnicas de Difragcdo de Raios - X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV); Adsorcao fisica de N2 (Método de BET);
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. Avaliar a organizagdo do material a partir dos parametros de sintese dos
materiais micro-mesoporosos obtidos tais como: temperatura do gel de sintese;
influéncia da concentragdo do agente mineralizante (NH4OH) e a influéncia do
tempo de permanéncia em estufa.por meio de difracao de raios - X.

o Avaliar as estruturas cristalinas, as propriedades morfologicas e texturais
do material micro-mesoporoso obtida pela sintese direta e utilizando sementes por
meio das técnicas de Difracdo de Raios - X (DRX), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) e Adsorcéo fisica de N2 (Método de BET).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Peneiras Moleculares

Embora houvesse passado praticamente duzentos anos de trabalho
cientifico acumulado, o conceito de peneira molecular apenas surgiu em 1932 com
McBain, (FLANIGEN, 1991). O termo peneira molecular pode ser aplicada a
solidos porosos capazes de adsorver de forma seletiva moléculas cujo tamanho
permite sua entrada nos poros, este sistema de poros pode ser unidimensional,
bidimensional e tridimensional (LEITE, 2007). Essa discriminacao de moléculas é
baseada nas dimensdes moleculares € o efeito de peneiramento molecular. A sua
acessibilidade seria delimitada exclusivamente através do diametro de poro
(KOLLAR et al., 2006).

Segundo a IUPAC os materiais porosos podem ser classificados em sélidos
microporosos, que apresentam didmetro de poros menor ou igual a 2 nm, sélidos
mMesoporosos, que sdo aqueles que apresentam didmetro de poros entre 2 e 50
nm e 0S Macroporosos que sao aqueles que apresentam diametro de poros maior
que 50 nm

Os sistemas de distribuicdo de poros das peneiras moleculares cobrem
apenas uma pequena faixa de diametros até aproximadamente 15 A, sendo que
0s membros mais comuns apresentam poros na faixa de 6 - 8 A. Os materiais com
geometria de poros maiores sdo pouco estaveis termicamente, resultando em
estruturas de paredes amorfas (MAGALHAES, 2006).

Esta propriedade de peneiramento molecular resulta tdo somente da
estrutura cristalina rigida dos materiais, com poros de dimensdées homogéneas e
periodicamente distribuidos. Por causa dessa relacao estrutura- discriminacao e
do fato de que hoje sdo conhecidas varias estruturas sendo analogos naturais e
varias composicoes diferentes de aluminossilicatos, aluminofosfatos germanatos
e estanatos, os materiais sélidos porosos com uma estreita distribuicdo de
dimensdes de poros sao atualmente conhecidos, coletivamente, como peneiras
moleculares (MASCARENHAS, 2001).

Os principais tipos de seletividade conferida as peneiras moleculares
baseada nas dimensbes de poros sdo: seletividade de forma nos reagentes,
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seletividade de forma nos produtos, seletividade de forma no estado de transicao
(LUNA e SCHUCHARDT, 2001).

De acordo com Braga e Morgon (2007), as interagdes tridimensionais
complexas levando as mais diferentes geometrias, formando desde grandes
cavidades internas até uma série de canais que atravessam toda a zedlita ou

peneira molecular.

2.2. Zeolitas definicao

O termo genérico de "zedlitas" foi utilizado inicialmente para designar uma
familia de minerais naturais que apresentavam como propriedades particulares a
troca de ions e a dessorgao reversivel de agua. Devido a ultima propriedade, o
termo zedlita tem como origem as palavras gregas, zeo: que ferve e lithos:
pedras, significando entdo: “pedras que fervem”. Este termo engloba um grande
namero de minerais naturais e sintéticos que apresentam caracteristicas
estruturais comuns (GIANNETTO, 1990). Toda estrutura zedlitica € composta pelo
encadeamento de unidades TO4, onde T € um atomo de silicio ou aluminio,
coordenado por quatro &tomos de oxigénio em geometria tetraédrica. A maneira
de encadear os tetraedros TOs4 gera as diferentes unidades primarias e
secundarias de construgcdo, USC, que sao o nivel seguinte de organizacao de uma
estrutura zedlitica Figura 1 (MEIER, 1968).

Figura 1. Estrutura primaria de uma zedlita.

S0 M =50

¥

N\ Si 4 Ok‘%’? O\Si -
2 N, % N

Fonte: CARDOSO, (2006).

As zedlitas apresentam caracteristicas particulares como: propriedades de
troca ibGnica, capacidade de adsor¢cdao e uma estrutura que permite a criacao de
sitios ativos, tais como sitios acidos, cuja forga e concentragdo podem ser
controladas de acordo com a aplicacdo desejada Corma, (1992). Estes materiais
vém sendo extensivamente usadas em muitos processos industriais,
principalmente como catalisadores, trocadores ibnicos e peneiras moleculares
(HE et al., 2010).

FREIRE, V.A Desenvolvimento de material micro-mesoporoso do tipo MCM-22MCM-41: sintese e caracterizacao



24

A carga negativa ocorre devido ao desbalanceamento do aluminio e silicio,
sendo necessario um balanco de massa para ajustar as cargas na estrutura da
zedlita Gongalves, (2006). Devido a substituicdo do cation Si**pelo Al** na rede
de silicatos gera um desequilibrio nas cargas sendo necessario um cation de
compensacgao, matais alcalinos ou alcalinos terrosos, para manter a neutralidade
elétrica (GIANETTO, 1989).

As caracteristicas acidas das zedlitas estdo associadas a dois tipos de sitios:
a atomos de aluminio tetra coordenados, pertencentes a estrutura cristalina, cuja
carga negativa € compensada por cations e, particularmente, por prétons,
resultando em acidez de Bronsted e, a atomos de aluminio com coordenacgéo
octaédrica localizados fora da rede, gerando acidez de Lewis (MARTINS e
CARDOSO, 2006).

Os sitios acidos de Bronsted sdo espécies capazes de doar prétons as
espécies basicas, ja os sitios acidos de Lewis, sdo capazes de receber pares
prétons de espécies basicas de Lewis. Os centros acidos de Brgnsted sao
gerados através da substituicdo de um atomo de Si na unidade tetraédrica, por
um atomo de aluminio Al trivalente. Com o tratamento iénico, seguido de
calcinagdo em ar, haverd a decomposicao ibnica das espécies NH4s em NHs e H*
sem ocorrer danos estruturais, os prétons ficam ligados a atomos de oxigénio da
estrutura porosa malha.

A quantidade de sitios acidos esta relacionada a razao molar Si/Al, uma vez
que esta relacao esta diretamente ligada a quantidade de aluminio presente na
estrutura uma vez que a substituicao isomérfica de anions de cargas diferentes
gera um desbalanceamento de cargas Santana, (2014). E sabido que quanto,
maior a quantidade de aluminio na rede estrutural maior sera a acidez do material.

Apesar disso, as zedlitas sintéticas sdo mais empregadas comercialmente,
devido a sua maior uniformidade em composicéo, pureza elevada e possibilidade
de modelar suas propriedades para aplicacoes industriais especificas (BRAGA e
MORGON, 2007).

A eficiéncia das zedlitas em catélise deve-se a algumas caracteristicas
peculiares desses materiais como: alta area superficial, capacidade de adsorc¢éao,
varia de altamente hidrofébicas a altamente hidrofilicas, presenca de sitios ativos,
cuja forca e concentracdo podem ser controladas de acordo com a aplicagao
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desejada, canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas usadas
na industria. Rede de canais e cavidade que confere diferentes tipos de
seletividade de forma, seletividade de reagente, de produto e de estado de
transicao (LUNA e SCHUCHARDT, 2001).

2.2.1. Classificacdo das Zedlitas

As zedlitas podem ser classificadas, de acordo com o numero de atomos de
oxigénio que formam as janelas ou poros pelos quais as moléculas acessam o
espaco intracristalino, conforme Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC) De acordo com as dimensées de poros, sendo microporosa (< 4A),
mesoporosas (5 - 6 A) ou macroporosas (6-8A), peneiras moleculares com
diametro de poros superior a 20 A visualizados na Tabela 1, (GIANNETTO, 1990).

Tabela 1 . Classificacao das zeodlitas conforme a dimensao dos poros.

Atomos de | Diametro do
Classificacao Oxigénio poro (A) Exemplos
Poro extragrande 18 9<O61 MCM-9, VPI-5, MCM-41
Poro grande 12 6< © <9 Y, B, Q, MOR, MCM-22
Poro médio 10 5< © <6 ZSM-5, ZSM-11, MCM-22
Poro pequeno 8 3<O<5 ERIONITA

Fonte: GIANETTO, (1990).

A férmula estrutural genérica desses materiais € baseada na célula unitaria

cristalogréfica representada na Equacéo 1.

sM*xin[ (AlO2).( SiO2)] y.m.H20 (1)

Em que: M: Cation de valéncia n (x>0); X e y: NUumero de tetraedros por
célula unitaria formadores da estrutura cristalina; m: Quantidade de moléculas
de agua.

A razao silica alumina Si/Al exerce uma profunda influéncia na composicao
e na estrutura dos silicatos, a quantidade de aluminio AI** exercendo influencia na

forca acida, pois coordena-se na forma geométrica tanto tetraédrica como
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octaédrica com atomos de oxigénio, formando assim a estrutura primaria das
peneiras zedlitas (FRENHANI, 2002; J. DEDECEK, et al., 2012).

2.3. Peneira molecular zeolitica MCM-22

Em 1990 pesquisadores da Mobil Oil Corporation sintetizaram e patentearam
um novo material zedlitico, denominado zedlita MCM-22, pela Comissao de
estrutura International Zeolite Association (IZA-SC) essa topologia foi nomeada
como Mobil tWenty tWo (MWW). De acordo com a patente esta zedlita pode ser
obtida na faixa de razées molares de SiO2/Al203 entre 10 e 150. Todas as sinteses
obtidas na patente relatam utilizacdo do silicio e aluminio, com razdo molar
SiO2/Al203 de 30 e utilizando o direcionador organico hexametilenoimina (HMI),
com uma area superficial em torno de 420 m%/g e estabilidade térmica de 925 °C
(RUBIN; CHU, 1990).

De acordo com Rubin e Chu, (1990) o material foi preparado por tratamento
hidrotérmico dos géis de sintese com composi¢cdo molar geral apresentado na
Equacéo 2.

(0,005-0,1).Na20.(1-4).R:X203 :n. YO2 2)

Em que: X = atomos de aluminio (Al), boro (B), ferro (Fe) ou galio (Ga),Y =
atomo de silicio (Si) ou germénio (Ge); R = hexametilenoimina (HMI).

A estrutura hexagonal da MCM-22 é constituida em camadas de atomos
ligados junto ao longo da linha central ¢ da cela unitaria por pontes de oxigénio
(LAWTON et al., 1996).

Do ponto de vista estrutural a zedlita MCM-22 é caracterizada por sua
porosidade complexa e incomum, devido a presenca de dois tipos de poros,
médios e grandes Berlier et al., (2005). Tal estrutura microporosa, além de ser
inacessivel a moléculas grandes, tem um handicap associado com a formacéao de
cogue nas pequenas cavidades conectadas entre si (PERGHER e FORNES,
2003).

A cela unitaria da zedlita MCM-22 apresenta simetria hexagonal, P6/mmm
(grupo espacial cristalogréafico), contendo 72 atomos T,visualizada na Equacéo 3
da composigao quimica (GIANETTO, 1990):
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Nax = (Alx.Si7z2-x- xO144).nH20 (3)

Em que: x = Numero de moléculas de (Na), de aluminio (Al); 72-x = Niumero
de moléculas de silicio (Si); n = Numero de moléculas de agua (H20).

A zedlita MCM-22 possui uma particularidade, que quando recém-sintetizada
apresenta uma estrutura constituida por camadas lamelares com espessura de
2,5 nm, ordenadas perpendicularmente ao eixo central ¢ e intercaladas por
moléculas do direcionador estrutural hexametilenoimina (HMI) e agua, sendo
denominado de precursor, MCM-22 (P) Diaz et al., (2006). Suas lamelas possuem
sistemas de canais sinusoidais bidimensionais, e sua superficie € constituida
basicamente por grupos silandis (Si-OH) (HE et al., 1998).

Durante o processo de ativagdo por calcinagdo, ocorre a condensacao dos
grupos silandis e a eliminacdo do direcionador estrutural, agua e demais
adsorvamos, presentes entre as camadas lamelares, formando assim a estrutura
tridimensional MCM-22 Lenomicz, et al.,(1994). A estrutura da MCM-22 é
constituida por dois sistemas de poros independentes que néo se interconectam
(CORMA, 1998), como podemos visualizar na Figura 2.

Figura 2. Representacao estrutural da zeélita MCM-22. (I) estrutura lamelar
precursora MCM-22 (P) e (ll) estrutura zeolitica MCM-22.

“} Semicavidade Canal Sinusoidal (”)

Canal Sinusoidal

da 10 membros

Condensagdo dos
Grupos SI.OH

Calcinagdo
Abertura de
10 membros
de 12 membros
MCM-22 (P) MCM-22

Fonte: Adaptado de DIAZ et al., (2006).
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O primeiro sistema poroso, possui estrutura lamelar com 2,5 nm intercalada
por moléculas de direcionador organico HMI com espaco interlamelar de 0,2 nm.
Sua estrutura bidimensional é constituido por canais sinusoidais com 10 atomos
de oxigénio, ligado ao atomo de silicio e aluminio com dimensbes aproximadas
de 0,41 a 0,51 nm, ja presente no material precursor (CEJKA et al., 2002).

O segundo sistema tridimensional é formado pelo empilhamento das
camadas lamelares onde encontram-se 0s canais sinusoidais, levando a formacao
das supercavidades cilindricas de 12 membros com didmetro interior de
aproximadamente 0,71 nm e uma altura de 1,82 nm, acessivel através das
aberturas elipticas 10-MR (0,44 a 0,55 nm), (RODRIGUES, et al., 2015; ELYASSI,
et al., 2014), a supercavidade e ilustrada na Figura 3.

Figura 3. llustracao das cavidades da zedlita MCM-22
—— 1.84 nM ——:
:-—-B.}"I nm =

Bolsdes superiores e
inferiores da supercavidade

ey [FRE———
3
i
|
—
'
:
H
i
L
= f
"

Grande segao central

da supercavidade 042nm  1.82 nm

g

Fonte: PASTORE et al., (2013).

Na mesma molécula da zedlita da MCM-22 existe uma pequena cavidade
chamada de “cups” com tamanho (0,64x0,69 nm) unido por um prisma hexagonal,
localizado na interface da supercavidade de 12 MR, ao longo dos canais
sinusoidais. Os cups sao as unidades formadas pelas semicavidades, localizadas
na superficie externa cristalina representada pelo indice de Miller (001) para o
precursor MCM-22 -(P) para cada canal sinusoidal (LAFORGE et al., 2005). Na
Figura 4, podemos visualizar o sistema de cups para o precursor da zeélita MCM-
22.
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Figura 4. Estrutura lamelar individual da zeélita MCM-22.

Aneéis de
12 membros

Prisma
Hexagonal

Aneis de
10 membros

Fonte: CORMA et al., (1999).

Quando temos a unido de duas unidades MWW ao longo do eixo ¢, como
ocorre na zeolita MCM-22 a forma na qual as camadas sao empilhadas estao
ilustradas na Figura 5. Podemos, as subdivisdes das cavidades do material como:
mostrando a supercavidade (A) com aberturas de 10 membros e os “cups”
externos (B) unidos através dos anéis duplos de 6 membros (prisma hexagonal)

(C). Quando duas camadas se unem desse modo, dois “cups” ou bolsdes formam

a supercavidade.

Figura 5. llustracao esquematica das duas camadas da zedlita MCM-22.

(b)
+

FBlss" fo—Sipereaidade——" "Blss"S

Fonte: LAWTON et al., (1998).

Um fato importante € que apesar zedlita MCM-22 apresentar dois sistemas
nos canais as cavidades de 10 MR que n&o cruzar com a de 12 MR coexistindo
em um mesmo material. Ocorrendo o fenémeno de seletividade, no qual o produto
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de uma reacdo catalitica é uma combinacdo das seletividades (reagentes,
produtos e estado de transicao), (LUNA e SCHUCHARDT, 2001).

A dimensionalidade do sistema de canais pode determinar a susceptibilidade
de uma zedlita a desativagcdo Gianetto, (1999). Esta caracteristica presente na
estrutura porosa da zedlita MCM-22, a supercavidade de 12 MR é afetada
diretamente pela deposicdo do coque interrompendo a mobilidade das espécies
na estrutura porosa. Em contrapartida, a regido externa de canais sinusoidais de
10 MR, é menos susceptivel a desativacdo por apresentar sitios acidos de
Brdnsted (MELONI et al.,2001).

De acordo com Lawton et al. (1998), em seus experimentos sobre troca
ibnica e adsorcao, sugeriram que as semicavidades de 10 MR existem em alta
concentragéo na superficie do cristalito da zedlita MCM-22, ndo permitindo assim
a entrada de moléculas volumosas, contribuindo para explicar o comportamento

caracteristico da zedlita MCM-22 em alguns processos cataliticos.

2.3.1. Sintese da zedlita MCM-22

A sintese de uma zedlita se da através da preparacdo de uma mistura
reacional, a qual deve conter elementos necessarios para a nucleag¢ao e posterior
crescimento do material (OCCELI e ROBSON, 1989).

A zedlita MCM-22 é obtida através de reacdes hidrotérmicas e estaticas. O
termo hidrotérmico se refere a recristalizacao a partir de sistemas aquosos em
temperaturas superiores a 100 °C, realizadas em sistemas fechados para manter
a pressao de vapor de agua Frenhani,( 2002). A sintese estatica resulta em um
menor numero de nucleos formados inicialmente, gerando uma maior média do
tamanho do cristalito. A cristalizagdo estatica facilita a incorpora¢do de aluminio
na estrutura, gerando menores razdes silica e aluminio (PRAKASH; KEVAN,
1996).

Na sintese da zedlita MCM-22 sdo necessarios assegurar a influéncia dos
parametros reacionais que podem influenciar no resultado final como: fonte de
silica, a fonte de aluminio, o agente mineralizante (hidréxido sédio ou de potassio),

o direcionador organico estrutural (HMI) e 4gua tendo uma composicdo em termos
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de razdes molares de éxidos Xing, et al., (2014). A Tabela 2 contém os fatores

determinantes na sintese da zeélita MCM-22.

Tabela 2. Composicao da mistura reacional na sintese da zeélita MCM-22.

Relacao molar Principal influéncia
SiOz2/Al203 Composicao estrutural (razao Si\Al)
H20/SiO2 Velocidade e mecanismo de cristalizagao
OH/SiOz2 Grau de oligomerizagao do silicato e pH
M+/SiOz2 Estrutura e distribuicdo dos sitios
Bases organicas/SiO2 Estrutura e contetudo de aluminio na estrutura

Fonte: GIANETTO, (1999).

E sabido que variacdes nos reagentes de partidas, razées molares da
SiO2AI203, tempo e temperatura podera resultar em uma fase contaminante ou
mesmo no desenvolvimento de outro material. O tempo e a temperatura de
cristalizacdo, o aumento da temperatura diminui a taxa de crescimento dos
cristais, e consequentemente o tamanho dos cristais aumenta (DETONI e
PERGHER, 2006).

Além dos fatores citados anteriormente, que influenciam na sintese das
zeollitas temos também, efeito de semente na cristalizacéo de zedlitas Vieira et al.,
(2014). E necessario um elevado pH, para garantir que as solugdes de aluminatos
sejam compostas quase que exclusivamente por AI(OH)s . Os ions OH-
incrementam fortemente os efeitos mineralizadores da agua, dissolvendo a
alumina e a silica formando anions aluminatos e silicatos (GIANETTO,1999).

Outro fator importante € o agente mineralizante atribui a alcalinidade do meio
reacional resultando na formacao dos cristais MCM-22 devido a presenga dos ions
Na: Aiello et al.,(2000). O teor de hidroxilas OH" tem influéncia no grau de
polimerizagcdo dos anions Si*e Al** presentes na mistura reacional, assim como
na taxa com que estas espécies se ligam (SEVERO, 2013).

Os cations inorganicos podem influenciar a cristalinidade, morfologia do
cristal e o rendimento de uma determinada fase. O papel que os cations
inorganicos tém nas sinteses de zedlitas podem ser observados como direcionar
de estruturas, influenciando a morfologia e pureza do cristal (DETONI e
PERGHER, 2006).
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A agua por diminuir a viscosidade do meio reacional aumenta a mobilidade
das espécies e a dissolucao dos componentes soélidos, além de quebrar as
ligagcdes Si—-O-Si. O teor de agua aumenta o transporte dos componentes, e
consequentemente a homogeneidade da mistura reacional. Pode-se dizer que o
teor de 4agua na mistura reacional desempenha importante papel no
direcionamento da estrutura das peneiras moleculares micro e mesoporosas
(DETONI e PERGHER, 2006).

O tempo de permanéncia € um fator importante, sendo necessarios tempos
longos para uma completa cristalizagdo da zedlita MCM-22, com crescimento
gradual dos cristais: 10-14 dias para a sintese estatica Yamamoto et al., (2002).

A sintese da zedlita MCM-22 é baseada no mecanismo via template, onde
um direcionador estrutural é utilizado, seguido da cristalizacdo por técnicas
hidrotérmicas dos géis hidroliticos. Outros métodos de sinteses sdo disponiveis
como reacoes de sinterizacado e pneumatdlise (BARBOSA, 2006).

Sao dirigidos esforcos na sintese dos materiais zedliticos, buscando
compreender os mecanismos de nucleacdo e da cristalizacdo. O entendimento
dos processos de sintese da zedlitas permite aprimorar, desenvolver e controlar
melhor o0 seu tempo de preparacao, a qualidade da cristalizagéo e tornar viavel o
emprego industrial de zedlitas cujas sinteses sdo complexas e de alto custo
(VIEIRA et al., 2014).

Para a obtencao de materiais cristalinos, a precipitacao ocorre nas seguintes
etapas: inducdo, nucleacdo e cristalizagdo. O tempo de inducdo € evento
importante no processo de cristalizagdo é definido como o tempo transcorrido
desde o estabelecimento da supersaturacao até a formacao e crescimento a um
tamanho detectavel dos nucleos, medido em diferentes niveis de supersaturacao
e temperatura Vieira et al., (2014). Ja a nucleacao é um evento discreto que pode
ser definido como uma fase de transicdo por meio da qual um volume critico de
uma rede semiorganizada é transformada em uma estrutura suficientemente bem
organizada para formar um centro viavel de crescimento, a partir do qual a rede
cristalina ira se formar (SEVERO, 2013).

O tempo de cristalizacao é importante em sistemas, onde existe uma fase
metaestavel em relacdo a outras fases. Na Figura 6 apresenta uma versao

resumida das diferentes etapas, (a) inducdo, (b) nucleagéo e (c) cristalizagéo),
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onde os ions presentes na mistura reacional formam os cluters, obtendo assim os
primeiros cristais.

De acordo com CUNDY E COX (2005), os mecanismos citados
anteriormente podem ser resumidos da seguinte forma:

Periodo de indugdo (Figura 6 (a). E o tempo para que o primeiro produto
cristalino seja observado, em geral por difracao de Raios - X.

b) Nucleacdo (Figura 6 (b): E um evento discreto que pode ser definido como:
“‘Uma fase de transicdo por meio da qual um volume critico de uma rede semi-
organizada € transformado em uma estrutura que € suficientemente bem
organizada para formar um centro viavel de crescimento a partir do qual a rede
cristalina ira crescer”.

c) Crescimento (Figura 6 (c): Considera-se como a fase onde cristal comeca

a crescer no nucleo estavel.

Figura 6. Representacao da evolucao da ordem de sintese:(a) inducao (b)
Nucleacao (c) cristalizacao produto cristalino MCM-22.

Solugéo
Reagentes
]
—
NaOH —»
s0; - WG
Alz03

> MCM-22

(a) (b)

Fonte: CUNDY e COX (2005) e DIAZ et al., (20086).

Este fato sugere que o desenvolvimento dos nucleos da MCM-22 ocorre
durante a etapa de envelhecimento, que fornece condicées necessarias para a
formacgéao destes nucleos. A sintese com envelhecimento da MCM-22 produz uma
fase mais pura. Este fato sugere que o desenvolvimento dos nucleos da MCM-22

ocorre durante a etapa de envelhecimento, que fornece a mistura reacional tempo
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necessario para formacao dos nucleos Leite, (2011). Tais nucleos permanecem
provavelmente inativos e passam a crescer durante a cristalizacao hidrotérmica
estatica, cujas condi¢coes de formacao sao extremamente especificas para cada
material zedlitico Giray et al., (1999). Este tempo permite a formacgéao de nucleos
mesmo que em velocidades muito baixas, que sdo posteriormente ativados na
temperatura de reagéo (VIEIRA et al., 2014).

Um dos artificios para acelerar a cristalizacao é adicionar ao gel de sintese
um pouco de zedlita cristalina (semente) representada através do mecanismo
mao-na-luva (hand-in-the-glove), a zedlita passa a crescer ao redor do material
cristalino adicionado. O mecanismo consiste na organizacao de tetraedros de TO4
seguindo uma dada topologia em torno do direcionador de estrutura orgéanico
durante as etapas de formacdo ou nucleacdo do gel, produzindo a unidade
seminal a partir da qual o reticulo cristalino iniciara seu crescimento (LUNA e
SCHUCHARDT, 2001).

Este artificio € comum em sintese de zedlitas de cristais diferentes, além de
facilitar e aumentar a pureza da zedlita, determinando assim o tamanho dos
cristais e 0 seu estado de agregacdo (DETONI e PERGHER, 2006), este

mecanismo € apresentado na Figura 7.

Figura 7. Mecanismo detalhado mao-na luva (hand-in-the-glove).

Fonte: LUNA E SCHUCHARDT, (2001).
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O uso de sementes para a obtengao da zedlita MCM-22 proporcionou um
crescente desenvolvimento cristalino dessas sementes resultando inicialmente
em folhas (lamelas) mais finas. Com a continuidade da cristalizagdo essas
camadas tornaram-se mais espessas (LEITE, 2011).

De acordo com Vieira et al. (2014), ha pouca concordancia em prever qual o
mecanismo dominante, no entanto ndo ha dudvidas de que a presenca de
sementes diminui o periodo de inducao e aumenta a velocidade de crescimento
dos cristais zedliticos. Em casos particulares, alguns compostos adicionados com
o intuito de atuar como sementes podem nao ter qualquer influéncia na sintese,
pois podem permanecer inertes e ndo contribuir para a cinética de cristalizacao

ou se dissolver completamente sendo incorporadas a mistura da sintese.

2.4. Materiais mesoporosos

Materiais mesoporosos possuem diametro de poros bem definidos,
materiais, promissores para uso comercial por serem economicamente favoravel,
possuem uma estabilidade que favorece sua producdo em larga escala. Além
desses fatores, a presenca de geometria regular, possibilita diversificadas
atuacOes desses materiais devido ao elevado potencial nas aplicagbes como:
catalise, adsorcao, separacao, uso médico, ecolégico e em nanotecnologia (VINU,
2006).

Na década de 90 pesquisadores da Mobil Corporation descobriram uma
nova classe de materiais mesoporosos Greco e Rangel, (2013). A familia Maobil
41: Synthesis (M41S) é composta por trés materiais que exibe arranjos estruturais
diferentes. O primeiro membro € o mais simples com arranjo hexagonal e tubos
paralelos com superficie amorfa denominada de peneira molecular mesoporosa
MCM-41 (Mobil Composition of Matter). O segundo membro organiza-se em um
arranjo cubico a denominada de peneira molecular mesoporosa MCM-48 e o
ultimo membro apresentam uma estrutura lamelar denominada de peneira
molecular mesoporosa MCM-50 estes arranjos estruturais sdo mostrados na
Figura 8.
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Figura 8. Estrutura dos materiais porosos da familia (M41S).

Fonte: GIBSON, L.T, (2014).

As mesofases descritas acima dependerédo principalmente da razéo silica
/direcionador, caso a razéo for < 1 havera formagéo da estrutura mesoporosa
hexagonal, (I) MCM-41, for > 1 serd a forma cubica (Il) MCM-48 e quando esta
razao estiver for >2,0 sera a forma lamelar (Ill) MCM-50 (SCHUTH, 1995).

Os materiais mesoporos da familia M41S s&o obtidos por sintese
hidrotérmica a partir de um gel aquoso contendo uma fonte de silica, um
direcionador de estrutura, co-solvente e um agente mineralizante. O processo de
nucleacao e posterior cristalizacdo ocorrem em uma estreita faixa de temperatura.
Ocorrendo preferencialmente, a nucleagdo e cristalizacdo entre 30-100 °C,
(SILVA, 2009). Os ions em solugédo formardo as primeiras micelas na forma
esféricas ou cilindricas.

A MCM-41 apresenta os seguintes planos cristalograficos segundo os
indices de Miller (h k /) (100), (101), (201) e (300) estes indices sdo detectados
em sinteses bem-sucedida com alto grau de pureza e cristalinidade (MARTINS e
CARDOSO, 2006; COSTA et al., 2014).

Apoés a calcinacao da peneira molecular mesoporosa MCM-41 observa-se
que ocorre uma redugao no valor do parametro de cela unitaria sendo observada
pelo deslocamento do pico (100) para angulos mais altos, indicando uma
contracdo da estrutura em cerca de 3 a 5A. No entanto os valores estruturais da
MCM-41 volume de poro e didametro de poro podem ser melhorados durante a
calcinagao pois os absorvatos incluisve o direcionador de estrutura sdo removidos
dando por lugar a picos mais largos é intensos CORMA, (1997). Embora haja
contracdo do material apds calcinagcao, o material mantém sua estrutura original
(SCHMIDT et al., 1994).

Segundo pesquisadores da Mobil Corporation existe dois mecanismos de

sintese para obtencdo da peneira molecular MCM-41, o primeiro mecanismo
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chamado de cristal liquido Liquid Crystal Templating (LCT) (BECK et al., 1992); o
segundo mecanismo slicate anion initiated (KRESGE et al., 1992).

No primeiro mecanismo, anions silicato se organizam previamente em cristal
liquido na superficie de micelas do agente direcionador existentes em uma fase
de cristal liquido pré-formada onde servira de modelo para a formagao da MCM-
41 Fasolo, (2006). O segundo mecanismo Silicate anion initiated propdée que a
espécies inorganicas contidas no meio reacional participe do processo de sintese
favorecendo a morfologia estrutural da mesofase (FASOLO, 2006).

As espécies contidas no processo de sintese sugerem a interagdo entre o0s
cations da superficie das micelas havendo interacdes eletrostaticas presente no
precursor inorganico, constituidos de anions silicato ou aluminossilicatos
multivalentes (FIROUZI et al., 1997). Os mecanismos citados anteriormente sao

esquematizados na Figura 9.

Figura 9. Mecanismo de formacao de peneiras moleculares mesoporosas (a) o
primeiro e o Liquid crystal Templating, (b) o segundo silicate anion initiated.
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Fonte: Adaptado de HUO, et al., (1994) e ZHAO et al., (1996).

De acordo com Teixeira (2013), os dois mecanismos possuem 0 mesmo 0
comportamento de moléculas formadas por parte hidrofébica e outra hidrofilica,
quando em solucdo aquosa. Surfactantes catidnicos apresentam um headgroup
com carga positiva e uma cauda tailgroup, formada por hidrocarbonetos,

geralmente a estrutura hidrofébica da molécula. Analogamente, surfactantes
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anidénicos possuem um grupo polar com carga negativa e uma calda hidrofébica
(SCHWANKE e PERGHER, 2012).

Porém a unido dos nudcleos surfactantes depende de trés forcas: as forcas
da cadeia aquilica de diminuir a area de contato com a agua, as interagdes
eletrostaticas coulombianas entre os grupos hidrofilicos e por ultimo as energias
de solvatacao (TEIXEIRA, 2013).

2.5. Materiais micro-mesoporosos do tipo MCM-22/MCM41

Estes materiais apresentam como caracteristicas um arranjo hexagonal,
difusividade de moléculas devido seu efeito cinético, mas uma baixa atividade
catalitica. Ja a zedlita microporosa MCM-22 apresentam alta atividade catalitica,
devido a presenca de sitios acidos de Brgnsted, porém baixa seletividade devido
atribuida a sua estrutura peculiar, restringindo seu uso em processos que envolve
moléculas de alto peso molecular, afetando 0 acesso de moléculas volumosas aos
sitios acidos em processos cataliticos (GRECCO e RANGEL, 2013).

Na tentativa de minimizar as limitagcdes imposta por ambos os materiais, tem-
se desenvolvido um novo material que combine de forma satisfatoria as melhores
caracteristicas dos materiais de partida. Havendo a possibilidade da combinagao
de materiais com propriedades complementares, originando um unico material
com propriedades diferentes das que o originou, principalmente em termos de
desempenho cataliticos, Li, H, et al, (2013). Assim as propriedades desses
materias reflete um sinergismo entre as carcateristicas individuais de cada
material de partida (CORIOLANO et al., 2013; JOSE PRADO, 2005).

A combinacao das estruturas inorgéanicas € obtida de forma uniforme, pois a
mistura dos componentes quimicos ocorre em niveis moleculares homogéneos
(nanébmetro a sub-micrdmetro), com teores abaixo de 5 % (SANTANA, 2014),

visualizados na Figura 10.
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Figura 10. Caracteristicas dos materiais mICI'O mesoporosos

MZM-22

Melhor acessibilidade dos poros Elevada atmdade catalitica
Matenais Mesoporosos Matenais Microporosos

Fonte: Adaptado de RAMIREZ et al, (2004); PERGHER et al., (2003).

Na atualidade tem-se desenvolvido e adaptados diversos procedimentos,
tratamento hidrotérmico curto, seguida da adicdo do direcionador da fase
mesoporosa e de outro tratamento hidrotérmico; transformacao das paredes pré-
montadas de materiais mesoporosos, ndo completamente ordenados, em
estruturas zedliticas, por meio de um segundo tratamento hidrotérmico na
presenca do direcionador da zedlita; e dissolucao parcial de zedlitas em meio
alcalino seguido de recristalizacdo em meso-estrutura Teixeira, (2013); Santana,
(2014). Na Figura 11 sdo esquematizadas algumas uma metodologias como: (a)
método convencional, porem com limitacbes de difusividade de moléculas
macroporosas; (b) nanocriatais zedliticos, responsaveis pelas mesoposidades
interparticular (c) e (d) combinagbes de estruturas micro-mesoporoso. Estes
métodos combinam materiais micro e mesoporosos em diferentes proporgdes,
tempo e temperatura (PEREZ e RAMIREZ, 2008).

Figura 11. Representacao das estruturas hibridas conformes diferentes
metodologias.

(a) {C] (d)
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As propriedades de um material micro-mesoporoso € a soma das
contribui¢des individuais de seus constituintes; existe um sinergismo, depende da
natureza quimica dos segmentos organicos e inorganicos, do tamanho e
morfologia dos correspondentes dominios. Como as fases tém dimensdes
moleculares, a influéncia da interface € muito significativa, e a natureza desta vem
sendo utilizada para classificar os micro-mesoporosos em diferentes classes
(JOSE e PRADO, 2005).

o | Classe: Quando os componentes organicos e inorganicos interagem
através de pontes de hidrogénio, for¢cas de Van der Waals ou ligagdes idnicas;

o Il Classe: Materiais micro-mesoporosos organico-inorganicos que Sao
constituidos de estruturas nas quais 0os componentes organicos e inorganicos sao
ligados de forma covalente ou ibnico-covalente;

o lll Classe: Baseada na combinagéo dos dois tipos de interacao descritos
nas classes | e Il. Um exemplo deste Micro-mesoporoso € o material obtido por
um polimero orgénico contendo grupos alcoxissilanos, (SiOR)3, hidrolisaveis, e
grupos aceptores de hidrogénio (carbonila, amina, imida, etc.).

Desde 1996 tem-se buscado o desenvolvimento de estruturas hibridas
explorando as caracteristicas positivas de cada material origem através de
diferentes metodologias de sinteses a exemplo da familia M41S, MWW, FAU, MFI
e demais estruturas. Em 1997, o pesquisador Kloestra et al., (1997), desenvolveu
um material micro-mesoestruturado utilizando o tetrapropillaménio (TPAOH), com
a peneira AI-MCM-41e AlI-HMS, o material obtido era baseado na troca i6nica dos
cations da estrutura da superficie da MCM-41 ou HMS pelos tetrapropillaménio
(TPA*). Durante o processo de cristalizacao, os cations induzem a formagao de
nucleos MFI nas paredes dos poros da MCM-41, como podemos observar na
Figura 12.
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Figura 12. Mecanismo de obtencao do composto micro-mesosestruturado: (a)
tratamento com o TPAOH (troca i6nica) formando o TPA-MCM-41; (b)
recristalizacao e (c) composto final.
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Fonte: Adaptado de KLOESTRA et al., (1997).

Goncalves (2006), obteve o so6lido meso estruturado do tipo ZSM-5/MCM-
41, utilizaram o gel de semente da ZSM-5, onde foi adicionado o surfactante
(CTABr) no estado sélido e agitando até a dissolucao do surfactante, em seguida
a amostra sintetizada foi calcinada a 550 °C por 10 horas em fluxo de ar. O sélido
obtido apresentou melhoria nos paréametros estruturais, aumento na area
superficial especifica e alto volume de poros especificos, melhorias significativas
em relacdo aos materiais de origem. O autor ressalta que este procedimento
podera ocorrer uma perda de simetria do arranjo mesoporos, devido a presenca
de micelas no interior dos poros e permanéncia das mesmas dentro dos poros
mesmo apds a calcinacao.

Yuping et al. (2007), o material sintetizado do tipo MCM-22/MCM-41,
utilizando o precursor da zedlita MCM-22. Os difratogramas e micrografias
confirmaram, a presenc¢a do material micro-mesoporoso presente nas paredes da
mesofases nas unidades secundarias da MCM-22. Ressaltou a importancia do
tratamento alcalino na obtencéo da estrutura cristalina.

Costa (2008) obteve a estrutura hibrida ZSM-5/MCM-41 através do método
one-pot. Na primeira etapa, foi adicionado a solucdo aquosa de brometo de
cetiltrimetilaménia — CTABr ao precursor da zedlita ZSM-5. Em seguida,
sintetizou-se a peneira molecular MCM-41 sendo cristalizada a 100 °C por 48
horas. Apos obter a MCM-41 adicionou-se a estrutura precursora da ZSM-5 sendo
cristalizada a 125 °C por sete dias, obtendo assim o material micro-mesoporoso
ZSM-5/MCM-41 (7), um segundo material foi obtido com doze dias, o material
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micro-mesoporoso do tipo ZSM-5/MCM-41 (12) sendo calcinado a 540 °C. Os
resultados da analise de DRX comprovaram a estrutura micro-mesoporosa, onde
a fase zedlitica nanocristalina cresce durante a sintese da peneira mesoporosa.
Foram observadas uma proporcional elevacao na cristalinidade relativa a fase
zeolitica e o desarranjo da estrutura mesoporosa em consequéncia do aumento
do tempo da recristalizagdo do material ZSM-5/MCM-41 (12). Medidas de MEV e
BET mostraram compatibilidade morfolégica e de area superficial do material
micro-mesoporoso sintetizado com a literatura.

Bing, X. et al. (2010) obteve a estrutura H-MCM-22\MCM-41 através do
processo Overgrowing, utilizando a peneira molecular MCM-41 e a zedlita H-
MCM-22. A zedlita MCM-22 com razdo molar de 50, por meio da cristalizagao
hidrotérrmica, forma proténica H-MCM-22 foi obtida por permuta ibnica. a peneira
molecular MCM-41 foi obtida através do processo sol-gel. O material micro-
mesoporoso foi sintetizado variando o peso da H-MCM-22 adcionado ao sol-gel
da MCM-41,com diferentes proporcoes em peso de H-MCM-22 e da MCM-41. Os
resultados de raios-x demostraram que a estrutura hibrida foi bem formada, porém
com o aumento da proporcdo da quantidade de H-MCM-22 no composto, a
intensidade do pico da MCM-41 diminui significativamente. As isotermas obtidas
pelo metodo do BET confirmaram a presenca de ambos 0s materias com a curva
tipica de sorcad 1V, indicativo da presenca de materias mesoporosos e a regiao
de microporos P/Po=0,0-0,2.

Teixeira (2013) sintetizou o material, Micro-mesoporoso micro-meso-SAPO-
C, utilizando SAPO-5 e micro-mso-SAPO-C, as metodologias empregadas nas
sinteses dos precursores micro-meso-SAPO-5 e micro-meso-SAPO-C, as quais
foram usadas nas sinteses dos materiais micro-mesoestruturados e meso-SAPO.
A Partir dos resultados de caracterizacao de raios-x, das amostras obtidas pode-
se concluir que foi obtido, com éxito, material, micro-meso-SAPO-C a partir dos
géis de meso-SAPO tradicional e do precursor micro-SAPO-C, através da
cristalizacdo das paredes do material meso-SAPO tradicional com cristais de
micro-SAPO-C distribuidos nestas paredes. A micrografia MEV indicou a
presenca do material SAPO-C nas paredes do material do solido poroso micro-
meso estruturado.
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Santana (2014), desenvolveu o material micro-mesoporoso, do tipo ZSM-
12/MCM-41. A zedlita ZSM-12 foi sintetizada através dos procedimentos
adaptados de (Pedrosa et al., 2006), e a peneira molecular MCM-41 seguiu a
metodologia descrita por (Souza, 2005). O desenvolvimento do composto micro-
mesoporoso ZSM-12/MCM-41 seguiu os métodos descritos por Tang et al., (2012)
que consiste na dissolugcao parcial da zedlita ZSM-12 em meio alcalino, seguida
recristalizacdo da estrutura hibrida. Os resultados das caracterizagdes (DRX,
MEV e BET) confirmam a presenga dos materiais de origem na mesma estrutura,
0s autores ressaltam que o abaixamento do pH do meio é de fundamental
importancia na obtencao de uma fase mesoporosa com bom ordenamento, devido

a maior condensacao dos grupos silandis.
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3. MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢ao estao descritos os materiais e métodos utilizados para obtengao
da zedlita microporosa MCM-22 e suas caracterizagdes. A metodologia e os
resultados obtidos com a realizacédo deste trabalho foram divididos em duas partes
consecutivas. Os materiais foram sintetizados no Laboratério de Catélise,
Caracterizacao e Biocombustiveis (LACCBIO) pertencente a Unidade Académica
de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina Grande — UFCG.

3.1. Sintese da zeodlita MCM-22
3.1.1. Materiais utilizados

e Silica - SiO2 - (Aerosil-200);

e Hexametilenoimina — HMI - (Aldrich);

e Hidréxido de sédio - NaOH-97%, (Merck);

e Aluminato de sodio — NaAIOz2 - (50-56% Al203, maximo 0,05% Fe203, 40-
45% Na20, Riedel-de-Haén).

3.1.2. Sintese da MCM-22 Método convencional estatico.

A sintese da zeodlita MCM-22 foi realizada utilizando as adaptacdes do
método desenvolvido por Marques et al., (1999) e Corma et al.,(1999) com a

seguinte raz&o molar:
1Si02:0,501HMI: 0,094NaOH: 0,033Al203:45,0H20

Inicialmente, dissolve-se o NaOH em H20 logo apdés completa
homogeneizacdo, adicionou-se o NaAlOz2 em agitacdo por 20 minutos. A esta
solucado acrescentou-se o direcionador organico HMI lentamente, apds esse
procedimento foi adicionada a SiO:2 sob agitacao. O gel formado foi envelhecido
por 30 minutos sob agitacao, a temperatura ambiente. Ao fim do envelhecimento,
este gel foi armazenado nos cadinhos de teflon e colocados em autoclaves de aco
inoxidavel que foram levados a estufa aquecida junto a amostra a uma

temperatura de 150 °C, dando inicio ao tratamento hidrotérmico convencional
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estatico durante o periodo de 9 dias. Apos esse tempo, o material foi lavado até
um atingir pH = 7. A amostra foi transferida para uma placa de petri e levado a
estufa numa temperatura de 60 °C por 24 h. Toda a sintese da zeélita MCM-22

esta representada na Figura 13.

Figura 13. Fluxograma do processo de sintese da zedlita MCM-22.

Mistura 1 Agitacao 1 Mistura 2 Agitacao 2
H.0+NaOH+NaAIO (30 minutos) HMI+SiO. (30 minutos)

1

J

(" N\
Lavagem < Nao v
(Bomba a vacuo)
. ~ \ 4 Armazenamento
Calcinacdo ¥ ‘_[ (150°C / 9 dias)
(550 °C / 5 horas) | [ ) si
Secagem < Im
T— (60 °C / 24 horas) |

A 4

Fonte: Adptado de MARQUES et al., (1999); CORMA et al.,(1999).

O processo de ativacdo do material precursor MCM-22 (P) e posterior
obtencdo da estrutura zedlitica MCM-22 encontra-se detalhado no item 3.2.

3.1.3. Processo de ativagcao da zedlita MCM-22

O material foi ativado em forno tipo mufla em duas etapas seguidas:
inicialmente, aqueceu-se o material da temperatura ambiente até 250 °C com uma
rampa de aquecimento de 10 °C/min permanecendo nesta temperatura pelo
periodo de 1 hora. Em seguida, a temperatura foi elevada para 550 °C, na mesma
taxa de aquecimento, permanecendo por mais 6 horas nesta nova temperatura,

como podemos visualizar na Figura 14.

Figura 14. Fluxograma do processo de ativacao da MCM-22.

(1) Tambiente até 250 oc / 10 oc' min-1 H T= 2500C /1 hora ]
(2) 0 0 0 Lo _ 0
T250 C-550 C/10 C. min T=550 C/6 horas
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3.1.4. Caracterizacdo dos Materiais.
3.1.4.1.Difracdo de Raios - X

Este método é adequado para identificar os parametros de cristalograficos,
indentificacdo de fases e o grau de de organizagdo materiais sintetizados. O
método utilizado foi o do p6 proposto por (SETTLE, 997). Que consiste
basicamente em uniformizar a amostra de modo a torna-la um pé fino e
homogéneo. Quando esse p6 é colocado na porta amostra do equipamento um
grande numero de pequenos cristalitos é orientado em todas as diregcdes
possiveis. Os difratogramas de raios-x foram obtidos utilizando um difratémetro
de Raios - X Shimadzu XRD-6000 com radiacao CuKa, operando em uma tensao
de 40 kV, corrente 30 mA, tempo por passo de 0,6 s e com varredura 26 de 1,5-
50°.

Os parametros cristalograficos foram determinados utilizando a Lei de Bragg

descrita na equagao 4.

N.A=2nk.Sen© (4)

Em que: Comprimento de onda (A) = 1, 5418 A;dn: distancia entre o indice
de planos (hkl); hkl: indice de Miller; ©= indice de Bragg.

A cristalinidade dos materiais obtidos a partir da somatéria das intensidades
dos picos de maior intensidade sendo calculada através da Equacéo 5.

I
C (%) :Mx 100 5)
(I padrdo )
Em que: |, © @ intensidade obtida para a amostra em analise; | .45, € @

intensidade obtida para a amostra padréo
As determinacdes do tamanho do cristalito foram baseadas baseados na
Equacao 6 conhecida como Equacao de Scherrer (CULLITY, 1978).

(kA
p= (d,,-cos0) (6)
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Em que: B= Largura da integral; K= Constante de Scherrer; A= Comprimento
de onda do raios - X; dhkl= Tamanho das particulas na dire¢éo perpendicular ao
plano hkl

Os parametros cristalograficos foram determinados utilizando a Lei de
Bragg, o tamanho do cristalito foi determinado baseadas na Equacao de Scherrer
exposto no item (3.3.1) (CULLITY, 1978).

Os volumes de cela unitaria representados na foram calculados utilizando a

Equacgéo 7 especifica para material com arranjo hexagonal de simetria P6/mmm.

V=0,886.a%c (7)

A equacado de Scherrer ndo é valida para cristalitos pequenos ou muitos
grandes. Para grandes cristalitos a largura do pico é governada pela coeréncia
dos raios incidentes e ndo pelo tamanho da particula. Para cristalitos em-escala,
a lei de Bragg nao é util (DINEBIER e BILINGE, 2008).

Na Figura 15 e possivel visualizar uma representacdo de como se
determinado espessura da parede (W1), baseado na distancia interplanar (dioo) e
o parametro de rede no arranjo micro-mesoporosos MCM-22/MCM-41, que sera
sintetizado e carcterizado no capitulo 4.

Figura 15. Representacao do arranjo hexagonal dos materiais mesoporosos.

1,5-10 nm
—»

—| daoyy |¢—

AN

W
- —

—_—

«— a0 —»

Fonte: Adapatado de SHIVER e ATKINS, (2008).

A espessura da parede (Wi, para o material micro-mesoporoso e
determinado por meio da equacao 8.

Wt=(aO'Dp) (8)

O parametro da estrutura mesoporosa (aog) que representa a soma do
didmetro médio dos poros (dp) do material e a espessura média da parede de
silica (w) pode ser obtido a partir do valor da distancia interplanar do plano (1 0 0),
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o qual é o mais intenso no difratograma de raios-X, o qual correlaciona as
distancias interplanares no plano (1 0 0) com o valor do parametro de estrutura
mesoporosa (ao) (BECK et al.,1992).

3.1.4.2. Analise termogravimétrica (TG/DrTG)

Com o intuito de obter um suporte catalitico com uma qualidade superior,
utilizou-se a analise térmica com o intuito de estudar as condicdes de calcinacéo,
eliminando assim agua, matéria organica e direcionador estrutural (HMI) sem
haver o comprometimento do arranjo estrutural do material zedlitico.

A analise térmica através da TG é um experimento que permite avaliar a
perda de massa de uma determinada substancia em um ambiente que é aquecido
ou resfriado a uma taxa controlada, tendo como variaveis o tempo e/ou
temperatura Keattch; Dollimore, (1975). A curva da primeira derivada da perda de
massa em funcao do tempo ou da temperatura (DRTG) representa a velocidade
da perda de massa e essa curva mostra a temperatura em que ocorre a taxa
maxima de velocidade (RIBEIRO et al., 2004).

As inflexdes foram obtidas utilizando um Thermogravimetric Analyzer TGA-
51 Shimadzu acoplado a um computador monitorado pelo Software TA-60 WS
Collection Monitor. As amostras foram analisadas na escala de 30 a 1000 °C, a
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e uma taxa de fluxo de 50 mL/min, sob o

ar.

3.1.4.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia dos materiais obtidos foi estudada mediante a microscopia
eletrénica de varredura (MEV), realizada em equipamento SHIMADZU SSX-55.
O método utilizado na preparagao das amostras, consiste em pulveriza-las sobre
uma pequena secao de fita adesiva dupla face aderida a porta amostra,
assegurando um fino recobrimento. As amostras por ndo apresentarem
propriedades de um material condutor, é necessario metalizar a superficie das
mesmas, a vacuo, com uma fina camada de ouro, para assegurar condutividade
(SEVERO, 2013).
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A imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletrénica de uma
superficie pode apresentar diferentes caracteristicas, uma vez que a imagem
resulta da amplificacdo de um sinal obtido de uma interacdo entre o feixe
eletrbnico e o material da amostra. Diferentes sinais podem ser emitidos pela
amostra. Dentre os sinais emitidos, os mais utilizados para obtengédo da imagem
sao originarios dos elétrons secundarios e/ou dos elétrons retro espalhados
(DEDAVID, 2007). Ocorre também a emissdo de raios-X que fornece a
composicdo quimica elementar de um ponto ou regido da superficie,
possibilitando a identificacdo de praticamente qualquer elemento presente
(MALISKA, 2014)

3.1.4.4. Adsorcéo Fisica de Nitrogénio (Método do BET)

Os métodos de adsorgcdo sdo importantes para a determinagdo de areas
superficiais, areas metélicas, volume e distribuicdo de poros de materiais solidos
porosos ou nao, aplicados na catalise heterogénea. Com estes métodos, pode-se
determinar a textura do catalisador e a area ativa de metais suportados (SCHMAL,
2011).

O fendmeno de adsorgéo é a base da medigédo das propriedades superficiais
de diversos materiais, como a area superficial, volume e distribuicdo de poros. De
acordo com a IUPAC, baseado em diversos experimentos, a maioria dos sélidos
obedece a um dos seis tipos de isotermas de adsorgéo existentes, contudo quatro
tipos (I, I, 1V, VI), visualizados na Figura 16. Sdo comumente encontradas em
caracterizagao de catalisadores (LEOFANTI et al., 1998).

Figura 16. Isotermas de adsorcao segundo a classificacao de BRUNAUER, Tipo | -
V, e segundo PIERCE, Tipo VI (SMISEK e CERNY, 1970).

Fonte: PORPINO, (2009).

Também segundo a IUPAC as histereses, fenbmeno em que a evaporagao

do gas condensado em poros mais finos ndo ocorre tao facilmente como a sua
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condensacao, observadas em isotermas do tipo IV por adsorgao de nitrogénio
com P/Po de 0 a 1 se dividem em quatro tipos. As histereses do tipo | e Il sdo
caracteristicas de materiais com sistema de poros cilindricos, ou feitos a partir de
agregados ou aglomerados, de particulas esferoidais. Em ambos os casos os
poros podem ter tamanho uniforme (H tipo I) ou tamanho n&o uniforme (H Tipo Il).
As histereses do tipo Il e IV sdo usualmente encontradas em sélidos formados a
partir de agregados de particulas formando poros de diferentes geometrias, como
por exemplo: pratos ou particulas cubicas, com tamanho uniforme (H tipo Ill) e
n&o uniforme (H tipo 1V) representado na Figura 17.

Figura 17. Tipos de histereses em isotermas de adsorcao e a relagao com o
formato dos poros.

H1 HZ H3

06 0 R0 —_— 0O < 1.3nm

P/P,
Fonte: RODELA, (2001).

O fenbmeno de histerese pode ocorrer, principalmente, em funcado da
estrutura dos mesoporos. Isto pode ser explicado pelo fato de que a evaporagéao
do gas condensado em poros mais finos nao ocorre tao facilmente como a sua
condensacao. Aos quatro tipos de as histereses foram reconhecidos, de acordo
com a classificacao IUPAC (LEOFANTI et al, 1998).

A histerese do tipo H1 € encontrada em materiais cujos poros séo regulares,
de formato cilindrico e/ou poliédrico com as extremidades abertas. O tipo H2 é
formado pela composicdo de poros cilindricos e abertos ou fechados com
estrangulacdes, resultando numa morfologia irregular do tipo “garrafa”. Na
histerese H3 o0s poros apresentam formato de cunhas, cones e/ou placas
paralelas. O tipo H4 ocorre em sélidos cujo raio do poro é menor do que 1,3 nm,
ou seja, com as dimensdes da molécula do adsorbato, a morfologia dos poros nao
é definida (RODELLA, 2001).
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A obtencao de isotermas de adsorg¢ao e dessor¢ao obtidas pelo método do
BET, possibilita obter informacdes a respeito da area superficial do material,
volume de poros e distribuicao de poros.

a) Area Superficial BET

Baseia na determinacdo da quantidade de um adsorvato necessaria para
recobrir com uma monocamada a superficie de um adsorvente. Os adsorvatos
normalmente utilizados para esse fim s&o gases e, por isso, torna-se necessario
o estudo da interacao entre o gas e o sélido no processo de adsorcédo (TEXEIRA,
et al.,2001).

Conhecendo-se a area S ocupada por molécula do gas adsorvente, a
area superficial (Sw) do material estudado pode ser determinada pela
equacao (9):

Sw=Vm.S.N.M 9)
Onde: N é o numero de Avogrado e M o volume molecular do gas.

A area especifica SBET é tomada como o valor mais provavel da area que
mede a superficie de um grama de sélido, sendo definida como a area superficial
recoberta por uma molécula de gas multiplicada pelo niumero de moléculas
contidas em Vm. Assim sendo, tomando-se o valor de Vm nas condi¢des normais
de temperatura (273 K) e pressao (760 mmHg) e considerando-se a adsorcao do
nitrogénio a 77 K, tem-se na Equacéo 10.

Sget= (M?/g)= 4,35.Vm (10)

b) Distribuicdo do Tamanho de Poros

A distribuicdo de tamanhos de poro é um parametro muito importante
para o estudo da estrutura porosa, ja que esta intimamente relacionado a area
total do sélido. A distribuicado de tamanhos ou de volumes de poro em funcao
do didmetro de poro pode ser calculada a partir da pressao relativa na qual os
poros sao preenchidos com um liquido proveniente da condensacédo de um
gas ( TEXEIRA et al., 2001). Este fendbmeno é descrito pela equacao 11 de
Kelvin (SANTILLI e PULCINELLI, 1993).
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Ln(P/Po)=(2y.Mv.Cos©/RTrm) (11)

Onde:P = pressao critica de condensacao, g= tensao superficial do liquido,
M= volume molar do adsorvato, = tenséo superficial do liquido, My= volume molar
do adsorvato; g= angulo de contato entre o sélido e a fase condensada, rm= raio
de curvatura médio do menisco do liquido.

O método t-plot € o melhor método para o célculo de volume total de
microporos. O sucesso desse método depende da escolha da isoterma de
referéncia (isoterma utilizada para determinar a dependéncia de t e de P/P .

SOUSA, (2005). O método BJH, proposto por Barret, Joyner e Halenda, € um dos
mais utilizados para desempenhar estudos em mesoporos (LEOFANTI et al.,
1998)

A técnica do BET ¢ utilizado para obter a area total Sger (m2g); area
microporosa Smicro (M?/g) determinada pelo método t-plot; de area externa Sext
(m2\g), calculada conforme a expressdo Sext =SseT-Smic; 0 volume de poro ¢é
determinado pelo método BJH e de diametro de poro.Utlizando os dados contidos
na analise de BET, em conjunto com os valores contidos na analise de difracéo
de raios-X, podemos calcular a espessura da parede W, do material em estudo,
a partir das expressdes, ao= 2d100/V3, sendo e avaliado por Wt = [ao—Dp].

Os materiais sintetizados foram caracterizados por adsor¢cédo e desssorgcao
de N2 a aproximadamente 77 K, através do equipamento quantachrome version
3.01. A adsorcao de N2 foi analisada pelo método do BET.

3.2. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.2.1. Difratometria de raios - X do precursor MCM-22 (P) e da zedlita MCM-22

Os dados resultantes dos difratogramas de raios - X do precursor MCM-22
(P) e da zedlita MCM-22 descrito por Lawton et al., (1998), e os obtidos neste
trabalho foram comparados na Tabela 3, confirmando a obtencdo do material
precursor MCM-22 (P) e da zedlita MCM-22.
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Tabela 3. Comparacao entre os picos de raios - X do precursor MCM-22 (P) e os da
zedlita MCM-22 de (LAWTON et al., 1996), e os obtidos nesta pesquisa.

indices | MCM-22(P) | MCM-22(P) MCM-22 MCM-22

de Miller (LAWTON) (Pesquisa) (LAWTON) (Pesquisa)
hkl 20 [ d(A) | 26 |d(A) hkl 20 [d(A)| 26 |d(A)
001 3,10 | 28,50 | 3,12 |28,32 100 | 7,17 [12,34| 713 | 129
002 | 653 | 1353 | 657 |13,45 101 | 803 [11,02| 792 [11,10
100 714 | 1238 | 7,23 |12,23 102 | 9,94 | 890 | 299 |8.85
101 794 | 11,13 | 7,91 [11,18 111 | 12,89 | 6,87 | 1286 6,88
102 | 967 | 9,14 | 958 | 9,23 201 | 14,77 | 6,00 | 1435 |6.17
111 | 12,85 | 6,89 | 12,93 | 6,85 202 | 15,98 | 555 | 1999 |5 54
201 | 14,70 | 6,02 | 14,61 | 6,06 212 | 20,28 | 4,38 | 2028 |4.37
202 | 1585 | 559 | 15,94 | 5,56 301 | 21,92 | 4,06 | 21,92 |4,05
300 | 19,85 | 4,47 | 19,75 | 4,50 302 | 22,71 | 3,92 | 2274 |3, 91
300 | 22553 | 3,95 | 22,32 | 3,98 214 | 23,76 | 3,75 | 2369 |3, 75
220 | 2498 | 357 | 24,99 | 356 220 | 2501 | 356 | 2498 3,56
310 | 2598 | 343 | 2599 | 3,43 310 | 26,03 | 3,42 | 2> |3, 43
310 | 26,56 | 3,36 | 26,45 | 3,37 312 | 26,98 | 3,30 | 27,08 3,29
320 | 29,15 | 3,06 | 29,12 | 3,07 117 | 27,82 | 321 | 2778 |3, 21

Fonte: LAWTON et al., (1996); dados da pesquisa

A partir da analise dos picos de difragdo de raios - X, contidos na Tabela 3,
foi possivel verificar a similaridade entre os valores das posi¢cdes angulares 20 e
distancias interplanares d (A), entre a pesquisa e o relado por (LAWTON et al.,
1996).

Por meio do difratograma de raios - X apresentado na Figura 18 pode-se
confirmar a obtencéo do precursor MCM-22 (P) e da zedlita MCM-22 e por meio

do método estatico.
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Figura 18. Difratograma de raios-x do (a) precursor MCM-22 (P) e da (b) zedlita

MCM-22.
1200- (a) 1200{  (100) (b)
1000 1000

800 800

600 600 -

400 400 4
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Intensidade (u.a)

200 200-

A partir da avaliagao dos picos pertencente ao precursor da MCM-22, pode-
se perceber a presenca de uma estrutura lamelar formada por canais sinusoidais
intercalados por moléculas do direcionador organico HMI que sao caracteristicos
da topologia MWW (Pergher et al., (2003), Diaz et al., (2006), Leite, (2014). Tal
fato € comprovado através da formagéo dos picos indexados no plano (00 1) e (0
0 2), tipico do material precursor (CORMA et al., 1999).

Percebe-se uma diferenga entre as amostras do material precursor MCM-22
(P) e a da zedlita MCM-22, por apresenta duas regides distintas. A primeira regiao
que esta situada entre 26 = 1,5 a 6°, e a segunda regido entre 20 = 20 a 26°, onde
a MCM-22 caracteriza-se por picos intensos, agudos e separados (HE et al.,
1998).

Os picos indexados no plano (h 0 0) e (h k 0) permanecem praticamente
inalterados Pergher et al., (2003); Cheng et al., (2001) os picos (00 1) e (00 2),
desapareceram durante o processo de ativacao e se sobrepdem formando o pico
(100).

De acordo com o padrdo dos difratograma visualizado na Figura 18 (b)
verifica-se um alargamento na distancia interplanar basal dos picos de difragéao,
como também uma elevacao da intensidade entre os picos 260 =7 a 25° e 20 = 25
a 29°. E possivel perceber que apés a calcinacdo ocorre o aparecimento dos picos
20 =23 a 26’ e 2 6 =27 a 28°, confirmativo da presenga de uma estrutura pura e
cristalina com picos largos e agudos compativel padrdes reportados por Treacy e
Higgins, (2001) para a zeodlita MCM-22. Os picos indexados em 28 = 7, 20 e 25

desaparecem apos calcinacdo, indicando trocas estruturais que envolvem o eixo
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¢ (perpendicular as lamelas), tornando os picos mais intensos e agudos. J&, os
parametros a e b permanecem inalterados apés ativagéo do catalisador, havendo
apenas um empacotamento das lamelas (PERGHER et al., 2003).

A Tabela 4 apresenta os padrdes cristalograficos obtidos através da analise
dos picos difracao de raios - X dos materiais MCM-22 (P) e MCM-22,além dos
resultados obtidos por (LAWTON et al., 1996).

Tabela 4. Resultados dos parametros cristalograficos obtidos por meio de
difracao de raios - X dos materiais MCM-22 (P) e da zedlita MCM-22.

o Parametros de rede Volume da cela
Zeolita oo 3
(nm) unitaria (nm)
a b c

MCM-22 (P) 1, 449 1, 449 2,503 4, 555
MCM-22 (P) (LAWTON et al., 1996) | 1,426 | 1,426 | 2,680 4,719
MCM-22 1, 427 1, 427 2,502 4,417
MCM-22 LAWTON et al., 1996) | 1,427 | 1,427 | 2,516 4,436

Fonte: LAWTON et al., (1996), dados da pesquisa.

Comparando os parametros contidos na Tabela 4 verificou-se que ndo existe
diferenca entre os valores de a e b, por outro lado o pardmetro ¢ mostra-se
totalmente diferente. Este fato € confirmado por meio dos resultados para o
precursor MCM-22(P), sendo:a=b =1, 4277 e ¢ = 2, 503, estes estado de acordo
com os valores reportados por Lawton et al., (1996). Com o intuito de verificar a
semelhanca em termos estatisticos em comparacao com os valores de (LAWTON
et al., 1996) a diferenca foi de: 1,66% paraa =b, e ¢ = 6,59 %.

Os parametros de rede para a fase zeélitica MCM-22, foram comparados 0s
resultados obtidos por Lawton et al., (1996), pode-se afirmar que o valor do
parametro de a = b sdo iguais aos relatados na literatura Lawton et al., (1996), e
o valor de ¢ resultou em uma diferenga estatistica de 0,53% demonstrando a
similaridade entre os resultados.

O resultado obtido para o volume de cela do precursor MCM-22(P) foi 2,503
(nm)3 com uma diferenca de 3,48 % em relagdo aos dados apresentados por
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Lawton et al., (1996), ja MCM-22 resultou em uma diferenca de volume de cela de
0,49% em comparacao com a literatura de referéncia.

De fato, o parametro a = b permanece constante indicativo que a estrutura
basica das camadas do precursor € essencialmente inalterada apds a calcinagao,
todavia, a diminuicdo no parametro ¢ indica que pdés-ativagao do catalisador as
camadas lamelares estao mais unidas havendo o empacotamento das camadas
MWW.

A Tabela 5 apresenta os resultados de tamanhos médios de cristalitos do
precursor MCM-22(P) e da MCM-22 foram calculados pelo Programa (DRX-6000

v.10.0- cristalito) baseado na Equacéao de Scherrer o (Equaca. 6).

Tabela 5. Resultados da cristalinidade e do tamanho do cristalito do precursor
MCM-22 (P) e da zedlita MCM-22 comparados com a literatura.

Zeolita Cristalinidade (C %) Tama"h‘z :n‘:)”iSta"tO
MCM-22(P) 100 535
MCM-22 96,6 21,38

Nota-se que o precursor MCM-22 (P) apresentou tamanho de cristalito na
ordem de 9,36 nm, enquanto a zedlita MCM-22 foi de 21,38 nm, este valor € maior
porque apds o processo de ativagcédo por calcinacao do precursor lamelar,He, et
al.,(1998), conclui que os picos tornam-se mais agudos, intensos e separados.

3.22. Analise termogravimétrica e derivada da termogravimétrica
(TG/DrTG)

Para determinar a perda de massa da MCM-22 (P), a temperatura de
decomposicdo do direcionador e demais adsorvatos realizou-se a analise
termogravimétrica, onde as curvas da TG e DrTG séo visualizadas na Figura
19.
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Figura 19. Curva da analise termogravimétrica (TG) e sua derivada para o
precursor MCM-22 (P).
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As curvas termogravimétricas (TG/DTG), Figura 19 apresentaram
tipicamente trés faixas de perda de massa. O primeiro evento, que vai de 25 a173
°C houve a perda de massa de 2,4 %, relacionada a dessorcdo de agua de
hidratacdo, (MARQUES; MONTEIRO; PASTORE, 1999). O segunda evento,
marcado entre 143 a 380 °C, ocorre uma perda de massa de 7,25%, relacionado
a decomposic¢ao do direcionador organico (HMI). O dltimo evento na faixa de 380
a 540 C° incidiu na perda de 7,58%. Este fato pode se atribuido a condensacéo
intralamelar nos canais de 10 MR e 12 MR da MCM-22.

As semicavidades de 10 MR existem em maior volume, portanto apresentam
maior quantidade de sitios acidos fortes de Bridnsted estes sitios sao localizados
nas superficies lamelar dos cups. De acordo com Rodrigues et al., (2015) entre
(300 °C a 525 °C) sé&o atribuidos a presenca de sitios acidos fortes, ja a (105 °C a
300 °C) representa sitios acidos médio. Os eventos marcados a temperatura
acima de 240 °C, é atribuida principalmente a combustdo de moléculas/ions da
HMI firmemente ocluido, como evidenciado pela presenca de picos exotérmicos
(WANG, Y. et al., 2015).

3.2.3. Microscopias Eletrénicas de Varredura (MEV)

Na Figura 20 observamos as micrografias da MCM-22, com (Si/Al = 30)
obtido através do método hidrotérmico estatico com 9 dias.
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Figura 20. Micrografias da MCM-22, nas amplitudes de (a) 10.000x e (b) 20.000x.
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A MCM-22 é uma zedlita sintética, na sua forma pura e cristalina apresenta
lamelas finas Lawton et al., (1998). Podemos observar na Figura 20 que a MCM-
22 apresenta morfologia com particulas esféricas uniformes medindo um didmetro
de aproximadamente 4,02 um, com um pequeno orificio no centro, esta é a
morfologia tipica observada para amostras de MCM-22 sintetizadas através do
método estatico. Essa fratura ao longo da linha ¢ é gerada pela eliminagdo do
direcionador organico (HMI) durante a calcinacado Pergher e Fornés (2003),
resultando em um maior ordenamento das lamelas (CORMA et al., 1995; HE et
al., 1998; MARQUES et al., 1999; WU et al., 2009).

Esse depreciamento ao longo da linha ¢ € gerada pela eliminacdo do
direcionador organico (HMI) durante a calcinacdo Pergher e Fornés (2003),
resultando em um maior ordenamento das lamelas (CORMA et al., 1995; HE et
al., 1998; MARQUES et al., 1999; WU et al., 2009).

3.2.4. Adsorgéo Fisica de Nitrogénio (Método do BET)

As analises texturais para a zedlita MCM-22 sao mostradas na Tabela 6, e

comparando seus parametros com os dados publicados por (CARRICO, 2012).

Tabela 6. Parametros texturais da zedlita MCM-22 obtidos a 77 K.

Zeolita SBET Smicro SEXT Viotal Vmicro Vmeso

(m2\g) m2g) | (mAg) |(emig) | emdg) | (cmig)

MCM-22 492 425 67 | 0,378 | 0,226 | 0,152

MCM-22 (CARRICO, 2012) | 525 381 144 ; 0,177 | 0,285

FREIRE, V.A
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A zedlita MCM-22, apresentou uma area superficial de 492 m?/g, desse total
425 m?/g, pertence a regido de microporosidade, encontra-se em conformidade
com os dados relatados na patente de Rubin, Chu, (1990), podendo apresentar
uma area superficial especifica acima de 420 m?/g. Quanto a sua mesoporosidade
de 67 m?/g é possivel afirmar que este valor esta dentro da faixa que podem variar
entre 63 a 83,4 m?2 /g valores relatados por He et al., (1998) e 83,4 Leite, (2007). O
volume de microporos foi de 0,226 cm?/g, variando assim entre 0,160 cm3/g e 0,200
cm?®/g conforme (MARQUES, et al., 1999).
Observa-se a partir da Figura 21 a isoterma de adsorgéo e dessorcao de N2
para a zedlita-22, com destaque para o grafico de distribuicao de tamanho de
poros, as isotermas foram obtidas na faixa de absorcao e dessorcado de P/Po de

0,0a1,0.

Figura 21. Isoterma adsorcao/dessorcao de N, (a) Isoterma da zedlita MCM-22, (b)
Grafico de distribuicao de poros da MCM-22.
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A Figura 21 (a) apresenta a isoterma de adsorcdo e dessorcdo do tipo

l,tipicas de material microporoso, onde possui um loop de histerese do tipo H4.

Esse tipo de condensacado capilar, normalmente encontrada em sélidos que
consistem em agregados ou aglomerados de particulas que formam poros em
forma de fendas uniformes. Caracteristica de sélidos microporosos, que esta de
acordo com a natureza da zedlita MCM-22 (PINHO e SILVA, 2009).

A histerese advém de um comportamento diferente entre as curvas de
adsorcao e dessorcdo, sendo o resultado da condensacgao capilar da regido de
mesoporos em P/Po = 0,4 a 0,9 representando a juncédo de ambas os sistemas de
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poros. Caracteristica essa importante que nos da informagao sobre a geometria
do poro (SCHWANKE, 2013).

Por meio da andlise da isotermas podemos classificar o material em 3
regioes distintas. Inicialmente ocorre a condensacao capilar na monocamada da
compartivel com o padrao da microporosidade da cavidade 10 MR da zedlita
MCM-22, no intervalo de P/Po = 0,1 a4 0,35, a segundo inflexdo a P/Po=0,4 a 0,95
absorcao em multicamas carcteristicas da regiao de mesoporosidade da cavidade
de 12MR. A terceira regido entre P/Po = 0,9 a 1,0 ocorre a absor¢cado de N2 na
regido de multicamadas na superficie externa dos cristalitos (CARRICO, et al.,
2013).

A Figura 21 (b) podemos constatar que o material exibe uma distribuicao de
poros uniformes, nota-se a presenga de um pico intenso com didmetro médio de
19,21 A tipico da topologia MWW. Observa-se uma ampla distribuicdo de
microporos, mesoporos em regides distintas com diametros de poros 19 & 158 A,
este comportamento advém do sistema geométrico de poros da MCM-22.
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3.3. CONCLUSAO PARCIAL

Os aspectos cristalograficos, morfolégicos e texturais do precursor e da
zeolita MCM-22 mostraram que:
¢ Nos difratogramas de raios-X, apresentou carcteristicas semelhantes com
0s padrdes da estrutura MWW.

e A analise termogravimétrica exibiu 3 eventos de perdas de massas, tipicos

do material microporoso.

e As imagens do MEV comprovaram a existéncia de uma morfologias com

particulas em forma esféricas com um depressiamento na regiao central.

e Os parametros texturais obtidos sdo compativeis com as caracteristicas
da zedlta MCM-22, resultou em uma &rea superficial dentro das
expectativas e volume de microporos compativel com os dados relatados

na literatura para a MCM-22.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais do processo de sintese do material micro-mesoporoso do
tipo MCM-22/MCM-41

Brometo de cetiltrilaménio - CTABr — C19H42NBr, AMRESCO;
Agua deionizada — H20;

Hidréxido de amoénia — NH4«OH —VETEC;

Tetraetilortosilicato - TEOS-Aldrich

4.1.1. Método 1: Avaliagcdo da temperatura de sintese

Baseou-se nos procedimentos desenvolvido por Li, et al, (2012). O
procedimento consistiu em tratar 2 g da zedlita MCM-22, com 25 mL de uma
solucao de cetiltrimetilaménio (CTABr), a 10 % em massa, permanecendo em
agitacdo durante 60 minutos a 60 °C. Apds cessado este tempo, a amostra foi
armazenada em cadinhos de teflon sendo acondicionadas em autoclaves para a
completa cristalizacdo em estufa por 7 dias a 110 °C. Decorrido o tempo de
armazenamento em estufa o material foi lavado até pH 7, e seco em estufa a 60
OC por 24 horas. Todo o processo se sintese foi exposto no fluxograma contido

na Figura 22.

Figura 22. Fluxograma do processo de sintese material micro-mesoporoso

Mistura (M1) Mistura 2 Agitacao Armazenamento
H.0+CTABr MCM-22+M1 (60°C/60 min) (1102C/7dias)

Calcinagao Lavagem ~
(550 °C/6 horas) }‘_ [(Bomba a vacuo) ]<_ Nao

Secagem ] Sim
(60 °C/24 horas) |

Fonte: Adaptacgéo de Li, et al., (2012).

4.1.2.Método 2: Avaliacdo da concentracdo de aménia (NHsOH)

Com o intuito de avaliar o comportamento da aménia (NH4OH), foi adaptadas
a metodologia descrita no item 4.1.1 onde: A agente mineralizante CTABr foi
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tratado com diferentes concentragdes de amonia de 2,5M, 5,0 Me 7,5 M a 40 °C
por 30 minutos. Em seguida foi adcionado 2 g da zeolita MCM-22 permanecendo
sob agitacado por 30 minutos. O material recém sintetizado foi acondicionado em
cadinhos de teflon inseridos em autoclaves de aco inoxidavel, onde permaneceu
por 24 horas em estufa a 30 °C. Apds decorrido o tempo de cristalizacdo o material
foi lavado até pH=7,0 e posteriormente ativado por meio da calcinagdo a 550 °C
por 6 horas em fluxo de ar.

4.1.3.Método 3: Avaliacao do tempo de cristalizacao

Os procedimentos de sintese desse novo material seguiu a metodologia
descrita no item 4.1.1.Apés decorrido as etapas iniciais de obtencdo do gel de
sintese do material micro-mesoporos, foi encaminhado a estufa por 7 dias a 30 °C
onde a cada foi retirado uma autoclave. As primeira 24 horas de aquecimento o
material foi resfriado a temperatura ambiente e lavado com agua deionizada até
pH=7 e seco em estufa a 60 °C, durante 24 horas.

4.1.4. Método 4: Sintese direta com adicdo de semente

Utilizou-se a metodologia adaptada de Bing, X, et al. (2010) e Li, H et al.
(2013) a sintese foi realizada adicionando-se (CTABr) em agua deionizada a 50
°C sob agitacao durante 30 minutos, logo apos esfriou-se a solugao até atingir a
temperatura ambiente. Em seguida adicionou-se 0 agente mineralizante, NH4OH,
por 15 minutos e logo apds foi adicionado a fonte de silica, (TEOS), deixando-se
sob agitagdo por duas horas apés o termino da adicdo. Adicionou-se diferentes
percentagens de MCM-22 (5%, 10% e 15%) ao gel de sintese da peneira
molecular mesoporosa MCM-41 e deixou-se sob agitacdo por 30 minutos. O
material obtido foi armazenado em cadinhos de teflon e colocado em autoclaves
de acgo inoxidavel que foram levados a estufa por um periodo de 24 horas a uma
temperatura de 30 °C. Apdés as 24 horas, o material foi lavado com agua
deionizada para ajuste do pH = 11, posteriormente levou-se 0 mesmo para a
estufa para secagem a temperatura de 60 °C durante 24 horas. O processo se
sintese do novo material é representado na Figura 23.
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Figura 23. Fluxograma do processo de sintese do material micro-mesoporoso
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Fonte: Adaptado de Bing, X, et al. (2010), Li, H et al. (2013).

4.1.5. Processo de ativagdo por calcinagdao do material micro-mesoporoso

Os materiais obtidos neste trabalho foram ativados através dos
procedimentos desenvolvidos por Souza, (2009). Na primeira etapa a amostra foi
colocada em reator de vidro e aquecido até 200 °C com uma rampa de
aguecimento de 10 °C. min', sob vazado de 100 mL.min"' em atmosfera de gas
nitrogénio (N2), permanecendo nesta temperatura por 1 horas.

Na segunda etapa, a amostra foi aquecida de 200 até 550 °C, sob uma
rampa de aquecimento de 2 °C.min"! em atmosfera de ar sintético, permanecendo
nesta temperatura por 6 horas, para oxidacdo do direcionador organico
remanescente. As etapas da ativagdo sao descritas no fluxograma a seguir
visualizado na Figura 24.

Figura 24. Fluxograma do processo de ativacao do material micro-
mesoporoso

N2 , 0 0 - 0
Tambieme ate 200 C / 10 C. min T= 200 C / 1 hora
ETAP@

Ar :[ T 250 °C- 550 'C/2°C. min’ H T=550'C / 6 horas 1

Fonte: SOUZA, (2009).
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4.1.6. Caracterizacao dos materiais
4.1.6.1. Difracdo de raios — X

Esta caracterizagcao seguiu o procedimento descrito no item 3.1.4.1.
4.1.6.2. Microscopias Eletrénicas de Varredura (MEV)
Esta caracterizacao seguiu o procedimento descrito no item 3.1.4.3.

4.1.6.3. Adsorgao Fisica de N, (Método do BET)

Esta caracterizacao seguiu o procedimento descrito no item 3.1.4.4.

4.2. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.2.1. Difratogramas de raios - X do material micro-mesoporoso com diferentes
rotas de sinteses.

Na Figura 25 apresenta o difratograma de raios — X, dos materiais recém
sintetizados.

Figura 25. Difratograma de raios - X do material micro-mesoporoso.
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Com base no difratograma de raios - X, na Figura 25 pode-se observar uma
estrutura completamente amorfa, sem nenhuma definicdo dos picos
caracteristicos da zeolita MCM-22 e da peneira molecular MCM-41. A metodologia
utilizada nao foi significativa na obtencdo da estrutura micro-mesoporoso, sendo
necessario ajuste na metodologia de sintese .
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Na Figura 26 sdo apresentados os difratogramas de raios-X, avaliando a
influéncia da temperatura no processo de recristalizagdo da estrutura micro-

mesoporosa.

Figura 26. Difratogramas de raios - X dos material micro-mesoporoso: (a, b)
sintetizado a 60 °C; (c , d) sintetizado a 25 °C.
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Na Figura 26 (a, b,c,d) observa-se que houve a formacado da fase
mesoporosa da MCM-41 em unido inorganica com a fase zedlitica da MCM-22.
Verifica-se a identificacdo da fase microporosa identificada pelos principais picos
caracteristicos entre em 20 = 6,0 e 50° os quais estdo de acordo com Lawton et
al.,(1996). A fase mesoporosa foi identificado pelos principais picos caracteristicos
deste entre 26 = 1,5° a 6,0° estando de acordo com o material obtido por Beck et
al.(1992).

Observa-se no material sintetizado a 60 °C, Figura 26 (a , b) o pico de
reflexdo da peneira MCM-41 em 20 = 1,5 a 3,3%para os planos (1 0 0) e (1 1 0),
respectivamente. Os picos da MCM-22 que foram identificados no intervalo 20 =
6,17 , 27,50 caracterizdo a topologia MWW.

As Figuras 26 (c , d) mostram que a diminui¢cao da temperatura favoreceu a

organizagao da estrutura mesoporosa.
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No entanto a diferenga de temperatura ndo interferiu na organizacao
cristalina da fase microporosa da zeélita MCM-22.

A Figura 27 apresenta os difratogramas de raios — X do material micro-

mesoporoso, onde avaliou-se a influéncia do agente mineralizante (NH4OH) na

obtencdo das estruturas porosas.

Figura 27. Difratogramas de raios - X do material micro-mesoporoso de (NH;OH),
nas concentracoes de (a,b)2,5M,(c,d),(50M)e (e, f) 7,5 M.
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Legenda: MMP= Micro-mesoporoso.

Ao analisarmos, os difratogramas apresentados nas Figuras 27,(b, d , f)
observou-se que houve a formagédo da fase mesoporosa, identificada por meio
dos picos de reflexdo (1 0 0) em 26 = 1,7° 1,56°,1,52° respectivamente. E
possivel percebe nas Figuras (a, ¢ , €) que o aumento da concentracao do
hidréxido de aménia favoreceu a organizacae cristalina da estrutura cristalina da
MCM-22.
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O controle da alcalinidade é um ponto importante no desenvolvimento de
materiais micro-mesoporosos, que combine de forma satisfatéria uma fase
mesoporosa com um bom ordenamento da fase microporosa sem perdas de
cristalinidade, conservando suas propriedades acidas (SANTANA, 2014).

Nas Figuras 28 observa-se uma série de difratogramas de raios — X, na qual
foi possivel variar o tempo de cristalizacdo de (0 a 7) dias em estufa em meio
estatico. Onde foi possivel pontuar duas regides distintas no plano cristalografico,
em baixo angulo entre 26= 1,5-10° pertencente a regido mesoporosa, coexistindo
em unido inorganica com a fase microporosa da em 26 = 6 - 50° a uma

temperatura de 30 °C.
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FIGURA 28. Difratogramas de raios - X, avaliando a Influéncia do tempo de
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Visando avaliar o efeito da cristalizacdo na formacdo do material micro-
mesoporoso, observou-se nas Figuras 28 (a, b, c,d, e, f, g, h,i,j,l,m, n,0,p, q)
no tempo de permanéncia em estufa de ate 7 dias, pelo procedimento de sintese
proposto, ocorreu a formagao da fase mesoporosa e da fase microporosa em um
unico material. A Figura28 (a, b), (c,d), (e, f), (g, h)a (i, ]j) que ndo houve
danos estruturais no tempo decorrido de cristalizagdo, porém a partir do 3 dias os
planos cristalograficos estdo mais definidos, com a identificagdo do pico
cristalografico (1 0 0) entre 26 =1,6 - 6°. No tempo ( 4, 5, 6 , 7) dias material,
tendeu a diminuir a intensidade da fase mesoporosa, afetando assim o
ordenamento da fase hexagonal. Isto € indicativo que apds atingir o ponto maximo
de ordenamento, 0 aumento no tempo de sintese favorece o desordenamento da
estrutura cristalina (Santana, 2014). A fase microporosa ndo sofreu mudancas
significativas em 26 = 6 - 50° com seus picos intensos e agudos caracteristicos
da zedlita MCM-22 (LAWTON et al., 1996).

4.2.2. Difratogramas do material micro-mesoporoso utilizando a MCM-22 como
semente nos teores de 5%, 10% e 15%.

Na Figura 29 sao apresentados os difratogramas de raios — X na regiao de

baixo angulo entre 26 = 1,5 - 6,0° e em alto angulo respectivamente em 26 =6 -
500.

FREIRE, V.A Desenvolvimento de material micro-mesoporoso do tipo MCM-22MCM-41: sintese e caracterizacao



73

Figura 29. Difratogramas do material micro-mesoporoso contendo 5%, 10% e 15%

de MCM-22.
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Legenda: MMP= Micro-mesoporoso.

Nos difratogramas de raios — X, Figura 29 observa-se os picos de reflexao
da fase mesoporosa 20 =1,5 a 6,0° atribuidos ao plano (1 0 0) de alta intensidade
e outros dois picos de menor intensidade dos planos (1 0 0) e (2 0 0),
respectivamente, caracteristicos da estrutura hexagonal mesoporosa conforme
estudada por Beck et al.,(1992). A elevada intensidade dos picos tem relagdo com
a retirada do direcionador organico CTABr,incorporado no interior dos poros da
MCM-41 a condensacéo dos grupos silandis e o desbloqueio dos poros Santana,
(2014). Verifica-se que a intensidade da fase mesoporosa tendeu a diminuir com
o aumento dos teores da zedlita MCM-22, havendo um maior deposito de material
nas superficies dos cristalitos (BING.X, et al., 2010).

Observou-se uma diminuicdo drastica na fase microporosa, causado pelo
aumento dos teores de (5%, 10 % e 15%) em relacéo a fase mesoporosa da MCM-
41, situacao comprovada por Bing X et al., (2010). Visto que a intensidade tem
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relacdo com a diferenca de densidade de elétrons na superficie da zedlita
(MARLER et al.,1996).

Nota-se que a introducao de diferentes teores de MCM-22 foi satisfatério na
sintese e obtengdo do material, micro-mesoporoso, com a definicdo das fases
micro e mesoporosa, quando a propor¢do em peso da zedlita MCM-22 é menor
do que 3: 1 (BING, X, et al., 2010).

Por meio da Tabela 7 podemos analisar os parametros cristalograficos,
obtidos a partir dos difratogramas de raios — X dos materiais envolvidos nessa

pesquisa.

TABELA 7. Parametros cristalograficos, dos sélidos porosos: MCM-22MCM-
41 e MCM-22 a partir da analise dos difratogramas de raios - X.

Parimetros 5% 10% 15% MCM-41 MCM-22
MMP MMP MMP (SOUSA, 2015) | (Pesquisa)
26 2,22 2,10 2,42 2,39 7,13
dioo(A) 39,79 42,07 36,51 36,96 12,40
an(A) 45,95 48,58 42,15 42,68 14,32
TC (nm) 22,72 17,94 12,84 23,81 21,38
Aan(A) 0,59 0,57 0,63 0,62 0,87

Fonte: SOUSA, (2015), dados da pesquisa.

Comparando os resultados obtidos para os parametros cristalogréaficos dos
materiais poroso, com os dados de Sousa, (2015) e com a MCM-22, percebe-se
que o material micro-mesoporoso obtido com diferentes percentuais de zedlita
MCM-22. A distancia interplanar e o parametro de rede hexagonal indicam a
formacdo da fase mesoporosa da MCM-41. A contracdo do parametro
mesoporoso, foram 0,59A, 0,57 A e 0,63 A tendeu a diminuir pois essa retragao
esta relacionada a oxidacao do direcionador organico estrutural e dos grupos
silandis Cheng et al., (1997). O tamanho do cristalito apresentou uma tendéncia
similar aos demais parametros , visto que a medida que aumentou-se o teor de
MCM-22 na superficie do material, ocorreu uma diminuicéo do cristalito de 22,72
nm, 17,94 nm e 12,84nm.
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4.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na Figura 30 observamos as micrografias da MCM-22 com (Si/Al = 30) obtido
através do método hidrotérmico estatico com 9 dias.

Figura 30. Micrografias dos materiais micro-mesoporoso: (a) MCM-22, (b)
5%/MMP, (¢)10%/MMP e (d) 15%/MMP
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As imagens de micrografias visualizadas na Figura 30 obsevou-se que o
material MCM-22/MCM-41 com diferentes porcentagens da zedlita MCM-22. A
estrutura micro-mesoporosa apresentou aglomerados de particulas esféricas de
tamanhos de 10,62um, 14,37um e 14,58um para os materiais micro-mesoporosos
de 5, 10 e 15%, respectivamente, que estdo sendo construidos ao redor dos
cristais da zedlita. Nota-se que a MCM-22 exibe uma morfologia com particulas
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esféricas, compartivel com o padrdao relatado por He et al.,(2013). A fase
mesoporosa que estda sendo contituida em torno da fase microporosa, possui
forma de bastoes arrendondados formando aglomerados de particulas,

caracteristica essa evidenciada por (GOMES, 2005).

4.2.4. Adsorgao Fisica de N, (Meétodo do BET)

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores texturais dos materiais Micro-
mesoporosos MCM-22\MCM-41, com os seguintes teores de MCM-22 (5%, 10%
e 15%), obtidos através do método do BET.

Tabela 8. Parametros texturais dos materiais micro-mesoporoso
SBET Sext Smicro Vtotal Vmicro Vmeso Dp Wt:

Amostras (mz\g) (mz\g) (mz\g) (cms\g) (cms\g) (cms\g) (A) (A)
MCM-222 492 67 425 0,378 | 0,226 |0,152 - -
MCM-41° | 961,5 - - 0,91 0,001 0,91 30,6 -

HIB 5% 619 76 542 | 0,733 | 0,295 | 0,438 | 31,4 | 10,75
HIB 10% | 441 91 349 | 0,693 | 0,197 (0,496 42,0 8,50
HIB 15% 367 93 275 | 0,773 | 0,164 | 0,609 | 42,9 4,21

Fonte: Dados da pesquisa, MCM-412 = LIU, Y et al, 20016.

Os resultados dos parametros texturais apresentados na Tabela 8,com uma
area superficial (Sget) entre 619,40 e 367,36 m2.g™' estes valores configuram entre
os resultados para a microporosidade e mesoporosidade areas para sintese
estatica, como relatados na literatura entre 525 m2.g" (CARRICO, 2012) e da
MCM-41 Sger=700 m2.g”' (CASTRO, 2009).

Os valores da superficie externa Sext, variou entre 76,46, 91,61 a 93,61 m?\g,
logo o valor da superficie externa tendeu a aumentar com a variagao do teor de
MCM-22 (5, 10 e 15) %, isto ocorreu provavelmente pelo acumulo de material na
superficie do cristalito. Verifica-se que o volume de mesoporos tendeu a aumentar
de 0,438, 0,496 a 0,609 cm3g ao ponto que o volume de microporos Vmicro,
diminuiu entre 0,295, 0,197 a 0,164 cm?®\g, o volume total de poros Viotal, tendeu a
variar entre 0,733, 0,690 a 0,773 cm?®\g. Estes resultados foram comparados com
os valores da literatura para a zeélita MCM-22 Marques et al., (1999), Ravishankar
et al., (2005), Carrico, (2012), com os da peneira molecular MCM-41 Castro,
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(2009), Liu,Y et al., (2016), constatando-se similaridade entre os valores gerado
pela combinagédo das duas estruturas porosas. Notou-se que o diametro de poros
dos materiais tendeu a amentar a medida que 0 houve um maior deposito de
zeolita na superficie do cristalito, com diametro de 31,4 A, 42,0 A e 42,9 A
respectivamente, resultando em uma diminuicdo da espessura da parede de
10,75 A, 8,50 A e 4,21 A, para os teores de (5, 10 e 15)% de MCM-22.

As isotermas de adsorcdo e dessorcao de N2 para os materiais micro-
mesoporosos e os graficos de distribuicdo de tamanho de poros representados na
Figura 31 (a, c, e).
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Figura 31. Isotermas de adsorcao e dessorcao de N2 (a) materiais micro-
mesoporosos (b) Grafico de distribuicao de diametro de poros.
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E possivel perceber nas perfis das isotermas apresentadas nas Figuras (a,c,
e) que na pressbes relativas entre P/Po =0,1 a 0,3 esta relacionada a
microporosidade da MCM-22, e que a inflexdo em torno de P/P0 =0,4 - 0,9 € uma
caracteristica da presenca de mesoporosidade. O loop de histese na faixa de P/Po
=0,4 - 0,9 é uma contribuicdo de ambos materiais coexistindo em um meno solido
poroso. De acordo com Pinho e Silva, (2009) a presenca de mesoposidades, mais

provavelmente originaria da agregacao de algumas particulas externas a solugéao
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coloidal que deu origem a estrutura da zedlita. O ciclo de adsor¢ao e dessorgcao
faixa na P/Po= 0,9 - 1 esta relacionada a fase de macroporos, como também pode-
se relacionar a fase de mesoporos devido a presenca de poros médios mais largos
(HUIYONG, C et al., 2009).

Observa-se que esses perfis sao do tipo IV, com a presenca de um loop de
histerese do tipo H2, para regides de baixa pressao na faixa de P/Po=0,4 -0,9 que
pode ser considerada uma contribuicdo de ambas as estruturas. Essa topologia
da histerese esta relacionada com o tipo de sdlidos formados a partir de
aglomerados de particulas com geometrias diferentes (LEOFANTI et al.,1998).

O loop de histerese representa a uniao dos nucleos inorganicos. Isto ocorre
porque a medida que aumenta-se o teor de zedlita MCM-22 no gel de sintese da
peneira molecular MCM-41, nota-se que houve uma reducdo nos loops de
histereses devido ao peenchimento da monocamadas da MCM-41 pela zedlita.

Nas Figuras 31 (b,d, f) estdo representadas, os graficos de distribuicdo de
poros para o material micro-mesoporo.que representa a quantificacdo do tamanho
dos poros sob o fenbmeno de adsorcdo. Estas premissas sdo baseadas nas
isotermas e ciclo de histereses nas regides de adsor¢édo, conforme a variagao do
teor de MCM-22. De acordo com a analise dos graficos de distribuicdo de poros,
nota-se que o material apresentou uma distribuicdo de poros uniforme, com um
pico intenso e agudo de 18,5 A, em unido com a fase microporosa com Seu pico
largo e intenso em torno de 569,2 A

O tamanho dos poros e a estrutura das zedlitas sdo importantes nas
atividades cataliticas, afetando assim o processo de difusdo de massa Yang, et
al.,(2014). Obsevar-se essas duas regides distintas, contém tamanhos de poros
diferentes, por este motivo podemos classificar os resultados da distribuicao de
poros entre a microporosidade de (dP < 20 A), mesoporosidade (20 >dP < 500 A)
e macroporosidade (dP > 500 A) (GIANETTO, 1990).
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4.3. CONCLUSAO PARCIAL

Diante dos difratogramas de raios — X da estrutura micro-mesoporosos,
pode-se observa as diferencas estruturais obtidos pelo método 1 sintese direta.

ePode-se avaliar a influenciou da temperatura no ordenamento da fase
mesoporosa, mantendo a fase microporosa sem diferengas significativas.

¢ O teor de aménia (NH4OH) de 2,5M, 5,0M e 7,5M alterou o ordenamento
da fase mesoporosa e manteve a fase microporosa sem grandes perdas no
ordenamento cristalino.

¢ O estudo de 7 dias notou-se que esse parametro afetou a intensidade dos
picos de ambas fases micro e mesoporosa e a organizagao do material.

Os aspectos cristalograficos, morfoldégicos e texturais foram obtidos
utilizando o método 2 por sintese direta com adicad de semente. Os materiais
micro-mesoporoso apresentaram os picos de inflexdo de ambos os materiais de
origem, com morfologia de aglomerados de particulas de MCM-41 sendo
constituido ao redor da MCM-22.

Os resultados da adsorcéo fisica de N2 para o material micro-mesoporoso foi
possivel observa isotermas tipo 1V é loop de histereses 2 com os teores de (5, 10
e 15)%.Conclui-se que o teor de 5% apresentou caracteristicas que melhor atende
aos objetivos do trabalhado com uma ordenada com a fase microporosa e
mesoporosa coexistindo em equilibrio inorganico, sendo a melhor condicdo de

sintese favoravel na obtencao da estruturas.

FREIRE, V.A Desenvolvimento de material micro-mesoporoso do tipo MCM-22MCM-41: sintese e caracterizacao



CAPITULO 5

CONCLUSAO



82

CONCLUSAO FINAL

Diante dos resultados das caracterizacdes de difracdo de raios —X, MEV e
BET da zedlita MCM-22 constatou-se a obtengdo da estrutura microporosa,
compartivel com a topologia MWW, com morfologia de particulas esféricas e
parametros texturais com a definicdo de seus parametros representativos.

No metodo1 para sintese direta, poros meio dos difratogramas foi possivel
verificar a obtencdo de uma estrutura cristalina com a definicdo da fase
microporosa em unido inorganica em um mesmo material micro-mesoporoso.

No método 2 foi utilizado o artificio de semente, onde os resultados
cristalograficos, morfolégicos e texturais do material micro-mesoporoso foi
sintetizado com os teores 5%, 10% e 15 % de MCM-22. Os picos de inflexdao da
MCM-22 e da MCM-41 foram identificados e comparados com os materiais de
partida comprovando o éxito da sintese. As imagens de MEV, confirmaram a
presenca de aglomerados de particulas em forma de bastdes sendo constituida
em torno das esferas da MCM-22.

A analise de BET confirmou a unido sinérgica entre os dois materiais, com a
porcentagem de 5% com melhor resultado dos parametros texturais sendo

compativel com o objetivo deste estudo.
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