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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo principal produzir a zedlita do tipo MCM-22, através do método estatico e
desenvolver catalisadores (Platina-Niquel suportada na zedlita MCM-22 (Pt-Ni/MCM-22)). Os referidos
catalisadores foram obtidos por troca ibnica competitiva utilizando solugado aquosa de complexo de platina e
niquel, onde foram preparados Pt/MCM-22, Ni/MCM-22 e Pt-Ni/MCM-22. Estes materiais MCM-22 (P) e
MCM-22) foram caracterizados por Difragdo de Raios-X (DRX), Espectrometria por Energia Dispersiva
(EDX), Analise Termogravimétirca (ATG) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). As difragdes dos
precursores MCM-22 (P) apresentaram picos tipicos da topologia composta pelas camadas lamelares
intercaladas com moléculas organicas que sao constituintes do direcionador (HMI). De acordo com o padrao
de DRX da amostra calcinada, ndo foram observados picos relacionados ao material organico que é
reponsavel pela produgédo da zedlita MCM-22. Foi verificado pela Termogravimetria que o direcionador foi
removido no intervalo entre 500 e 650 °C, evidenciando a eficiéncia do processo. Concluimos que foi
possivel obter a zedlita MCM-22 como um material cristalino e puro através da sintese estatica.

Palavras-chave: Zedlita MCM-22, Pt-Ni/MCM-22, Troca ibnica.
DEVELOPMENT OF CATALYST (Pt-Ni/MCM-22) DESTINED TO THE ISOMERIZATION

ABSTRACT

This work aims the preparation of the MCM-22 zeolite, by the static synthesis and develop catalysts
(Platinum-Nickel supported on zeolite MCM-22 (Pt-Ni/MCM-22)). Those catalysts were obtained by
competitive ion exchange using aqueous solution of platinum and nickel complexes, catalysts which were
prepared Pt/MCM-22, Ni/MCM-22 e Pt-Ni/MCM-22. These materials (MCM-22 (P) and MCM-22) were
characterized by X-ray diffraction (XRD), X-ray energy dispersion spectrophotometer (EDX),
Thermogravimetry (DTA) and Scanning Electron Microscopy (SEM). The Diffractions of the precursor MCM-
22 (P) presented typical peaks of the MWW topology composed by intercalated lamellar layers with organic
molecules that are constituents of the template (HMI). According to the XRD pattern of the calcinated
sample, no peaks related to the organic material which is responsible to produce the MCM-22 zeolite were
detected. By thermogravimetry it was verified that the removal of the template took place between 500 and
650 °C proving the effectiveness of the removal process. However, it was possible to obtain the MCM-22
zeolite as a crystalline and pure material by the static synthesis.

Keywords: Zeolite MCM-22, Pt-Ni/MCM-22, ion exchange.
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INTRODUGAO

As zedlitas englobam um grande numero de minerais naturais e sintéticos que apresentam
caracteristicas comuns. Sao aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos ou alcalinos terrosos
(principalmente sdédio, potassio, magnésio e calcio), estruturados em redes cristalinas tridimensionais
compostas de tetraedros do tipo TO4 (T = Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co) geralmente Si e Al (Figura 1) unidos nos
vértices atraveés de atomo de oxigénio (LUZ, 1995). Sendo o aluminio trivalente, os tetraedros AlO, induzem

cargas negativas na estrutura as quais sao neutralizadas por cations de compensacao (Figura 2). Estes
cations juntamente com as moléculas de agua, outros adsorbatos e sais, estdo localizados nos canais e
cavidades desta estrutura (GIANETTO, 1990). O Al*® coordena-se tanto tetraédrica como octaedricamente
com atomos de oxigénio em silicatos. Esta propriedade exerce uma profunda influéncia na composicéo e na
estrutura dos silicatos (FRENHANI, 2002).
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Figura 1. Unidade estrutural basica das zedlitas
Fonte: GIANETTO, 1990; PEGUIN, 2002
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Figura 2. Cations Na compensando a carga da zedlita
Fonte: GIANETTO, 1990; PEGUIN, 2002

Os tetraedros unem-se através do compartilhamento dos atomos de oxigénio que ocupam os vértices do
tetraedro, resultando em uma combinagéo que gera o esqueleto cristalino tridimensional do material (Figura
3). A complexidade das estruturas de silicatos e aluminossilicatos provém das diversas maneiras em que
estes tetraedros podem estar conectados (FRENHANI, 2002).

Figura 3. Formacdo da estrutura tridimensional das zedlitas pelo compartihamento dos vértices dos
tetraedros TO4
Fonte: FRENHANI, 2002

A férmula quimica por célula unitaria das zedlitas pode ser escrita como:

Mxn [(AlO2)x (SiOz2)y] . w H20
Onde:
M = cation de valéncia n
w = numero de moléculas de agua
X +y = numero de tetraedros por célula unitaria

Atualmente, os minerais de zedlitas sao classificados segundo um cddigo (trés letras mailsculas) para a
estrutura-tipo, definido pela Structure Commission of the International Zeolite Association — IZA (2004). Uma



forma usual de se classificar as zedlitas leva em consideragdo a dimenséao cristalografica principal dos
poros, a qual é determinada pelo numero de atomos de oxigénio que formam os anéis através dos quais se
penetra ao espaco intracristalino. A Tabela 1 apresenta alguns exemplos.

Tabela 1. Classificagdo das zedlitas quanto ao tamanho dos poros e numero de atomos de oxigénio.

Classificagao Atomos de Diametro do poro Exemplos
Oxigénio (A)
Zedlitas de microporo MCM-9, VPI-5,
extragrande 18 d>12 MCM-41
Zedlitas de microporo Y, B, Q, MOR, MCM-
grande 12 6<d<9 22
Zedlitas de microporo
médio 10 5<d<6 ZSM-5, ZSM-11,
MCM-22
Zeolitas de microporo
pequeno 8 3<d<5 ZSM-11

Fonte: Modificada de GIANNETTO, 1990.

Sao conhecidas 34 zedlitas naturais e centenas de zedlitas sintéticas (BAERLOCHER et al., 2001).
Novas estruturas vém sendo relatadas, gragas aos esforgos de sintese em grupos de pesquisa em peneiras
moleculares em todo mundo (PETERSEN et al., 2002).

O grande interesse na obtencdo de novas zedlitas deve-se, principalmente, ao amplo campo de
aplicagbes industriais destes materiais como adsorventes e catalisadores no refino de petroleo,
petroquimica, sintese organica e quimica fina (MASCARENHAS, 2004).

A zedlita MCM-22 foi sintetizada pela primeira vez em 1990, pelos pesquisadores da Mobil Oil
Corporation (DELITALA et al., 2008). Esse material foi preparado por tratamento hidrotérmico de géis com
composi¢cao molar geral dada pela formula quimica:

(0,005-0,1)Naz0: (1-4)R: X203: NYO2

Onde:

X é tipicamente Al, mas também pode ser B, Fe ou Ga;
Y é tipicamente Si ou ainda Ge;

R é a hexametilenoimina

A hexametilenoimina é a substancia utilizada como o agente direcionador da estrutura (Figura 4),
embora outras aminas ciclicas e heterociclicas também paregam capazes de orientar a formagdo do MCM-
22 (MASCARENHAS, 2004).
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Figura 4. Estrutura da hexametilenoimina (HMI). Os numeros 1,2 e 3 indicam os atomos de carbono
quimicamente distintos por RMN de 13 C.
Fonte: MASCARENHAS, 2004.

Os primeiros estudos feitos sobre a estrutura da MCM-22 foram realizados por Leonowicz e
colaboradores, em 1994 (MARQUES, 2000). A estrutura da zedlita MCM-22 quando recém preparada
apresenta uma estrutura constituida por camadas lamelares (espessura de 2,5 nm) ordenadas
perpendicularmente ao eixo central ¢ e intercaladas por moléculas do direcionador estrutural organico
(hexametilenoimina (HMI)), originando o material precursor, denominado MCM-22 (P), (Figura 5). Sua
estrutura consiste em dois sistemas de canais independentes, ambos acessados por janelas de 10
membros TO4 (T= Si ou Al). O primeiro sistema é constituido por canais sinusoidais bidimensionais de 10
membros, cujo didmetro livre € de 0,40 x 0,59 nm. O outro sistema, tridimensional, € formado pelo
empilhamento das camadas lamelares onde se encontram 0s canais sinusoidais, levando a formagao das



supercavidades cilindricas de 12 membros, cujo diametro livre é de 0,71 nm e altura de 1,82 nm, onde seus
enormes vacuos intracristalinos s&o acessiveis apenas por aberturas de 10 membros (KUMAR et al., 2007;
MIHALYI et al., 2008; AGUILAR et al., 2008; CHOI et al., 2008).
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Figura 5: Representacdo esquematica estrutural da Zedlita MCM-22.
Fonte: Adaptado de Diaz et al., (2006).

De acordo com a Comissao de Estrutura da International Zeolite Association (1ZA-SC) essa topologia é
denominada de MWW (Mobil tWenty tWo) e suas supercavidades encontradas na zedlita MCM-22 foram
denominadas cavidades MWW. A Figura 6 mostra a representagdo esquematica da estrutura da MCM-22,
da cavidade MWW e da pequena cavidade, através das quais a rede é construida (DELITALA et al., 2008;
ALBURQUERQUE et al., 2006),
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Figura 6. Representacdo esquematica da estrutura (MWW); (A) representacdo completa mostrando as
duplas camadas ligadas por pontes Si — O — Si, (B) a grande cavidade MWW, no centro da representagéo
(A) e (C) a pequena unidade de construcao indicando os sitios T cristalograficamente distintos.

Fonte: (MASCARENHAS, 2004)

Uma caracteristica da zedlita MCM-22 é o fato de que sua estrutura tridimensional sé se completa apos
a calcinacdo e consequente degradacdo do material organico direcionador de estrutura, presente no
material recém-sintetizado (precursor). O material precursor obtido apds o tratamento hidrotérmico é de
natureza lamelar, e cada lamela é constituida por uma dupla camada de arranjos da pequena unidade de
construcao (Figura 6¢), contendo o canal sinusoidal de 10 membros. A superficie de cada dupla camada é
formada por semicavidades MWW que, durante a calcinagdo, se condensam via a formag¢ao de uma ponte
Si — O — Si, originando a cavidade MWW completa (DIAZ et al. 2006).

Uma das caracteristicas mais importantes das zedlitas é sua capacidade de trocar seus cations de
compensagao. Essa troca ibnica tem como objetivo obter catalisadores contendo atomos de metais ligados



ou localizados na estrutura zeolitica (BARSI, 2005). O método de troca idnica competitiva permite uma
distribuicdo mais homogénea e uma melhor dispersao dos metais na zedlita quando comparado ao método
convencional de troca idnica. Esse método consiste em introduzir na fase liquida (solugéo de zedlita) um
grande excesso de ions de competicdo (NH4*) com os ions do metal desejado (YOSHIOKA, 2008).

As equacgodes 1 e 2 exemplificam o processo da troca idnica utilizando o complexo de tetraminoplatinico
[Pt(NH3)4] e hexaminoniquel[Ni(NH3)s], suportado na zedlita Z em sua forma amoniacal ((NHs) a 25 °C :

[Ni(NH, ), |7 +2(NH; ), <> [Ni(NH,), }* +2(NH; )Equacso 1)

[Pe(NH, ), |7 +2(NH; ), <> [Pt(NH, ), ]* +2(NH; ), (Equagzo 2)
Onde: s: solugéo; z: zedlita

O excesso de ions NH4" de competigdo, presentes na solugdo, desloca o equilibrio da reagéo para o
lado esquerdo (Equacgdes 1 e 2), permitindo uma alta concentragdo de ions metalicos em solugédo. Dessa
forma, aumenta a velocidade de difusdo destes ions, favorecendo e assegurando a difusdo e migragéo da
platina para o interior do suporte (BARSI, 2005).

E de fundamental importancia observar a interagéo entre o metal e o suporte (MARTINS, 2006). Estudos
realizados por Treesukol et al (2005), mostraram que o suporte pode modificar significativamente as
propriedades cataliticas do metal. Outros fatores tais como, tamanho de particula e estado de oxidagao
encontrado pelo metal suportado podem afetar e interferir na atividade dos catalisadores. Estes fatores
podem ser controlados pelas condigdes de preparacéo dos catalisadores e pela acidez do suporte. A acidez
elevada favorece a formacédo de particulas menores de metal com maior interagdo com o suporte,
promovendo, assim estabilidade na dispersao dos metais.

Através da reacdo de isomerizagdo, € possivel melhorar a octanagem da gasolina convertendo
hidrocarbonetos de cadeia linear em alcanos contendo ramificagbes (AZEVEDO et al.,, 2007). A
isomerizacdo é considerada uma reagéo importante para a industria de refino de petréleo, pois melhora a
qualidade da gasolina resultante desta corrente, contribuindo para o atendimento das novas
regulamentacdes ambientais fixadas pelo Clean Air Act — emenda americana que tem como principal meta
garantir a qualidade do ar atmosférico (PADILHA et al., 2004).

Em geral, os catalisadores utilizados para a isomerizagdo de alcanos lineares sdo bifuncionais, a base
de platina (fungcdo metalica) suportada em alumina com propriedades acidas, como a alumina clorada ou
fluorada (PADILHA et al., 2004; BARSI, 2005). Por outro lado, estudos mostraram que o suporte dos
catalisadores contendo platina vem sendo atualmente substituido por zedlitas, devido a sua maior
densidade de sitios acidos, maior concentracdo capilar nos poros da zedlita e maior resisténcia ao
envenenamento por enxofre e agua (BARSI, 2005; YOSHIOKA, 2008). O uso de zedlitas como suporte
acido de catalisadores tem agregado muitas vantagens, como o aumento da atividade e melhor seletividade
aos produtos desejados (AZEVEDO et al., 2007).

Este trabalho teve como objetivos produzir a zedlita do tipo MCM-22, através do método estatico e
desenvolver catalisadores (Platina-Niquel suportada na zedlita MCM-22 (Pt-Ni/MCM-22)). Os referidos
catalisadores foram obtidos por troca ibnica competitiva utilizando solugdo aquosa de complexo de platina e
niquel, onde foram preparados Pt/MCM-22, Ni/MCM-22 e Pt-Ni/MCM-22.

MATERIAL E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Novos Materiais (LABNOV) do Departamento de
Engenharia Quimica no Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande —
PB.

Sintese estatica do precursor da zedélita MCM-22

O processo de sintese utilizado para a obtengao do precursor da zedlita MCM-22, denominado MCM-22
(P), foi o processo estatico seguindo o procedimento descrito por Marques et al., (1999).

Reagentes e Materiais de Partida:

Fonte de aluminio: Aluminato de sédio (50-56% Al203, maximo 0,05% Fe203, 40-45% Na20, Readel-del-
Haén).

Fonte de silicio: Silica amorfa (SiO2, Aerosil 200, Degussa).

Agente mineralizante: Hidroxido de Sédio (NaOH, 97%, Merck).

Direcionador estrutural: Hexametilenoimina (HMI) (99%, Aldrich).

Solvente: Agua deionizada.



Método: Preparou-se inicialmente uma solugdo de hidréxido de sddio, onde 1,930 g de NaOH foi
dissolvida em 415 g de agua deionizada, a temperatura ambiente, em seguida adicionou-se 3,110 g de
aluminato de sodio, sob agitagdo mecanica por 20 min, para total dissolugdo do sal. Apds a total dissolucéo,
adicionou-se 25,4 g da hexametilenoimina (HMI), gota a gota por 40 min e 30,7 g da silica. Este ultimo
reagente foi adicionado durante um periodo de 30 min, obtendo um gel, o qual foi envelhecido por 30 min
sob agitagdo mecanica, a temperatura ambiente (Figura 7).

Figura 7. Aparato utilizado para a formag&o do gel de sintese.
Fonte: Laboratério de Novos Materiais (LABNOV) — UFCG

Apds o envelhecimento, mediu-se o pH em torno de 13. Em seguida a amostra foi adicionada numa
autoclave (Figura 8) e levada para a estufa a 150 °C por 10 dias (tratamento hidrotérmico estatico). Retirou-
se a amostra da estufa, separou-se a agua-mae do material, e mediu-se o pH, cujo valor obtido foi
aproximadamente 12, e centrifugou com aproximadamente 2 L de agua deionizada até atingir um valor de
pH 9,0. O precipitado resultante foi transferido para um vidro de relégio e levado a estufa numa temperatura
de 70 °C para secar, obtendo-se entédo o precursor MCM-22 (P). Logo ap6s, este material foi submetido as
caracterizagoes.

Tetlon

Reagentes

Ago Inox

Figura 8. Sistema utilizado na sintese da zedlita.
Fonte: PEGUIN 2002.



Obtenc¢ao da forma sédica zedlita MCM-22 (Na-MCM-22)

O precursor MCM-22 (P) obtido pelo método de sintese estatico foi calcinado a 650 °C por 7 h em forno
mufla, sem fluxo de ar, para remogdo da agua e da matéria organica (direcionador organico HMI). A
programagéo da mufla consistiu de uma rampa de 5 °C/min.

Este procedimento de calcinagdo adotado apresenta um grande diferencial em relacdo aos
procedimentos de calcinagdo convencional, uma vez que dispensa a utilizacdo de gases (nitrogénio e
oxigénio) para a queima do material organico, resultando entdo numa reducéo de custos operacionais. O
procedimento de calcinagdo resultou na obtencéo da zedlita MCM-22, em sua forma sédica (Na-MCM-22),
que logo foi caracterizada e posteriormente submetida a troca ibnica.

Troca ionica da forma sédica (Na-MCM-22) para a forma amoniacal (NHs-MCM-22)

Para realizacdo da troca idnica, inicialmente pesaram-se 13 g da zedlita Na-MCM-22 e 10,45 g de
cloreto de amdnio; e mediu-se 19,88 mL de agua deionizada. Apds misturar os reagentes em um Becker de
250 mL, adicionou-se a solug¢do de acido cloridrico 0,1 M com o objetivo de diminuir o pH para 4,0. Em
seguida, a solugdo foi levada para o aquecedor durante 30 min, onde se manteve a temperatura na faixa de
60 °C. Depois do tempo decorrido filtrou-se a amostra em um funil de blichner acoplado a uma bomba a
vacuo. Logo apds, iniciou-se a lavagem com a solugdo de cloreto de aménio para melhorar a fixagdo dos
ions amoénio e facilitar a eliminagao dos cloretos. Posteriormente, recolheu-se o primeiro filtrado para
analisar a presenca de sédio e, em seguida lavou-se com agua deionizada, retirando aliquotas do filtrado e
fazendo testes com a solugdo de nitrato de prata para verificagdo da presencga de ions cloreto. Apds a
eliminagéo dos cloretos, levou-se o material resultante, zedlita NHs-MCM-22, a estufa a 80 °C pelo periodo
de 24 h.

Preparagdo dos Catalisadores Monometalico Pt/MCM-22 e Ni/MCM-22

O catalisador monometalico foi preparado a partir da zedlita na forma amoniacal (NHs-MCM-22). Para
incorporagao do metal Pt, foram feitos calculos quimicos a partir dai foram determinadas as quantidades de
todos os reagentes, obtendo-se assim o catalisador desejado. Desta forma, o processo utilizado para a
dispersao dos metais na zedlita foi a troca ibnica competitiva que consiste em adicionar de forma lenta, a
solugéo de cation do complexo [Pt(NH3)4]*? e os ions de NH4* sobre a suspenséo a temperatura ambiente.
Apds a troca, a solugdo permaneceu sob agitagdo durante 1 h. Em seguida, o sélido foi centrifugado e
lavado com agua deionizada para remogéo dos ions cloretos. Finalmente os sélidos foram submetidos ao
processo de secagem em uma estufa a temperatura de 80°C por 24 h.

Procedimento idéntico foi utilizado para a preparacao do catalisador contendo somente Ni.

Preparacao dos Catalisadores Bimetalicos Pt-Ni/MCM-22

Na preparacao do catalisador bimetalico Pt-Ni, as solugbes dos complexos dos metais Pt e Ni,
necessarias para um dado teor metalico e uma dada proporcdo Pt/Ni, foram misturadas e adicionadas a
suspensao aquosa da zedlita, tal como descrito anteriormente.

Apéds a adicdo das solugcdes dos complexos, o processo de agitagcdo seguiu-se por 1 h, com o
subsequente processo de lavagem e secagem do material nas mesmas condigées do item anterior.

Processo de Calcinagao

Os catalisadores Pt/MCM-22, Ni/MCM-22 e Pt-Ni/MCM-22 seguiram o mesmo procedimento para a
calcinacédo que sera explicitado a seguir:

A amostra foi colocada em um reator de vidro e este posto em um forno vertical. A temperatura do forno
foi controlada mediante um termopar tipo chromel-alumel acoplado a um controlador de temperatura. O
processo de calcinagédo envolveu duas etapas.

Etapa [|: consistiu em aquecer a amostra, sob fluxo continuo de nitrogénio com vazdo de 100
mL/gcamin, da temperatura ambiente até 200 °C com uma rampa de aquecimento de 10 °‘C/min.,
permanecendo nesta temperatura pelo periodo de 60 min.

Etapa IlI: foi realizada através de aquecimento sob o fluxo continuo de ar sintético, com uma rampa de
aquecimento de 2 °C/min, de 200 °C até 450 °C, permanecendo nesta temperatura por 120 min.



A Figura 9 representa o fluxograma do processo de calcinagao em duas etapas.
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Figura 9. Fluxograma do processo de calcinacao.
Fonte: Laboratério de Novos Materiais (LABNOV) — UFCG

CARACTERIZAGOES
Difracao de raios-X (DRX)

Foi utilizado o método do p6é empregando-se um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa,
tensao de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 26 e tempo por passo de 1,000 s, com
velocidade de varredura de 2°(26)/min, com angulo 26 percorrido de 3 a 50°.

Analise quimica através do espectrometro de raios-X por energia dispersiva (EDX)

Esse ensaio consiste em determinar a composi¢cdo quimica do material em termos qualitativo e
semiquantitativo. O equipamento utilizado foi um Espectrometro de Raios-X por Energia Dispersiva - EDX-
700 Shimadzu.

Os parametros de analise estao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Condi¢des de analise pelo EDX

Método Qual-Quant
Atmosfera: He
Canais: Na-Sc, Ti-U
Amostra: Po
Forma do Resultado: Elemento

Fonte. Dados da pesquisa

Andlise termogravimétrica (TG/DrTG)

Para o ensaio de termogravimétrica foi utilizado 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 temperatura 30—100 °C, em uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e uma taxa de
fluxo de 50 mL/min, sob o ar.



Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise microestrutural realizada através de MEV ¢é utilizada para verificar a morfologia e o tamanho
dos cristais. O aparelho utilizado foi um microscépio eletrénico de varredura da marca Philips, modelo XL30
equipado com a Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) para a aquisi¢do das micrografias
das amostras analisadas. As amostras receberam recobrimento em ouro “SPUTTERING”.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Difracao de raios-X

A Figura 10 apresenta o difratograma de raios-X referente a amostra do precursor da zeélita MCM-22
(MCM-22 (P)) sintetizado em laboratério.
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Figura 10. Difratograma do precursor MCM-22 (P)
Fonte. Dados da pesquisa

A partir da difratograma do precursor MCM-22 (P), podemos observar os picos indexados como (001) e
(002) que é caracteristico da topologia MWW (PERGHER et al. 2003; LEITE, 2007). O mesmo esta
localizado no material precursor em: 206 = 6,68° (MCM-22 (P)). A topologia MWW presente nos precursores
MCM-22 (P) corresponde a uma estrutura lamelar, composta por lamelas de 2,5 nm intercaladas por
moléculas da HMI (DIAZ et al. 2006; PERGHER et al. 2003; LEITE, 2007).

Os dados resultantes dos difratogramas de raios-X dos precursores da zedlita MCM-22 descrito na
literatura (LAWTON et al., 1996) e o obtido neste trabalho, denominado precursor MCM-22 (P), sao
comparados na Tabela 3, comprovando que o material obtido corresponde ao precursor da zedlita MCM-22.



Tabela 3. Comparacao dos picos de raios-X entre os precursores da MCM-22 (LAWTON et al., 1996) e os
obtidos neste trabalho.

Precursor da MCM-22 Precursor MCM-22 (P)

(LAWTON et al., 1996)
hkl 26 d(A) HkI 26 d(A)
002 6,53 13,53 002 6,68 13,23
100 7,14 12,38 100 7,27 12,16
101 7,94 11,13 101 8,00 11,05
102 9,67 9,14 102 9,77 9,05
111 12,85 6,89 111 13,01 6,80
201 14,70 6,02 201 14,48 6,11
202 15,85 5,59 202 16,10 5,51
300 19,85 4,47 300 20,00 4,44
300 22,53 3,95 300 22,65 3,93
220 24,98 3,57 220 25,08 3,55
310 25,98 3,43 310 26,11 3,41
310 26,56 3,36 310 26,62 3,35
320 29,15 3,06 320 29,27 3,05

Fontes: Lawton et al. (1996) e dados da pesquisa.

A Figura 11 apresenta os difratogramas de raios-X referente & amostra zeolitica Na-MCM-22.
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Figura 11. Difratograma da zedlita Na-MCM-22
Fonte. Dados da pesquisa

Os dados resultantes do difratograma de raios-X da zedlita MCM-22 descrita na literatura (LAWTON et
al.,, 1996) e obtida neste trabalho, denominada zedlita Na-MCM-22, sdo comparados na Tabela 4,
comprovando que o material precursor MCM-22 (P), resultou na obtengdo do material zeolitico
tridimensional MCM-22.



Tabela 4. Comparagao dos picos de raios-X entre a zedlita MCM-22 (LAWTON et al., 1996) e os obtidos
neste trabalho.

Precursor da MCM-22 Zeolita Na-MCM-22

(LAWTON et al., 1996)
hkl 20 d(A) hkl 20 d(A)
100 717 12,34 100 7,35 12,01
101 8,03 11,02 101 8,14 10,86
102 9,94 8,90 102 10,11 8,74
111 12,89 6,87 111 12,98 6,81
201 14,77 6,00 201 14,56 6,08
202 15,98 5,55 202 16,14 5,50
212 20,28 4,38 212 20,40 4,35
301 21,92 4,06 301 22,07 4,03
302 22,71 3,92 302 22,98 3,87
214 23,76 3,75 214 23,95 3,71
220 25,01 3,56 220 25,25 3,563
310 26,03 3,42 310 26,21 3,40
312 26,98 3,30 312 27,18 3,28
117 27,82 3,21 117 28,01 3,18
216 28,65 3,12 216 28,95 3,08

Fontes: Lawton et al. (1996) e dados da pesquisa.

De acordo com Pergher et al, (2003), a calcinagdo do precursor MCM-22 (P), resultou no
desaparecimento dos picos indexados como (001) e (002), que se sobrepde originando a zedlita Na-MCM-
22 representada na Figura 11. Conforme Lawton et al. (1996), apds o processo de calcinagao os picos (001)
e (002) presente no precursor MCM-22 (P) desapareceu tornando-se agudo e sobrepostos aos pico (100)
localizados em 20 = 7,35° na zedlita Na-MCM-22. Este deslocamento para um valor mais elevado de 26,
bem como o fato desses picos tornarem-se agudos contribui para a diminuicdo do parametro ¢ da cela
unitaria.

E possivel perceber que apds o processo de calcinacdo as amostras em estudo apresentaram picos
mais intensos e agudos ocasionando uma pequena mudang¢a no padrdao de DRX devido a remoc¢édo do
material organico (HMI) do sistema de poros das amostras precursoras (MOCHIDA et al., 1997).

Segundo He et al. (1998) as diferengas observadas entre os difratogramas de raios-X para os materiais
precursores e zeoliticos estdo relacionadas a unido ordenada entre as camadas lamelares dos precursores
durante o procedimento da calcinagdo. Onde os precursores MCM-22 (P) apresentam-se como uma
camada bidimensional com a estrutura porosa hexagonal (Figura 12 (a) e (b)). O sistema tridimensional
correspondente a zedlita MCM-22 resulta das ligagbes na dire¢do ¢ devido a condensagéo dos grupos OH
durante a calcinagdo do precursor MCM-22 (P) (Figura 12 (c)). Ocorrem ainda mudangas nos valores da
distancia interplanar (Figura 12(d)) que correspondem aos planos (001), (002), (111), (201), (202), (212),
(300), (301), (302) e (312).

Figura 12. Representacdo esquematica da camada estrutural da MCM-22: (a) uma folha hexagonal vista ao
longo do eixo ¢, (b) estrutura porosa com janelas com 10 membros, (¢) MCM-22 calcinada.
Fonte. Lawton et al. (1998).



Avaliagao dos parametros cristalograficos obtidos por DRX

Na Tabela 5 sdo apresentados os parametros cristalograficos (pardmetros de rede e volume de cela
unitaria), obtidos via difragéo de raios-X, do precursor MCM-22 (P).

Tabela 5. Resultado dos parametros cristalograficos obtidos via difragdo de raios-X do precursor MCM-22

(P).

Precursores Parémetros de rede (nm) Volume da cela unitaria
3
a b c (nm)
MCM-22 (P) 1,4260 1,4260 2,6800 4,7194
(LAWTON et al.,1996)
MCM-22 (P) 1,4210 1,4210 2,6464 4,6277

Fontes. Lawton et al. (1996) e dados da pesquisa

O precursor da zedlita MCM-22 possui simetria hexagonal caracterizada pelos parametros de cela
unitaria a = b # c. Os valores dos parametros cristalograficos para o precursor MCM-22 (P) s&o, a = b=
1,4210; ¢ = 2,6464.

Comparando os valores dos parametros a = b, apresentados neste trabalho e os apresentados por
Lawton et al. (1996), foi obtido um erro percentual de 0,35%. Em relagdo ao parametro c, o precursor MCM-
22 (P) apresenta uma diferenca de 1,25%. Os erros apresentados mostram que os parametros da cela
unitaria para os precursores obtidos neste trabalho sédo préximos aos apresentados por Lawton et al. (1996).

Os valores dos volumes da cela unitaria apresentados da Tabela 5 foram calculados através da
equacao (3) dada abaixo, que é especifica para materiais com simetria hexagonal:

V =0,866* a%* ¢ (Equacdo 3)

Na Tabela 6 sao apresentados os parametros cristalograficos, obtidos via difragdo de raios-X, na zedlita
MCM-22.

Tabela 6. Resultado dos parédmetros cristalograficos obtidos via difracdo de raios-X do precursor MCM-22

(P).

Precursores Parametros de rede (nm) Volume da cela unitaria
3
a b c (nm)
MCM-22 1,4270 1,4270 2,5160 4,4369
(LAWTON et al.,1996)
MCM-22 1,4180 1,4180 2,4970 4,3480

Fontes. Lawton et al. (1996) e dados da pesquisa

O deslocamento do pico (002) caracteristico do material precursor MCM-22 (P) para um maior valor de
20, tornando-se um pico mais agudo na zedlita MCM-22, resulta na diminuicdo do pardmetro ¢ da cela
unitaria, esse parametro por sua vez torna-se mais ordenado nesta zedlita. O paradmetro a da cela unitaria
permanece praticamente constante apds a calcinagao (LAWTON et al., 1996).

Comparando os parametros, apresentados nas Tabelas 5 e 6, relatados por Lawton et al. (1996) e os
obtidos neste trabalho € possivel perceber que os parémetros a ndo sofreram grandes modificagcdes
podendo ser considerados praticamente constantes. Entretanto os valores dos parametros ¢ foram
expressivamente reduzidos conforme o comentario acima.

As Figuras 13, 14 e 15 apresentam os difratograma de raios-X referente a amostra zeolitica Pt/MCM-
22, Ni/MCM-22 e Pt-Ni/MCM-22 respectivamente apds processo de troca idbnica competitiva e calcinacao.
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Figura 13. Difratograma do catalisador Pt/MCM-22 ap6s o processo de calcinacéo
Fonte: Dados da pesquisa
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Figura 14. Difratograma do catalisador Ni/MCM-22 apés o processo de calcinagéo
Fonte: Dados da pesquisa
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Figura 15. Difratograma do catalisador Pt-Ni/MCM-22 apds o processo de calcinagao
Fonte: Dados da pesquisa

Comparando os difratogramas dos catalisadores Pt/MCM-22, Ni/MCM-22 e Pt-Ni/MCM-22 apo6s troca
ibnica com complexo de tetraminoplatinico [Pt(NH3)4], hexaminoniquel[Ni(NHz3)s] € uma solu¢gdo com ambos
os complexos, apods o processo de calcinagéo (Figuras 13, 14 e 15 respectivamente) com o difratograma da
zedlita Na-MCM-22 (Figura 11) foi possivel verificar que os picos permaneceram intactos.

Analise quimica através do espectrometro de raios-X por energia dispersiva (EDX)

A Tabela 7 apresenta os resultados da anadlise quimica do material precursor MCM-22 (P) e zeolitico
Na-MCM-22 e do catalisador com de platina sobre o suporte MCM-22 apds o processo de troca idnica e

calcinagao.

Tabela 7. Composi¢ao quimica do material precursor MCM-22 (P), zeolitico Na-MCM-22 e Pt/MCM-22.

Amostras SiO2 Al203 PtO: Impurezas SiO2/Al203
(%) (%) (%)
Precursor MCM-22 91,646 7,936 - 0,418 11,55
Zeélita(FI\)/I)CM-ZZ 91,557 8,061 - 0,383 11,36
Pt/MCM-22 91,128 8,066 0,664 0,142 11,30

Fonte: Dados da Pesquisa

A partir dos dados apresentados na Tabela 7 é possivel confirmar que tanto os materiais precursores
quanto os materiais zeoliticos apresentaram alto teor de silica (SiO2) e baixo teor de alumina (Al203) na
estrutura zeolitica, o que Ihes confere uma razao SiO2/AlO3 caracteristicos da estrutura MWW (LAWTON et

al., 1998).



E possivel verificar, na Tabela 7, que apés a calcinagdo houve uma pequena redugdo da razdo
SiO2/Al203 para a zedlita Na-MCM-22 essa razao permaneceu praticamente constante. Este fato encontra-
se de comum acordo com a literatura (PERGHER et al., 2003), uma vez que apds a calcinagao as razdes
SiO2/Al203 podem ser consideradas praticamente constantes, ou podem ser submetidas a pequenas
reducdes (MARQUES et al., 1999).

Apds o processo de troca idnica competitiva da platina na MCM-22 é possivel verificar a sua presenca
através do teor do oxido de platina (PtO2) presente na amostra. Pode-se verificar que os percentuais de
impurezas foram decrescentes a medida que o catalisador Pt/MCM-22 foi obtido, resultando assim em um
material mais puro.

Andlise termogravimétrica (TG/DrTG)

Segundo a literatura (MARQUES, 2000; RAVISHANKAR et al., 2005) as perdas massicas para a zedlita
MCM-22 realizam-se em trés eventos, descritos abaixo:
e Abaixo de 150 °C correspondente a dessorg¢ao agua.
e Entre 150 °C tem-se a remogao da maioria da hexametilenoimina (HMI), que pode ser dividida em
duas regides: 150 °C - 401 °C (baixa temperatura) e 401 °C - 550 °C (alta temperatura).
e Acima de 550 °C observa-se desidroxilagdo e partes ainda presentes do direcionador ou de
residuos de sua composigao.

Os eventos em baixas e altas temperaturas estdo relacionados as moléculas/ions da HMI na
intercamada e nos sistemas de canais (LAWTON et al., 1996).
As curvas da analise termogravimétrica para o material precursor MCM-22 (P) € mostrada na Figura
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Figura 16. Curva de analise termogravimétrica (TG) e sua derivada para o precursor MCM-22 (P).
Fonte. Dados da pesquisa.

Verifica-se que a amostra apresenta trés eventos de perdas massicas conforme relatadas por Marques
(2000) e Ravishankar et al. (1995).
Para o precursor MCM-22 (P) os intervalos de perdas massicas destacados foram:



e 2,95 % (até 167 °C) correspondente a dessorgéo de agua, que referente a ocupagéo dos poros por
molécula do direcionador (MARQUES et al., 1999).

e 1,66 % (174 - 300 °C) e 6,87 % (300 - 540 °C) referente a perda da matéria organica e agua
procedente da condensagao dos grupos silandis.

e 9,95 % (540 - 855 °C) associada a remogao da matéria organica residual.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A micrografia, obtida a partir da microscopia eletrénica de varredura, referente a zedlita Na-MCM-22,
estd apresentada na Figura 17.
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Figura 17. Micrografia da ze¢lita Na-MCM-22.
Fonte. Dados da pesquisa

A MCM-22 é uma zedlita sintética cristalizada como placas (lamelas) de espessura muito fina (LAWTON
et al., 1996).

A zedlita Na-MCM-22 (Figura 15) apresenta uma morfologia, cujas particulas finas crescem na forma de
estruturas esféricas, resultante da aglomeragao dessas particulas, com uma depressao na regido central.
De acordo com Ravishankar et al., (2005) essas esferas séo perfeitamente definidas com aproximadamente
11 um de didmetro, algumas exibindo uma fratura ao longo da linha central ¢, devido a eliminagdo do
direcionador organico (HMI) durante a calcinagdo (MARQUES et al., 1999).

CONCLUSOES

A sintese estatica de precursores zeoliticos lamelares conhecidos como MCM-22 (P) é possivel para um
periodo de 10 dias a 150 °C. Este precursor foi identificado pelos difratogramas de Raios-X, especialmente
os picos (001) e (002) que representa um composto lamelar. Este material quando submetido ao processo
de calcinagao, resultou num material cristalino e puro, a zedlita MCM-22, onde os padrbes de difragdo de
raios-X apresentaram uma melhor definicdo dos picos caracteristicos.

Apés a incorporagao dos metais (Pt, Ni e Pt-Ni) foi possivel observar a partir dos difratogramas que nao
houve alteragdo nos picos caracteristicos.



Através do EDX foi possivel confirmar que os precursores MCM-22 (P), a zedlita Na-MCM-22 e o
catalisador PtYMCM-22 apresentam altos teores de silica, quando comparado com outras espécies que
estao presentes no material analisado.

A partir dos resultados obtidos por analises termogravimetrica do precursor MCM-22 (P) foi possivel
observar uma perda de massa total de 18,87 %, atribuida ao material orgénico estrutural da HMI que é
provavelmente distribuido entre uma regiao interlaminar e os canais sinusoidais.
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