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Resumo:

O desafio e originalidade deste trabalho ¢ diminuir os impactos ambientais gerados na sintese esttica das zedlitas MCM-22,
buscando rotas alternativas para uma metodologia pratica e simples de preparacdo e menor custo. Este trabalho tem por
objetivo reduzir o teor de direcionador HMI (100, 50 e 0%) e avaliar a estabilidade hidrotérmica a 800°C/5 h das zeolitas
MCM-22. As zedlitas MCM-22 foram sintetizadas preparando-se inicialmente os precursores, que foram caracterizados por
DRX e EDX, e calcinados a 650°C/7h obtendo-se as zeolitas Na-MCM-22, as quais foram caracterizadas por DRX, EDX e
Adsor¢ao Fisica de N, (método B.E.T.). Uma parcela destas zedlitas foi submetida ao teste da estabilidade hidrotérmica e
caracterizada por DRX, EDX e Adsor¢do Fisica de N,. Os DRX’s das amostras cristalizadas com mudanga do direcionador
HMI (100 e 50%) confirmaram a presenca da MCM-22 como tUnica fase. Os EDX’s confirmaram que os materiais
apresentaram razoes Si0,/Al,0; caracteristicas da estrutura MCM-22. A adsorcdo fisica de N, mostrou que as zeodlitas Na-
MCM-22 apresentaram caracteristicas texturais tipicas, com isotermas do tipo I e histerese H3. Com base nos testes de
estabilidade hidrotérmica concluiu-se que as zeélitas Na-MCM-22 possui estabilidade as condig¢des estudadas.

Palavras-chave: Zeélita MCM-22; teor de direcionador; estabilidade hidrotérmica.

Abstract:

The challenge and originality of this work is to reduce the environmental impacts caused static in the synthesis of MCM-22
zeolites, seeking alternative routes to a simple and practical methodology of preparation and lower cost. It is proposed to
reduce the content of driver HMI (100, 50 and 0%) and assess the hydrothermal stability at 800°C/5h of the MCM-22 zeolites.
The MCM-22 zeolites were synthesized initially preparing the precursors, which were characterized by XRD and EDX, and
calcined at 650 °C/7h obtaining Na-MCM-22 zeolites, which were characterized by XRD , EDX and N, adsorption (BET
method). A portion of these zeolites was tested for hydrothermal stability and characterized by XRD, EDX and physical
adsorption of N,. The XRD's of the samples crystallized with change of the levels of HMI driver (100 and 50%) confirmed the
presence of MCM-22 as a single phase. The EDX's confirmed that the materials presented reasons SiO,/Al,O; characteristics
of MCM-22 structure. The physical adsorption of N2 showed that the Na-MCM-22 zeolites showed textural characteristics
typical of type I isotherms with hysteresis H3. Based on the hydrothermal stability tests concluded that the Na-MCM-22
zeolites showed good stability.

Keywords: MCM-22 Zeolite; content template; hydrothermal stability.

1. Introducéo Al, ..) contendo um atomo central T cercado de quatro
atomos de oxigénio em seus vértices [1].
Zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos, estruturados em O grande interesse na obtengdo de novas zedlitas estd

redes tridimensionais constituidas por tetraedros TO4 (T = Si, relacionado, principalmente as aplicagdes industriais, como

*Email: romulo_fas@yahoo.com.br (R. C. N. Leite)



Estudo do efeito da redugéo do direcionador estrutural HMI na sintese estdtica da zedlita MCM-22 21

adsorventes e catalisadores no refino de
petroquimica, sintese organica e quimica fina [2].

Sdo dirigidos esforgos na sintese, buscando compreender
entre outros aspectos a fungdo do agente direcionador
estrutural, na tentativa de conseguir a forma desejada destes
materiais [3]. Na busca de novas rotas de sinteses, ¢
interessante obter as fases zeoliticas com menor tempo e
minimas quantidades de reagentes, principalmente os
direcionadores orgéanicos, que sdo de alto custo e geralmente
muito toxicos [4].

As zeolitas sdo classificadas por meio de um codigo de
trés letras, pela Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC), baseado apenas na estrutura [S5]. Como
exemplo tem-se a MCM-22 [6].

Em 1990 a MCM-22 (MWW, cédigo 1ZA) [7] foi
sintetizada pela primeira vez por pesquisadores da Mobil Oil
Corporation [8]. A quantidade do direcionador estrutural
organico, hexametilenoimina (HMI) é o fator que afeta o
custo e a qualidade do produto final da mesma, pois € o
reagente mais oneroso [9,10]. Esta zedlita pode ser utilizada
como catalisador na conversdo de parafinas em olefinas e
compostos aromaticos, nos processos de craqueamento, de
isomerizagdo e de alquilagdo [11].

A MCM-22 ¢ uma das estruturas zeoliticas mais
interessantes sintetizadas até o presente momento [12], cuja
porosidade complexa e incomum ¢ devido a presenca de dois
tipos de poros, médios e grandes [13]. Outra caracteristica
interessante é que esta se cristaliza primeiramente como um
precursor lamelar, denominado MCM-22 (P), que quando
submetido a calcinac¢do sofre a desidroxilagdo entre as folhas
em camadas, para gerar a estrutura tridimensional, assim
chamada de MWW, Figura 1, [6].
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Figura 1. Representacdo esquematica estrutural da zedlita
MCM-22. Adaptado de [14].

A estrutura tridimensional MCM-22 [14-16] é constituida
por dois sistemas de poros independentes que ndo se cruzam,
ambos acessiveis através de aberturas de 10 membros [6-
12,16,17]. Um formado por canais sinusoidais bidimensionais
de 10 membros, ja presente no precursor [6-7,18,19]. O outro,

tridimensional, formado pelo empilhamento das camadas
lamelares, onde se encontram os canais sinusoidais, leva a
formagdo das supercavidades cilindricas de 12 membros [20],
interconectadas por canais retos e obliquos [6,7,21,22].

Sob os aspectos econdomicos e ecoldgicos, torna-se
imprescindivel o desenvolvimento de zedlitas com baixo
custo operacional, mantendo-se a qualidade do produto final.
Tal desenvolvimento na auséncia ou com o minimo teor de
direcionador organico veio a acrescentar uma nova Visdo
sobre o processo de preparacdo de zeodlitas de alto
desempenho. Apesar da existéncia de algumas pesquisas nesse
sentido, verifica-se, por outro lado, que ainda € escasso a
investigagdo/caracterizacdo desses materiais na auséncia de
direcionadores organicos.

Em vista do exposto ¢ importante o estudo da sintese das
zeblitas MCM-22, principalmente buscando rotas mais
econdmicas. Nesse trabalho, a énfase ¢ dada a preparacio
através de sintese hidrotérmica estatica na auséncia ou

minimo teor possivel de direcionador organico estrutural
HMI.

2. Materiais e Métodos

2.1. Sintese Estatica dos Materiais Precursores e Zeoliticos
MCM-22

A sintese estatica dos precursores MCM-22 (P) foi
realizada pela modificagdo da literatura [8, 23]. 1,930 g de
NaOH (97% Merck) e 3,110 g de NaAlO, (56% Al,Os, 37%
Na,O, Carlo Erba) foram dissolvidos em 415 g de agua
deionizada. A HMI (99% Aldrich) foi adicionada gota a gota
por 40 minutos. 30,7 g de silica (Aerosil 200, Degussa) foram
adicionados por 30 minutos. Apds 30 minutos de agitagdo, a
temperatura ambiente, o gel resultante foi introduzido em
autoclaves e aquecido em estufa a 150°C/10 dias. Depois de
resfriar as autoclaves em agua fria, o material resultante foi
lavado e centrifugado até um pH < 9 e seco a 70°C/ 12 horas.
Referencia-se como 100% HMI o precursor preparado pela
adicdo de 25,4000 g de HMI a mistura reacional descrita
acima segundo [23]. Para um maior esclarecimento sdo
apresentados na Tabela 1 todos os percentuais de HMI, com
suas respectivas quantidades em gramas.

Tabela 1. Nomenclaturas das amostras e seus respectivos
percentuais do direcionador HML.

MCM-22 (P) % de HMI
100% HMI 100% (25,4000 g)
50% HMI 50% (12,7000 g)

0% HMI 50% (0,0000 g)

Os precursores, contendo 1,000 g, foram calcinados
resultando nas zeoélitas Na-MCM-22. O processo ocorreu em
um forno mufla (650 °C/7h a 5 °C/min), para remover agua e
material organico do qual os precursores sdo constituidos.
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O procedimento de calcinagdo adotado apresenta um
grande diferencial em relagdio aos procedimentos
convencionais, uma vez que dispensa a utilizagdo de gases
para a queima do material organico, reduzindo os custos
operacionais.

2.2. Estabilidade hidrotérmica das zeélitas Na-MCM-22

Uma parcela de cada amostra na forma sodica (Na-
MCM-22) foi submetida ao teste da estabilidade hidrotérmica
em um forno mufla a 800 °C/5 horas em atmosfera rica em
vapor de agua (Figura 2). A mufla foi aquecida a partir da
temperatura ambiente até 800 °C, totalizando um tempo de ~
30 minutos permanecendo nesta temperatura por um periodo
de 5 horas.

Figura 2. Esquema montado para a realizagao do teste de
estabilidade hidrotérmica 800°C/5h.

2.3. Caracterizacdo das amostras MCM-22

Difragdio de Raios X (DRX): método do pd, em
difratdmetro Shimadzu XRD-6000: radiagdo CuKa, tensdo de
40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 graus
e tempo por passo de 1,000 s, &ngulo 26 percorrido de 3 a 50°.
Os parametros de rede ¢ o volume da cela unitaria foram
determinados aplicando-se respectivamente as Equagdes 1, 2 e
3 [24], sabendo-se que a cela unitaria da MCM-22 pertence ao

sistema cristalino hexagonal [25-26- 27], em que os
pardmetros a=b # c:
d= 15341838 - 1
- " Zeend @
1 4 /h*+hk+ K5y P
e e B
dpray 2 a o
V =0,866. a’.c (3)

onde: d(hkl): distancia entre os planos de indice (hkl); (hkl):
indices do plano cristalografico ou indices de Miller; (a, b, ¢):
parametros de rede; e V: volume de cela unitaria.

Espectrometria de Raios X por energia dispersiva (EDX):
determinagdo da composi¢do quimica em  termos
semiquantitativos, em espectrometro de raios X por energia
dispersiva - EDX-720 Shimadzu.

Capacidade de adsorgao fisica de N, (método de BET):
adsorcdo fisica de N, a -196 °C em equipamento
Micromeritics, ASAP 2020 (Surface Area And Porosity
Analyze) pela técnica de BET. O volume de microporos e a
area superficial externa foram estimados através da técnica de
t-plot.

3. Resultados e Discussao
3.1. Difracéo de raios X

Os precursores MCM-22 (P) sdo constituidos por lamelas
intercaladas por moléculas do direcionador organico HMI
[14,16], resultando na formacdo dos picos indexados como
(001) e (002) [15,28].

As amostras precursoras com 100 e 50% HMI sdo
comparados na Tabela 2, através de suas posi¢des angulares
(20), distancias interplanares (d(A)) e intensidades relativas
(I/l,). Os resultados do material com 0% HMI ndo sdo
apresentados, uma vez que o mesmo resultou na formagio de
fases amorfas.

Tabela 2. Comparagao dos picos de Raios X dos precursores
com diferentes teores de HMI (100 e 50%).

Picos | MCM-22 (P) 100% HMI | MCM-22 (P) 50% HMI
hkl | 20°) | d(A) | UL, 200%) | d(A) | UL,

(001) | 323 |27.34 3226 |334 |2645]31,66
002) | 6,72 | 13,16 | 41,02 | 6,83 | 12,93 | 35098
(100) | 7,19 | 12,30 | 50,50 | 7,20 | 12,28 | 56,62
(101 | 7,92 |11,16 [ 31,58 | 7,97 | 11,08 | 56,76
(102) 9,73 9,09 |2643 |9,73 |9,10 |27,89
(111) | 12,88 | 6,87 | 1824 |12,89 | 6,87 | 18,69
01) | 14,74 | 6,01 | 1584 | 14,79 | 599 | 19,25
(02) | 15,96 |555 | 1558 |1592 5,57 |23,71
(300) | 20,14 | 441 |3994 |2024 | 439 |4351
(300) | 22,65 |3,93 |5325 |2270|3,92 |6597
(220) | 25,02 |3,56 |42,53 |2505 3,56 |42,12
(310) | 26,04 | 342 | 100,00 | 26,07 | 3,42 | 100,00
(310) | 26,46 | 337 | 4582 |2649 |3,36 |41,14
(320) | 29,19 | 3,06 | 1853 |2923 3,05 |2301

E possivel observar que os precursores com 100 e 50%
HMI foram obtidos com caracteristicas estruturais bem
aproximadas. A formagdo dos mesmos foi comprovada por
seus difratogramas de raios X apresentados na Figura 3, os
quais estdo em concordancia com a literatura [12,15,18,25,29-
33], comprovando trata-se dos precursores da zedlita MCM-
22 como fases puras e cristalinas. O precursor com 0% HMI
também ¢é apresentado (Figura 3).
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Figura 3. Difratogramas dos precursores com diferentes teores
de HMI (100, 50 e 0%).

A zedlita MCM-22 ¢ formada a partir da calcinagdo de
seu precursor [34]. As diferengas nos DRX’s dos materiais
precursores e zeoliticos resultam da condensagdo dos grupos
hidroxila (OH) constituintes das camadas lamelares durante a
calcinag@o [26]. Destacam-se duas regides de distingdo entre
estes materiais: a primeira entre 20 = 12-25°, onde a zeoélita
caracteriza-se por picos agudos e separados, ¢ a segunda
ocorre entre 20 =26 e 29° [25,26].

Tais mudancas estruturais podem ser observadas nos
difratogramas das zeodlitas Na-MCM-22 obtidas. Os picos da
difragdo desses materiais sdo comparados (Tabela 3) através
de suas posicdes angulares, distincias interplanares e
intensidades relativas. Os resultados do material com 0% HMI
ndo sdo apresentados, uma vez que o mesmo apresentou-se
como fase amorfa mesmo apos a calcinagao.

Assim como nos materiais precursores, observam-se
valores similares das posi¢des angulares, distincias
interplanares e intensidades relativas para os materiais
zeoliticos Na-MCM-22 com 100 e 50% HMI. A formagdo das
zeoblitas em sua forma soédica (Na-MCM-22) foi comprovada

23

pelos difratogramas de raios X (Figura 4), os quais estdo em
concordancia com os trabalhos relatados na literatura
[11,12,15,18,25,31-36], comprovando tratar-se das zeolitas
Na-MCM-22, como fases puras e cristalinas. A amostra com
0% HMI também ¢ apresentada (Figura 4).

Tabela 3. Comparacdo dos picos de raios X das zedlitas com
diferentes teores de HMI (100 e 50%).

Picos Na-MCM-22 100% HMI _ Na-MCM-22 50% HMI
hkl  20C°) d(A) UL, 200 dA) Ul
(100) 7,15 12,36 6024 7,01 12,44 9502
(101) 7,92 11,16 38,16 7,96 11,10 108,07
(102) 991 893 368 995 889 61,96
(111) 12,87 6,88 20,14 12,84 689 25,77
(201) 1430 6,19 3651 1431 6,19 61,55
(202) 1594 556 2562 1592 557 39,19
(212) 2020 440 41,83 2025 439 40,02
(301) 21,90 4,06 54,12 2187 4,06 48,64
(302) 22,69 3,92 6843 23,06 3,86 74,18
(214) 23,73 3,95 47,19 23,79 3,74 63,02
(220) 24,99 3,56 4424 2497 3,57 37,07
(310) 26,02 3,42 100,00 26,02 342 100,00
(312) 26,99 330 41,62 2696 331 3499
(117) 27,86 320 3499 2788 320 34,76

As mudangas estruturais resultantes da calcinag¢do, onde
os picos indexados como (001) e (002) presentes nos
precursores sdo ausentes em todas as amostras zeoliticas
obtidas com diferentes teores de HMI (100 e 50%), puderam
ser observadas na Figura 4. Observa-se um ganho de
intensidade ¢ uma melhor resolucdo de todos os picos apos a
calcinagdo. A amostra com 0% HMI apresentou-se como
material amorfo, uma vez que seu respectivo precursor nio
apresentou de cristalizagdo.

Os picos (001) e (002), que desapareceram durante a
calcinag@o, se tornaram pontiagudos e sobrepostos ao pico
(100), enquanto outros picos, indexados como (h00) e (hk0),
permanecem praticamente inalterados [15,16,30,32,37,38].

As zeélitas Na-MCM-22, submetidas ao teste de
estabilidade hidrotérmica a 800 °C/5 horas, com 100 ¢ 50%
HMI, obtidas sdo comparadas na Tabela 4. O material com
0% HMI ndo foi submetido ao referido teste, uma vez que
resultou na formagao de fases amorfas.

Semelhantemente ao que foi observado por [39], o
namero, as posi¢des angulares ¢ as distdncias interplanares
dos picos das amostras Na-MCM-22, submetidas ao teste de
estabilidade hidrotérmica, com 100 e 50% HMI (Tabela 4)
ndo sofreram mudangas significativas. Entretanto, observa-se
uma ligeira diminui¢do das intensidades dos picos, por meio
de uma comparagao dos difratogramas dessas amostras antes e
apos o referido teste (Figuras 4 e 5).
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Tabela 4. Comparagdo dos picos de raios X das zedlitas com
diferentes teores de HMI (100 e 50%), submetidas ao teste de
estabilidade hidrotérmica a 800 °C.

Picos Na-MCM-22 100% HMI _ Na-MCM-22 50% HMI
hkl 2000 d(A) UL, 200 d(A) 1L
(100) 7,13 12,40 100,00 7,15 12,36 8423
(101) 7,94 11,13 6886 7,90 11,19 100,00
(102) 10,00 885 62,55 10,04 881 50,36
(111) 12,84 690 2554 12,89 687 20,29
(201) 1432 6,18 54,57 1434 6,18 46,86
(202) 1598 555 3473 1595 556 30,80
(212) 2024 439 47,04 2029 438 32,55
(301) 2191 4,06 61,10 21,90 4,06 3825
(302) 22,75 391 71,74 23,04 386 5810
(214) 23,84 373 50,03 2384 373 49,93
(220) 24,99 356 4328 2499 356 29,49
(310) 26,05 342 87,58 26,07 342 69,64
(312) 27,01 330 37,51 2698 330 29,05
(117) 27,95 3,19 3530 27,95 3,19 24,09
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Figura 4. Difratogramas das zeoélitas com diferentes teores de
HMI (100, 50 e 0%).
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Figura 5. Difratogramas das zeolitas, ap6s o teste de
estabilidade hidrotérmica a 800 °C, com diferentes teores de
HMI (100 e 50%).

Os parametros cristalograficos (a, b e ¢) da cela unitaria
da MCM-22 pertencem ao sistema cristalino hexagonal [25-
26-27], em que os pardmetros a = b # ¢ [24]. Por meio da
determinagdo desses pardmetros, antes e apds a calcinagdo, ¢
possivel comprovar uma redu¢do no parametro ¢ [16-40- 41],
mantendo-se a praticamente constante, devido a partes
estruturais das camadas ja existentes no precursor serem
essencialmente inalteradas apos a calcinagdo. Contudo, a
diminuicdo no pardmetro C sugere que as camadas no material
calcinado estdo mais intimamente unidas [40].

As mudangas estruturais relatadas distinguindo os
materiais  precursores ¢ zeoliticos MCM-22 foram
confirmadas para os respectivos materiais preparados. Na
Tabela 5 s3o apresentados os pardmetros cristalograficos,
obtidos via difragdo de raios X, dos materiais precursores e
zeoliticos (antes e apos o teste de estabilidade hidrotérmica a
800 °C).

A partir dos parametros de rede encontrados (Tabela 5),
foi possivel a realizacdo dos calculos dos volumes da cela
unitaria por meio da Equacdo (2), que ¢ especifica para



Estudo do efeito da redugéo do direcionador estrutural HMI na sintese estdtica da zedlita MCM-22 25

materiais com simetria hexagonal. Os valores obtidos para os
materiais obtidos apresentam-se similares aos relatados na
literatura [25,34]. Pequenas mudangas nos difratogramas de
uma zedlita calcinada tais como um estreitamento dos picos,
variagdes dos parametros da cela unitaria, podem ser
atribuidas a eliminagdo do direcionador estrutural HMI
[15,16,30,42].

Tabela 5. Pardmetros cristalograficos dos precursores e
zeolitas (antes e ap0s o teste de estabilidade hidrotérmica a

Os percentuais de impurezas presentes na composicao
quimica dos materiais obtidos sdo equivalentes as impurezas
presentes em alguns dos seus reagentes iniciais, vidrarias,
destacando-se os percentuais acima de 0,800 e 1,000% que
sdo relacionados especificamente ao equipamento de EDX
utilizado.

Tabela 6. Composi¢do quimica dos precursores e ze6litas
(antes e apos o teste de estabilidade hidrotérmica a 800 °C)
com diferentes teores de HMI (100 e 50%).

800 °C) com diferentes teores de HMI (100 e 50%). Amostras SiO, Al O3 Si0,/ Impurezas
(%) (%0) ALO; (%)
Pardmetros de rede (nm) | Volume da cela Precursores
Amostras — L 3
a=b | C unitaria (nm) 100% HMI 92,74 7,17 12,93 0,082
Precursores 50% HMI 90,47 8,27 10,93 1,246
100% HMI 1,4197 2,7018 4,7163 Zeolitas antes do teste
50% 100% HMI 90,60 8,58 10,55 0,807
1,4233 2,6003 4,5620 2 2 2 2
HMI ’ ’ ’ 50% HMI 90,40 8,36 10,81 1,230
Zeolitas antes do teste Zeolitas apos o teste
100% HMI | 1,4263 2,5425 44791 100% HMI | 90,26 8,38 10,77 1,356
0,
il(l)vﬁ 14297 2.4680 43687 50% HMI 90,64 8,55 10,60 0,807
Zedlitas apoOs o teste 3.3. Capacidade de adsorcéo fisica de N, (método de BET)
100% HMI 1,4273 2,5047 4,4188
50% A zeolita MCM-22 cristaliza-se como placas (lamelas) de
HMI 14252 2,5040 4,4048 espessura muito fina [25] resultando numa elevada area

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 5 é
possivel comprovar que o teste de estabilidade hidrotérmica a
800 °C ndo afetou a estrutura das zedlitas Na-MCM-22.

3.2. Andlise quimica através do espectrometro de raios X
por energia dispersiva (EDX)

Os precursores MCM-22 (P) s@o constituidos por
monocamadas de um aluminossilicato [3]. A MCM-22 ¢
definida como uma zeoblita sintética com elevada quantidade
de silica [40,43]. Quando a HMI ¢ utilizada como agente
direcionador, uma razdo SiO,/Al,0; entre 7 e 25 pode ser
encontrada [44]. Para a sintese da MCM-22 uma escala muito
estreita da razdo SiO,/Al,0O; entre 10 e 25 foi apropriada para
sua sintese como fase pura. Sob condigdes aperfeicoadas de
sintese, essa escala pode ser ampliada entre 7,5 e 40 [45].

Estes fatos podem ser comprovados através dos dados
apresentados na Tabela 6 para precursores e zedlitas (antes e
apos o teste de estabilidade hidrotérmica a 800 °C).

Por meio da Tabela 6 ¢é possivel confirmar que os
precursores e zeolitas apresentaram alto teor de silica (SiO,) e
baixo teor de alumina (Al,O3) em suas respectivas estruturas,
o que lhes confere uma razdo SiO,/Al,O; caracteristico da
estrutura MCM-22. E possivel verificar, que apos a calcinagdo
houve uma pequena redugdo das razdes SiO,/Al,O; para as
zeolitas. Este fato encontra-se em acordo com a literatura
[11,15,46].

Os resultados de EDX das zedlitas com 100 ¢ 50% HMI,
submetidas ao teste da estabilidade hidrotérmica, comprovam
que tal processo nao afeta significativamente suas
composi¢des quimicas.

superficial externa facilmente acessivel [47,48].

As zeoélitas Na-MCM-22, antes e apds o teste de
estabilidade hidrotérmica, foram submetidas a analise textural
para determinag@o da area superficial especifica (Aggr), area
superficial externa (A.y) € do volume de microporos (V)
(Tabela 7).

Tabela 7: Analise textural das zeolitas Na-MCM-22, antes e
apos o teste da estabilidade hidrotérmica a 800 °C.

Amostras t-plot BET
At (mz/ 2) | Vi (CmS/ 2 Agger (mz/ 2
Zeolitas antes do teste
100%
HMI 83 0,141 387
50%
HMI 82 0,123 347
Zeblitas apés o teste
100%
HMI 57 0,117 308
50%
HMI 58 0,099 217

Aggr — Area Superficial Especifica, Ao — Area Superficial Externa,
€ Viic — Volume de Microporos.

As zeoélitas Na-MCM-22, antes do teste de estabilidade
hidrotérmica, apresentaram areas superficiais especificas entre
347 ¢ 387 m*/g. Estas areas sdo consideradas caracteristicas
para as zeolitas MCM-22, que pode variar entre 310 e 450
m%/ g para a sintese estatica, ¢ se apresentam de comum acordo
com os valores obtidos na literatura [15-26-36]. Os valores
das areas superficiais externas (A.x;) encontram-se em torno
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de 82 m?/g, e se apresentam de comum acordo com os valores
obtidos na literatura, que pode variar entre 63 ¢ 96 m’/g
[11,12,23,49].

O volume de microporos pode variar entre 0,160 e 0,200
cm’/g [23,49], Alguns autores chegaram a estimar um volume
de microporos entre 0,080 e 0,100 cm3/g. Os volumes de
microporos (V) encontrados para as ze6litas Na-MCM-22,
antes do teste de estabilidade hidrotérmica, variam entre 0,123
e 0,141 cm3/g, estando de acordo com valores obtidos por
[11,26,38,49].

Apds o teste de estabilidade hidrotérmica é possivel
observar (Tabela 7) redugdes nos valores referentes a analise
textural para as zeolitas Na-MCM-22. Para as 4areas
superficiais especificas foram observadas reducdes de 20,41 ¢
37,46%, enquanto as areas superficiais externas apresentaram
redugdes de 31,33 e 29,27% respectivamente para as amostras
com 100 e 50% HMI. Os volumes de microporos sofreram
reducdes de 17,02 e 19,51%, respectivamente para as
amostras com 100 e 50% HMI. Segundo [50], essas reducdes
dos valores referentes a analise textural estdo relacionadas,
provavelmente, ao processo de desaluminizag¢do resultante do
teste de estabilidade hidrotérmica.

As isotermas da zeolita MCM-22 sdo do tipo I e
apresentam histerese do tipo H3 em altas pressdes segundo a
classificagdo da IUPAC. Tais histereses possuem uma forma
retangular, com aumento repentino na quantidade adsorvida
de N, para pressdes relativas baixas, atingindo valores
elevados, o que ¢ tipico de um so6lido microporoso. Um loop,
estreito e vertical, na regido de pressdes relativas proximo de
1, indica a presenca de alguns mesoporos largos (ou
macroporos estreitos) em forma de fendas, onde ocorre a
condensagdo do N, Essas fendas sdo formadas,
provavelmente, da agregacdo de algumas particulas em forma
de placas que originaram a estrutura desta zeolita, com carater
predominante microporoso [15,22,23].

As isotermas de adsor¢do de N, das zeolitas Na-MCM-
22, antes e apo6s o teste de estabilidade hidrotérmica a 800 °C,
com 100 e 50% HMI sdo apresentadas nas Figuras 6 e 7.
Todas as isotermas obtidas sdo do tipo I, segundo definigdo da
IUPAC, caracterizando materiais microporosos. Observa-se o
fendmeno de histerese tipo H3, encontrado usualmente em
solidos formados a partir de agregados de particulas formando
poros de diferentes geometrias, como por exemplo: pratos ou
particulas ctibicas, com tamanho uniforme.

Segundo [39] as isotermas da zeo6lita MCM-22, antes e
apos o teste de estabilidade hidrotérmica a 800 °C sdo
similares com um loop de histerese na regido de pressdes
relativas elevadas. Isto ¢ um indicativo da presenga de
pequenos cristais, com area superficial externa relativamente
elevada com pouca mesoporosidade. As amostras antes do
teste apresentaram uma elevada area superficial especifica,
que pode ser atribuida as supercavidades. As amostras
submetidas ao referido teste apresentaram uma diminui¢do
das areas superficial especifica ¢ externa, assim como no
volume de microporos.
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Figura 6. Isotermas de adsorg@o-dessor¢do de N, das zedlitas
Na-MCM-22, antes e ap0s o teste da estabilidade hidrotérmica
a 800 °C, com 100% HMI.
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Figura 7. Isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N, das zeolitas
Na-MCM-22, antes e ap0s o teste da estabilidade hidrotérmica
a 800 °C, com 50% HMI.

4. Conclusoes

Foi possivel a sintese estatica dos materiais precursores e
zeoliticos MCM-22 com menor quantidade de direcionador
HMI. Estes resultados s3o muito importantes do ponto de
vista comercial e ambiental, além de serem Dbastante
inovadores na area de sintese de zeolitas.

Por DRX’s verificou-se a formagao dos precursores, com
100 e 50% HMI e 10 dias de cristalizagdo, mesmo apés a
redug¢do do teor de direcionador. A calcinagdo resultou em
zedblitas puras e cristalinas.
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A capacidade de adsorgdo fisica de N, (método BET)

mostrou que as zeodlitas apresentaram areas superficiais
especificas e externas, assim como volumes de microporos
caracteristicos. As isotermas apresentaram o perfil do tipo I
com histerese do tipo H3.

Quanto a desativagdo hidrotérmica a 800 °C pode-se

concluir que as zedlitas, apresentaram boa estabilidade
hidrotérmica, uma vez que o nimero, as posi¢cdes angulares e
as distancias interplanares dos picos caracteristicos ndo
sofreram mudancas significativas.
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