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RESUMO

A MCM-22 é uma zedlita com estrutura porosa identificada pelo cédigo MWW, cuja
cristalizagcao ocorre mediante a formagao de um precursor lamelar. Embora a sintese
da MCM-22 tenha sido extensivamente investigada, alguns parametros importantes
para sua obtencao ainda nao foram sistematicamente estudados. Neste contexto, o
presente trabalho teve como objetivos avaliar a influéncia da fonte de aluminio e da
presenca dos cations sédio e potassio na mistura reacional sobre a cristalizagdo da
MCM-22 e desenvolver catalisadores acidos com topologia MWW modificada a partir
da dessilicagdo da MCM-22 e da deslaminacdo do precursor lamelar. O método
hidrotérmico foi utilizado para sintetizar a referida zedlita, variando-se a fonte de
aluminio (hidroxido de aluminio, aluminato de sdédio e pseudoboemita) e a
quantidade relativa de sédio e potassio presente na mistura reacional, em condi¢des
estaticas. O processo de dessilicacao foi efetuado utilizando solucdes de hidréxido
de sédio com diferentes concentragdes, enquanto a deslaminacao foi realizada via
intumescimento do precursor lamelar e posterior esfoliacdo por sonicagdo. A acidez
dos catalisadores foi avaliada por dessorcdo termoprogramada de amoénia. Os
resultados de DRX revelaram que entre as fontes de aluminio utilizadas o hidroxido
de aluminio foi mais eficaz para sintetizar a MCM-22 nas condi¢bes experimentais
empregadas, e que a presenga simultanea de sodio e potassio na mistura reacional
aumentou a cristalinidade e a taxa de cristalizacdo da zedlita, quando o potassio
correspondeu a 45% do total de metais alcalinos em base molar. As micrografias
das amostras de MCM-22 mostraram que a morfologia e o tamanho das particulas
foram afetados pelas diferentes propor¢cdes entre sodio e potassio avaliadas. As
andlises de DRX, adsorcdo fisica de N>, e MEV dos materiais dessilicados e
deslaminados evidenciaram a sensibilidade da topologia MWW a tratamentos
alcalinos e que o processo de esfoliacdo das monocamadas do precursor lamelar
nao ocorreu de forma integral. Os catalisadores acidos com estruturas modificadas
pelos processos de dessilicacdo e deslaminacao apresentaram menor acidez e
sitios acidos mais fracos quando comparados a MCM-22 sem alteragdes estruturais,
sendo a maior reducao observada para o catalisador parcialmente esfoliado.

Palavras-chave: sintese de zedlitas. MCM-22. Cations inorganicos. Fontes de
aluminio. Catalisadores acidos. Dessilicacao. Deslaminacao.



ABSTRACT

MCM-22 is a zeolite with a porous structure identified by the MWW code, which
crystallization occurs through the formation of a lamellar precursor. Although the
MCM-22 synthesis has been extensively investigated, some important parameters for
its preparation have not yet been systematically studied. In this context, the present
work aimed to evaluate the influence of the aluminum source and the presence of
sodium and potassium cations in the reaction mixture on the MCM-22 crystallization
and develop acid catalysts with MWW topology modified by MCM-22 desilication and
delamination of its lamellar precursor. The hydrothermal method was used to
synthesize the said zeolite, varying the aluminum source (aluminum hydroxide,
sodium aluminate, and pseudoboehmite) and the relative amount of sodium and
potassium present in the reaction mixture, under static conditions. The desilication
process was conducted using sodium hydroxide solutions with different
concentrations, whereas delamination was performed by swelling of the lamellar
precursor and subsequent exfoliation by sonication. The catalysts acidity were
evaluated by ammonia thermal programmed desorption. The XRD results showed
that among the aluminum sources used the aluminum hydroxide was more effective
to synthesize MCM-22 under the experimental conditions employed, and that the
simultaneous presence of sodium and potassium in the reaction mixture increased
zeolite crystallinity and crystallization rate, when potassium corresponded to 45% of
the total alkali metal on a molar basis. The micrographs of MCM-22 samples showed
that the morphology and particle size were affected by the different ratios between
sodium and potassium evaluated. The XRD, N, physical adsorption and SEM
analyses of the desilicated and delaminated materials evidenced the MWW topology
sensitivity to alkaline treatments and that the lamellar precursor monolayers
exfoliation process did not occur integrally. The acid catalysts with structures
modified by desilication and delamination processes presented lower acidity and
weaker acid sites compared to the MCM-22 without structural changes, with the
greatest reduction being observed in the partially exfoliated catalyst.

Keywords: zeolite synthesis. MCM-22. Inorganic cations. Aluminum sources. Acid
catalysts. Desilication. Delamination.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS
1.1 INTRODUCAO

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados que, por apresentarem
uma combinagdo Unica de caracteristicas comuns, tém despertado crescente
interesse académico e industrial. Embora as primeiras zedlitas naturais tenham sido
descobertas em meados do século XVIII, foi somente a partir da década de 1950,
com o desenvolvimento de rotas de sintese em grande escala, que estes materiais
passaram a ser amplamente utilizados em processos industriais (MASTERS;
MASCHMEYER, 2011). Propriedades como capacidade de troca ibnica, estabilidade
térmica e hidrotérmica, adsorcdo seletiva e acidez possibilitaram a inclusdo das
zellitas entre os adsorventes, catalisadores e trocadores ibnicos mais importantes
da industria quimica mundial (CUNDY; COX, 2003).

A MCM-22 é uma zedlita com alto teor de silicio sintetizada pela primeira vez
em 1990 por pesquisadores da Mobil, atualmente ExxonMobil (RUBIN; CHU, 1990).
A topologia peculiar da MCM-22 (identificada pelo cédigo MWW) confere a este
material caracteristicas ndo apenas das zedlitas de poros médios, mas também
algumas propriedades tipicas das zedlitas de poros grandes, permitindo o seu
emprego como catalisador em uma série de reacbes de interesse (VUONO et al.,
2006). A MCM-22 inclusive ja é aplicada em escala comercial, nos processos de
alquilagdo em fase liquida do benzeno para produgdo de etilbenzeno e
isopropilbenzeno (ROTH et al., 2013).

Embora as rotas de sintese da MCM-22 disponiveis na literatura estejam de
certa forma estabelecidas (CORMA; CORELL; PEREZ-PARIENTE, 1995;
MARQUES; MONTEIRO; PASTORE, 1999; RUBIN; CHU, 1990; WU et al., 2008),
alguns parametros importantes para a cristalizacdo deste material zeolitico ainda
ndao foram avaliados de maneira mais aprofundada. Na literatura encontram-se
relatos da utilizacdo de diversos reagentes como fonte de aluminio, sendo os mais
comuns o aluminato de sédio, o hidrdxido e o sulfato de aluminio (FRONTERA et al.,
2007; XING et al., 2015). No entanto, nenhum estudo foi realizado com o objetivo de
comparar fontes de aluminio em uma mesma condi¢cao experimental.

Outro aspecto ainda ndo explorado na preparacdo da MCM-22 é o uso de
misturas reacionais contendo simultaneamente os cations sddio e potassio. Entre os
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beneficios que podem ser proporcionados pelo efeito cooperativo entre tais cations,
estdo o aumento da cristalinidade e da pureza dos materiais e a diminuicdo do
tempo de cristalizagdo (CAMBLOR; PEREZ-PARIENTE, 1991; SUZUKI et al., 2009).
Como na maioria dos casos a preparacdo da MCM-22 ocorre na presenca de um
Unico tipo de cation inorganico (geralmente o sodio), é relevante analisar de forma
sistematica a influéncia da presenca simultanea dos cations sédio e potassio na
sintese da referida zedlita.

Um tema que tem sido objeto de diversos estudos é o aumento da
difusividade de moléculas através do sistema poroso zeolitico. Neste contexto, a
geracdo de uma porosidade intracristalina adicional mediante a remog¢ao seletiva de
parte do silicio estrutural em meio alcalino (dessilicacao) é uma estratégia bastante
promissora, melhorando em muitos casos a acessibilidade aos sitios ativos dos
catalisadores zeoliticos (GROEN et al., 2005). A MCM-22 demonstra ser
especialmente susceptivel a dessilicacéo, visto que tratamentos alcalinos realizados
em condigbes relativamente brandas promoveram modificagbes significativas em
suas propriedades (MACHADO et al., 2012; VAN MILTENBURG et al., 2009).

Uma particularidade que diferencia a MCM-22 da maior parte das demais
zellitas € que sua cristalizacdo ocorre mediante a formacado de um precursor de
natureza lamelar, comumente denominado MCM-22(P) (LAWTON et al., 1996). Esta
caracteristica permitiu o desenvolvimento de um material resultante da separacao
das monocamadas que compdem o precursor, denominado ITQ-2 (CORMA et al.,
1998). A ITQ-2 apresenta uma area superficial externa muito maior que a da MCM-
22, permitindo que moléculas mais volumosas tenham acesso a um elevado numero
de sitios ativos presentes em sua superficie externa.

Diante do exposto, 0 presente trabalho foi desenvolvido em duas etapas. Na
primeira, promoveu-se uma série de experimentos de sintese da MCM-22 em
condicOes estaticas, com o propdsito de avaliar os efeitos da natureza do reagente
utiizado como fonte de aluminio e da presenca simultdnea dos cations soédio e
potassio na mistura reacional, contribuindo assim para a diminuicdo das lacunas
existentes na literatura quanto a influéncia destas variaveis. No segundo estégio,
foram preparados catalisadores acidos com a MCM-22 mais cristalina sintetizada na
primeira etapa e com materiais associados a mesma, obtidos apds processos de
dessilicacdo e deslaminacao, sendo entédo efetuado um estudo comparativo de suas
propriedades texturais, morfoldgicas e acidas.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Geral

Avaliar a influéncia da fonte de aluminio e da presencga simultanea dos céations
sodio e potassio na mistura reacional sobre a cristalizagdo da zedlita MCM-22 e
desenvolver catalisadores acidos com topologia modificada a partir dos processos

de dessilicagao da referida zedlita e de deslaminagéo de seu precursor lamelar.

1.2.2 Especificos

e Avaliar o efeito da utilizacao de diferentes fontes de aluminio (hidréxido de
aluminio, aluminato de sbédio e pseudoboemita) sobre o processo de
cristalizacdo da MCM-22 pelo método hidrotérmico, em um sistema reacional

sem agitacao.

e Investigar a influéncia da presenca simultanea dos cations sédio e potassio
na mistura reacional sobre o processo de sintese hidrotérmica da MCM-22.

e Analisar possiveis modificacdes nas propriedades texturais e morfoldgicas
das amostras de MCM-22 sintetizadas a partir de misturas reacionais
contendo os cations sédio e potassio.

o Efetuar a modificagdo poés-sintese da MCM-22 mediante o processo de
dessilicacdo e avaliar as possiveis alteracdes nas propriedades texturais e

morfologicas desta zedlita.

e Promover a deslaminacado do precursor lamelar MCM-22(P) e comparar as
propriedades texturais e morfoldégicas do material resultante com as da MCM-

22 produzida com 0 mesmo precursor.

e Avaliar a acidez dos catalisadores produzidos a partir da MCM-22 e dos
materiais resultantes dos processos de dessilicacdo e de deslaminagcdo do
precursor MCM-22(P), por meio da dessor¢ao termoprogramada de amonia.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 ZEOLITAS

2.1.1 Estrutura e composicao quimica

Zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados, de origem natural ou
sintética, estruturalmente constituidos por uma extensa rede tridimensional de
tetraedros interconectados e que contém canais e cavidades com aberturas na faixa
de microporos (GRECCO; RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ, 2013). As unidades
primarias tetraédricas sao do tipo SiO4 ou AlO4, nas quais os atomos de Si ou Al
ocupam o centro dos tetraedros e os atomos de oxigénio localizam-se em seus
vértices. A carga negativa das unidades AlO4, oriunda da coordenagéo tetraédrica
do aluminio, é balanceada por cations de compensagdo (também denominados
contraions), geralmente metais alcalinos ou alcalinos terrosos, mas que também
podem ser cations organicos ou ions H* (DAVIS; LOBO, 1992). Cada atomo de
oxigénio é compartilhado por dois tetraedros adjacentes, conectando assim os
tetraedros e originando a estrutura tridimensional dos materiais zeoliticos.

As diferentes maneiras de conexao das unidades primarias tetraédricas no
espagco geram as unidades de construcao secundarias (SBU, Secondary Building
Unit), com formas que variam desde um simples anel triangular até estruturas de
maior complexidade, como anéis duplos com oito atomos T (T = Si ou Al). Algumas
SBUs tipicas encontradas nas zeolitas estdo ilustradas na Figura 1, onde cada
vértice contém um atomo T e cada aresta representa uma ligacao T-O-T. Um total de
23 unidades secundarias é utilizado na descri¢cao estrutural dos diferentes tipos de
zedlitas (BAERLOCHER; McCUSKER; OLSON, 2007).
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Figura 1 — Exemplos de unidades de construgdo secundarias.
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Fonte: Baerlocher, McCusker e Olson (2007).

A conexao dos diversos tipos de unidades de construcao secundarias, por
sua vez, permite a formacdo de arranjos mais complexos, como malhas
bidimensionais e poliedros, que ao se interligarem geram as estruturas
caracteristicas dos materiais zeoliticos (BRAGA; MORGON, 2007).

As diferentes topologias das zedlitas e materiais relacionados sao
regulamentadas pela International Zeolite Association (IZA), que utiliza um codigo
com trés letras maiusculas para identificar uma determinada estrutura. Desta forma
materiais que possuem composicoes quimicas distintas mas topologias idénticas
sao representados pela mesma sigla. As zedlitas faujasita, X e Y e o
silicoaluminofosfato SAPO-37, por exemplo, possuem a mesma estrutura, designada
pelo cédigo FAU (BAERLOCHER; McCUSKER; OLSON, 2007).

Uma das mais notaveis particularidades das zedlitas € a presenca de poros
de dimensdes constantes em sua estrutura cristalina, que sao caracteristicos de
cada tipo de material. Geralmente os poros apresentam aberturas com formato
aproximadamente circular ou eliptico, com dimensdes que variam entre 0,4 e 1,3 nm
e que dependem do numero de atomos T que compdem o perimetro de abertura
(DAVIS; LOBO, 1992). Assim, as zedlitas sao classificadas quanto ao tamanho de
poros em funcdo do numero de atomos T do maior poro existente na estrutura.
Zedblitas com poros formados por até 8 atomos T sdo consideradas zedlitas de poros
pequenos, enquanto materiais com aberturas contendo 10 e 12 atomos T séo
classificadas como zedlitas de poros médios e grandes, respectivamente (GUISNET;
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RIBEIRO, 2004). A Tabela 1 apresenta as dimensdes e o numero de atomos T que
constituem os poros de algumas zedlitas selecionadas.

Tabela 1 — Diametro e niUmero de atomos T de zedlitas selecionadas.

Zeodlita Dimensoes (nm)? N2 de atomos T Classificacao
A 0,41 8 Poros pequenos

0,4 x 0,55 10

MCM-22 Poros médios
0,41 x 0,51 10
0,51 x 0,55 10

ZSM-5 Poros médios
0,53 x 0,56 10
0,26 x 0,57 8

Mordenita Poros grandes
0,65x0,7 12

Y 0,74 12 Poros grandes

Duas dimensdes referem-se a aberturas elipticas.

Fonte: Baerlocher, McCusker e Olson (2007).

Além da diversidade estrutural, as zedlitas possuem importante versatilidade
em relacdo a composicdo quimica, uma vez que a propor¢ao entre os atomos de
silicio e aluminio da rede cristalina pode variar em uma ampla faixa de valores. A
quantidade relativa de Si e Al de uma dada zedlita costuma ser representada como
uma razdo molar em base atdémica (razdo Si/Al) ou entre os respectivos 6xidos SiO»
e AlbOs, denominada Silica Alumina Ratio (SAR). O teor de aluminio influencia
muitas das propriedades destes materiais, como a capacidade de troca ibnica, a
quantidade e a forca dos sitios acidos, a estabilidade térmica e a
hidrofilicidade/hidrofobicidade superficial (WEITKAMP, 2000).

A composicao quimica da cela unitaria de uma zedlita pode ser representada
de acordo com a seguinte formula empirica (equagao 1):

" [isio,), (a107), ] 2110 (1)
Onde M representa o cation de valéncia m, x + y o nimero total de tetraedros
e z a quantidade de moléculas de agua por cela unitaria (WEITKAMP, 2000).

Razdes molares Si/Al inferiores a 1 ndo sdo observadas nas zedlitas, uma vez que,
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segundo a regra de Loewenstein, ligagées do tipo Al-O-Al em redes tetraédricas séo
instaveis devido a repulsao eletrostatica das cargas negativas (DAVIS, 1991).

As zedlitas possuem composicao quimica definida fundamentalmente pelas
condicées de sintese e pelo tipo de estrutura do material (GUISNET; RIBEIRO,
2004; BRAGA; MORGON, 2007). Por exemplo, a zedlita beta pode ser obtida em
uma ampla faixa de razdo Si/Al, normalmente entre 5 e 100, ao passo que nas
faujasitas sintéticas (zedlitas X e Y) este parametro tem valor inferior a 2,5
(MASTERS; MASCHMEYER, 2011). No entanto, a composicdo pode ainda ser
alterada mediante tratamentos pds-sintese, como a desaluminagdo em meio acido
ou com vapor de agua (steaming), a dessilicacdo e a troca ibnica. Tais
procedimentos podem modificar de forma significativa as propriedades fisico-
quimicas das zedlitas e por isso sao bastante utilizados para adequar as
caracteristicas do material a uma dada aplicacdo (FECHETE; WANG; VEDRINE,
2012).

2.1.2 Propriedades das zedlitas
2.1.2.1 Seletividade de forma

A distribuicdo regular de poros, cujas dimensdes dependem essencialmente
do tipo de estrutura cristalina, € uma das caracteristicas mais interessantes das
zellitas. Assim, 0 acesso ao espacgo intracristalino fica restrito apenas para
moléculas cujo diametro cinético € menor que o tamanho do poro, o que permite as
zellitas apresentarem propriedades especiais de seletividade e atividade catalitica
(CUNDY; COX, 20083).

Weisz e Frilette (1960), ao estudarem a desidratacdo de alcoois com o
emprego da zedlita A, observaram que o 1-butanol era desidratado a 260 °C, mas
que o mesmo ndo acontecia com o isobutanol em condi¢cdes analogas. Tal fato foi
atribuido a dificuldade de difusdo do isobutanol através dos poros do material,
devido ao maior didmetro cinético deste componente em relagédo ao 1-butanol. Os
pesquisadores utilizaram a expressao “seletividade de forma” para descrever este
tipo de comportamento das zeolitas. Desde entdo, esta propriedade tem sido
empregada para melhorar a seletividade de inUmeras reacdes e separar misturas

contendo hidrocarbonetos lineares e ramificados (STOCKER, 2005).
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Segundo Lercher e Jentys (2002), a seletividade de forma pode ocorrer
devido a limitagdo do acesso de alguns reagentes ao sistema poroso (seletividade
de reagente), a limitacdo da difusdo de produtos para o exterior dos cristais
(seletividade de produto) ou a restricdes espaciais que impedem a formacdo de
determinados intermedidrios durante a reacao (seletividade de estado de transigéo).
Na Figura 2, estao esquematizados os tipos de seletividade de forma das zedlitas.

Figura 2 — Tipos de seletividade de forma das zedlitas.
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Fonte: adaptado de Lercher e Jentys (2002).

2.1.2.2 Estabilidade térmica/hidrotérmica

As zeolitas sdo caracterizadas pelas elevadas estabilidades térmica e
hidrotérmica, o que permite a aplicacdo destes materiais em processos onde sao
necessarias condigdes severas de temperatura, como o cragueamento catalitico de
fracdes pesadas do petroleo (MASTERS; MASCHMEYER, 2011). As estabilidades
térmica e hidrotérmica variam em uma ampla faixa de temperatura, de acordo com a
composi¢ao quimica. Zedlitas com baixo teor de silicio possuem temperatura de
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decomposicado em torno de 700 °C, enquanto os materiais de alta silica sdo estaveis
em temperaturas de até 1300 °C (PAYRA; DUTTA, 20083).

2.1.2.3 Capacidade de adsorcao

As zedlitas possuem elevadas areas superficiais especificas, normalmente
entre 300 e 700 m?/g, sendo que a &rea interna pode corresponder a até 98% da
area total (PAYRA; DUTTA, 2003). O volume de microporos tipico das zedlitas
encontra-se no intervalo de 0,10 a 0,35 cm®/g, e a superficie pode apresentar carater
hidrofilico ou hidrofobico, dependendo do teor de aluminio do sélido (FLANIGEN,
2001). Assim, estes materiais sao caracterizados pela alta capacidade de adsorcao,
0 que é conveniente para aplicacoes em processos cataliticos e de separagao.

2.1.2.4 Troca ibnica

A presenca de unidades tetraédricas AlO4 na estrutura dos materiais
zeoliticos ocasiona o surgimento de cargas negativas, que sdo compensadas por
cations localizados no interior dos poros. Estes ions possuem mobilidade e podem
ser substituidos em condicbes adequadas por outros ions, aumentando a
estabilidade estrutural (WEITKAMP, 2000). A capacidade de troca i6nica de uma
zedllita esta relacionada ao seu teor de aluminio e, consequentemente, os materiais
com menor razdo Si/Al sdo os mais adequados para serem utilizados como
trocadores ibnicos (BRAGA; MORGON, 2007).

2.1.2.5 Acidez

A acidez é uma propriedade fundamental para o emprego das zedlitas em
diversos processos cataliticos. A presenga de sitios acidos de Brgnsted e de Lewis
possibilita a obtencéo de zedlitas com acidez comparavel a do acido sulfurico, com a
vantagem de poderem ser manuseadas de maneira mais segura (LUNA;
SCHUCHARDT, 2001). Os sitios acidos de Breonsted surgem quando as cargas
negativas estruturais sdo neutralizadas por ions H*. Este tipo de acidez é geralmente
produzido por troca idnica entre a zedlita e uma solucao de sal de aménio, seguida
de um tratamento térmico em temperaturas entre 300 e 400 °C para decompor o ion
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aménio (WEITKAMP, 2000). A equagédo 2 resume o procedimento para formagao
dos sitios de Brgnsted, onde Z representa a estrutura carregada negativamente.

NH;+ Na'Z —— NH,;Z — H'Z (2)

-Na NH3

Os sitios acidos de Lewis podem ser formados a partir da desidroxilagdo de
sitios de Brgnsted, o que normalmente ocorre quando as zedlitas sdo submetidas a
tratamentos térmicos ou hidrotérmicos severos, em temperaturas acima de 500 °C
(WEITKAMP, 2000). Atomos de silicio coordenados de forma trivalente em defeitos
existentes na estrutura zeolitica também sdo responsaveis pelo surgimento de
acidez de Lewis (SANDOVAL-DIAZ; GONZALEZ-AMAYA; TRUJILLO, 2015).

2.1.3 Sintese hidrotérmica de zeolitas

As zeolitas sao sintetizadas na maioria dos casos pelo método hidrotérmico,
no qual a mistura reacional aquosa € aquecida em um sistema fechado, sob pressao
autégena (CUNDY, 2005). Estas condigcbes de elevada temperatura e presséao
aceleram as reacgdes quimicas entre os ions complexos, intensificam as reagdes de
hidrélise e modificam de forma expressiva as propriedades fisico-quimicas dos
reagentes. Assim, o método hidrotérmico pode aumentar a reatividade de espécies
que apresentam baixa solubilidade e s&o pouco reativas a temperatura ambiente
(YU, 2007). Uma tipica sintese hidrotérmica de =zeolitas pode ser descrita
resumidamente da seguinte forma (CUNDY; COX, 2005):

1. Os reagentes utilizados como fonte de silicio e aluminio s&o misturados com uma
fonte catidnica, geralmente em meio aquoso altamente alcalino;

2. A mistura reacional é inserida em uma autoclave, selada e aquecida a
temperaturas normalmente superiores a 100 °C;

3. Durante algum tempo apés atingir a temperatura de tratamento hidrotérmico, os
reagentes permanecem amorfos. Este tempo é denominado periodo de inducéo;

4. Ao final do periodo de inducédo, os primeiros cristais zeoliticos podem ser
detectados;



24

5. De maneira gradual, essencialmente todo o material amorfo inicial € convertido
em uma quantidade equivalente de produto cristalino, que € entdo recuperado
por processos de filtracao, lavagem e secagem.

Durante a sintese hidrotérmica, as ligagdes Si-O e Al-O dos reagentes sao
transformadas em ligagbes tipo Si-O-Si(Al), com o auxilio de um agente
mineralizante, geralmente um hidréxido de metal alcalino ou fluoretos (CUNDY,
2005). A partir destas ligacoes surgem as unidades primarias tetraédricas, que sao a
base da estrutura cristalina zeolitica. A Figura 3 ilustra uma representacao
esquematica da sintese de zedlitas pelo método hidrotérmico.

Figura 3 — Representagao do processo de sintese hidrotérmica de zedlitas.
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Fonte: adaptado de Cundy e Cox (2005).

A sintese hidrotérmica de zedlitas envolve um conjunto complexo de reacdes
de dissolugdo, precipitagdo, polimerizagdo e despolimerizagdo, que governam a
nucleagdo e o crescimento dos cristais (YU, 2007). Diversos fatores, como
temperatura de tratamento hidrotérmico, composicéao da mistura reacional, tempo de
sintese, natureza dos reagentes, tipos de cations inorganicos e utilizagdo de
direcionadores organicos podem influenciar ndo apenas a cinética do processo, mas
também o tipo de estrutura formada (NISHI; THOMPSON, 2002).
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2.1.4 Influéncia dos cations inorganicos na sintese de zedlitas

Além de atuarem na neutralizacdo das cargas negativas induzidas pelos
tetraedros AlO4 da estrutura zeolitica, os cations inorganicos presentes na mistura
reacional podem influenciar o tipo de estrutura formada, a cristalinidade e a
morfologia dos materiais (SZOSTAK, 1998). Normalmente as zedlitas séao
sintetizadas a partir de misturas reacionais contendo cations alcalinos ou alcalinos
terrosos, sendo o sodio utilizado com maior frequéncia. Entretanto, existem
estruturas que sao obtidas preferencialmente com o uso de ions K*, como no caso
das zedlitas L e W (YU, 2007). Na literatura também sdo encontrados exemplos de
zellitas cristalizadas na presenca de litio, rubidio, césio, calcio, estréncio e bario
(SZOSTAK, 1998).

Segundo Feijen, Martens e Jacobs (1994), a alta densidade de carga dos
cations inorganicos ocasiona o rompimento das ligacées de hidrogénio entre as
moléculas de 4gua presentes no meio reacional. Entdo, a forte interacdo entre as
espécies promove o ordenamento de moléculas de agua ao redor do cation,
formando determinados agregados, conforme ilustrado na Figura 4. No decorrer da
sintese, a agua € substituida parcialmente por espécies contendo silicio e aluminio
resultantes da dissolu¢ao dos reagentes, contribuindo para a formagcao de unidades

estruturais das zedlitas.

Figura 4 — Representagao da interagao entre o cation sédio e moléculas de agua.
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Fonte: Feijen, Martens e Jacobs (1994).
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O tamanho do cation influencia a intensidade da interacdo com a 4gua e com
anions silicato e aluminato. De acordo com Kirschhock et al. (2008), cations com
menor raio atdbmico, como o Na* e o Li*, apresentam elevada densidade de carga e
interagem fortemente com as moléculas de agua, enquanto cations maiores (como o
K" e o Cs*) possuem menor densidade de carga e, consequentemente, menor forca
de interacdo. Tais diferencas modificam o tipo de agregado resultante, que por sua
vez pode levar a formacgao de unidades estruturais distintas.

A cristalizagdo de determinadas zedlitas é favorecida quando os cations sédio
e potéassio estdo presentes simultaneamente na mistura reacional. No estudo de
sintese da zedlita ofretita realizado por Lillerud e Raeder (1986), verificou-se que as
amostras resultantes de sistemas contendo ions Na* e K* eram mais cristalinas do
gue as obtidas na presenca apenas de K*, desde que a razdo molar Na/K fosse
mantida em torno de 1,5. Basaldella e Tara (1995) demonstraram que a taxa de
cristalizacdo da zedlita X pode ser significativamente aumentada quando uma
parcela do sodio é substituida por potassio, sendo a taxa maxima atingida quando o
percentual de substituicdo foi de 18%. Além disso, os autores relataram que a
utiizacdo de ambos os cations reduziu a cocristalizacdo das zedlitas A e
hidroxisodalita, aumentando a pureza das amostras sintetizadas.

O efeito cooperativo entre os cations sédio e potassio também foi observado
na sintese de zedlitas de alta silica. Camblor e Pérez-Pariente (1991), ao estudarem
a cristalizacdo da zedlita beta com diferentes razées K/(Na+K), verificaram a
reducédo do periodo de indugcdo e o aumento da taxa de cristalizacdo quando esta
razao variou entre 0,2 e 0,47. O tamanho dos cristais também foi afetado pelo teor
de potassio na mistura reacional, obtendo-se particulas maiores a medida que os
ions Na® foram substituidos por K*. Na sintese da zedlita ferrierita, Suzuki et al.
(2009) relataram que, apesar de a utilizacdo de ambos os cations ter diminuido
levemente a taxa de cristalizacdo deste material, a presenca do ion K* inibiu a
formacdo de mordenita, uma fase concorrente normalmente obtida em sistemas
contendo apenas Na®'. A partir de resultados de espectroscopia Raman, os
pesquisadores propuseram que 0 potassio atuaria como inibidor da formacédo de
determinadas unidades de construcdo que compdem a estrutura da mordenita,

evitando assim a sua cristalizacao.
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2.1.5 Modificacao pos-sintese de zedlitas

Apesar de a presenga de poros com dimensdes moleculares ser uma das
caracteristicas mais importantes das zedlitas, permitindo que estes materiais
apresentem seletividade de forma, tais microporos de tamanho regular também séo
responsaveis por problemas relevantes, principalmente nas aplicagdes em catalise.
Como as dimensbes dos poros sao similares as das moléculas normalmente
envolvidas nas reacOes, a difusividade de reagentes e produtos no interior dos
cristais é muito baixa, limitando significativamente o desempenho catalitico (VAN
MILTENBURG; DE MERNOVAL; STOCKER, 2011). Além disso, a baixa velocidade
de difusdo favorece a ocorréncia de reagdes de polimerizacdo de espécies
intermediarias e coprodutos, levando a rapida obstrucdo dos canais microporosos e
a consequente desativacao do catalisador (NA; CHOI; RYOO, 2013).

Para superar estas limitacoes difusionais, trés estratégias tém sido utilizadas
nas ultimas décadas. A primeira € obviamente a preparagdo de materiais com poros
maiores, para facilitar a difusdo no espaco intracristalino e também possibilitar o
processamento de moléculas mais volumosas, que ndo conseguem ser admitidas
pelas zeolitas tradicionais. Assim, foram desenvolvidas peneiras moleculares como o
aluminofosfato VPI-5, cujos poros apresentam diametro de 1,2 nm (DAVIS et al.,
1988), e as silicas mesoporosas ordenadas, como a SBA-15 e a MCM-41. No
entanto, estes materiais possuem acidez e estabilidade hidrotérmica inferiores as
das zedlitas, limitando suas possibilidades de aplicagdo em catdlise (GRECCO;
RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ, 2013).

Uma segunda abordagem € a diminuicdo do percurso difusional mediante a
reducdo das dimensdes dos cristais, 0 que se obtém com a sintese de zedlitas
nanocristalinas. Estas nanoparticulas apresentam tamanho de até 1000 nm, sendo
possivel o preparo de suspensdes coloidais com cristais de tamanho inferior a
200 nm (TOSHEVA; VALTCHEV, 2005). As zedlitas nanocristalinas sao geralmente
produzidas a partir de misturas reacionais diluidas, com baixa concentracdo de
cations inorgénicos e temperaturas moderadas. O processo de sintese deve ser
cuidadosamente acompanhado, para que a cristalizagcao seja interrompida antes que
os cristais atinjam grandes dimensdes (NA; CHOI; RYOO, 2013). Embora a
preparagdo de nanocristais seja uma rota promissora para melhorar a difusividade

em zeodlitas, sua utilizagdo em grande escala ainda é impedida por uma série de
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dificuldades técnicas, como a separacdo dos solidos apds a sintese, as elevadas
quedas de pressdo observadas em reatores de leito fixo e a recuperagdo das
particulas em reatores de leito fluidizado (VAN MILTEMBURG et al., 2009).

A terceira estratégia consiste na geracdo de uma porosidade intracristalina
adicional (normalmente na faixa de mesoporos), a partir de métodos de sintese que
envolvem o uso de agentes geradores de poros ou da modificacdo de amostras ja
cristalizadas mediante processos de desmetalizacdo. As zedlitas passam entao a
apresentar uma estrutura porosa hierarquica, caracterizada pela presenca de meso
e/ou macroporos, além dos microporos intrinsecos a estes materiais (GRECCO;
RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ, 2013). Diversos agentes tém sido utilizados para
produzir porosidade complementar em zedlitas, como nanoparticulas e nanotubos
de carbono, surfactantes e polimeros silanizados. Estas espécies sao incluidas nas
misturas reacionais, incorporadas nos cristais no decorrer da sintese e removidas
posteriormente por calcinagdo, dando origem a meso ou macroporos intracristalinos
(SERRANO; ESCOLA; PIZARRO, 2013).

Os métodos de modificacao pés-sintese por desmetalizacdo fundamentam-se
na remocao seletiva de atomos de aluminio (desaluminacao) ou silicio (dessilicacao)
da estrutura zeolitica, o que, quando efetuada de maneira controlada, possibilita um
aumento significativo da porosidade dos materiais. O processo de desaluminacao é
normalmente realizado mediante o tratamento da zedlita com vapor de agua a
elevadas temperaturas (steaming), com solu¢des de acidos fortes, como os acidos
cloridrico, nitrico e oxalico, ou com o emprego de agentes complexantes, como o
tetracloreto de silicio e o hexafluorsilicato de aménio (BERNASCONI et al., 2003). A

Figura 5 apresenta um esquema do processo de desaluminacao por steaming.

Figura 5 — Esquema do processo de desaluminagao por tratamento com vapor (steaming).
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Fonte: adaptado de Groen et al. (2005).
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Durante a desaluminacao as ligagdes Al-O-Si sao hidrolisadas, resultando na
formacao de espécies de aluminio fora da rede zeolitica e de lacunas estruturais que
originam uma porosidade secundaria nos cristais (VERNIMMEN; MEYNEN; COOL,
2011). Este processo € mais efetivo em zedlitas com baixa razdo SiO,/Al,O3, sendo
utilizado com frequéncia para aumentar o valor deste parametro em materiais que
apresentam elevado teor de aluminio. Assim, a desaluminagdo modifica também
outras propriedades importantes das zedlitas, como a estabilidade térmica e a
acidez.

A desaluminacao € pouco eficiente quando aplicada a zedlitas com elevada
razdo SiO./Al;O3, pois a porosidade adicional formada durante o tratamento é
bastante limitada em virtude do baixo teor de aluminio estrutural. Neste caso, a
extracao de atomos de silicio da rede zeolitica é uma alternativa mais eficaz, sendo
este processo denominado dessilicagdo. De acordo com Groen et al. (2005), o silicio
é preferencialmente removido devido a hidrolise das ligagbes Si-O-Si na presenca
de ions OH" (Figura 6), sendo o hidréxido de sdédio normalmente utilizado como
agente dessilicante. O uso de solucdes de carbonato de sédio também possibilitou a
dessilicagcéo efetiva de amostras das zedlitas X, Y e ZSM-5 (MAO et al., 1994).

Figura 6 — Representagédo esquematica do processo de dessilicagao.
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Fonte: adaptado de Groen et al. (2005).

As condigbes do tratamento alcalino devem ser cuidadosamente controladas
para que a dessilicacdo seja eficaz, evitando que ocorra dissolucao excessiva da
estrutura e consequentemente uma reducao significativa da cristalinidade dos
materiais. Entre os pardmetros mais importantes do processo, estdo a alcalinidade
da solugéo, a temperatura e o tempo de tratamento (GROEN; MOULIJN; PEREZ-
RAMIREZ, 2006).
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Além destes fatores experimentais, o teor de aluminio da zedlita influencia
diretamente a dessilicagdo, conforme estudo realizado por Groen et al. (2004). Os
autores submeteram amostras de ZSM-5 com diferentes razdes Si/Al a tratamentos
alcalinos e verificaram que a dessilicacdo € bastante limitada em materiais com
elevado teor de aluminio, evidenciada pelo pequeno aumento da area superficial de
mesoporos. Por outro lado, amostras com elevada razao Si/Al apresentaram uma
remocao de silicio excessiva e pouco seletiva, levando a formacédo de poros com
maiores dimensdes e a expressiva perda de cristalinidade. Assim, foi possivel
concluir que existe uma faixa étima de razao Si/Al na qual a dessilicagao produz
materiais com elevada area de mesoporos, mantendo ainda as caracteristicas
tipicas das zedlitas. No caso da ZSM-5, os melhores resultados foram obtidos com
razdes Si/Al entre 25 e 50. O processo de dessilicacao de diferentes amostras de

ZSM-5 estd ilustrado no esquema da Figura 7.

Figura 7 — Representacao esquematica da dessilicagcdo de amostras de ZSM-5 com diferentes razdes
Si/Al.
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Fonte: adaptado de Groen et al. (2004).

Ainda segundo Groen et al. (2004), a dificuldade para dessilicar ze6litas com
alto teor de aluminio € consequéncia da carga negativa presente nos tetraedros
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AlOy4, que inibe a hidrélise das ligagdes Si-O-Al pelos ions OH". Por sua vez, a
clivagem das ligagdes Si-O-Si em meio alcalino é mais facilmente promovida quando
nao existem tetraedros AlO4 nas vizinhancas, o que explica a dessilicacdo excessiva
observada em zedlitas com elevada razao Si/Al.

Os métodos de dessilicagdo e desaluminacao podem ser utilizados em
conjunto para modificar as propriedades texturais das zedlitas. Verboekend et al.
(2011) realizaram tratamentos alcalinos em amostras de ZSM-22 e observaram uma
reducao expressiva do volume de microporos em condicées mais severas, o que foi
atribuido ao bloqueio dos canais por espécies de aluminio extraidas da rede
juntamente com o silicio. Entretanto, apds submeterem os materiais dessilicados a
um tratamento &cido o volume de microporos aumentou, atingindo valores proximos
aos das amostras ndao modificadas. Esta restauracdo da microporosidade deveu-se
a remocgao do aluminio depositado nos poros, em virtude da lixiviagdo acida. Assim,
foi possivel aumentar o volume de mesoporos da ZSM-22 sem afetar

significativamente as caracteristicas microporosas desta zedlita.

2.2 ZEOLITA MCM-22

A MCM-22 é uma zedlita com alto teor de silicio obtida exclusivamente de
forma sintética, desenvolvida e patenteada em 1990 por pesquisadores da Mobil QOil
Corporation, atualmente ExxonMobil (RUBIN; CHU, 1990). Em virtude de sua
estrutura peculiar e de seu notavel desempenho catalitico em diversas rea¢des de
interesse industrial, a MCM-22 tem sido objeto de intensa investigacdo nas ultimas
décadas, tanto em relacao as condicées de sintese quanto a sua aplicagdo como
catalisador ou adsorvente (MASTERS; MASCHMEYER, 2011).

2.2.1 Estrutura da MCM-22

Os primeiros estudos das propriedades cataliticas da MCM-22 demostraram
que este material possuia desempenho adsortivo e catalitico incomum quando
comparado ao das zedlitas tradicionais, apresentando comportamento tipico de
zellitas de poros médios ou de poros grandes, dependendo do tipo de reacdo na
qual era utilizada (UNVERRICHT et al., 1994; CORMA et al., 1994a). Por este
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motivo, a determinacdo da estrutura da MCM-22 tornou-se um dos principais
desafios para os pesquisadores da area no inicio da década de 1990.

A estrutura cristalina da zedlita MCM-22 (identificada pelo codigo MWW) foi
elucidada por Leonowicz et al. (1994) a partir de resultados de microscopia
eletrbnica de alta resolugao e difratometria de raios X com radiagdo sincrotron, e
simultaneamente sugerida por Corma et al. (1994b) ap6s a analise de resultados de
reacdes modelo. A MCM-22 possui estrutura caracterizada pela presenca de dois
sistemas independentes de canais, ilustrados na Figura 8. O primeiro sistema é
constituido por canais sinusoidais formados por anéis de 10 membros, cujas
dimensdes sdao de 0,41 x 0,51 nm, enquanto o segundo é formado por
supercavidades com 0,71 nm de diametro e 1,82 nm de altura (denominadas
supercavidades MWW), acessiveis também por meio de anéis de 10 membros, com
dimensdes de 0,4 x 0,55 nm (LAREDO et al.,, 2013). A cela unitaria da MCM-22
apresenta simetria hexagonal P6/mmm, cujos parametros refinados de cela sao:
a=1,44nmec=2,52nm (BAERLOCHER; McCUSKER; OLSON, 2007).

Figura 8 — Representacao do sistema de poros sinusoidais (A) e a da supercavidade MWW (B) da
zeolita MCM-22.

Fonte: Cambilor et al. (1998).

Uma caracteristica interessante do processo de cristalizagcdo da MCM-22 é
que apoOs a etapa de tratamento hidrotérmico ocorre a formacao de um material
precursor de natureza lamelar (comumente denominado MCM-22(P)), sendo a
estrutura zeolitica finalizada apenas em um estagio posterior de calcinagao. Tal
observagao ainda é bastante rara na sintese de zedlitas, embora seja provavel que
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um numero muito maior de estruturas possa ser obtido mediante precursores
lamelares (CEJKA et al., 2012).

O precursor MCM-22(P) é constituido por laminas empilhadas com 2,5 nm de
espessura intercaladas por moléculas de direcionador organico estrutural (DIAZ;
FORNES; CORMA, 2006). Estas laminas sdo denominadas monocamadas MWW e
ja contém em seu interior os canais senoidais, além de semicavidades na superficie
externa. Cada semicavidade possui abertura de 0,71 nm , composta por anéis de 12
membros, e profundidade de aproximadamente 0,7 nm (LAWTON et al., 1998).

A estrutura tridimensional da zedlita MCM-22 é obtida mediante a calcinagéao
do precursor, o que promove a remog¢ao do direcionador organico e a formacao de
ligacdes Si-O-Si entre as monocamadas via condensacdo dos grupos silandis
terminais. Desta forma sao originadas as supercavidades MWW, resultantes do
empilhamento das monocamadas e da conexao entre as semicavidades superficiais
(ROTH, 2007). A Figura 9 apresenta uma representacao esquematica do processo
de formacgédo da estrutura da MCM-22 a partir de seu precursor lamelar, onde as
linhas em vermelho destacam as semicavidades e as supercavidades MWW, os
circulos em verde representam as moléculas de direcionador organico e os circulos
em azul delimitam as aberturas dos canais do material.

Figura 9 — Representagao esquematica da formagéo da estrutura tridimensional da zeélita MCM-22 a
partir de seu precursor lamelar.
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Fonte: adaptado de Diaz, Fornés e Corma (2006).

As diferengas estruturais entre o precursor lamelar e o material calcinado sao

evidenciadas a partir da analise dos respectivos difratogramas de raios X (Figura
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10). A MCM-22(P) apresenta difratograma caracterizado pela presenca de picos
largos, sendo alguns parcialmente sobrepostos, sobretudo na regido de 26 entre 12
e 30°, e de dois picos acentuados localizados em 20 entre 6 e 7,5°, indexados aos
planos cristalograficos (002) e (100) (LAWTON et al., 1996). Por outro lado, o padrao
de difracdo da MCM-22 exibe picos bem definidos e mais intensos, em virtude do
maior ordenamento ao longo do eixo cristalografico ¢ resultante da condensagéo
lamelar. Verifica-se também que apds a calcinagcdo da MCM-22(P) o pico referente
ao plano (002) ndo mais é observado, pois com o aumento da ordem estrutural o
mesmo se desloca para maiores valores de 28 e se sobrepde ao pico associado ao
plano (100) (HE et al., 1998).

Figura 10 — Difratogramas de raios X do precursor lamelar MCM-22(P) (A) e da zedlita MCM-22 (B).
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Fonte: adaptado de Lawton et al. (1996).

QOutra particularidade da estrutura da MCM-22, resultante do processo de
sobreposicao e condensacdo das monocamadas MWW, é a presenca em sua
superficie externa do mesmo tipo de semicavidade existente no precursor lamelar
(LAWTON et al., 1998). Tais semicavidades, cujas aberturas sdo delimitadas por
anéis de 12 membros, permitem a adsorgao de moléculas organicas mais volumosas
que nao conseguem se difundir para o interior dos canais senoidais e das
supercavidades, ambos acessiveis através de anéis de 10 membros. Por este
motivo, a MCM-22 reune propriedades cataliticas e adsortivas caracteristicas de

zeolitas de poros médios e grandes (VUONO et al., 2006).
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2.2.2 Materiais isoestruturais a MCM-22

Na literatura encontram-se relatos da preparacdao e aplicacdo de materiais
com estrutura cristalina andloga a da zedlita MCM-22. Estes materiais isoestruturais
sao as peneiras moleculares PSH-3, SSZ-25, ITQ-1, ERB-1 e MCM-49.

A PSH-3 é um aluminossilicato patenteado em 1984 pela companhia Bayer,
sendo cronologicamente a primeira zedlita a apresentar topologia MWW (PUPPE;
WEISSER, 1984). Sua sintese é efetuada em condi¢cées dinamicas na presenca da
hexametilenoimina (HMI), o mesmo direcionador organico utilizado na posterior
patente da MCM-22 depositada pela Mobil. No entanto, as fontes de silicio e
aluminio empregadas sao diferentes e a composi¢cdo da mistura reacional é
ligeiramente distinta da utilizada pela Mobil para preparar a MCM-22. Rubin e Chu
(1990) compararam as capacidades de adsorcdo de agua, n-hexano e cicloexano
das zeodlitas PSH-3 e MCM-22 e verificaram que a primeira adsorve uma menor
quantidade destes compostos. A diferenca de comportamento foi atribuida a
presenga de fases contaminantes (ZSM-5 e ZSM-12) e a menor cristalinidade da
PSH-3 em relacdo a MCM-22.

Em 1989 a Chevron registrou a patente da zedlita SSZ-25, que corresponde a
outro caso de material com topologia MWW (ZONES et al., 1989). O principal
diferencial encontrado na preparacao desta zedlita € o uso do hidréxido de N,N,N-
trimetil-1(ou  2)-adamantanaménio (TMAdaOH) como direcionador orgénico,
sintetizado previamente a partir da 1-adamantanamina ou da 2-adamantanona. Nos
exemplos ilustrados na referida patente a SSZ-25 foi obtida com o emprego de silica
coloidal e alumina, embora a possibilidade de utilizacdo de outros reagentes tenha
sido destacada.

O hidroxido de N,N,N-trimetil-1-adamantanaménio também foi utilizado por
Camblor et al. (1996) para preparar a ITQ-1, uma peneira molecular com topologia
MWW puramente silicica (sem aluminio em sua rede cristalina). A sintese da ITQ-1 é
realizada sem a presenca de cations alcalinos na mistura reacional, e verificou-se
que a inclusdo de uma segunda espécie organica, como a hexametilenoimina ou a
di-isopropilamina, reduz significativamente o tempo de cristalizagdo do material e
melhora a reprodutibilidade dos experimentos. Todavia, a complexidade e o custo de
preparacao do TMAdaOH sao alguns dos principais entraves para a sintese tanto da
ITQ-1 como da SSZ-25 (ZONES, 2011).
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O borossilicato ERB-1, por sua vez, é produzido utilizando piperidina como
direcionador orgéanico estrutural (BELLUSSI et al., 1988). Assim como os materiais
anteriormente citados, em sua preparag¢do ocorre a formacdo de um precursor de
natureza lamelar que apdés calcinacao € convertido na estrutura tridimensional com
topologia MWW. Millini et al. (1995) demonstraram que as moléculas de piperidina
localizadas no espago interlamelar do precursor da ERB-1 podem ser facilmente
removidas apds tratamento com acetato de aménio e substituidas por compostos
polares, como etilenoglicol e isopropanol. A possibilidade de inser¢cdo de moléculas
com cadeias mais longas entre as lamelas do precursor da estrutura MWW permitiu
o desenvolvimento posterior de materiais como a MCM-36 e a ITQ-2 (ROTH, 2007).

Diferentemente das demais peneiras moleculares isoestruturais a MCM-22, a
MCM-49 nao é obtida por intermédio de um precursor lamelar, ou seja, sua estrutura
tridimensional ja se encontra finalizada ao término do tratamento hidrotérmico. A
MCM-49 é um aluminossilicato também patenteado pela companhia Mobil
(BENNETT et al., 1993), sintetizado em condi¢des muito semelhantes as da MCM-
22, sendo os difratogramas de raios X destes materiais praticamente idénticos
(Figura 11). O maior teor de aluminio apresentado pela MCM-49 representa uma das
pequenas diferencas entre estas duas zedlitas (VUONO et al., 2006).

Figura 11 — Difratogramas de raios X das zeélitas MCM-49 (A) e MCM-22 (B).

A B

Fonte: adaptado de Lawton et al. (1996).

Segundo Lawton et al. (1996), o fator determinante para a cristalizacdo da
MCM-49 em detrimento da formacao do precursor MCM-22(P) (que apéds calcinacao
resultara na MCM-22) em condi¢cées dinamicas € a razdo entre a quantidade de

hexametilenoimina (HMI) e de céations inorganicos presentes na mistura reacional.
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Quando a razdo molar HMI/Na* é inferior a 2, ocorre formacdo de MCM-49,
enquanto para razdes HMI/Na* superiores a 2 a fase precursora MCM-22(P) é
favorecida. Entretanto, Marques, Monteiro e Pastore (1999) sintetizaram a MCM-49
em sistema sem agitagdo a partir de misturas reacionais com razao HMI/Na* acima
de 2, demonstrando que este parametro ndo é o Unico a definir a obtencao deste
isomorfo da MCM-22, ao menos em condicdes estaticas.

2.2.3 Propriedades e aplicacoes da MCM-22

A zedlita MCM-22 ¢ caracterizada por possuir elevada estabilidade
térmica/hidrotérmica, capacidade de adsor¢ao e acidez, o que, em conjunto com sua
estrutura porosa diferenciada, possibilita a utilizacao eficiente deste material em
diversas aplicac¢des, sobretudo como catalisador heterogéneo.

A boa estabilidade térmica e hidrotérmica da MCM-22 foi demostrada por
Rubin e Chu (1990) e Del Rossi et al. (1991), ao realizarem testes com vapor de
agua em condicdes bastante severas. Em ambos os casos, a estrutura cristalina da
MCM-22 foi conservada apdés 2 h de contato com uma corrente contendo
unicamente vapor de agua, a 649 °C. Mériaudeau et al. (1999) obtiveram resultados
semelhantes quando avaliaram a estabilidade da MCM-22 também na presenca de
vapor de agua. Os ensaios foram efetuados a 500 ou 700 °C, e observou-se perda
de cristalinidade significativa apenas quando o material foi submetido ao tratamento
a 700 °C durante 3 dias. A elevada estabilidade térmica e hidrotérmica da MCM-22 é
consequéncia de seu alto teor de silicio, visto que a razdo SiO,/Al.O3; das amostras
geralmente é superior a 20 (CARRICO et al., 2013; CORMA; CORELL; PEREZ-
PARIENTE, 1995; WU et al., 2008).

A MCM-22 apresenta areas superficiais especificas entre 400 e 550 m?/g
(determinadas pelo método de BET), que se situam entre os valores tipicos para as
areas de zedlitas de poros médios, como a ZSM-5, e de poros grandes, como a
mordenita e a ZSM-12 (RAVISHANKAR et al., 1994). Com relagdo ao volume total
de poros e ao volume de microporos da MCM-22, na literatura encontram-se
normalmente valores nos intervalos de 0,2 a 0,6 cm®g e de 0,14 a 0,2 cm®/qg,
respectivamente (MELONI et al., 2001; DELITALA et al., 2009; XING et al., 2015).

A importancia das semicavidades externas na capacidade adsortiva da MCM-
22 foi evidenciada por Lawton et al. (1998), mediante estudos de adsor¢ao dindmica
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com 2,2,4-trimetilpentano. A maior taxa de adsorgé&o deste componente obtida com a
MCM-22, em comparagado com a ZSM-5 (outra zedlita de poros médios), levaram os
autores a concluirem que a contribuicdo de tais semicavidades é significativa,
podendo as mesmas serem utilizadas para promover reagdées envolvendo
compostos com baixa velocidade de difusdo através dos microporos.

As propriedades &cidas da MCM-22 tém sido estudadas com o auxilio de
técnicas de caracterizacdo que permitem obter informacbes sobre a quantidade,
forca e localizacao dos sitios acidos da zedlita. Como exemplo, a dessorcao
termoprogramada (TPD) de amdnia e de 2,4,6-trimetilpiridina (colidina) foi utilizada
por Du e Oslon (2002) para estimar a quantidade de sitios acidos de Bronsted de
uma amostra de MCM-22 com razao SiO./Al,O3 igual a 33. A partir dos resultados
de TPD de NHj; estimou-se um total de sitios acidos de 0,93 mmol/g, sendo em sua
maioria sitios fortes de Breonsted, com temperatura de dessorcdo em torno de
340 °C. A quantidade de sitios acidos existentes nas semicavidades externas foi
determinada mediante a dessorcao de colidina, visto que esta base nao consegue
se difundir através dos microporos. Desta forma, verificou-se que o nimero de sitios
acidos externos corresponde a aproximadamente 12% do total. Tais valores
dependem fundamentalmente da razao SiO2/Al,O3 da amostra avaliada.

Meloni et al. (2001) avaliaram de forma mais detalhada a acidez de amostras
de MCM-22 com diferentes razées SiO./Al.O3;, empregando espectroscopia de
absorcao na regiao do infravermelho apds adsorcéo de piridina. De maneira geral,
ocorreu uma reducgédo significativa da banda correspondente aos grupos hidroxila em
ponte, devido a adsorcdo da piridina, e o surgimento de duas novas bandas: uma
em 1545 cm™, devido a formacao de ions piridinio, e outra em 1450 cm™, atribuida a
piridina coordenada a sitios acidos de Lewis. Os autores observaram uma redugao
no numero de sitios de Lewis com o aumento do teor de silicio das amostras,
possivelmente em virtude a uma maior dificuldade de acesso as espécies extra rede.
Esta tendéncia também foi demonstrada por Cejka et al. (2002), utilizando a
acetonitrila como molécula sonda.

A MCM-22 possui um grande potencial de aplicagdo industrial, visto que seu
desempenho como catalisador tem sido promissor em um grande numero de
reacoes de interesse comercial. Neste aspecto, a MCM-22 pertence ao restrito grupo
de zedlitas que ja sdo aplicadas em grande escala, sendo utilizada em dois
processos desenvolvidos pela Mobil (DEGNAN Jr, 2007). O primeiro foi o Mobil-
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Badger cumene process, comercializado a partir de 1994 para a producéo de
cumeno (isopropilbenzeno) mediante a alquilagdo em fase liquida do benzeno com
propeno. O segundo, denominado EBMax, entrou em operagdo em 1995 e tem
como objetivo promover alquilagdo do benzeno com eteno para produzir etilbenzeno.
Estes processos sédo responsaveis por aproximadamente 50% da producdo mundial
de cumeno e etilbenzeno (ROTH et al., 2013).

A forma acida da MCM-22 apresenta elevada atividade catalitica em reacoes
como o desproporcionamento de tolueno (JUTTU; LOBO, 2000) e a alquilagcao do
tolueno com dimetilcarbonato (LI; XUE; HE, 2009), com alta seletividade a p-xileno.
Corma e Martinez-Triguero (1997) avaliaram a MCM-22 &cida como aditivo no
catalisador de craqueamento catalitico de gaséleo, e constataram que sua utilizacéo
pode aumentar o rendimento em gasolina e diesel e reduzir a formacao de metano e
etano, quando comparada a ZSM-5.

Um estudo do desempenho da MCM-22 e da ZSM-5 &cidas na reacao de
desidratacdo em fase gasosa do glicerol para producédo de acroleina foi realizado
por Carrico et al. (2013). Com a MCM-22 foram obtidas taxas de conversdo mais
elevadas e menor desativacao por formagdo de coque, enquanto a seletividade a
acroleina foi similar para ambas as zedlitas. Recentemente, Wang et al. (2015)
utiizaram a MCM-22 no craqueamento do n-hexano e observaram que a mesma €
mais seletiva a propeno em comparacao as zeolitas ZSM-5 e beta, para uma
conversao de 95%.

Outras aplicagées da MCM-22 como catalisador acido incluem as reacgbes de
isomerizagdo do 1-hexeno (TAKULDAR et al., 2001), alquilacdo do tolueno com
propileno (CEJKA et al., 2002), alquilagao do fenol com tert-butanol (KUMAR et al.,
2007) e craqueamento do n-octano (OKUMURA et al., 2002).

Diversos estudos foram efetuados com a MCM-22 atuando como suporte em
catalisadores metalicos ou sendo responséavel pela fungdo acida em catalisadores
bifuncionais. Como exemplo, Mériaudeau et al. (1999) promoveram a
hidroisomerizagdo do n-octano com o uso do catalisador Pt-Pd/HMCM-22 e
obtiveram elevadas seletividades a isémeros, especialmente compostos
monoramificados. A MCM-22 também se mostrou eficiente quando utilizada como
suporte acido na sintese de Fischer-Tropsch, onde o catalisador Co/HMCM-22
apresentou maior conversdo de CO e seletividade a isoparafinas em relacdo aos
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catalisadores suportados nas zedlitas Y e ZSM-5 (NGAMCHARUSSRIVICHAI et al.,
2007).

A aromatizacdo do metano (HA et al., 2002) e do n-butano (KUMAR et al.,
2002), assim como a sintese da isobutil-metilcetona (YANG et al., 2007) séo
exemplos adicionais de reagdes efetuadas de maneira mais eficaz com a utilizagéo

da MCM-22 como suporte em catalisadores metalicos ou bifuncionais.
2.2.4 Sintese da MCM-22

A sintese da zedlita MCM-22 tem sido objeto de investigagdo em diversas
publicacées cientificas, que buscam aperfeicoar as metodologias de preparagdo com
0 objetivo de produzir materiais com elevada cristalinidade e sem fases
contaminantes, em condi¢cdes experimentais mais favoraveis economicamente. De
maneira geral, os procedimentos de sintese da MCM-22 podem ser divididos em
dois grupos, em fungdo do tipo de sistema reacional utilizado: dindmicos, que
utilizam agitagdo interna ou rotagao das autoclaves ao longo de todo o tratamento
hidrotérmico, ou estaticos, nos quais a mistura reacional permanece em repouso
durante o referido tratamento (DELITALA et al., 2009).

Uma parcela significativa dos estudos de sintese da MCM-22 ¢é fundamentada
na patente original da Mobil (RUBIN; CHU, 1990), que descreve a cristalizacao desta
zellita mediante tratamento hidrotérmico, em sistema com agitacdo, de uma mistura
reacional contendo hexametilenoimina (HMI) como direcionador orgéanico. Na
maioria dos exemplos apresentados na patente as fontes de silicio e aluminio
utilizadas foram silica precipitada e aluminato de sédio, respectivamente, enquanto a
temperatura e o tempo de sintese variaram de 143 a 150 °C e de 6 a 8 dias. A
composicao molar da mistura reacional apresentou tipicamente as seguintes razdes:
SiOx/Al;0O3 = 30, HMI/SiO; = 0,35, OH/SiO, = 0,18 e H,O/SiO, = 44,9. Rubin e Chu
(1990) avaliaram também a obtencdo da MCM-22 a uma temperatura mais elevada
(246 °C) com o emprego de silicato de sédio e sulfato de aluminio, mas neste caso
ocorreu a formagéo de uma mistura de material amorfo, magadiita e mordenita.

Um dos principais estudos sistematicos dos parametros de sintese da MCM-
22 foi realizado por Corma e colaboradores (CORMA; CORELL; PEREZ-PARIENTE,
1995), no qual se verificou que tratamentos hidrotérmicos em condi¢cbes estaticas

resultam na cristalizacdo preferencial da zedlita ferrierita, ao passo que sistemas
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dindmicos favorecem a formacdo da MCM-22, principalmente quando a razao
SiO./Al,O3 da mistura reacional é igual a 30. Silica pirolisada e aluminato de sédio
foram as fontes de silicio e aluminio utilizadas em todos os experimentos. Os
autores constataram que para se produzir a MCM-22 a partir de misturas com razéao
SiO2/Al;O3 igual a 50 é necessério diminuir a alcalinidade e o teor de direcionador
organico, e mesmo assim as amostras sintetizadas desta forma apresentaram
cristalinidade significativamente inferior a dos materiais obtidos com razao
SiO-/Al,O3 = 30. Quando o valor deste parametro é aumentado para a faixa entre
100 e 200, ocorre forte contaminagdo com ZSM-5 e ZSM-12. Uma modificagdo no
procedimento que permitiu sintetizar a MCM-22 sem impurezas utilizando razao
SiO./AlO3 igual a 100 foi a reducdo da temperatura de tratamento hidrotérmico
normalmente empregada (150 °C) para 135°C. Todavia, observou-se que o
rendimento em sélidos dos experimentos diminuiu e que os materiais produzidos
nesta condicdo s&o pouco cristalinos. As amostras de MCM-22 com maior grau de
cristalinidade foram obtidas com 7 dias de sintese em sistema dinamico, a 150° C.

A viabilidade do emprego de diferentes fontes de silicio e aluminio na
cristalizacao da MCM-22 foi demonstrada por Ravishankar et al. (1994). Partindo de
misturas reacionais com menor alcalinidade (razdo OH/SiO, = 0,096) em sistema
com agitagao, foi possivel obter materiais com topologia MWW ao se utilizar silicato
de sédio e sulfato de aluminio, em tempos de sintese que variaram entre 80 e 120 h.
Também foi observado o surgimento de fases concorrentes (principalmente a ZSM-
5) a temperaturas de sintese superiores a 150 °C. A utilizacao dos referidos
reagentes possibilitou ainda a formacao de MCM-22 sem contaminagdes com 0 uso
de misturas mais ricas em silicio (razdo SiO./Al.O3; = 68). Resultados semelhantes
foram obtidos por Unverricht et al. (1994) ao sintetizarem a MCM-22 a partir de
mistura reacional com razdo SiO./Al,O3; igual a 49,3 apds substituirem a silica
pirolisada pela silica sol. Neste caso, o tempo de tratamento hidrotérmico foi de 12
dias.

Outros estudos corroboraram a obtencdo da zedlita MCM-22 em sistemas
reacionais dindmicos com teores de silicio mais elevados. Frontera et al. (2007)
descreveram a cristalizagdo da topologia MWW utilizando razées SiO./Al.O3 que
chegaram a 100, enquanto Kumar et al. (2007) relataram a formacao desta estrutura
zeolitica em misturas com razao SiO/Al,O3 entre 50 e 150. Entretanto, observou-se

que o aumento do teor de silicio normalmente € acompanhado por uma redugéo na
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cristalinidade dos materiais. Esta tendéncia também foi constatada por Delitala et al.
(2009), ao estimarem uma diminuicdo de 42% na cristalinidade das amostras de
MCM-22 quando se elevou a razédo SiO,/Al,O3 da mistura reacional de 42 para 92.

Por outro lado, Mochida et al. (1997) investigaram a sintese da MCM-22
partido de sistemas reacionais dindmicos com maior teor de aluminio em sua
composi¢do. Quando a razdo SiO./Al,O3; igual a 25,1 foi utilizada, ocorreu a
formacao de material cristalino com topologia MWW a partir de 30 h de tratamento
hidrotérmico, sendo a cristalinidade maxima das amostras obtida com 90 h. O uso
de tempos de tratamento hidrotérmico mais longos levou a contaminagéo
progressiva com ZSM-35 (zedlita isoestrutural a ferrierita). Com a redugéo da razéao
SiO-/Al,O3 para 12,6 apenas apo6s 90 h foi possivel observar o surgimento de
material cristalino, mas a andlise das amostras obtidas com tempos maiores revelou
que se tratava novamente da ZSM-35. A diminuicdo adicional da quantidade de
silicio para o intervalo de razao SiO2/Al,O3 entre 7 e 9 levou a formacdo da zedlita
Na-P1 (topologia GIS).

Estes resultados evidenciam que a producdo de MCM-22 com elevada
cristalinidade, em sistemas dindmicos, ocorre somente quando a razdo SiO,/Al,O3
da mistura reacional esta dentro de uma faixa restrita, sendo mais facilmente
sintetizada quando o valor deste parametro € préximo de 30. Quando a razao
SiO./Al,O3 se distancia deste valor, € maior a possibilidade de cocristalizacdo ou
formacao preferencial de outras fases zeoliticas, como ferrierita, ZSM-5 e ZSM-12,
ou de se obter amostras de MCM-22 com cristalinidade reduzida.

Okumura et al. (2002) examinaram a influéncia da velocidade de agitagdo na
sintese dinamica da MCM-22, e constataram que este parametro pode alterar o tipo
de fase cristalina produzida. Ao utilizarem uma rotacao de 15 rpm foi possivel obter
amostras de MCM-22 com 84 h de tratamento hidrotérmico, mas quando a
velocidade de agitacdo foi aumentada para 60 rpm o material produzido apos
decorrido o mesmo tempo foi correspondeu a ZSM-35. Todavia, em outros estudos
ocorreu a cristalizacao da topologia MWW em sistemas agitados a 60 rpm (CORMA;
CORELL; PEREZ-PARIENTE, 1995; DIAZ; FORNES; CORMA, 2006; LAREDO et
al., 2013), o que indica o efeito da velocidade de agitacdo estd associado a outros
parametros experimentais.

O uso de sementes para auxiliar o processo de sintese da MCM-22 foi
avaliado por Mochida et al. (1997), e tal pratica revelou-se eficaz para melhorar o
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controle sobre a etapa de nucleacéo e diminuir o tempo de cristalizacdo do material.
A adicdo de uma pequena quantidade de cristais desta zedlita na mistura reacional
aumentou a taxa de cristalizagdo, pois com 15 h de tratamento hidrotérmico ja foi
possivel identificar os picos caracteristicos do precursor MCM-22(P), atingindo-se
maxima cristalinidade apés 60 h. O efeito da utilizagdo de sementes em sistema
dinamico também foi estudado por Diaz, Fornés e Corma (2006). Neste caso, além
do uso da prépria MCM-22, os autores testaram cristais de ITQ-2 como sementes e
observaram que a estrutura peculiar e a elevada area superficial externa do material
deslaminado aumentam ainda mais a taxa de cristalizagcdo e promovem a formagao
de cristais com menor tamanho.

A MCM-22 tem sido sintetizada exclusivamente com a utilizagdo da
hexametilenoimina como direcionador organico estrutural, embora outros materiais
com topologia MWW possam ser obtidos com outras moléculas orgéanicas
(BELLUSSI et al., 1988; CAMBLOR et al., 1996) . Recentemente, Xing et al. (2014)
demonstraram que a quantidade de HMI necessaria para a sintese da MCM-22 pode
ter uma reducgao significativa com o uso de anilina (fenilamina) como codirecionador,
um composto de custo inferior ao da hexametilenoimina. Os ensaios foram
realizados em sistema com agitacédo e 3 dias de tratamento hidrotérmico, a 145 °C.
Os autores observaram que a substituicdo de 2/3 da HMI requerida para a reagao
por anilina ndo alterou a cristalinade e a taxa de cristalizacdo das amostras. Outro
aspecto promissor desta metodologia € que a anilina € insoluvel na mistura reacional
a temperatura ambiente e promove e extracdo da hexametilenoimina em excesso, 0
que facilita a recuperacgao e o reuso destes componentes (Xing et al., 2015).

Com o desenvolvimento dos estudos de sintese, tornou-se evidente a
possibilidade de preparacdo de amostras da zedlita MCM-22 em condicbes estaticas
com qualidade comparavel a das produzidas em sistemas dindmicos, sem a
presenca de fases contaminantes. Glray et al. (1999) investigaram a cristalizacao
da MCM-22 com e sem o emprego de agitagdo, utilizando principalmente &cido
silicico como fonte de Si. Um aspecto importante ressaltado neste trabalho é a
necessidade de envelhecimento da mistura reacional para que a topologia MWW
seja obtida mais facilmente em sistema estatico, visto que o0s experimentos
realizados sem envelhecimento produziram amostras bastante contaminadas com
ferrierita e mordenita ou completamente amorfas. Os autores sugeriram que, para

sinteses em condicdes estaticas, o envelhecimento favorece a etapa de nucleacao,
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com o crescimento dos cristais ocorrendo essencialmente durante o posterior
tratamento hidrotérmico. Por outro lado, o uso da agitacado facilitaria a transferéncia
de massa entre a mistura reacional e a superficie dos cristais, aumentando assim a
taxa de cristalizagcdo. As amostras de MCM-22 mais cristalinas preparadas sem
agitacao foram obtidas com envelhecimento a 45 °C durante 24 h, e os tempos de
sintese variaram entre 4 e 14 dias, a 150 °C.

Outra observacao interessante do estudo realizado por Giray et al. (1999) é a
influéncia da agitacdo sobre a morfologia e o tamanho dos cristalitos de MCM-22
(Figura 12). Os solidos cristalizados em sistema dinamico exibiram forma de placas
empilhadas com tamanho entre 1 e 2 um, enquanto que os obtidos sem agitacao

apresentaram formato de disco com didmetro na faixa de 3-5 pum.

Figura 12 — Microscopias eletronicas de varredura da zedlita MCM-22 obtida em condi¢des dindmicas
(A) e estaticas (B).

Fonte: Giray et al. (1999).

A preparagédo da MCM-22 em condi¢Ges estaticas foi avaliada também por
Marques, Monteiro e Pastore (1999), mediante a variagdo de diversos parametros de
sintese, como a razao SiO./Al,O3, a alcalinidade e o teor de agua da mistura
reacional. A fonte de silicio utilizada em todos os ensaios foi a silica pirolisada, e o
tempo de envelhecimento foi fixado em 30 min. No entanto, com o uso da
metodologia apresentada foram necesséarios periodos mais longos de tratamento
hidrotérmicos para a preparacdo da MCM-22. Apo6s 14 dias de sintese, os materiais
obtidos eram essencialmente amorfos, sendo requerido o0 aumento do tempo para
28 dias para que a cristalizagdo do material zeolitico se completasse. Novamente, as

condicbes de envelhecimento revelaram-se importantes, com as amostras mais



45

cristalinas sendo produzidas quando as misturas reacionais foram envelhecidas a
temperatura de 50 °C.

Marques, Monteiro e Pastore (1999) verificaram que a cristalizacao da MCM-
22 ocorre preferencialmente quando se utilizam misturas reacionais com razao
SiO./Al,O3 em torno de 30, e que o aumento deste parametro leva a formagao de
amostras com baixa cristalinidade e ao surgimento de fases concorrentes. Este
comportamento é idéntico ao observado nos estudos realizados em condig¢des
dindmicas descritos anteriormente. Cheng et al. (2001) também obtiveram
resultados semelhantes ao estudar a preparagdo da MCM-22 sem agitacao, mas
neste caso a elevacdo da razdo SiO./Al.O; a valores acima de 30 resultou na
contaminacao das amostras com o silicato lamelar queniaita.

Uma rota alternativa para a sintese estatica da MCM-22 foi desenvolvida por
Wu, Ren e Wang (2009) com o emprego de uma fonte organica de silicio, o
tetraetilortossilicato (TEOS). O procedimento consiste em inicialmente hidrolisar o
TEOS em meio fortemente acido (pH inferior a 2) e temperatura entre 40 e 90 °C e
em seguida utilizar o soélido resultante na preparacdo da mistura reacional. Os
resultados demostraram que esta rota permite a cristalizagdo da MCM-22 com uma
maior flexibilidade em relagdo a alguns parametros de sintese. Amostras de boa
qualidade foram obtidas em tempos reduzidos de tratamento hidrotérmico (entre 3 e
8 dias) utilizando temperaturas entre 140 e 170 °C e alcalinidade (razdo OH/SiO,)
no intervalo de 0,12 a 0,25.

Com relagdo a fonte de aluminio, a MCM-22 tem sido obtida principalmente
com o uso de aluminato de so6dio, mas outros reagentes também se mostraram
eficazes, como o nitrato de aluminio (CARRICO et al., 2013; XIA et al., 2006), sulfato
de aluminio (RAVISHANKAR et al., 1994) e hidroxido de aluminio (FRONTERA et
al., 2007; VUONO et al., 2006).

A natureza do cation inorganico presente na mistura reacional € uma variavel
que pode influenciar diversos aspectos do processo de cristalizacao de zedlitas,
como o tipo de estrutura, a pureza e a morfologia dos cristais (SZOSTAK, 1998). No
caso da MCM-22, a maioria dos estudos disponiveis na literatura descreve sua
sintese na presenga apenas do cation sédio, de forma que o efeito da utilizagdo de
outros céations inorganicos ainda encontra-se pouco explorado.

Vuono et al. (2006) avaliaram o efeito da substituicdo de sédio por potassio na
sintese da MCM-22, em sistema dindmico a 150°C, com a utilizacdo de silica
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pirolisada. A influéncia do tipo de cétion inorganico foi analisada em varias
condigdes de alcalinidade e razado SiO./Al,O3 e, de maneira geral, 0 uso de potassio
diminuiu a taxa de cristalizacdo da MCM-22, resultando em tempos de sintese mais
longos (7 a 9 dias) quando comparado aos experimentos realizados com o emprego
de sbédio (5 a 7 dias). O tipo de cation presente na mistura reacional também
influenciou a composigéo quimica dos materiais, visto que as amostras sintetizadas
na presencga de potassio apresentaram menores teores de aluminio estrutural. Esta
observacao é importante, uma vez que a quantidade de aluminio na rede zeolitica
altera propriedades como a estabilidade térmica e o numero e for¢a dos sitios acidos
(CARRICO et al., 2013).

Por outro lado, Wu et al. (2008) relataram que a utilizacdo de potassio na
sintese da MCM-22, em sistema estatico a 158 °C, proporcionou uma cristalizacao
mais rapida em comparagdo com o uso de sodio. Neste caso, foram testados os
cations Na*, K* e NH4", e a fonte de silicio mais eficaz nas condigbes experimentais
empregadas foi a silica coloidal. Quanto se utilizou potassio, os materiais mais
cristalinos foram obtidos apds aproximadamente 6 dias de tratamento hidrotérmico,
enquanto que, com o uso de sodio, foram necessarios 8 dias para produzir amostras
com cristalinidade similar. A presenca de cations aménio na mistura reacional
resultou na formacao de sélidos com baixa cristalinidade. A morfologia e o tamanho
das particulas também foram afetados pelo tipo de cétion inorganico utilizado (Figura
13). Os materiais sintetizados com sodio exibiram morfologia esférica, com diametro
na faixa de 15-16 um, enquanto que cristalitos em formato toroidal com tamanhos
entre 7 e 9 um foram produzidos em virtude da utilizagdo do cation potassio na

mistura reacional.
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Figura 13 — Microscopias eletronicas de varredura da zedlita MCM-22 sintetizadas na presenga dos
cations sodio (A) e potéssio (B).

Fonte: Wu et al. (2008).

A cristalizacdo da MCM-22 com diferentes cations inorganicos na presenca de
ions fluoreto foi investigada por Aiello et al. (2000), em condi¢gbes dinamicas. Os
cations Na*, K*, Cs* e NH4" foram avaliados, mas apenas os dois primeiros
proporcionaram a formagao da topologia MWW. Assim como no trabalho de Wu et
al. (2008), o sistema reacional contendo cations potassio possibilitou a formagao da
MCM-22 em um menor tempo quando comparado as sinteses realizadas com sodio.
Tais resultados evidenciam que o efeito do cation potassio na sintese da MCM-22
depende das condicoes experimentais utilizadas, podendo aumentar ou diminuir a
taxa de cristalizacao e alterar a morfologia e as dimensdes dos solidos obtidos.

A utilizagdo de misturas reacionais contendo simultaneamente os cétions
sbédio e potassio tem se mostrado eficiente na preparacdo de algumas zedlitas.
Como exemplo, a presenga de ambos os cations em determinadas propor¢des na
sintese da ferrierita inibe a formacao de fases concorrentes (SUZUKI et al., 2009).
Entretanto, até o momento nenhum estudo sobre este efeito cooperativo entre os
cations sodio e potassio na sintese da MCM-22 foi publicado, sendo entédo
conveniente realizar uma avaliagdo sistematica da influéncia de tais cations na

cristalizacao desta zedlita.
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2.2.5 Materiais derivados do precursor lamelar MCM-22(P)

A descoberta de que a cristalizacdo da MCM-22 ocorre mediante a formacéao
de um precursor de natureza lamelar permitiu o desenvolvimento de novos
materiais, com propriedades interessantes para possiveis aplicagdes industriais.
Como as lamelas do precursor sdo conectadas umas as outras por ligacoes
quimicas relativamente fracas, a distancia interlamelar pode ser aumentada com
certa flexibilidade, por meio da substituicdo das moléculas de direcionador organico
por moléculas maiores (ROTH, 2007).

O espaco interlamelar pode ser expandido promovendo-se o intumescimento
do precursor MCM-22(P), tipicamente com uma solucao aquosa de um surfactante
catiénico (normalmente brometo ou cloreto de cetiltrimetilaménio) e de hidréxido de
tetrapropilamédnio. Segundo Roth e Vartuli (2002), com o elevado pH do meio ocorre
a desprotonacdo dos grupos silandis superficiais das monocamadas MWW e o
consequente rompimento das ligacdes que as mantém conectadas. Com isso, 0s
cations do surfactante sdao atraidos pelos centros SiO- formados e se intercalam
entre as lamelas, expandindo assim a estrutura. A expansdo do precursor MCM-
22(P) resulta em um aumento expressivo do parametro ¢ de sua cela unitaria,
passando de 2,52 nm para valores acima de 5 nm (ROTH; DORSET, 2011).

A partir do precursor lamelar expandido, foram entdo desenvolvidos dois
materiais com propriedades distintas. O primeiro € a MCM-36, resultado da
pilarizagcdo das monocamadas MWW com a silica resultante da hidrolise do TEOS
(KRESGE et al., 1993). Apés calcinacao a distancia entre as camadas é preservada
pelos pilares de silica termicamente estaveis, resultando na geracao de mesoporos
com diametros entre 3 e 3,5 nm na regido interlamelar (HE et al., 1998). Como os
canais sinosoidais microporosos presentes nas monocamadas sdo mantidos, o
material passa entdo a exibir propriedades combinadas que sao caracteristicas
destes dois tipos de porosidade. Uma representacdo esquematica da estrutura da
MCM-36 é apresentada na Figura 14.
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Figura 14 — Representacao esquematica da estrutura pilarizada da MCM-36.

| Monocamada MWW
Silica polimerizada _ :
e Mesoporo | Espago pilarizado
Microporo
{ D=

Fonte: adaptado de He et al. (1998).

O processo de pilarizagdo permite a difusdo de moléculas mais volumosas
através do espacgo interlamelar, ampliando as possibilidades de aplicagdo do
material. A MCM-36 apresenta area superficial especifica superior a da MCM-22,
atingindo valores acima de 700 m?g. Por outro lado, a pilarizacdo normalmente é
acompanhada por uma diminuicdo no numero de sitios acidos de Bronsted e de
Lewis, resultando em uma acidez inferior & da MCM-22 (CHLUBNA et al., 2012).
Mesmo assim, a MCM-36 tem apresentado notavel desempenho catalitico em
reacdes que ocorrem com o auxilio de sitios acidos, como a alquilacao do isobutano
com 2-buteno (HE et al., 1998) e a alquilacdo do benzeno com isopropilbenzeno
(ZHANG et al., 2007).

O segundo material derivado da MCM-22(P) intumescida é a ITQ-2,
desenvolvida por Corma e colaboradores a partir da separagdo das lamelas por
sonicacao, seguida de tratamento acido e posterior calcinagdo (CORMA et al.,
1998). O sdlido resultante consiste em monocamadas MWW com 2,5 nm de
espessura, organizadas de forma randémica ou em um arranjo do tipo “castelo de
cartas”, o que faz com que sua area superficial externa seja bastante elevada,
atingindo valores superiores a 700 m%g (CORMA et al., 2000a). A Figura 15 mostra
esquematicamente o processo de preparacao da ITQ-2 e da MCM-36 partindo do
precursor lamelar MCM-22(P).
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Figura 15 — Esquema do processo de preparacao da ITQ-2 e da MCM-22 a partir do precursor MCM-
22(P).

intumescido

Fonte: adaptado de Corma et al. (2000a).

A estrutura peculiar da ITQ-2 é caracterizada pelo elevado numero de
semicavidades em sua superficie externa, o que facilita a adsorcao de moléculas
com maiores dimensdes. Como exemplo, Corma et al. (2000b) verificaram que a
ITQ-2 possui capacidade de adsorcao de 1,3,5-trimetilbenzeno sete vezes maior em
relacdo a MCM-22. Os autores, utilizando as formas &cidas da ITQ-2 e da MCM-22,
compararam também a acessibilidade de compostos mais volumosos aos sitios
ativos destes materiais, com o uso de 2,6-ditert-butilpiridina como molécula sonda.
Os resultados confirmaram que a ITQ-2 apresenta um maior nimero de sitios acidos
fortes em sua superficie externa, sendo assim um material promissor para aplicacao
em processos envolvendo componentes com maiores dimensoes.

Desta forma, a ITQ-2 tem mostrado elevada atividade catalitica em reacodes
como a alquilagao do bifenilo com propeno (AGUILAR et al., 2008), cragueamento
do tri-isopropilbenzeno (CORMA et al., 2000b), craqueamento do dodecano (HAO et
al., 2014) e sintese de Fischer-Tropsch (PRIETO et al., 2009).

2.2.6 Modificacao pos-sintese da MCM-22 por dessilicacao
Uma das principais desvantagens da aplicacado da MCM-22 em alguns

processos cataliticos é a rapida desativacao por bloqueio dos poros, principalmente
em virtude da formacao de coque nas supercavidades (WANG et al., 2015). Por este
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motivo diversos métodos tém sido propostos para geracao de porosidade adicional
na MCM-22, e assim facilitar a difusdo de moléculas no espago intracristalino e
melhorar a acessibilidade aos sitios ativos do material (MACHADO et al., 2012). Um
dos métodos utilizados com este objetivo € a modificacdo pds-sintese por
dessilicagéo.

O primeiro estudo de dessilicagdo da MCM-22 foi realizado por Pawlesa et al.
(2007), empregando solucdées de NaOH com concentragdes entre 0,1 e 0,5 M. O
tempo de contato e a temperatura dos ensaios foram fixados em 1 h e 50 °C,
respectivamente. De maneira geral, tais condicbes resultaram em uma forte
amorfizacdo das amostras, com a intensidade dos picos de difracdo dos materiais
diminuindo significativamente a medida que se aumentou a alcalinidade do sistema.
Os solidos obtidos apdés o tratamento mais severo (Cnaon =0,5M) foram
praticamente amorfos.

A sensibilidade da topologia MWW a tratamentos alcalinos foi também
demonstrada por Mokrzycki, Sulikowski e Olejniczak (2009), ao promoverem a
dessilicacdo de amostras de MCM-22, ZSM-5 e ZSM-12 com a mesma razao
SiO2/AlxO3, em condigdes de pressdo atmosférica e autégena. Novamente, a MCM-
22 nao resistiu a tratamentos empregando solugdes de NaOH com concentracao
entre 0,5 e 1,0 M, sendo possivel conservar sua estrutura cristalina apenas quando
a alcalinidade do sistema foi substancialmente diminuida (Cnaon = 0,05 M). Por sua
vez, as outras duas zedlitas avaliadas nao registraram reducao significativa de
cristalinidade e apresentaram aumento do volume total de poros ao serem
submetidas ao mesmo processo.

Van Miltenburg et al. (2009) efetuaram um estudo de maior amplitude sobre o
efeito da dessilicagdo nas propriedades e no desempenho catalitico da MCM-22.
Além da concentracdo da solugcdo caustica, foram avaliados os efeitos da
temperatura e do tempo de tratamento alcalino. A dessilicagdo com solucbes de
NaOH menos concentradas (Cnaon entre 0,05 e 0,1 M) a 50 °C mostrou-se mais
adequada, uma vez que a reducdo moderada na cristalinidade foi compensada pelo
aumento do volume de mesoporos das amostras. O uso de condicdes mais severas
levou a excessiva extragao de atomos de silicio e também a remocao de aluminio da
rede zeolitica, resultando no colapso da estrutura cristalina.

Os mesmos autores verificaram que a dessilicacdo modifica a acidez dos
materiais. O numero de sitios acidos de Bronsted foi reduzido a medida que o
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tratamento foi realizado sob alcalinidade mais elevada, visto que alguns atomos de
aluminio sdo eventualmente removidos em conjunto com o silicio. Por outro lado,
observou-se inicialmente um aumento no numero de sitios acidos de Lewis
disponiveis, uma vez que a porosidade adicional gerada nas amostras melhorou a
acessibilidade a tais sitios. Com o aumento da severidade do processo, a acidez de
Lewis foi significativamente reduzida em virtude da expressiva perda de
cristalinidade.

Os resultados de ressonancia magnética nuclear de 2°Si obtidos por van
Miltenburg et al. (2009) indicaram que a dessilicagdo pode promover a conexao
entre os dois sistemas de poros independentes da MCM-22, gerando um sistema
poroso tridimensional. Desta forma, aumenta-se a difusividade de reagentes e
produtos no interior dos cristais, 0 que geralmente melhora o desempenho catalitico
do material. Este beneficio foi confirmado na reacdo de desproporcionamento do
tolueno, onde a MCM-22 dessilicada proporcionou conversées muito mais elevadas
quando comparada ao material ndo modificado.

O efeito da dessilicacdo no desempenho catalitico da MCM-22 aplicada a
reagdo de isomerizagdo do m-xileno foi avaliado por Machado et al. (2012). As
amostras dessilicadas apresentaram menores taxas de desativagdo, devido
principalmente ao aumento do volume de mesoporos resultante do tratamento
alcalino. Os pesquisadores também modificaram a MCM-22 em ensaios nos quais a
etapa de dessilicacao foi seguida por lixiviacdo acida, com o objetivo de remover o
material extraido da rede zeolitica durante o tratamento alcalino. Tal procedimento
foi eficaz principalmente quando efetuado em conjunto com a dessilicacdo mais
severa (promovida com solucao de NaOH 0,1 M), originando amostras de MCM-22
com acidez e volume de mesoporos elevados. Os catalisadores assim preparados
foram altamente seletivos a p-xileno, o isbmero com maior valor comercial entre os

xilenos.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos do presente trabalho foram realizados no Laboratério de
Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV), pertencente a Unidade Académica
de Engenharia Quimica, localizado no Centro de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade Federal de Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCG), exceto os ensaios
de deslaminacdo do precursor lamelar MCM-22(P), que foram efetuados no
Laboratério de Sintese de Catalisadores (LSCat), pertencente a Unidade Académica
Centro de Tecnologia da Universidade Federal de Alagoas (UACTEC/UFAL).

3.1 SINTESE DA ZEOLITA MCM-22

3.1.1 Reagentes

Os experimentos de sintese da MCM-22 foram realizados com a utilizacdo

dos seguintes reagentes:

» Fonte de silicio: silica coloidal (LUDOX HS-40, 40% SiO,, Aldrich).

* Fonte de aluminio: hidréxido de aluminio (50-57% Al>QOg, Aldrich), aluminato
de sédio (50-56% Al,Os, 40-45% Na>O, Sigma-Aldrich) ou pseudoboemita
(Catapal A, 70% Al>O3, SASOL).

* Fonte de sodio: hidroxido de sodio (99%, Riedel-de Haén).

* Fonte de potéssio: hidréxido de potassio (85%, Synth).

« Direcionador organico estrutural: hexametilenoimina (99%, Aldrich).

3.1.2 Estudo de sintese da zedlita MCM-22

A zedlita MCM-22 foi sintetizada pelo método hidrotérmico, em condigdes
estaticas. Inicialmente foram realizados ensaios com o objetivo de avaliar o efeito
das diferentes fontes de aluminio na cristalizacdo da referida zedlita, em sistemas
cujo unico cation alcalino presente foi o Na*. Em uma segunda etapa, definida a
fonte de aluminio mais adequada, os experimentos de sintese da MCM-22 foram
efetuados com diferentes proporgdes entre os cations Na* e K™ na mistura reacional,

mantendo a concentragéo catiénica constante.
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3.1.2.1 Avaliagao de diferentes fontes de aluminio

A composicao e o procedimento de preparacdo das misturas reacionais
tiveram como base o estudo promovido por Wu et al. (2008). Os reagentes foram
adicionados em proporgdes estequiométricas de forma a se obter misturas com a

seguinte composi¢cao molar:

2,7Na20:AI203:308i02:1 5HMI:A 050H20

As misturas reacionais foram preparadas de acordo com o seguinte
procedimento:

1. Dissolucdo do NaOH na &gua destilada requerida para a sintese, com
agitacdo magnética durante 15 minutos a temperatura ambiente (em torno de
25 °C).

2. Adicdo gradativa da fonte de aluminio na solugcdo obtida na etapa 1. O
sistema foi mantido agitado durante 30 minutos para garantir a dissolucao
completa do reagente.

3. Adicao gota a gota da HMI na mistura resultante da etapa 2, seguida de mais
um periodo de 30 minutos antes de acrescentar o reagente seguinte.

4. Adicdo gradativa da silica coloidal na mistura da etapa 3. O sistema foi

mantido agitado por mais 15 minutos para melhorar sua homogeneidade.

A mistura resultante foi envelhecida a temperatura ambiente por 24 h, sob
agitacdo magnética. Para reduzir a perda de direcionador organico por evaporagao
durante o envelhecimento, esta etapa foi conduzida em um frasco de polipropileno
com tampa rosqueavel. O procedimento de preparagado das misturas reacionais esta
esquematizado na Figura 16.
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Figura 16 — Esquema do procedimento de preparacao das misturas reacionais para sintese da zedlita
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Fonte: o autor.

Ao término da etapa de envelhecimento cada mistura foi dividida em trés
aliquotas, sendo entéo transferidas para vasos de teflon com capacidade de 70 mL.
Em seguida, os vasos foram inseridos em autoclaves de ago inoxidavel e aquecidos
em estufa com circulacdo forcada de ar, a 150 °C. Os tempos de tratamento
hidrotérmico utilizados foram 4, 6 e 8 dias. Ao término de cada periodo, a autoclave
foi removida da estufa e resfriada com agua até atingir a temperatura ambiente. Na
sequéncia, o material sélido foi separado da fase liquida por filtracdo a vacuo e
lavado com 4gua destilada, para remogao de impurezas soluveis. Este procedimento
de lavagem e separacao foi repetido até que o pH da agua de lavagem atingiu valor
de aproximadamente 8. Os sélidos obtidos foram entdo colocados para secar em
estufa a 60 °C durante 24 h.

Para facilitar a identificacdo dos parametros que foram variados na sintese
das diferentes amostras, cdédigos com a seguinte estrutura foram utilizados:

AXP(Y)

Onde X representa o tempo de tratamento hidrotérmico (em dias) e Y a fonte

de aluminio empregada (HA — hidroxido de aluminio, AS — aluminato de sédio ou PB
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— pseudoboemita). Como exemplo, um material sintetizado com aluminato de sdédio
e obtido com 4 dias de tratamento hidrotérmico € codificado como A4P(AS). As
amostras submetidas ao processo de calcinacao sao identificadas por cddigos com
estrutura analoga, nos quais a letra P € suprimida para indicar que a mesma nao
mais se encontra na forma precursora. Assim, um material preparado com hidroxido
de aluminio e 8 dias de tratamento, apds calcinado passa a ser designado como
A8(HA).

3.1.2.2 Avaliacéo da presenca dos cations sédio e potassio na mistura reacional

Nos experimentos conduzidos para avaliar a influéncia dos cations sdédio e
potassio na cristalizagdo da zedlita MCM-22, foram preparadas misturas reacionais
com composicdo molar idéntica a apresentada na secado 3.1.2.1, mas contendo
diferentes proporgdes entre os referidos cations:

2,7M20:Al203:30Si02:15HMI:1050H,0

Onde M representa o metal alcalino presente na mistura reacional (Na ou
Na+K). Desta forma, a concentracdo catibnica e a alcalinidade do sistema
permaneceram constantes nos ensaios realizados. A fracao de potassio R, definida
como a razdo molar entre a quantidade de potassio e o total de metais alcalinos
utilizado na sintese (R = K/(Na+K)), variou no intervalo entre 0 e 0,9. A preparacéo
da mistura reacional seguiu o procedimento descrito anteriormente (seg¢ao 3.1.2.1),
sendo incluida na etapa 1 a dissolugcao do KOH juntamente com a do NaOH, para os
experimentos nos quais ambos os cations foram utilizados. Os tempos de tratamento
hidrotérmico variaram entre 4 e 10 dias, e as etapas de filtragcdo, lavagem e
secagem dos soélidos foram efetuadas também de acordo com o procedimento da
secao 3.1.2.1.

Os materiais produzidos foram identificados com codigos similares aos
utiizados na avaliacdo das diferentes fontes de aluminio, sendo desta vez
destacado entre parénteses a fragdo de potassio R da respectiva mistura reacional.
Assim, uma amostra codificada como A8P(0) foi sintetizada com 8 dias de
tratamento hidrotérmico a partir de uma mistura isenta de potassio, encontrando-se

ainda na forma nao calcinada. Da mesma forma, um material obtido com 4 dias de
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tratamento e uma fragédo de potassio de 0,45 passa a ser designado apos calcinagcéo
como A4(0,45).

3.1.2.3 Calcinacao do precursor MCM-22(P)

As amostras do precursor lamelar MCM-22(P) foram submetidas a um
processo de calcinagdo em um forno tipo mufla, para remocao do direcionador
organico e terminacao da estrutura tridimensional dos sélidos. O procedimento de
calcinacao consistiu no aquecimento da amostra da temperatura ambiente (= 25 °C)
até 550 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min e sem fluxo gasoso. O material foi
mantido nestas condi¢gdes durante 6 h, sendo posteriormente resfriado até a

temperatura ambiente.

3.2 PREPARACAO DOS CATALISADORES ACIDOS

Os catalisadores acidos foram obtidos a partir de trés diferentes materiais:

1. A zedlita MCM-22 mais cristalina resultante dos estudos de sintese realizados
de acordo com a segao 3.1.2.

2. A MCM-22 modificada mediante a dessilicacao de parte desta amostra mais
cristalina.

3. O material resultante do processo de deslaminagdo de uma parcela do
precursor lamelar que originou a amostra de MCM-22 com maior cristalinidade.

As metodologias utilizadas para promover os processos de dessilicagdo e
deslaminacdo, e para a obtencdo dos materiais na forma acida serdo descritas a

seqguir.

3.2.1 Dessilicacao da MCM-22

A dessilicagdo da MCM-22 foi realizada mediante tratamento alcalino, de
acordo com a metodologia proposta por van Miltenburg et al. (2009). O material foi
suspenso em solucdes aquosas de NaOH (99%, Riedel-de Haén) com concentracéo
de 0,05 ou 0,1 M, na proporcdo de 1g de zedlita para 90 mL de solugdo. A
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suspensao foi mantida sob vigorosa agitacao durante 1 h, na temperatura de 50 °C.
Em seguida, os sélidos foram separados por filtracdo a vacuo e lavados com agua
destilada até que a agua obtida apds a lavagem apresentasse pH préximo de 8. A
amostra seguiu entdo para secagem em estufa a 60 °C durante 24 h. As etapas do

processo de dessilicagdo encontram-se esquematizadas na Figura 17.

Figura 17 — Etapas do procedimento de dessilicagao da zedlita MCM-22.
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Fonte: o autor.
3.2.2 Deslaminacao do precursor lamelar MCM-22(P)
3.2.2.1 Reagentes

Os seguintes reagentes foram utilizados na deslaminagdo do precursor
lamelar MCM-22(P):

* Brometo de cetiltrimetilaménio — CTABr (99%, Vetec).
» Hidroxido de tetrapropilaménio — TPAOH (20%, Sigma-Aldrich).
« Acido cloridrico (37%, Sigma-Aldrich).

3.2.2.2 Procedimento de deslaminacao
O experimento de deslaminagdo da MCM-22(P) teve como base a

metodologia desenvolvida por Corma et al. (2000a). Inicialmente, foi promovido o

intumescimento da amostra, de acordo com as etapas descritas a seguir:
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1. Diluicao de 33 g de TPAOH com 31,6 g de agua destilada em um baldo de
Erlenmeyer. A solugcdo permaneceu sob agitagcdo magnética por 10 minutos, a
temperatura ambiente (em torno de 25 °C).

2. Adicao gradativa de 15,2 g de CTABr na solucao obtida na etapa 1. A mistura
foi mantida agitada por 30 minutos, a temperatura ambiente.

3. Adicéo de 2,7 g do precursor lamelar a mistura da etapa 2. O sistema foi
fechado e aquecido a 80 °C, sendo mantido nesta temperatura durante 20 h, sob

agitacao.

Em seguida, parte da suspenséo foi submetida a um banho ultrassénico
(123 W, 40 kHz) durante 1 h, para separar as lamelas do material intumescido.
Durante a sonicacdo o pH da suspensao foi mantido em torno de 12,5 e a
temperatura em 50 °C, visto que tais condi¢ées sdo mais favoraveis ao processo de
esfoliacdo (CORMA et al., 2000a). Apos esta etapa, a suspenséao teve entdo seu pH
ajustado até atingir valor ligeiramente inferior a 2 mediante a adicdo gota a gota de
HCI concentrado, para facilitar a recuperacao dos sélidos. A fase soélida foi separada
por centrifugacdo (2000 rpm, 5 min) e lavada com &gua destilada até pH
aproximadamente 7.

A secagem da amostra foi efetuada em estufa a 80 °C por 16 h. Para remocao
do material organico, realizou-se um processo de calcinagdo em mufla, sem fluxo
gasoso. Inicialmente, os sélidos foram aquecidos até 300 °C a uma taxa de 5 °C/min,
permanecendo nesta temperatura durante 1 h. Em seguida, elevou-se a temperatura
até 550 °C a uma razao de 2 °C/min, e o sistema foi mantido nestas condicdes por
4 h. O objetivo deste procedimento foi promover a combustdo da fase organica de
forma mais gradativa e assim reduzir possiveis danos a estrutura do material
deslaminado. A Figura 18 apresenta um esquema com as etapas envolvidas do

processo de deslaminagéo do precursor lamelar MCM-22(P).
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Figura 18 — Etapas do processo de deslaminagao do precursor lamelar MCM-22(P).
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Fonte: o autor.

3.2.3 Obtencao dos materiais na forma acida

Os catalisadores acidos foram obtidos via troca ibnica com uma solucao
aquosa 1 M de cloreto de aménio (99%, Synth), baseada na metodologia descrita
por Silva (2004), seguida de calcinagdo. O procedimento de troca idnica utilizado

consistiu nas seguintes etapas:

1. Transferéncia da solucdo de NH4Cl para um Erlenmeyer e aquecimento do
sistema até 70 °C, sob agitacdo magnética.

2. Adicao gradativa dos sélidos, na proporcao de 1 g de amostra para 50 mL de
solugdo. O sistema foi mantido sob agitacao por 2 h a 70 °C.

3. Separacao dos sélidos por filtracdo a vacuo e lavagem com aproximadamente

1 L de agua destilada.
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4. Repeticao das etapas 1, 2 e 3 mais duas vezes, totalizando trés processos de
troca ibnica. ApGs a terceira troca, a amostra foi lavada com agua destilada até
gue a agua apos lavagem estivesse isenta de ions CI', o que foi verificado com a
adicao de algumas gotas de uma solucéo de AgNO3 (0,1 g/L).

Os solidos na forma amoniacal foram entdo secados em estufa a 60 °C
durante 24 h e convertidos para a forma &cida mediante a decomposi¢éo do cation
amodnio por calcinacdo. O processo de calcinacao foi similar ao descrito na secéao
3.1.2.3, diferenciando-se apenas por ter sido realizado na temperatura de 500 °C. A
Figura 19 mostra as etapas envolvidas na obteng&o dos materiais na forma 4cida.

Figura 19 — Etapas do procedimento para obtencao dos materiais na forma acida.
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Fonte: o autor.

3.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

3.3.1 Difratometria de raios X (DRX)

As amostras sintetizadas foram caracterizadas por difratometria de raios X
(DRX), com o objetivo de verificar a formacdo de material cristalino, o tipo de
estrutura obtida, a presenca de fases contaminantes e as respectivas cristalinidades
relativas. O uso desta técnica também possibilitou a avaliagdo do efeito da
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dessilicagdo sobre a cristalinidade das amostras submetidas a este procedimento e
a eficacia do processo de deslaminagéo do precursor lamelar MCM-22(P).

Os difratogramas de raios X dos materiais sintetizados foram obtidos pelo
método do pé em um difratbmetro da Shimadzu, modelo XRD-6000, com radiagao
CuKa (A=0,1542 nm), filtro de Ni, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. A
aquisicao dos dados foi realizada no intervalo de 28 entre 2 e 40°, com velocidade
de varredura de 2%min e passo de 0,02°. As fendas de divergéncia, espalhamento e
recepc¢ao utilizadas foram as de 12, 12 e 0,3 mm respectivamente.

O percentual de cristalinidade das amostras de MCM-22 foi calculado
dividindo-se a soma das areas dos picos de difragdo caracteristicos da amostra em
questao pela soma das areas dos mesmos picos de uma amostra padréao, conforme
a equacao 3. Para efetuar este calculo, foram selecionados os picos caracteristicos
da MCM-22 localizados no intervalo de 20 entre 24 e 28° (MASCARENHAS, 2004).

o ¥ Area dos picos caracteristicos (amostra)
Cristalinidade (%) = — - — —— X% 100 3
Y. Area dos picos caracteristicos (padrio)

Para determinacgao das cristalinidades relativas, considerou-se como padrao a
amostra de MCM-22 que apresentou 0 maior somatorio das areas dos picos
selecionados.

3.3.2 Caracterizacao textural por adsorcao fisica de nitrogénio

As propriedades texturais das amostras de MCM-22 e dos materiais
submetidos aos processos de dessilicacdo e deslaminacdo foram determinadas
mediante a adsorgéo fisica de N, a 77 K, utilizando um analisador de area superficial
ASAP 2020 da Micromeritics. Antes da analise de adsorcao, efetuou-se o tratamento
de aproximadamente 0,2 g de material (previamente calcinado) a 200 °C sob vacuo
de 15 ymHg, durante 16 h, para remoc¢ao de umidade e impurezas fisissorvidas na
superficie do solido. As isotermas de adsorcao/dessorcdo de N, foram obtidas na
faixa de pressoes relativas (P/Po) entre 0,05 e 0,99.

A area superficial total das amostras foi determinada pelo método de BET,
utilizando o volume de nitrogénio adsorvido no intervalo de P/Py entre 0,05 e 0,2,
enquanto as areas superficiais externa e de microporos e o volume de microporos
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foram calculados pelo método t-Plot. O volume total de poros foi estimado a partir da
qguantidade de nitrogénio adsorvida em P/P, = 0,98 e o volume de mesoporos
correspondeu a diferenca entre o volume total de poros e o volume de microporos.

O método BJH foi utilizado para estimar a distribuicdo de mesoporos, a partir das

isotermas de dessorcédo das amostras.

3.3.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura foi utilizada para determinar o tamanho
e a forma dos cristais de amostras selecionadas da zeolita MCM-22, bem como as
modificacbes morfolégicas resultantes dos processos de dessilicacdo e
deslaminacdo. O procedimento de preparacao das amostras para a caracterizacao
consistiu na suspensdo de uma pequena quantidade do material em acetona para
melhorar a dispersdo dos cristais, sendo entdo depositada uma goticula desta
suspensao sobre um porta-amostra de aluminio. Em seguida efetuou-se a deposicao
de fina camada de ouro sobre a amostra, para melhorar sua condutividade. As
micrografias foram obtidas em um microscépio eletrénico de varredura da TESCAN,
modelo VEGAS, operando a 20 kV. As ampliagées das micrografias variaram entre
1.000 e 10.000 vezes.

3.3.4 Termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (DTA)

A andlise térmica de amostras do precursor lamelar MCM-22(P) foi realizada
com o emprego das técnicas de termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial
(DTA). Para tal finalidade utilizou-se uma termobalanca DTG-60H da Shimadzu, na
qual ambas as técnicas sdo aplicadas simultaneamente. As medigbes foram
efetuadas com uma razdo de aquecimento de 10 °C/min, na faixa de temperatura
entre 30 e 800 °C, em atmosfera dindmica de nitrogénio com vazao de 50 mL/min.
Para realizacdo das andlises foram utilizados cadinhos de alumina e amostras com

massa de aproximadamente 15 mg.
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3.3.5 Dessorcao termoprogramada de amoénia (TPD-NH;)

A acidez dos catalisadores preparados foi avaliada mediante a técnica de
dessorcdo termoprogramada de amobnia (TPD-NHj). Inicialmente a amostra
(~250 mgq) foi inserida em um reator de quartzo e aquecida a uma taxa de 10 °C/min
até atingir 500 °C sob fluxo de hélio (30 mL/min), permanecendo nesta temperatura
durante 1 hora. O pré-tratamento teve como objetivo remover moléculas fisissorvidas
nos sitios acidos do catalisador. O sistema foi entdo resfriado até 100°C e
submetido a um fluxo de aménia por 40 minutos. Em seguida, efetuou-se a purga da
amostra com hélio ao longo de 1 h a 100 °C, para remover moléculas de NHj
fisissorvidas. O sistema foi entdo aquecido a uma taxa de 10 °C/min até 800 °C sob
fluxo de hélio, monitorando-se a quantidade de amdnia dessorvida em fungcédo da
temperatura com um detector de condutividade térmica (TCD).

Os perfis de TPD-NH3 foram deconvoluidos, assumindo que 0s picos
resultantes possuem forma gaussiana. A deconvolugéao foi efetuada com o auxilio do
software OriginPro 2015, e as areas sob os picos foram utilizadas para avaliar de
forma quantitativa a acidez dos catalisadores, uma vez que o numero de sitios

acidos é diretamente proporcional a quantidade de amdnia dessorvida.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SINTESE DA ZEOLITA MCM-22

Os resultados dos experimentos de sintese da zedlita MCM-22 serdo
discutidos de forma separada para cada técnica de caracterizagdo utilizada. A
difratometria de raios X foi aplicada a todas as amostras sintetizadas, enquanto as
caracterizagdes por adsorcdo fisica de nitrogénio, analise térmica e microscopia
eletrbnica de varredura foram realizadas apenas em algumas amostras selecionadas

a partir dos resultados de DRX.

4.1.1 Difratometria de raios X

4.1.1.1 Avaliacao de diferentes fontes de aluminio

Inicialmente foi realizado um estudo comparativo de diferentes reagentes
como fonte de aluminio (hidroxido de aluminio, aluminato de s6dio e pseudoboemita)
na sintese da MCM-22. Os difratogramas de raios X das amostras preparadas
utiizando hidroxido de aluminio estdo ilustrados na Figura 20. As seguintes

observacgdes podem ser identificadas a partir destes resultados:

(i) Com 4 dias de tratamento hidrotérmico foi possivel constatar o surgimento
dos primeiros picos de difracao, indicando o inicio da formacao de material cristalino.

(i) A amostra obtida no sexto dia de tratamento apresentou o difratograma
caracteristico do precursor lamelar MCM-22(P), contendo em sua maioria picos
largos e com alguma sobreposicdo, mas também picos bem definidos
correspondentes aos planos cristalograficos (002), (100) e (310) (HE et al., 1998;
LAWTON et al., 1996).

(iii) Os mesmos picos foram observados para o material produzido com 8 dias
de tratamento (amostra A8P(HA)), diferenciando-se apenas pelo pequeno aumento
de intensidade e definigao.
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Figura 20 — Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas com a utilizagao de hidréxido de
aluminio.
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Fonte: o autor.

No intervalo de tempo analisado, ndo ocorreu a cristalizacdo de fases
zeoliticas concorrentes que comumente contaminam a MCM-22 em condi¢des
estaticas, como a ferrierita (CORMA; CORELL; PEREZ-PARIENTE, 1995) e a ZSM-
5 (MARQUES; MONTEIRO; PASTORE, 1999). Nas condi¢des de sintese utilizadas
também n&o se observou a formacao dos silicatos lamelares hidratados magadiita e
queniaita. Os picos de difracdo destes silicatos se sobrepdéem parcialmente aos do
precursor MCM-22(P), mas a magadiita pode ser identificada pelo surgimento de
picos em 28 = 5,9 e 20 = 28,5, enquanto a queniaita apresenta um pico em 20 = 4,5
(MASCARENHAS, 2004). A auséncia de tais picos nos difratogramas da Figura 20
demostraram que as amostras sintetizadas com hidroxido de aluminio estao isentas
destas contaminagdes de natureza lamelar.

Os materiais obtidos a partir da mistura reacional contendo aluminato de
sodio apresentaram os padrdes de difracdo ilustrados na Figura 21, onde se

observa que:

(i) A mistura reacional é completamente amorfa com 4 dias de tratamento

hidrotérmico, sendo detectados apenas no sexto dia os primeiros picos de difracao.
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(i) A amostra cristalizada ap6s 8 dias de tratamento hidrotérmico possui

difratograma de raios x correspondente ao precursor lamelar MCM-22(P).

Figura 21 — Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas com a utilizagao de aluminato de
sodio.
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Mediante a analise do difratograma da amostra A8P(AS) verifica-se que 0 uso
de aluminato de sédio também possibilitou a sintese da MCM-22(P) sem a presenca
de contaminacdes de natureza zeolitica ou lamelar, para um tratamento hidrotérmico
de 8 dias.

Na Figura 22 séo exibidos os difratogramas de raios X dos materiais cuja
sintese envolveu a utilizacdo de pseudoboemita como fonte de aluminio. Com

estes resultados verifica-se que:

(i) De maneira similar ao que se observou com o uso do aluminato de s6dio, a
amostra obtida com 4 dias de tratamento hidrotérmico é essencialmente amorfa.

(i) O material formado com 6 dias de tratamento, entretanto, n&o
correspondeu ao precursor lamelar MCM-22(P), uma vez que o padrao de difracao
obtido é completamente distinto, contendo picos estreitos e linha de base bem
definida.
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(iii) Os sélidos produzidos apés 8 dias de tratamento hidrotérmico

apresentaram o mesmo difratograma, sem mudancas significativas nas intensidades

dos picos de difracao.

Figura 22 — Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas com a utilizagdo de pseudoboemita.
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Os padrées de difracdo das amostras A6P(PB) e A8P(PB) correspondem ao

da zedlita ZSM-12 (topologia MTW), o que pode ser demonstrado com mais clareza

comparando-se o difratograma simulado para a ZSM-12 calcinada, disponibilizado

pela International Zeolite Association (2015), e o obtido para a amostra calcinada

A8(PB) (Figura 23). As posi¢des dos picos de difracdo coincidem e as intensidades

relativas apresentam boa concordéancia, indicando que o material sintetizado possui

topologia MTW.
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Figura 23 — Comparativo entre o difratograma de raios X simulado para zedlita ZSM-12 (A) e o da
amostra A8(PB) calcinada (B).
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Fonte: o autor.

Comparativo entre as fontes de aluminio avaliadas

O emprego da pseudoboemita como fonte de aluminio ocasionou a
cristalizacao exclusiva de ZSM-12. Esta zedlita surge em algumas situacbées como
concorrente da MCM-22 em sinteses conduzidas em condigées dindmicas. No
estudo promovido por Corma, Corell e Pérez-Pariente (1995), verificou-se que a
formacao da ZSM-12 ocorre preferencialmente quando o teor de silicio da mistura
reacional é elevado (razdao SiO./Al,O3 = 200) e o tratamento hidrotérmico é efetuado
a 135 °C, sob agitacédo. Na patente original da MCM-22 depositada pela Mobil, Rubin
e Chu (1990) obtiveram amostras de MCM-22 contaminadas com ZSM-12 ao
utilizarem misturas com razdes razao SiO./Al.Os; entre 80 e 100, também em
condicoes dinamicas.

Nos experimentos realizados no presente trabalho, todavia, utilizaram-se
misturas reacionais com teor de silicio muito menor (razao SiO,/Al,O3 = 30), e em tal
condigao nao foram encontrados na literatura relatos de contaminagcdo da MCM-22
com ZSM-12 ou de cristalizacdo preferencial desta ultima. Assim, o fato da
pseudoboemita ter levado a formagéo exclusiva da topologia MTW indica que este
reagente € menos reativo nas condicbes de sintese empregadas, em comparacao
as demais fontes de aluminio testadas. Uma menor reatividade levaria a dissolucao
mais lenta da pseudoboemita e consequentemente a um reduzido nimero de anions
aluminato sendo liberados para o desenvolvimento de sitios de nucleagédo. Estes
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sitios seriam entdo formados principalmente por espécies do tipo silicato, o que
favoreceria a cristalizacao da zedlita ZSM-12.

Os materiais obtidos com 8 dias de tratamento hidrotérmico a partir de
misturas reacionais contendo hidréxido de aluminio e aluminato de sddio foram
submetidos a calcinagdo, e seus difratogramas de raios X estéo ilustrados na Figura
24. Ambas as amostras apresentaram o padrdao de difragdo tipico da topologia
MWW, no qual os picos sdo mais estreitos e intensos que os da MCM-22(P) e nao
sdo observados os picos referentes aos planos (001) e (002), em virtude da
condensacao lamelar (MACHADO et al., 2012; WU et al., 2008).

Figura 24 — Difratogramas de raios X das amostras de MCM-22 sintetizadas com 8 dias de tratamento
hidrotérmico e com o uso de hidroxido de aluminio (A) ou aluminato de sddio (B).
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Fonte: o autor.

Analisando os resultados da Figura 24, percebe-se que o difratograma da
amostra A8(HA) possui picos mais intensos e definidos quando comparado ao da
amostra A8(AS), o que indica que a MCM-22 preparada com o uso de hidroxido de
aluminio é mais cristalina que a sintetizada com aluminato de sédio. Além disso, o
acompanhamento do processo de sintese do precursor lamelar (Figuras 20 e 21)
demonstrou que o uso do AI(OH); reduz o tempo de tratamento hidrotérmico
necessario para sua obtencado, evidenciando que a taxa de cristalizacdo € mais
elevada quando se utiliza este reagente. Portanto, entre as fontes de aluminio
avaliadas o hidréxido de aluminio se mostrou mais eficiente nas condigdes
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experimentais do presente trabalho, sendo entdo empregado nos ensaios
subsequentes de sintese da MCM-22.

4.1.1.2 Avaliacao da presenca dos cations sédio e potassio na mistura reacional

Uma série de experimentos foi realizada com o objetivo de avaliar o efeito do
tipo de cation inorganico presente na mistura reacional sobre o processo de
cristalizacao da zedlita MCM-22. Na Figura 25 sdo mostrados os difratogramas de
raios X das amostras preparadas com diferentes tempos de tratamento hidrotérmico,
a partir de uma mistura na qual o hidroxido de sodio foi a unica fonte de metal
alcalino utilizada (R = 0).

Figura 25 — Difratogramas de raios X das amostras preparadas a partir de mistura reacional com
fracéo de potassio R = 0.
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Fonte: o autor.

Estes resultados demonstram novamente que o primeiros picos de difracéo
surgem com 4 dias de tratamento hidrotérmico quando se utiliza o Al(OH); como
fonte de aluminio e o Unico tipo de metal alcalino presente na mistura reacional é o
sédio. No sexto dia de tratamento foi possivel identificar o difratograma caracteristico
do precursor lamelar MCM-22(P), sem contaminagdes. O aumento do tempo de
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tratamento ndo ocasionou um acréscimo expressivo nas intensidades dos picos,
indicando que em 6 dias a cristalizagdo ja se encontrava praticamente concluida.

A quantidade de céations sodio na mistura reacional foi entdo gradativamente
reduzida, sendo substituida por potassio de forma que a concentracdo de metais
alcalinos do sistema permanecesse constante.

Na Figura 26 estdo apresentados os padrdes de difracdo dos materiais
obtidos em diferentes tempos de tratamento hidrotérmico, mediante a substituicdo
de 22% (em base molar) do sédio da mistura reacional por potassio (R = 0,22).
Observa-se que tal modificacdo nao alterou significativamente a cinética do
processo de cristalizacdo da MCM-22(P), visto que os difratogramas sao
semelhantes aos obtidos para as amostras produzidas com o uso exclusivo de sédio
(Figura 25), para um mesmo tempo de tratamento. A presenca dos ions K" nao
alterou a pureza das amostras, pois ndo foram identificados picos correspondentes a

fases concorrentes no intervalo de tempo analisado.

Figura 26 — Difratogramas de raios X das amostras preparadas a partir de mistura reacional com
fragcao de potassio R = 0,22.
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A fracdo de potassio no sistema foi entdo aumentada para 0,45 e, neste caso,
o efeito sobre a cinética de cristalizacdo do precursor lamelar foi notavel. A partir dos
difratogramas da Figura 27, verifica-se que com 4 dias de tratamento hidrotérmico foi
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possivel obter a MCM-22(P) com boa cristalinidade, evidenciada pelos picos de
difracdo ja bastante desenvolvidos. A medida que o tempo de tratamento aumentou
(6 e 8 dias), tais picos tornaram-se ligeiramente mais intensos e definidos, sugerindo
que os solidos assim produzidos sdo mais cristalinos. O aumento da fracdo de
potassio da mistura reacional ndo provocou o0 surgimento de contaminagdes nas
amostras preparadas no intervalo de tempo analisado, 0 que demonstra que as
condigdes de sintese utilizadas sdo bastante favoraveis a formagédo da MCM-22 (P).

Figura 27 — Difratogramas de raios X das amostras preparadas a partir de mistura reacional com
fracao de potassio R = 0,45.
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O grau de substituicdo do sbddio por potassio no preparo das misturas
reacionais foi novamente aumentado, sendo agora utilizada uma fragao de potassio
igual a 0,68. Os resultados apresentados na Figura 28 mostram que o uso de
misturas com elevado teor de ions K" ndo é adequado para a preparagdo do
precursor lamelar. Os materiais obtidos com 4 ou 6 dias de tratamento hidrotérmico
séo essencialmente amorfos, e apenas com 8 dias os picos de difragdo comegaram
a ser detectados. O difratograma tipico da MCM-22(P) foi revelado para a amostra

sintetizada com 10 dias de tratamento, mas seus picos foram significativamente
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menos intensos que 0s observados para os sélidos preparados com menores
fracOes de potassio (R = 0,22 ou 0,45).

Estas observacdes permitem concluir que a taxa de cristalizacdo da MCM-
22(P) é expressivamente mais baixa em sistemas com elevado teor de ions K*, nas

condic¢des de sintese utilizadas no presente estudo.

Figura 28 — Difratogramas de raios X das amostras preparadas a partir de mistura reacional com
fragcéo de potassio R = 0,68.
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Fonte: o autor.

Os difratogramas das amostras obtidas com a substituicdo de 90% do sédio
por potassio (R = 0,9) estdo ilustrados na Figura 29. Seguindo a tendéncia de que
elevadas fracoes de K* reduzem a taxa de cristalizacdo da MCM-22(P), no intervalo

de 4 a 10 dias de tratamento hidrotérmico produziu-se apenas material amorfo.
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Figura 29 — Difratogramas de raios X das amostras preparadas a partir de mistura reacional com
fracao de potassio R = 0,9.
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Fonte: o autor.

As amostras do precursor lamelar MCM-22(P) sintetizadas com diferentes
fracdes de potassio e tempos de tratamento hidrotérmico foram calcinadas e suas
cristalinidades quantificadas. Assim, foram construidas curvas de cristalizacao para
a zeodlita MCM-22, a partir das quais a analise da cinética de cristalizacdo do
material pode ser promovida de forma mais clara.

Na Tabela 2 estao apresentados os resultados de cristalinidade das amostras de
MCM-22 preparadas e os parametros de sintese que foram variados (fracdo de

potassio e tempo de tratamento hidrotérmico).
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Tabela 2 — Cristalinidade das amostras de MCM-22 sintetizadas com diferentes fragdes de
potassio e tempos de tratamento hidrotérmico.

Amostra R (K/(Na+K) t (dias) Cristalinidade (%)
A4(0) 0 4 10
A6(0) 0 6 70
A8(0) 0 8 72

A10(0) 0 10 77

A4(0,22) 0,22 4 14

A6(0,22) 0,22 6 77

A8(0,22) 0,22 8 80

A10(0,22) 0,22 10 81

A4(0,45) 0,45 4 62

A6(0,45) 0,45 6 88

A8(0,45) 0,45 8 96

A10(0,45) 0,45 10 100

A8(0,68) 0,68 8 13

A10(0,68) 0,68 10 55

Fonte: o autor.

As curvas de cristalizacdo da MCM-22 obtidas com misturas reacionais
contendo diferentes fragées de potassio estdo esbocadas na Figura 30. Verifica-se
que para o sistema no qual o sédio era o unico tipo de metal alcalino presente (R =
0) ou o quando a substituicdo de sodio por potassio foi baixa (R = 0,22), as curvas
exibem comportamentos similares, com amostras pouco cristalinas sendo obtidas no
quarto dia de tratamento hidrotérmico, seguido de um expressivo aumento de
cristalinidade. A partir do sexto dia a cristalinidade aumenta de forma moderada, até
atingir valores em torno de 80% no décimo dia de tratamento hidrotérmico.

A andlise da curva de cristalizacdo correspondente a fracao de potassio R =

0,45 evidencia que os materiais obtidos nesta condicdo apresentam maior
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cristalinidade em comparacao a das amostras produzidas com os demais valores de
R avaliados, para um mesmo tempo de tratamento hidrotérmico. Em 4 dias ja foi
possivel preparar sélidos com boa cristalinidade (62%) e no oitavo dia de tratamento
este parametro atingiu 96%. A MCM-22 mais cristalina (100%) sintetizada no
presente estudo foi preparada mediante o tratamento hidrotérmico da mistura com R
= 0,45 durante 10 dias.

Figura 30 — Curvas de cristalizagdo da zeodlita MCM-22 obtida com misturas reacionais contendo
diferentes fragdes de potassio (R).
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Fonte: o autor.

Por outro lado, o efeito negativo da utilizacdo de fracoes de potassio mais
elevadas sobre a cristalizagdo da MCM-22 é claramente demonstrado pela curva
correspondente a R = 0,68. Neste caso, os solidos obtidos ap6s 10 dias de
tratamento hidrotérmico apresentaram cristalinidade de 55%, indicando que um alto
teor de ions K™ na mistura reacional ocasiona o aumento do tempo necessario para
formacao de materiais com topologia MWW.

A Figura 31 mostra os difratogramas das amostras de MCM-22 mais
cristalinas para cada fracdo de potassio utilizada, preparadas mediante tratamento
hidrotérmico de 10 dias. Os picos mais intensos e definidos da amostra A10(0,45) na
regiao de 20 entre 20 e 30° sdo consequéncia da maior cristalinidade deste material

em relacao aos demais produzidos com o mesmo tempo de tratamento.
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Figura 31 — Difratogramas de raios X das amostras de MCM-22 sintetizadas com diferentes fragdes
de potassio e 10 dias de tratamento hidrotérmico.
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Fonte: o autor.

Na literatura encontram-se exemplos de sintese de materiais zeoliticos onde a
presenca simultianea de sédio e potassio em determinadas proporcées na mistura
racional promoveu uma cristalizagcdo mais rapida do que a resultante de um sistema
contendo apenas um destes metais alcalinos (BASALDELLA; TARA, 1995;
CAMBLOR; PEREZ-PARIENTE, 1991; LILLERUD; RAEDER, 1986). No entanto, as
razbes que levam a este efeito cooperativo entre os cations em condicdes bastante
especificas ainda ndo estéo elucidadas, visto que sdo poucas as informacdes sobre
0 mecanismo do processo de cristalizagdo em sistemas contendo ambos os metais.

Segundo Kirschhock et al. (2008), o potassio facilita a formacao da unidade
de construcao secundaria D6R (Double 6 Ring, composta por dois anéis onde cada
um possui 6 atomos T), possivelmente em virtude do tipo de distribuicdo de carga
promovida pelos ions K. Esta unidade de construgdo faz parte da estrutura da
MCM-22, sendo responsavel pela conexdo entre as semicavidades presentes nas
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faces superior e inferior da monocamada MWW e entre as supercavidades MWW na
estrutura tridimensional do material (ver Figura 9 na pagina 33).

Assim, a presengca do potassio na mistura reacional em determinadas
quantidades, ao facilitar a formacdo da unidade D6R, poderia reduzir o tempo
necessario para a cristalizacdo da MCM-22 em comparacao a um sistema contendo
exclusivamente sodio. Para as condigdes experimentais utilizadas no presente
estudo, este efeito foi mais pronunciado quando o nivel de substituicao de sédio por
potassio foi de 45%. Todavia, nos sistemas com fragdes mais elevadas de ions K*
(R = 0,68 ou 0,9) a formagdo da MCM-22 ocorreu mais lentamente ou nao foi
observada, indicando que o teor de ions Na* também é importante para que a
cristalizacao ocorra de forma eficiente.

4.1.2 Caracterizacao textural por adsorcao fisica de nitrogénio

As amostras mais cristalinas de MCM-22 obtidas para cada fracdo de
potéssio avaliada foram submetidas a adsorcao fisica de nitrogénio, a partir da qual
foram determinadas suas propriedades texturais. Na Tabela 3 sdo apresentados os
valores da area superficial total (AgeT), area superficial externa (Aex), volume total de
poros (Victa)), volume de microporos (Vmico) € volume de mesoporos (Vmeso) POr

grama de amostra analisada.

Tabela 3 — Propriedades texturais das amostras selecionadas de MCM-22.

Propriedade textural

Amostra Aget Acxt Viotal Vmicro Vineso
(m*g) (m%g) (cm?/g)° (cm?/g)? (cm?/g)°

A10(0) 424 114 0,268 0,144 0,124

A10(0,22) 460 114 0,274 0,16 0,114

A10(0,45) 492 108 0,320 0,178 0,142

A10(0,68) 304 55 0,165 0,116 0,049

4 Método t-plot
®P/P, = 0,98
¢ Vmeso = Vtotal - Vmicro

Fonte: o autor.
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Os valores das areas superficiais totais das amostras mais cristalinas
(calculados pelo método de BET) estdo de acordo com a literatura, onde sao
encontradas areas entre 430 e 550 m?/g para a MCM-22 preparada em condigdes
estaticas (CARRICO et al.,, 2013; WU et al.,, 2008; WU et al., 2009). Apenas a
amostra A10(0,68) apresentou uma area superficial fora deste intervalo, em virtude
de sua baixa cristalinidade. O volume de microporos dos materiais mais cristalinos
também estd em concordancia com estudos de sintese da MCM-22 sem agitagéo,
nos quais os valores tipicos para esta propriedade ficaram na faixa de 0,16 a
0,18 cm*g (MACHADO et al., 2012; MARQUES; MONTEIRO; PASTORE, 1999). De
maneira geral, a area superficial total e o volume de microporos das amostras de
MCM-22 apresentaram uma boa correlagdo com a cristalinidade, sendo maiores
para os materiais mais cristalinos.

A MCM-22 ¢é caracterizada por possuir uma area superficial externa
relativamente alta, devido a presenca das semicavidades externas e aos cristais
serem obtidos na forma de placas muito finas, resultantes da condensacao do
precursor lamelar (GURAY et al., 1999). Além disso, esta zedlita normalmente
contém mesoporos secundarios, oriundos tanto da forma de agregacao dos cristais
como de falhas no empilhamento das monocamadas no material precursor
(MASCARENHAS, 2004). As amostras de MCM-22 preparadas com fracdo de
potassio entre 0 e 0,45 e 10 dias de tratamento hidrotérmico possuem area
superficial externa e volume de mesoporos superiores a 100 m%g e 0,1 cm®/g,
respectivamente, valores normalmente encontrados na literatura para a MCM-22
bem cristalizada (DIAZ; FORNES; CORMA, 2006; MELONI et al., 2001). Novamente,
a excecao foi o material sintetizado com R = 0,68, em consequéncia de sua baixa
cristalinidade.

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio das amostras
selecionadas de MCM-22 estéo ilustradas na Figura 32.
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Figura 32 — Isotermas de adsor¢ao e dessorgcao de N, das amostras selecionadas de MCM-22.
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A partir destes resultados, verifica-se que todas as amostras de MCM-22
selecionadas apresentaram isotermas de adsor¢édo do tipo Ib, tipicas de materiais
microporosos que possuem elevada area superficial externa (ROUQUEROL et al.,
2014). Além disso, constata-se também em todos os materiais a ocorréncia de
histerese do tipo H3, o que caracteriza a formacdo de mesoporos resultantes da
aglomeracao de particulas com forma de placa (LEOFANTI et al., 1998). Estas duas
observacdes estdo em concordancia com as propriedades texturais da MCM-22
listadas na Tabela 3.

A isoterma de adsorcdo da amostra A10(0,45) exibe um aumento mais
acentuado do volume de nitrogénio adsorvido em pressodes relativas elevadas (P/Pg
entre 0,3 e 0,9), devido ao seu maior volume de mesoporos. Por outro lado, a
isoterma correspondente a amostra A10(0,68) apresenta um pequeno crescimento
nesta mesma faixa de pressao relativa e uma histerese menos pronunciada, o que é

consequéncia do seu baixo volume mesoporoso.
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4.1.3 Termogravimetria e analise térmica diferencial

A analise térmica mediante as técnicas de termogravimetria (TG) e analise
térmica diferencial (DTA) foram efetuadas nas amostras do precursor lamelar MCM-
22(P) sintetizadas com diferentes fracbes de potassio e 10 dias de tratamento
hidrotérmico. As curvas termogravimétricas e térmicas diferenciais obtidas séo

mostradas na Figura 33.

Figura 33 — Curvas termogravimétricas e térmicas diferenciais das amostras selecionadas do
precursor MCM-22(P).
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Fonte: o autor.

Os perfis das curvas TG e DTA sao praticamente idénticos para os
precursores analisados, exceto a amostra A10P(0,68), cuja perda de massa foi
consideravelmente inferior a dos demais materiais. Segundo Mascarenhas (2004),
0s eventos principais de perda de massa para a MCM-22(P) ocorrem nos seguintes

intervalos de temperatura:
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(i) Temperatura inferior a 130 °C: corresponde a perda de agua.

(i) Temperatura entre 130 e 370 °C: atribui-se a remogao do direcionador
organico protonado e ndo protonado adsorvido nas semicavidades da superficie
externa e na regiao interlamelar.

(iii) Temperatura entre 370 e 510 °C: corresponde a remocao do direcionador
organico contido nos canais sinusoidais intralamelares.

(iv) Temperatura acima de 510 °C: associado a dessorgdo de residuos
resultantes da decomposicao do direcionador.

Com base nesta classificagdo, foram calculadas as perdas de massa das
amostras para cada faixa de temperatura descrita, cujos resultados encontram-se na
Tabela 4.

Tabela 4 — Quantificagao dos eventos de perda de massa das amostras selecionadas do precursor
lamelar MCM-22(P).

Amostra Perda de massa (%)
30-130°C 130-370°C 370-510°C 510-800°C Total

A10P(0) 5,6 4,3 5,3 9,1 24,3
A10P(0,22) 5,3 4,1 5,8 9,3 24,5
A10P(0,45) 3,9 4,6 6,0 8,6 23,1
A10P(0,68) 4,5 3,1 4,3 5,9 17,8

Fonte: o autor.

A partir dos resultados disponibilizados na Tabela 4 verifica-se que a maior
parte da perda de massa dos precursores estd associada a remogéo do direcionador
organico, indicando que o mesmo ocupa predominantemente o sistema poroso e o
espaco interlamelar dos materiais. Uma observacao interessante é que para a
amostra A10P(0,45) a remocao da HMI correspondeu a aproximadamente 83% da
perda de massa total, enquanto para as demais este percentual ficou entre 74 e
78%. Apods calcinacdo a amostra A10P(0,45) originou a MCM-22 mais cristalina,
evidenciando que o teor de direcionador nos precursores esta diretamente
associado a cristalinidade das amostras da referida zedlita. Esta correlagdo também

foi verificada para os demais materiais submetidos a termogravimetria.
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Nas curvas DTA, o pico endotérmico localizado entre 30 e 130°C
corresponde a remocdo de 4gua fisissorvida (CORMA; CORELL; PEREZ-
PARIENTE, 1995). E possivel observar que este pico apresenta um valor minimo em
55 °C para a amostra A10P(0,45), enquanto nos demais precursores este minimo
ocorreu em torno de 70 °C. Esta diferenca esta relacionada a hidrofobicidade mais
elevada da amostra A10P(0,45), visto que o carater hidrofobo do precursor lamelar
aumenta com seu teor de HMI (ALBUQUERQUE, 2006).

O pico exotérmico identificado na regido entre 400 e 500 °C est4 associado a
decomposicado da HMI (RAVISHANKAR et al., 1994). A degradagao do direcionador
organico atingiu um maximo em aproximadamente 430 °C para os precursores
analisados, exceto para a amostra A10P(0,68) onde este ponto de maximo ocorreu
em torno de 455 °C.

4.1.4 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para avaliar possiveis
modificacdes na morfologia e tamanho das particulas sintetizadas com o emprego
de diferentes fragées de potassio. Com este intuito, foi caracterizada a amostra de
MCM-22 mais cristalina obtida para cada valor de R. Nas Figuras 34 e 35 estédo
ilustradas as micrografias da MCM-22 preparada a partir de misturas reacionais com
R =0 e 0,22 respectivamente (amostras A10(0) e A10(0,22)).

As micrografias mostram que os cristalitos produzidos ap6s 10 dias de
tratamento hidrotérmico apresentam formato de placas, que se aglomeram dando
origem a particulas com morfologia toroidal. Os didmetros dos toroides variaram
entre 6 e 8 um para a amostra sintetizada na presenca apenas de sodio (R=0) e
entre 7 e 9 um para o material obtido com fragéo de potassio R = 0,22. Observa-se a
ocorréncia de intercrescimento em alguns agregados e o surgimento de rachaduras
laterais, que sao associadas a liberacdo do direcionador organico durante o
processo de calcinacao (RAVISHANKAR,; LI; BORGNA, 2005). A morfologia toroidal
da MCM-22 j4 foi descrita na literatura para sinteses em condigdes estaticas. Carri¢o
(2013) e Mascarenhas (2004) obtiveram amostras com esta morfologia ao
promoverem a cristalizacdo da MCM-22 em sistemas nao agitados, mas em tais
estudos os didmetros das particulas foram um pouco maiores, no intervalo de 10 a

13 um.
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Figura 34 — Micrografias da zedlita MCM-22 sintetizada a partir de mistura reacional com fragdo de
potassio R = 0, ampliadas 2000 vezes (A) e 10000 vezes (B).
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Fonte: o autor.

Figura 35 — Micrografias da zedlita MCM-22 sintetizada a partir de mistura reacional com fragao de
potassio R = 0,22, ampliadas 2000 vezes (A) e 10000 vezes (B).
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Fonte: o autor.

Quando a fragdo de potassio na mistura reacional foi elevada para 0,45, as
particulas apresentaram formato e tamanho completamente distintos, conforme
observado nas micrografias da Figura 36 (Amostra A10(0,45)). Neste caso, os
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cristalitos obtidos apés 10 dias de tratamento hidrotérmico também séo obtidos em
forma de placas, mas que se organizam originando particulas discoides com
diametros entre 3 e 4,5 ym e espessuras na faixa de 1,5 a 2,5 ym. Tais dimensdes
sao significativamente menores do que as observadas nos sélidos sintetizados com
as demais fracoes de potassio. Verifica-se em algumas particulas a ocorréncia de
intercrescimento, e que o processo de calcinagcdo nao ocasionou a formagéo de
fendas nos materiais.

A morfologia discoide ndo é comumente obtida quando a cristalizacdo da
MCM-22 acontece em condicGes estaticas. Apenas nos estudos realizados por
Guray et al. (1999) e Wu et al. (2009) foi relatada a sintese da MCM-22 com este
formato sem o uso de agitagdo, mas os reagentes utilizados e as condi¢des
experimentais foram muito diferentes em comparagdo com os do presente trabalho.
Todavia, em ambos os casos materiais altamente cristalinos foram produzidos apés
tratamentos hidrotérmicos relativamente curtos (3 a 6 dias). Assim, é possivel inferir
que a formagédo de particulas com morfologia discoide em condigdes estaticas esta
associada a cinética do processo de sintese, sendo favorecida quando as taxas de

cristalizacao séo elevadas.

Figura 36 — Micrografias da zedlita MCM-22 sintetizada a partir de mistura reacional com fragédo de
potassio R = 0,45, ampliadas 5000 vezes (A) e 10000 vezes (B).
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Fonte: o autor.
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As micrografias da MCM-22 sintetizada com fragao de potassio R = 0,68 e 10
dias de tratamento hidrotérmico estado ilustradas na Figura 37. As particulas
apresentaram novamente a morfologia toroidal, mas com a presenca significativa de
material amorfo, o que ja era esperado devido a baixa cristalinidade calculada para
esta amostra (A10(0,68)). Observa-se que neste caso as placas nao possuem o
mesmo nivel de agregacao verificado nas amostras preparadas com R = 0 ou 0,22,
indicando que o processo de cristalizagdo ainda se encontrava em um estagio
intermediario. Desta forma as particulas foram obtidas com didmetros maiores, no

intervalode 8 a 11 pm.

Figura 37 — Micrografias da zedlita MCM-22 sintetizada a partir de mistura reacional com fragéo de
potassio R = 0,68, ampliadas 2000 vezes (A) e 10000 vezes (B).
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Fonte: o autor.

4.2 PREPARAGAO DOS CATALISADORES ACIDOS

4.2.1 Dessilicacao da MCM-22

Uma parcela da MCM-22 mais cristalina obtida no estudo de sintese realizado
(amostra A10(0,45)) foi utilizada como material de partida e submetida a processos
de dessilicacdo com solu¢des aquosas de NaOH (0,05 ou 0,1 M). As amostras
resultantes foram denominadas A10(0,45)/0,05 e A10(0,45)/0,1, especificando-se a
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concentracao molar da solugao utilizada. Os resultados dos ensaios de dessilicacdo
serdo discutidos a seguir.

4.2.1.1 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X da MCM-22 de partida e das amostras
dessilicadas com diferentes solucbes de NaOH sdo mostrados na Figura 38.
Verifica-se que o padrdao de difracdo da MCM-22 foi mantido apds o processo de
dessilicagdo, mas as intensidades dos picos diminuiram a medida que a
concentracdao molar da solucéo foi aumentada.

Figura 38 — Difratogramas de raios X da MCM-22 de partida e das amostras dessilicadas.
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Fonte: o autor.

Como consequéncia, a dessilicagao foi acompanhada pela reducdo da
cristalinidade dos materiais, sendo esta diminuicao mais significativa para os soélidos
submetidos ao tratamento alcalino mais severo (Cnaon = 0,1 M). Na Tabela 5 séo
apresentados os valores calculados para a cristalinidade das amostras de MCM-22

dessilicadas.
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Tabela 5 — Redugéao da cristalinidade da MCM-22 resultante do processo de dessilicacao.

Amostra CnaoH (M) Cristalinidade (%)

A10(0,45) - 100
A10(0,45)/0,05 0,05 90
A10(0,45)/0,1 0,1 72

Fonte: o autor.

A dessilicacdo da MCM-22 mediante o tratamento com a solugdo alcalina
mais diluida (Cnaon = 0,05 M) provocou uma diminuicdo de 10% na sua
cristalinidade, mas ao elevar-se a concentracao para 0,1 M a amostra obtida foi 28%
menos cristalina. Esta significativa perda de cristalinidade comprova que a topologia
MWW é bastante sensivel a tratamentos alcalinos, o que ja foi observado em outros
estudos realizados em condicbes analogas (MACHADO et al.,, 2012; VAN
MILTENBURG et al., 2009). A titulo de comparacao, as estruturas das zeolitas ZSM-
5 e ZSM-12 sao pouco afetadas quando submetidas a dessilicacdo com solugdes de
NaOH consideravelmente mais concentradas (Cnaon NO intervalo de 0,2 a 0,6 M)
(MOKRZYCKI; SULIKOWSKI; OLEJNICZAK, 2009).

Todavia, é importante salientar que mesmo apds o tratamento alcalino as
amostras de MCM-22 ainda apresentaram cristalinidade elevada, comparavel a de
grande parcela dos materiais sintetizados com fragées de potassio diferentes de
0,45. Outro aspecto importante do processo de dessilicagdo observado nos ensaios
realizados foi a redugcéo do rendimento em sélidos a medida que a severidade do
tratamento alcalino aumentou. Quando a dessilicacdo foi efetuada de forma mais
branda (Cnaon = 0,05 M) o rendimento em sélidos foi de 84%, mas quando a
concentracdo da solucao foi elevada para 0,1 M o rendimento foi de apenas 57%,
em virtude da maior dissolugdo dos cristais nesta condicao.

4.2.1.2 Caracterizacao textural por adsorcao fisica de nitrogénio

As modificacbes das propriedades texturais da MCM-22 em virtude do
processo de dessilicagcdo foram avaliadas a partir da adsorcéo fisica de nitrogénio.
Na Tabela 6 encontram-se os valores da area superficial total (Ager), area superficial
externa (Aex), volume total de poros (Viota)), Volume de microporos (Vmicro) € volume
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de mesoporos (Vmeso) POr grama de sélido analisado, obtidos para a MCM-22 de
partida e para as amostras dessilicadas.

Tabela 6 — Propriedades texturais da MCM-22 de partida e das amostras dessilicadas

Propriedade textural

Amostra

Ager Acxt Viotal Vmicro Vineso

(m%*g)  (m%g)*  (cm%g)° (cm®/g)? (cm?/g)°
A10(0,45) 492 108 0,320 0,178 0,142
A10(0,45)/0,05 543 180 0,418 0,168 0,250
A10(0,45)/0,1 595 319 0,540 0,126 0,414

 Método t-plot
®p/P, = 0,98

c
Vmeso = Vtotal - Vmicro

Fonte: o autor.

Com a andlise dos resultados da Tabela 6, constata-se que o tratamento
alcalino afetou profundamente as propriedades texturais da MCM-22, em especial
quando realizado em condi¢des mais severas. O volume total de poros aumentou de
forma expressiva com a dessilicacdo, devido a elevada mesoporosidade gerada
durante o processo. O volume de mesoporos dos materiais dessilicados com
solugbes de NaOH 0,05 e 0,1 M aumentou 76% e 191%, respectivamente. Estes
incrementos também refletiram na area superficial total e na area externa, que
apresentaram um aumento substancial em comparacédo aos valores obtidos para a
MCM-22 de partida.

Por outro lado, o volume de microporos das amostras A10(0,45)/0,05 e
A10(0,45)/0,1 foi reduzido em 5,5% e 29% respectivamente, indicando que uma
parcela dos microporos do material de partida foi convertida em mesoporos.
Todavia, tal diminuicdo do volume microporoso pode também ser atribuida ao
bloqueio de parte dos canais por residuos oriundos do processo de desmetalizacéo
da estrutura zeolitica (VERBOEKEND et al., 2011).

As isotermas de adsorcao e dessorcao de nitrogénio da MCM-22 de partida e
das amostras obtidas apds tratamento alcalino estéo ilustradas na Figura 39.
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Figura 39 — Isotermas de adsor¢ao e dessorcao de N, da MCM-22 de partida e das amostras
dessilicadas.
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Fonte: o autor.

Os materiais dessilicados possuem curvas de adsorcao e dessorcao que
apresentam caracteristicas tipicas das isotermas tipo 1b e IV. Observa-se que o
volume de nitrogénio adsorvido pelas amostras aumentou expressivamente, uma
vez que o tratamento alcalino promoveu a formacdo de uma porosidade adicional
em relacdo a da MCM-22 de partida. As curvas de adsorcdo das amostras
dessilicadas exibem um ponto de inflexdo em P/Py = 0,9, que é caracteristico das
isotermas tipo 1V para sélidos mesoporosos (LEOFANTI et al., 1998). A inflexdo é
mais evidente na MCM-22 tratada com solucdo de NaOH 0,1 M, devido ao seu
volume de mesoporos mais elevado. A isoterma desta amostra também apresenta a
histerese do tipo H3 mais pronunciada, resultado do desenvolvimento de uma maior
mesoporosidade durante o processo de dessilicagao.

A Figura 40 apresenta a distribuicdo de tamanho de poros na regidao de
mesoporos para a MCM-22 de partida e as amostras submetidas ao tratamento

alcalino.
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Figura 40 — Distribuicao de tamanho de mesoporos da MCM-22 de partida e das amostras
dessilicadas.
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Fonte: o autor.

A partir destes resultados, observa-se que a MCM-22 de partida (amostra
A10(0,45)) possui mesoporos com tamanhos distribuidos no intervalo entre 2,5 e
10 nm, mas a abertura da maioria destes poros encontra-se em uma faixa mais
restrita, de 3 a 5 nm. Com a dessilicacéo, a distribuicdo de mesoporos dos sélidos
foi significativamente ampliada, passando os mesmos a apresentar aberturas
principalmente no intervalo entre 2,5 e 12 nm. E possivel verificar ainda que ambas
as concentragdes utilizadas no tratamento alcalino favoreceram a formagcdo de

mesoporos com tamanho em torno de 7 nm.

4.2.1.3 Microscopia eletrbnica de varredura

As micrografias das amostras de MCM-22 apds o processo de dessilicacao
estdo ilustradas nas Figuras 41 e 42. O efeito do tratamento alcalino sobre a
morfologia das particulas é evidente, e demonstra mais uma vez a sensibilidade da
topologia MWW a este tipo de modificacao pds-sintese. Observa-se que a superficie
externa dos cristalitos torna-se bastante irregular, dada a sua maior susceptibilidade
a extracdo de silicio (VAN MILTENBURG et al., 2009). O tamanho das patrticulas
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também foi afetado pela dessilicagdo, com o processo de corrosado e dissolugao da
estrutura zeolitica produzindo aglomerados com dimensdées menores e mais
heterogéneas em comparacao ao material de partida.

Figura 41 — Micrografias da zedlita MCM-22 apés dessilicagdo com solugdo de NaOH 0,05 M
ampliadas 5000 vezes (A) e 10000 vezes (B).
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Fonte: o autor.

Figura 42 — Micrografias da ze6lita MCM-22 ap6s dessilicagdo com solugdo de NaOH 0,1 M
ampliadas 5000 vezes (A) e 10000 vezes (B).
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Fonte: o autor.
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4.2.2 Deslaminacao do precursor lamelar MCM-22(P)

Os ensaios de deslaminagdo do precursor lamelar MCM-22(P) foram
realizados com uma parcela da amostra A10P(0,45), que apds calcinagéo originou a
MCM-22 com maior cristalinidade. O precursor intumescido, obtido ap6s a
intercalagdo do surfactante catibnico, e o correspondente material deslaminado e
calcinado foram codificados como A10P(0,45)/INT e A10(0,45)/DES,
respectivamente. Os resultados dos experimentos serdo discutidos a seguir.

4.2.2.1 Difratometria de raios X

O processo de deslaminagdo do precursor lamelar MCM-22(P) pode ser
acompanhado com os difratogramas de raios X apresentados na Figura 43.
Observa-se que o material intumescido possui um padrédo de difragdo formado por
picos em sua maioria largos e significativamente menos intensos do que os do
precursor MCM-22(P), resultado da reducdo do ordenamento estrutural a longa
distancia causada pela intercalacdo do agente surfactante no espaco lamelar (HAO
et al., 2014).

Figura 43 — Difratogramas de raios X do precursor MCM-22(P) e dos materiais obtidos apés etapas
de intumescimento e calcinagéo.
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Fonte: o autor.



95

De acordo com Roth e Vartuli (2002), determinadas caracteristicas do
difratograma da MCM-22(P) intumescida podem ser utilizadas para avaliar a
eficiéncia da intercalagdo interlamelar com o cation cetiltrimetilaménio. O pico
correspondente ao plano cristalografico (001) se desloca para valores menores de
20, e o associado ao plano (002) deixa de ser observado. Além disso, 0s picos
relativos aos planos (101) e (102) sdo substituidos por uma banda localizada no
intervalo de 20 entre 8 e 10° Todas estas observagdes sio verificadas ao se
comparar os padroes de difracdo do precursor lamelar antes e apds o
intumescimento (Figura 43), indicando que a intercalacdo foi promovida de forma
satisfatéria. Ainda segundo os autores, a insercdo dos cations CTA" no espacgo
interlamelar é acompanhada normalmente pelo surgimento de um pico largo
localizado em 20 = 5,5°, mas no difratograma da amostra A10P(0,45)/INT nao é
possivel identificar a formagéo do referido pico.

O difratograma do material obtido apdés deslaminagdo e calcinagcao
(A10(0,45)/DES), todavia, nao corresponde ao padrdao de difragdo tipico do
precursor MCM-22(P) completamente deslaminado (ITQ-2). De acordo com a
literatura, a ITQ-2 possui difratograma onde apenas alguns picos largos e pouco
intensos estdo presentes, semelhante ao de soélidos praticamente amorfos
(AGUILAR et al., 2008; CORMA et al., 2000b). Isto ocorre porque as monocamadas
geradas durante a deslaminagdo possuem espessura reduzida e orientacao
randémica, de forma que o ordenamento a longa distancia torna-se muito baixo
(CORMA et al., 1998).

O material deslaminado, por outro lado, apresenta difratograma com os picos
caracteristicos da estrutura tridimensional da zedlita MCM-22, embora pouco
intensos. Esta observacdo indica que o0 processo de deslaminagcdo nao foi
totalmente eficaz e que uma parcela do precursor converteu-se em sélido
tridimensional com topologia MWW ao ser calcinado, embora os resultados obtidos
para a etapa de intumescimento da MCM-22(P) estejam em concordancia com a
literatura (ROTH; VARTULI, 2002; ROTH, 2007). Logo, € possivel inferir que a etapa
de separacado das lamelas por sonicacdo nao foi eficiente, levando a formacao de

um material apenas parcialmente deslaminado apés sua calcinagéo.
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4.2.2.2 Caracterizacao textural por adsorgao fisica de nitrogénio

Na Tabela 7 estédo listados os valores da area superficial total (Aggt), area
superficial externa (Aex), volume total de poros (Viotal), volume de microporos (Vmicro)
e volume de mesoporos (Vmeso) pOr grama de sélido analisado, obtidos para o
material deslaminado e para a MCM-22 de referéncia produzida com o mesmo
precursor lamelar (amostra A10(0,45)), a titulo de comparacao.

Tabela 7 — Propriedades texturais do material deslaminado e da zeo6lita MCM-22 de referéncia.

Propriedade textural

Amostra
ABET Aext Vtotal Vmicro Vmeso
(m?/g) (m*g)*  (cm%g)° (cm*g)® (cm®g)°
A10(0,45) 492 108 0,320 0,178 0,142
A10(0,45)/DES 593 433 0,678 0,071 0,607

4 Método t-plot
®p/P, = 0,98

c
Vmeso = Vtotal - Vmicro

Fonte: o autor.

Os resultados da Tabela 7 mostram que o processo de deslaminacao
ocasionou um aumento significativo da area superficial total do material, devido
principalmente a elevagdo expressiva da sua area externa. No entanto, a literatura
relata que a ITQ-2 possui area superficial externa 7 a 8 vezes maior do que a
correspondente area da MCM-22 (AGUILAR et al., 2008; CORMA et al., 2000a). No
presente caso, verificou-se um aumento de aproximadamente 4 vezes na éarea
externa do material deslaminado. Além disso, o valor obtido para a area superficial
total da amostra A10(0,45)/DES é consideravelmente inferior ao apresentado pela
ITQ-2, que se encontra na faixa de 700 a 800 m?/g (HAO et al., 2014; CORMA et al.,
2000b). Estas observacgdes reforcam a hipétese de que a deslaminacao promovida
na A10P(0,45) ocorreu apenas de forma parcial.

O volume de microporos do material submetido a deslaminagdo diminuiu
cerca de 60% em relagdo ao da MCM-22 de referéncia. Esta reducdo é
consequéncia do numero reduzido de supercavidades MWW presentes na amostra,
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visto que apenas as monocamadas do precursor lamelar que ndo foram esfoliadas
durante a sonicagao dao origem a tais cavidades. O elevado volume de mesoporos
apresentado pela amostra deslaminada evidencia que as monocamadas estao
orientadas de maneira randdmica apdés a calcinacdo, gerando assim uma
substancial mesoporosidade no material (CORMA et al., 1998).

Na Figura 44 sdo mostradas as isotermas de adsor¢cdo e dessorcdo de
nitrogénio do material deslaminado e da MCM-22 de referéncia.

Figura 44 — Isotermas de adsor¢ao e dessorgao de N, do material deslaminado e da MCM-22 de
referéncia.
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Fonte: o autor.

A curva de adsorcdo da amostra deslaminada apresenta inclinagdo mais
acentuada do que a observada na respectiva curva da MCM-22 de referéncia,
devido a primeira possuir area superficial externa expressivamente maior, resultante
da esfoliacdo das monocamadas do precursor lamelar. A presenga de uma histerese
mais proeminente do tipo H3 na isoterma do material submetido a deslaminagao é
reflexo de sua maior mesoporosidade, oriunda essencialmente do empilhamento nao

paralelo das monocamadas apéds a calcinacdo (RODRIGUES, 2014).
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A distribuicdo de tamanho de poros na regido de mesoporos para o material
submetido ao processo de deslaminacao e para a MCM-22 utilizada como referéncia
esta ilustrada na Figura 45.

Figura 45 — Distribuicao do tamanho de mesoporos do material deslaminado e da MCM-22 de
referéncia.
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Fonte: o autor.

Os resultados da Figura 45 mostram que a deslaminagdo incompleta do
precursor lamelar originou um material com uma ampla distribuicdo de mesoporos,
quando comparado a MCM-22 de referéncia. A amostra A10(0,45)/DES possui poros
com aberturas no intervalo entre 3 e 30 nm, dos quais uma parcela expressiva
apresenta tamanho em torno de 9 nm. Esta ampliacdo na distribuicdo de mesoporos
€ decorrente também do empilhamento desordenado das monocamadas do
precursor parcialmente deslaminado, que apds calcinagdo origina poros com

tamanhos heterogéneos.

4.2.2.3 Microscopia eletrdnica de varredura

As micrografias dos sélidos obtidos mediante o processo de deslaminacéo da
MCM-22(P) sdo mostradas na Figura 46. Observa-se que embora a esfoliacao das
monocamadas ndo tenha sido completa, a morfologia das particulas foi
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profundamente modificada, ocorrendo a formacdo de agregados com formato e
tamanho bastante irregular, em virtude da desagregacao das placas que constituem

o material precursor.

Figura 46 — Micrografias do material deslaminado (amostra A10(0,45)/DES), ampliadas 5000 vezes
(A) e 10000 vezes (B).
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Fonte: o autor.

Entretanto, a morfologia das particulas ilustradas na Figura 48 difere da que
normalmente é descrita na literatura para a MCM-22(P) completamente deslaminada
(ITQ-2), onde as placas apresentam um elevado grau de dispersao, com pouca
formacao de aglomerados (HAO et al., 2014; YANG et al., 2012).

4.2.3 Avaliacao da acidez dos catalisadores

A acidez dos catalisadores preparados no presente trabalho foi avaliada por
meio da dessorcdo termoprogramada de amdnia (TPD-NHs3), a qual permite a
obtencdo de informagdes importantes, como o numero total de sitios acidos e a
distribuigéo relativa de forgas dos mesmos (GUISNET; RIBEIRO, 2004). Entretanto,
com esta técnica ndo é possivel determinar a natureza dos sitios, mas apenas
classifica-los em relacdo as respectivas forcas (SANDOVAL-DIAZ; GONZALEZ-
AMAYA; TRUJILLO, 2015).



100

Na Figura 47 estao apresentados os perfis de dessorcdo de amdnia em

fungédo da temperatura para os catalisadores acidos preparados a partir da amostra
de MCM-22 mais cristalina (amostra A10(0,45)) e dos sdélidos resultantes do
processo de dessilicacdo (amostras A10(0,45)/0,05 e A10(0,45)/0,1) e deslaminacao
do precursor lamelar (amostra A10(0,45)/DES). Os codigos dos catalisadores foram

precedidos pela letra H para identificar que os materiais encontravam-se na forma

acida ao serem submetidos a caracterizacao.

Figura 47 — Perfis de dessorcao termoprogramada de amoénia dos catalisadores preparados.
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Fonte: o autor.
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De maneira geral, as curvas de dessor¢do de NHj; apds deconvolugéao
exibiram dois picos largos no intervalo de temperatura entre 150 e 700 °C. Segundo

a literatura o pico mais intenso, localizado na faixa de 150 a 350 °C, corresponde a
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remogao da aménia adsorvida em sitios acidos fracos, como grupos silandis
terminais ou sitios de Lewis formados pela presencga de espécies de aluminio extra-
rede (ALBUQUERQUE, 2006; YIN et al., 2014). Este primeiro pico pode ainda estar
associado a dessorcao de moléculas de NHjs fisissorvidas via ligacao de hidrogénio a
cations NH4" oriundos da quimissorcdo prévia da amodnia em sitios acidos de
Bronsted (SANDOVAL-DIAZ; GONZALEZ-AMAYA; TRUJILLO, 2015).

Por outro lado, o pico observado em temperaturas acima de 350 °C
corresponde a dessorcdo de NHj3 de sitios acidos fortes, visto que neste caso sao
necessarias energias mais elevadas para promover a dessorgéo. Tais centros ativos
sdo constituidos principalmente por sitios de Breonsted (grupos Si-(OH)-Al), mas
também compreendem sitios fortes de Lewis, sendo assim os mais importantes para
os processos cataliticos (LONYI; VALYON, 2001).

Na Tabela 8 estao relacionados os valores calculados para a quantidade total
relativa de sitios acidos (acidez total relativa) dos catalisadores e a distribuicdo de
forca dos mesmos, onde sao especificadas as temperaturas associadas a taxa
maxima de dessorcao de NH3 (Tmax) € 0S percentuais de sitios acidos fracos e fortes.

Tabela 8 — Acidez total relativa e distribuicdo de forgas dos sitios acidos dos catalisadores.

Acidez Sitios fracos Sitios fortes
Amostra total
relativa Tmax Percentual (%) Tmax Percentual (%)
(%)
HA10(0,45) 100 245 56 460 44
HA10(0,45)/0,05 65 260 53 430 47
HA10(0,45)/0,1 57 241 55 398 45
HA10(0,45)/DES 38 215 66 384 34

Fonte: o autor.

O perfil de dessorcao de NH3 do catalisador preparado a partir da amostra de
MCM-22 nao submetida a modificagbes pos-sintese (HA10(0,45)) possui picos
relativos aos sitios fracos e fortes com maximo em 245°C e 460 °C,

respectivamente. Tais resultados estdo de acordo com a literatura, para amostras de
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MCM-22 na forma proténica com razao SiO,/Al,O3 entre 25 e 50 (CARRICO et al.,
2013; YANG et al., 2014).

A amostra HA10(0,45) apresentou o maior valor para a area sob os picos da
curva de dessorcao, revelando que a mesma possui uma maior quantidade de sitios
acidos quando comparado aos demais catalisadores preparados. Desta forma, a sua
acidez foi atribuido o valor relativo de 100%, sendo que 44% correspondem a sitios
acidos fortes.

Os resultados mostrados na Figura 47 e na Tabela 8 demonstram que o
processo de dessilicagdo da MCM-22 ocasionou uma diminuicdo expressiva da
quantidade de sitios acidos fracos e fortes das amostras HA10(0,45)/0,05 e
HA10(0,45)/0,1, evidenciada pela reducdo da acidez total relativa para 65 e 57%,
respectivamente. Além disso, ocorreram modificacbes na forca de tais centros
ativos, visto que as temperaturas nas quais as taxas de dessor¢cao de NH3 sao mais
elevadas foram alteradas. Verifica-se que com o aumento da concentragdo molar da
solucdo de NaOH utilizada para efetuar a dessilicacao ocorreu o deslocamento do
pico relativo aos sitios acidos fortes para temperaturas mais baixas, evidenciando
uma diminuicdo da forca dos mesmos. Como a dessilicacdo também reduziu o
nuamero de sitios fracos, o percentual de sitios fortes n&o foi significativamente
modificado nestes catalisadores.

Segundo Machado et al. (2012), este comportamento €& resultado
principalmente da extracdo de atomos de aluminio juntamente com o silicio durante
o tratamento alcalino, causando a remog¢ao de parte dos sitios de Bronsted. Assim,
tanto a quantidade como a for¢a dos sitios acidos fortes sdo reduzidas a medida que
a severidade do processo de dessilicagdo aumenta. Pawlesa et al. (2007) e van
Miltenburg et al. (2009) também constataram reducdes significativas da acidez da
MCM-22 submetida a dessilicagao.

O catalisador preparado a partir da MCM-22 parcialmente deslaminada
(amostra HA10(0,45)/DES) exibiu a menor acidez total relativa, com apenas 38% do
total de sitios 4cidos apresentados pela amostra HA10(0,45), e também as menores
temperaturas de dessorcao maxima de NHj3 para os sitios de natureza fraca e forte.
Outro aspecto importante revelado pela andlise quantitativa da acidez deste material
€ que os sitios fortes correspondem somente a 34% de seus sitios &acidos,

percentual consideravelmente inferior ao dos demais catalisadores avaliados.
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A menor acidez da amostra HA10(0,45)/DES esta associada ao processo de
deslaminagdo do precursor lamelar MCM-22(P), especificamente a etapa de
intumescimento, realizada em meio reacional com elevada alcalinidade a 80 °C.
Estas condigdes favorecem a ocorréncia de intensa dessilicagdo, que por sua vez
promove um certo grau de desaluminagao do material, reduzindo assim o numero de
grupos grupos Si-(OH)-Al (WANG et al., 2011). Desta forma, tipicamente a acidez
dos sdlidos resultantes da deslaminagdo da MCM-22(P) é inferior a da MCM-22
produzida a partir do mesmo precursor (AGUILAR et al., 2008; CORMA et al., 2000a;
LIANG et al., 2015).

Em linhas gerais, os catalisadores produzidos a partir da dessilicacdo da
MCM-22 e da deslaminagdo de seu precursor lamelar apresentaram propriedades
acidas distintas em relacdo a MCM-22 ndao modificada. Tais materiais exibiram
menores quantidades de sitios acidos e redugdes na forca dos sitios classificados
como fortes, mais importantes do ponto de vista da catalise. No entanto esta acidez
mais moderada, em conjunto com as mudancas nas propriedades texturais oriundas
dos processos de dessilicacdo e deslaminacdo (como o aumento do volume de
poros e da area superficial externa), pode possibilitar o aproveitamento destes
catalisadores modificados em processos envolvendo moléculas mais volumosas
onde a presenca de sitios acidos muito fortes seja prejudicial as reacbes de

interesse.
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5 CONCLUSOES

Os resultados das caracterizacbes efetuadas nos materiais oriundos dos

estudos de sintese da zedlita MCM-22 e de modificagdo mediante processos de

dessilicagdo e deslaminagéo realizados no presente trabalho permitem as seguintes

conclusoes:

A natureza da fonte de aluminio influenciou significativamente o tipo de
material obtido e sua taxa de cristalizagcdo. Entre os reagentes avaliados
(hidroxido de aluminio, aluminato de sédio e pseudoemita), o AI(OH)3
possibilitou uma maior taxa de cristalizagdo da MCM-22(P), sendo portanto a
fonte de aluminio mais adequada nas condi¢des de sintese utilizadas.

A presenca simultdnea dos cations sodio e potassio na mistura reacional
também produziu um efeito positivo na sintese da zeélita MCM-22 em sistema
nao agitado, desde que estejam em determinadas proporcdes. A substituicao
de 45% do sédio da mistura reacional por potassio reduziu o tempo minimo
de tratamento hidrotérmico necessario para obtencdo da MCM-22(P) sem
agitacao de 6 para 4 dias.

As propriedades texturais das amostras selecionadas estao em concordancia
com os valores normalmente encontrados na literatura. As isotermas de
adsorcao dos sao do tipo Ib e as curvas de dessorcao apresentam histereses
tipo H3. Tais caracteristicas sdo tipicas de soélidos com elevada é&rea

superficial externa e que contém mesoporos secundarios.

A perda de massa das amostras do precursor lamelar MCM-22(P),
determinada por termogravimetria, ocorre de forma continua e estd associada
principalmente a remocao da HMI. A andlise térmica diferencial mostrou que a
decomposicao térmica do direcionador acontece entre 400 e 500 °C, atingindo
um maximo em torno de 430 °C. Desta forma, demonstra-se que a
temperatura de calcinagéo utilizada no presente trabalho foi adequada para
remocao da fase organica da MCM-22(P), garantindo assim a formagao
completa da topologia MWW.



105

A morfologia e o tamanho das particulas foram profundamente modificados
quando foram substituidos 45% do sédio da mistura reacional por potassio.
Para R = 0,45 as particulas apresentaram formato discoide e diametro entre 3
e 4,5 pum, enquanto para as demais fracbes de potassio testadas foram
obtidos agregados toroidais com diametro na faixa de 6 a 11 ym. Tais
diferencas podem estar associadas a maior taxa de cristalizacdo observada

para o sistema no qual se utilizou R = 0,45.

A dessilicacao da MCM-22 realizada com uma solugédo de NaOH mais diluida
(Cnaon = 0,05 M) aumentou a mesoporosidade do material sem reduzir
significativamente sua cristalinidade e volume de microporos. Por outro lado,
em condicées mais severas (Cnaon = 0,1 M) a MCM-22 teve uma reducéao de
quase 30% em sua cristalinidade e volume microporoso, ao passo que 0
volume de mesoporos aumentou aproximadamente 190%. Em ambos os
casos, a distribuicdo de mesoporos foi ampliada de maneira expressiva. Estes
resultados evidenciam a sensibilidade da MCM-22 a tratamentos alcalinos.

No ensaio de deslaminacdo do precursor MCM-22(P), os difratogramas de
raios X comprovaram que o intumescimento com o agente surfactante foi
efetuado de forma eficaz. Entretanto, o padrao de difracdo e os resultados
das andlises texturais e morfolégicas dos sélidos obtidos apos as etapas de
sonicacgéao e calcinagao indicam que a esfoliacdo do material ndo foi completa,

possivelmente devido ao tratamento ultrassénico ter sido insuficiente.

Os catalisadores acidos preparados a partir dos materiais submetidos aos
processos de dessilicacdo e deslaminagdo apresentaram menor acidez e
sitios acidos mais fracos quando comparados a MCM-22 nao modificada, de
acordo com os perfis de dessorcdao termoprogramada de aménia obtidos. A
maior reducdo ocorreu para o catalisador com estrutura parcialmente
esfoliada, onde o niumero de sitios acidos diminuiu cerca de 60% em virtude
das condicoes de elevada alcalinidade e temperatura nas quais a
deslaminacéo é realizada.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para um melhor entendimento sobre a influéncia da fonte de aluminio e da
presenga dos cétions sédio e potassio na mistura reacional sobre a cristalizagdo da
zedlita MCM-22, e também para avaliar de forma mais aprofundada as propriedades

dos catalisadores preparados, sugere-se a realizacao dos seguintes estudos:

e Avaliar outras fontes de aluminio, como o sulfato e o nitrato de aluminio, na
cristalizacdo da MCM-22, utilizando as mesmas condi¢ées reacionais do
presente trabalho.

e Verificar se o efeito cooperativo entre os cations sédio e potassio na sintese
da MCM-22 também ocorre em misturas com razées SiO./Al,O3 superiores a
30.

e Determinar a composi¢cdo quimica das amostras preparadas a partir de
misturas reacionais contendo diferentes fragées de potassio e dos materiais
resultantes dos processos de dessilicacédo e deslaminacao.

e Avaliar o efeito do tempo de tratamento ultrassénico sobre o nivel de
esfoliacdo das monocamadas do precursor MCM-22(P).

e Quantificar os sitios acidos de Brgnsted e Lewis dos catalisadores, mediante
a técnica de espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho apés
adsorcao de piridina.

e Quantificar os sitios acidos localizados na superficie externa dos
catalisadores por meio da dessor¢cao termoprogramada de moléculas sonda

mais volumosas, como a 2,6-ditert-butilpiridina.

e Testar os catalisadores em reagdes que envolvam reagentes e/ou produtos
com baixa velocidade de difusdo através do sistema poroso da MCM-22 nao
modificada.
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