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Resumo:

Precursores zeoliticos MCM-22 foram sintetizados sob condi¢des hidrotérmicas em sistemas com hexametilenoimina (HMI)
como agente estruturante (direcionador). Pardmetro de sintese, tal como fontes de silica (aerosil® e quartzo) foi modificada
para investigar os efeitos sobre a cristalizagdo e morfologia no precursor zeolitico MCM-22. Os produtos foram caracterizados
por Difrag@o de Raios X (DRX), Espectrometria por Energia Dispersiva (EDX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
De acordo com os difratogramas de raios X os mesmos apresentaram os picos caracteristicos da zeolita MCM-22. Encontrou-se
neste trabalho que o parametro de sintese, fonte de silica, afeta a sintese hidrotérmica do precursor zeolitico MCM-22. Isto
pode ser evidenciado pelas distintas morfologias encontradas usando as diferentes fontes de silica.

Palavras-chave: MCM-22; fontes de silica; morfologia.

Abstract:

Zeolite MCM-22 precursors were synthesized under hydrothermal conditions in systems with hexamethyleneimine HMI as
bulking agent (driver). Synthesis parameter, such as sources of silica (aerosil® and quartz) was modified to investigate the
effects on the morphology and crystallization in precursor MCM-22 zeolite. The products were characterized by X-Ray
Diffraction (XRD), Energy Dispersive Spectroscopy (EDX) and Scanning Electron Microscopy (SEM). According to, the X-
ray diffraction showed the same characteristic peaks of zeolite MCM-22. It was found that the parameter in this work of
synthesis, silica source, affects the hydrothermal synthesis of zeolite MCM-22 precursor. This can be evidenced by the
different morphologies found using the different sources of silica.
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1. Introducéo quando submetido ao processo de calcinagdo sofre a
desidroxilagdo entre as folhas em camadas, para gerar a
estrutura assim chamada de MWW [3].

Este material apresenta estrutura lamelar, caracteristica da

As zeoélitas s@o aluminossilicatos cristalinos que
apresentam estrutura de canais e cavidades de dimensdes

nanométricas. As zeodlitas vém sendo extensivamente usadas
em muitos processos industriais, principalmente como
catalisadores, trocadores id6nicos e peneiras moleculares [1].

A zeoblita MCM-22 foi desenvolvida em 1990, (MWW,
codigo IZA — “International Zeolite Association”). Esse
material zeolitico pode ser sintetizado em uma série de razdes
molares (SiO,/Al,0;), entre 10 e 150. De acordo com
pesquisadores, a sintese da MCM-22 com razdo molar
(Si0,/Al,0;) de 30 e hexametilenoimina (HMI), sendo usado
como direcionador organico, resulta em um material com alta
estabilidade térmica acima de 920°C [2].

A MCM-22 ¢é uma das estruturas zeoliticas mais
interessantes sintetizadas até o presente momento, cuja
porosidade complexa ¢ incomum ¢ devido a presenca de dois
tipos de poros, médios e grandes. Outra caracteristica
interessante da MCM-22 ¢ que se cristaliza primeiramente
como um precursor lamelar, denominado MCM-22 (P), que
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familia MWW, composta por dois sistemas independentes de
poros. Um sistema definido por canais sinusodais
bidimensionais acessiveis por anéis de 10 membros (0,40 x
0,59 nm). O outro sistema consiste em grandes
supercavidades com um didmetro interno livre de 0,71 nm que
¢ circunscrito por anéis de 12 membros. A altura dessas
supercavidades atinge 1,82 nm, onde seus enormes vacuos
intracristalinos sdo acessiveis apenas por aberturas de 10
membros (0,40 x 0,54 nm) [2].

Sintese de zeolitas ocorre por processo hidrotérmico com
reagentes sendo uma fonte de silica, uma fonte de alumina,
um agente mineralizante tal como OH’, e para zedlitas com
razdo Si/Al com altos valores moléculas organicas como
agentes estruturais direcionador. A complexidade do processo
inclui a presenca de numerosas espécies soliveis, uma fase
amorfa e reagdes de polimerizagdo, faz a sintese ser
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susceptivel aos efeitos fisicos tais como agitagdo,
envelhecimento e a ordem de adi¢do dos reagentes [4].

Comecando com a forma fisica e as composigdes
quimicas precisas para as condi¢des de sintese, cada um
desses parametros pode ter uma profunda influéncia de
cristalizacdo da zeolita resultante [4].

O uso de silica aerosil® como fonte de silica na sintese
da zedlita MCM-22 onera o custo de preparacdo da zedlita.
Sob este aspecto ¢ interessante testar novas fontes de silica,
tais como o quartzo. Este mineral ¢ encontrado com muita
facilidade além de ser uma matéria-prima barata e alternativa.

Este trabalho tem como objetivo preparar precursores
zeoliticos MCM-22, utilizando o método hidrotermal,
modificando pardmetro de sintese, tal como fontes de silica
(aerosil® e quartzo) com a finalidade de investigar os efeitos
sobre a cristalizacdo e morfologia.

2. Materiais e Métodos

Para a preparacdo do precursor zeolitico foram utilizados
os seguintes reagentes: Aluminato de Sédio NaAlO,, Silica
aerosil®, Hidroxido de sodio NaOH, Hexametilenoimina
HMI, quartzo e agua deionizada.

O método de sintese € descrito a seguir: Preparou-se
inicialmente uma solu¢do de hidroxido de sodio, em seguida
adicionou-se aluminato de s6dio, sob agitacdo mecanica, para
total dissolucdo do sal. Apoés a total dissolugdo, adicionou-se
hexametilenoimina (HMI), gota a gota e por fim adicionou-se
a silica aerosil®, em po, a solugdo. Este ltimo reagente foi
adicionado durante um periodo de 30 min, obtendo assim um
gel, o qual foi envelhecido por 30 min sob agitacdo mecanica,
a temperatura ambiente. Apés o envelhecimento, mediu-se o
pH em torno de 13. Em seguida o gel foi adicionado em
autoclave e levado para a estufa a uma temperatura de 150 °C
por um periodo de 10 dias com a finalidade de obter a
cristalizagdo.

Para a preparacdo do precursor zeolitico MCM-22 com
quartzo utilizou-se o mesmo procedimento descrito acima, s6
realizando-se a alteragdo na fonte de silica, trocou-se a silica
aerosil® por quartzo, o qual foi passado em peneira de 150
mesh.

A Tabela 1 apresenta a composi¢do do quartzo utilizado
como fonte de silica na sintese do precursor zeolitico MCM-
22.

Tabela 1. Composi¢do quimica do quartzo

Quartzo (%)

Si0, 97,82

Verifica-se que o quartzo utilizado para a sintese
apresenta mais de 97% de silica, sendo apropriado para o uso
na sintese do precursor zeolitico MCM-22.

A Figura 1 apresenta o esquema do autoclave utilizada
para a sintese dos precursores zeoliticos MCM-22.
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Figura 1. Esquema do autoclave utilizado na sintese do
precursor zeolitico MCM-22.

Apos os tratamentos hidrotérmicos dos géis a 150 °C por
10 dias, as amostras foram centrifugadas até o pH 9. Posterior,
a centrifugagdo foi realizada a etapa de secagem em estufa a
60 °C durante 24 horas. Apds esse processo as amostras
passaram pela trituragdo em um almofariz e peneira ABNT n°
200 (abertura de 0,074mm).

Os solidos resultantes foram caracterizados quanto a
determinagdo de fases por difracdo de raios X (DRX). Os
materiais sintetizados foram prensados manualmente em porta
amostra de aluminio para analise por difragdo de raios X, em
equipamento XRD 6000 da Shimadzu. A radiagdo utilizada
foi Ko do cobre (40kV/30mA); o modo de operagdo foi o de
tempo continuo e passo de 0,020. A interpretagdo foi efetuada
por comparagdo com padrdes contidos no PDF 02 (ICDD,
2003), do pacote de dados do programa da Shimadzu.

A analise quimica foi realizada através do espectrometro
de raios X por energia dispersiva (EDX). Esse ensaio consiste
em determinar a composi¢do quimica do material em termos
qualitativo e semiquantitativo. O equipamento utilizado foi
um Espectrometro de raios X por Energia Dispersiva - EDX-
700 Shimadzu.

Os aspectos morfologicos dos pds foram analisados por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). O aparelho
utilizado foi um microscopio eletronico de varredura FEI,
Quanta 200 FEG.

A Figura 2 mostra o diagrama de blocos da sintese dos
precursores zeoliticos MCM-22 utilizando as duas fontes de
silica: aerosil® e quartzo.

3. Resultados e Discussao

Os difratogramas de raios X dos precursores zeoliticos
MCM-22 com diferentes fontes de silica (aerosil e quartzo),
sdo apresentados nas Figuras 3a e 3b, respectivamente.

Através do DRX das amostras obtidas, mostrado na
Figura 3, observou-se que cristais do precursor zeolitico
MCM-22 cristalinos podem ser obtidos sem a deteccdo de
eventuais impurezas. O pico na regido 20 = 6,5 corresponde
ao indice de Miller (002), é claramente percebido. Estes DRX
caracteristicos da amostra confirma que a construgdo das
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estruturas em forma de anel sdo realmente zeolita MCM-22

[5].
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Figura 2. Diagrama de blocos da sintese dos precursores
zeoliticos MCM-22 utilizando fontes de silica: aerosil® e
quartzo.

De acordo com a literatura [3], o pico indexado (002) é
caracteristica da topologia MWW. O padrao de difragdo das
amostras em estudo ¢ consistente com os relatados na
literatura [6].

Observam-se a partir do difratograma apresentado na
Figura 3b, os mesmos picos caracteristicos do precursor
zeolitico MCM-22 sintetizado com silica aerosil.

No entanto, a substitui¢do da silica aerosil® pelo quartzo
durante a preparagg@o do gel conduziu a formagéo do precursor
zeolitico MCM-22, com picos caracteristicos da zeodlita
MCM-22, porém ¢é observado um pico acentuado em 26 =
26,70° referente ao mineral quartzo, uma possivel ¢ provavel
explicagdo para este fato € que a silica oriunda do quartzo ndo
reagiu totalmente durante a sintese hidrotermal.

A Tabela 2 apresenta a composi¢do quimica, na forma de
o6xidos, dos precursores zeoliticos MCM-22 com fontes de
silica (aerosil® e quartzo).

Tabela 2. Composi¢do quimica das amostras com fontes de
silica (aerosil® e quartzo).

Componentes (%) Precursor Precursor
zeolitico MCM- | zeolitico MCM-
22 (aerosil®) 22 (quartzo)
Si 43,88 44,00
Al 1,56 1,26
(0] 25,99 25,90
Si/Al 28,13 34,92

E possivel observar a partir dos resultados da Tabela 2,
que as amostras em estudo apresentaram alto percentual de
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silicio (Si) e baixo teor de aluminio (Al) na estrutura zeolitica,
o que lhe confere uma alta razio Si/Al caracteristico da
estrutura MWW [7,8].

As Figuras 4 (a e b) mostram as morfologias dos
precursores zeoliticos MCM-22 com diferentes fontes de
silica (aerosil® e quartzo), respectivamente.

a)

— MCM-22

(002)
(310)

Intensidade (u.a.)

20 35 40

26

25 30

b) —— MCM-22

(310)

Intensidade (u.a)

Figura 3. Difratogramas de raios X dos precursores zeoliticos
MCM-22 com diferentes fontes de silica (a) aerosil® e (b)
quartzo.

Os resultados obtidos a partir da microscopia eletronica
de varredura mostra que a morfologia depende fortemente das
fontes de Silica, ou seja, mostra a influéncia da fonte de silica
sobre a morfologia do precursor zeolitico MCM-22.

Este comportamento pode ser observado ao comparar as
Figuras 4a e 4b, onde as amostras preparadas com diferentes
fontes de silica - silica aerosil e quartzo mostram morfologias
bem diferentes.
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Figura 4. Micrografias dos precursores zeoliticos MCM-22:
com diferentes fontes de silica (a) aerosil® ¢ (b) quartzo.

O resultado referente a Figura 4a, para o precursor
zeolitico MCM-22, mostra uma estrutura formada por
aglomerados de particulas esféricas como ¢ relatado na
referéncia [9].

Na micrografia obtida a partir do MEV (Figura 4b), pode-
se observar que o material apresenta um sistema cristalino
romboédrico que ¢ caracteristico do reagente utilizado na
sintese o quartzo.

De fato, o mesmo fendémeno em que fonte de silica
influencia a morfologia para outras zeolitas como silicalita-1
tem sido demonstrado em artigos relatados na literatura
[10,11].
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A partir destes resultados, é possivel comprovar como sao
importantes as fontes dos reagentes utilizados durante a
sintese hidrotermal.

4. Conclusoes

Foi mostrado neste trabalho que a fonte de silica (aerosil®
e quartzo) influencia na preparacdo do precursor zeolitico
MCM-22 ¢ é um pardmetro muito importante.

Isto pode ser evidenciado pelas distintas morfologias
encontradas usando as diferentes fontes de silica.

Baseado nos resultados obtidos por difragdo de raios X
pode-se concluir que ¢ possivel obter o precursor zeolitico
MCM-22 utilizando o quartzo como fonte de silica, porém
ainda sdo necessarias investigagdes mais aprofundadas.
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