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Resumo

RESUMO

No processamento de moléculas volumosas, € cada vez maior a
necessidade de dispor-se de catalisadores que permitam a difusdo para os
sitios ativos localizados no interior do sistema poroso. A restricdo a difusédo
desse tipo de molécula em zedlitas tem levado a comunidade a estudar rotas
que tornem possivel a obtencdo de um sélido que permita a difusdo nos
mesoporos e que, ao mesmo tempo, possua as propriedades intrinsecas das
zeolitas microporosas. Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo a
sintese de solidos micro-mesoestruturados do tipo Zedlita ZSM-5/Peneira
Molecular MCM-41. Estes sdlidos foram preparados sob condicdes
hidrotérmicas em duas etapas. Inicialmente preparou-se um gel de sementes
da zedlita ZSM-5, sendo estas posteriormente cristalizadas na presenca de
brometo de cetiltrimetilamonio (CTABr), agente mesoestruturante utilizado na
sintese da peneira molecular MCM-41. Nessas sinteses, foram avaliadas as
influéncias da relacdo Si/Al no gel de sintese e o efeito do tempo e da
temperatura utilizados na etapa de preparacéo do gel e na de cristalizagao.

Dados de difracdo de raios-X em pequenos e altos angulos,
adsorcao/dessorgédo de nitrogénio, espectroscopia no infravermelho e
microscopia eletronica de varredura e de transmissao evidenciaram a formagao
de materiais micro-mesoestruturados ZSM-5/MCM-41 a partir de “géis de
sementes”, cristalizadas na presenca do surfactante catidnico CTA". Sugere-se
que a formacdo da estrutura microporosa ocorre via um processo “solido-
s6lido” intraparticula, com a transformagdo das paredes dos mesoporos em
estrutura cristalina. Durante o crescimento dos cristais, as micelas do
surfactante ocluidas nas particulas sdo deslocadas, ocasionando perda de
simetria do arranjo mesoporoso. Entretanto, as micelas permanecem
inalteradas num arranjo aleatorio, gerando apds a calcinagdo mesoporos num
arranjo irregular, mas possuindo didmetros uniformes.

A cristalinidade da fase ZSM-5 formada, o volume de mesoporos e a
area superficial especifica do sdélido final dependem da relagéo Si/Al no gel de
sementes, do tempo e da temperatura usados durante o envelhecimento e na
etapa de mesoestruturacao/cristalizacdo. A otimizagdo desse conjunto de
varaveis permitira o controle da proporgao entre as fases micro e mesoporosas
possibilitando a preparacdo, sob medida, de novos adsorventes e
catalisadores, para a separagao e transformacédo de moléculas volumosas.
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Abstract

ABSTRACT

In the transformation of bulky molecules, the necessity of catalysts that
allow the diffusion to and from the active sites located in the interior of the
porous system has become of higher interest. The restriction for the diffusion of
this type of molecule in zeolites has led the community to study routes that can
make possible to obtain solids that allow the diffusion in mesoporous and
simultaneously possess the intrinsic properties of microporous zeolites. In this
context, the objective of this work was the synthesis of micro-mesostructured
Zeolite ZSM-5/MCM-41 Molecular Sieve type solids. These solids were
prepared under hydrothermal conditions in two stages. Initially was prepared a
gel of ZSM-5 seeds, which was subsequently crystallized in the presence of
cetyltrimetylammonium bromide (CTABr), used as structure directing agent in
the synthesis of the MCM-41. The influence of the Si/Al ratio in the “seeding gel”
and the effect of both the time and temperature used in the preparation of such
gel and during crystallization were evaluated.

X-ray diffraction in the low and wide angle region, nitrogen
adsorption/desorption, FTIR spectroscopy and scanning and transmission
electron microscopy data evidenced the formation of micro-mesostructured
ZSM-5/MCM-41 materials. It is suggested that the formation of the microporous
structure occurs by an intraparticle "solid-to-solid" process through the
transformation of the walls of the mesoporous into crystalline structure. During
the growth of the crystals, the surfactant micelles are dislocated, causing loss of
the symmetry of the mesoporous arrangement. However, the micelles remain
unchanged in a random array, generating after calcination irregularly arranged
mesoporous, but possessing uniform diameters.

The cristallinity of the formed ZSM-5 crystals, the volume of the
mesoporous and the specific surface area of the final solid were influenced by
the Si/Al ratio in the seeding gel and by the time and temperature used in the
aging and during the stage of mesostructuration/crystallization. The optimization
of this set of variables will allow the control of the ratio between the obtained
microporous and mesoporous phases, thus making possible the preparation of
tailor-made adsorbents and catalysts for the separation and transformation of
bulky molecules.
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SiMBOLOS E ABREVIAGOES

Amostras que possuem relacao Si/Al = 66,7.

Area superficial média do agregado para o grupo hidrofilico

da cabeca (eq. 2.2).

Parametro de rede do arranjo mesoporoso hexagonal.
Cristalinidade relativa (estruturas zeoliticas).

Estrutura mesoporosa hexagonal contendo aluminio.

Estrutura mesoporosa hexagonal contendo aluminio

desenvolvida pela Michigan State University.
Amostras que possuem relacao Si/Al = 33,3.
Plano cristalografico com indices de Miller.

Direcéo cristalografica com indices de Miller.

Brunnauer, Emmet e Teller — equagao para o calculo de

area superficial especifica de sélidos porosos.

Barret, Joiner e Halenda — equacdes para determinacio de

parametros texturais de sdélidos porosos.
Amostras que possuem relacéo Si/Al = 16,7.
Cétion cetiltrimetilamonio.

Brometo de cetiltrimetilamonio.

Distancia interplanar entre os planos (100).
Diametro de poro.

Difracao de raios-X.

Espessura de parede.

Parametro de empacotamento local efetivo (eq. 2.2).
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Grau de organizacdo das amostras calcinadas (DRX a
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“‘Hexagonal molecular sieves” — peneiras moleculares
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“International Union of Pure and Applied Chemistry”: Unido

Internacional de Quimica Pura e Aplicada.

“International Zeolite Association” — entidade que procura

normalizar e catalogar estruturas zeoliticas.
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Liquid Crystal Templating.
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Introducgao

Devido a sua estrutura cristalina e a alta estabilidade térmica e
hidrotérmica, as zedlitas vem apresentando um forte potencial para aplicacéo
em processos de adsorcdo, troca ibnica e em processos de catalise acida,
bifuncional e de oxidagdo. Entretanto, esses materiais microporosos (com
diametro de poros tipicamente menores que 0,75 nm) limitam a difusdo de
moléculas com diametro cinético maior, as quais ndo conseguem atingir os
sitios ativos no interior da estrutura porosa. Assim, o cragueamento catalitico
de hidrocarbonetos de alto peso molecular utilizando zedlitas ocorrera somente
nos sitios ativos externos e consequentemente com baixo rendimento.

Na tentativa de superar esse inconveniente, na década de 90
pesquisadores da Mobil Oil Corporation (Beck et al. 1992) sintetizaram
materiais com estrutura mesoporosa ordenada (familia de so6lidos denominada
como M41S). A partir de entdo, tem sido reportada a sintese de diversos
materiais mesoporosos com sistema de poros em arranjo hexagonal (MCM-41
e SBA-15) ou cubico (MCM-48), possuindo didmetro de poro entre 2 e 30 nm
(Beck et al. 1992 e Zhao et al. 1998). No entanto, devido ao carater amorfo de
suas paredes esses materiais ndo tém apresentado propriedades cataliticas
atraentes, o que tem limitado o seu uso. Além disso, as estabilidades quimica,
térmica e hidrotérmica desses materiais sdo baixas, levando a restricido de sua
aplicabilidade industrial (Beck et al. 1992, Corma et al. 1997 e Kresge et al.
1992).

Uma solugao possivel para minimizar essa restricao, seria dispor de um

material que possua didmetro de poros como o dos materiais mesoporosos e
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atividade e estabilidade analoga a das zedlitas microporosas. O material ideal
possuindo essas caracteristicas deveria estar constituido por uma fase
cristalina microporosa mesoestruturada. Esse tipo de material vem sendo
comumente denominado na literatura como sélido micro-mesoestruturado. A
partir de 1996, muitos trabalhos na literatura exploram a sintese desse tipo de
material utilizando diferentes metodologias.

Kloetstra et al. (1997) propuseram um método de sintese que consistiu
na troca ibnica do cation que compensava a carga da estrutura de um
aluminossilicato mesoporoso (por exemplo, Na*) por um cétion organico
direcionador da estrutura microporosa, seguido de recristalizagdo sob
condigdes hidrotérmicas. Segundo esses autores, os sélidos resultantes
apresentaram atividade catalitica superior no craqueamento do cumeno em
relacdo ao material mesoporoso precursor. Karlsson et al. (1999),
apresentaram uma metodologia de sintese empregando a adigao simultédnea
dos agentes direcionadores das fases micro e mesoporosa. Esses autores
obtiveram, entretanto, um sdlido contendo as fases micro e mesoporosa
segregadas, semelhante ao resultado que se obteria ao mistura-las
mecanicamente. Huang et al. (2000), prepararam um compésito ZSM-5/MCM-
41 utilizando a cristalizacdo em duas etapas. A primeira etapa consistiu na
formagdo da fase MCM-41 e a segunda envolveu a formagdo de nucleos da
estrutura MFI. Os difratogramas de raios-X dos sélidos obtidos mostraram um
aumento na intensidade dos picos da fase MFI em detrimento da diminuicédo
dos da fase MCM-41. On e Kaliaguine, (2001), reportaram uma outra
metodologia que consistiu na impregnagdo de um material mesoporoso,
previamente calcinado, com o direcionador organico da estrutura de uma
zeolita, seguido da recristalizagdo sob condigdes hidrotérmicas. Foi observada
uma estreita distribuicdo de tamanho de poros e os dados indicaram que as
paredes amorfas progressivamente se transformaram em nanoparticulas de
zeolita. As imagens de MET mostraram que os compdsitos eram compostos de
particulas contendo poros com didmetro uniforme em uma estrutura porosa
altamente desordenada. Pinnavaia et al. (2001), apresentaram um método

diferente dos apresentados acima. Esses autores numa primeira etapa
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prepararam um gel de sementes da zedlita de interesse, as quais foram
posteriormente mesoestruturadas e cristalizadas sob condi¢cdes hidrotérmicas.
Através dos espectros de infravermelho foi verificada a presenca de unidades
estruturais caracteristicas da fase microporosa e os solidos obtidos
apresentaram mais de 90% do aluminio presente no gel de sintese incorporado
em coordenacao tetraédrica.

Apesar do numero crescente de trabalhos dirigidos a obtengdo de
solidos micro-mesoestruturados, ndo tém sido apresentadas evidéncias
contundentes sobre mesoestruturas que apresentem paredes cristalinas.
Sendo freqientemente reportados materiais que apresentam as fases
microporosa € mesoporosa segregadas ou fazendo parte de um compdsito, os
que resultam de uma combinacido macroscépica de dois ou mais materiais
constituintes distintos e possuem uma reconhecivel interface entre eles. Os
constituintes sdo combinados em um nivel macroscopico e ndo sdo soluveis
um no outro, oferecendo frequentemente vantagens sobre os materiais
convencionais.

Dentro do contexto apresentado, este trabalho teve como objetivo
sintetizar sélidos micro-mesoestruturados do tipo Zedlita ZSM-5/Peneira
Molecular MCM-41 usando geéis de sementes de zedlita ZSM-5 preparadas em
meios contendo diferentes relagdes Si/Al. Os géis obtidos foram envelhecidos e
posteriormente submetidos a cristalizacdo sob condigcdes hidrotérmicas na
presenca de brometo de cetiltrimetiiambnio, direcionador da estrutura
mesoporosa da peneira molecular MCM-41. O efeito do tempo e da
temperatura nas etapas de envelhecimento e cristalizagdo/mesoestruturacao
foram verificado a partir de dados de difracdo de raios-X em pequenos e altos
angulos, adsorcao/dessorcdo de nitrogénio, espectrofotometria de absorgéo
atbmica, espectroscopia na regido do infravermelho, microscopia eletrénica de

varredura e de transmissao de alta resolucao.
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Revisao Bibliografica

Neste capitulo serdo apresentadas primeiramente as caracteristicas da
zeolita ZSM-5 e da peneira molecular mesoporosa MCM-41, sendo em seguida
apresentados trabalhos que visam a obtencdo de materiais contendo
propriedades das zedlitas microporosas e com o didmetro tipico dos materiais

mesoporosos ordenados.

2.1 - Zedlitas

A palavra “zedlita” teve a sua origem do grego, onde zeo significa ebulir
e Lithos pedra. As zedlitas representaram por muitos anos uma familia de
minerais naturais, as quais ao serem aquecidas pareciam “ebulir’, pela
dessorcdo da agua fisissorvida, quando se aumentava a temperatura.
Passaram-se em torno de duzentos anos, a partir do conhecimento cientifico
desses soélidos, para que McBain criasse em 1923 o conceito de peneira
molecular. O termo se aplica aos sélidos porosos (zedlitas e zeotipos) capazes
de adsorver seletivamente moléculas cujo tamanho permite sua entrada nos
canais, conforme a Figura 2.1.
Desde os anos sessenta, zeolitas como a estilbita de Cronstedt
(Luna e Schuchardt, 2001), comegaram a ser empregada como catalisadores
para as mais variadas reagdes quimicas. A acao desse catalisador funciona

como uma pinga molecular, imobilizando cada molécula de substrato na



Reviséo Bibliografica

posicao apropriada para romper somente a ligacdo quimica necessaria, a fim

de formar o produto esperado com altissima atividade e seletividade.

Figura 2.1: (a) Moléculas lineares s&o adsorvidas pela zedlita A, mas o volume
excessivo da molécula ramificada impede a penetracdo nos poros (b),
(Luna e Schuchardt, 2001).

A eficiéncia de zedlitas e de outras peneiras moleculares em catalise se
devem a algumas caracteristicas peculiares desses materiais (Luna e

Schuchardt, 2001):

e Alta area superficial (geralmente > 350 m?/g);

e Tamanho de poros bem definido e com didmetro da ordem do tamanho
das moléculas (0,2 — 1,2 nm);

¢ Alta estabilidade térmica e quimica

e Alta capacidade de adsorcdo, propriedade essa que varia num amplo
espectro, desde altamente hidrofobicas a altamente hidrofilicas;

e Uma estrutura que permite a criacdo de sitios ativos, tais como os
acidos, cuja forga e concentragdo podem ser controladas de acordo com a

aplicagao desejada;
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e Uma complexa rede de canais que lhe confere diferentes tipos de
seletividade de forma, como por exemplo, seletividade aos reagentes, aos
produtos ou ao estado de transigdo, como esquematizados na Figura 2.2.
Portanto, as zedlitas conduzem a reagao catalitica na dire¢cdo do produto

desejado, evitando reag¢des paralelas indesejadas.

Seletividade de reagente:

C_— 1
N N — TN

—— 1

/\/\]/>|:|

Seletividade de produto:
o (Y —| G=0=0 | -4

Seletividade do estado de transicio:

T T

T Oy -

o S e

— o —X
~ 7

Figura 2.2: Tipos de seletividade de forma em peneiras moleculares (Luna e
Schuchardt, 2001).

As zeolitas, em geral, podem ser modificadas segundo diversas
estratégias, de forma a melhorar substancialmente sua atividade catalitica e
seletividade.
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Via de regra, as peneiras moleculares € sintetizada a partir de géis
aquosos contendo fontes dos elementos estruturais (Al, Si, P, etc.), um agente
mineralizante (F°, OH) e um agente direcionador de estrutura desejado (uma
amina organica ou um sal de aménio quaternario). Esses géis sao cristalizados
em autoclaves a temperaturas entre 100 e 200 °C, sob pressao autdgena, por
periodos que podem variar desde algumas horas até varias semanas. O sélido
obtido, depois de lavado para eliminagao de resquicios de gel néo cristalizado,
deve ser calcinado entre 500 e 600 °C para queima do direcionador de
estrutura ainda presente no interior dos canais. Um dos provaveis mecanismos
da sintese hidrotérmica da zeolita ZSM-5, estad esquematizado na Figura 2.3
(Davis, 1996). Segundo essa Figura, inicialmente a esfera de hidratacéo
hidrofébica do TPA™ é substituida parcial ou completamente por espécies de
silicato. Por um lado, as forgcas de van de Waals entre os grupos alquil do TPA"
e as espeécies hidrofébicas do silicato seriam as responsaveis pela entalpia
necessaria para a ocorréncia desse processo, e por outro, a liberagdo da agua
fornece entalpia adicional, permitindo assim o agrupamento das espécies. E
através dessas interacdes organica-inorganicas que ocorre o efeito geométrico
do direcionador orgénico que da origem a arquitetura tipica dos poros da
zeolita, ou seja, as espeécies inorganicas sao organizadas pelas moléculas
organicas. A partir das nanoestruturas que se formam nesse processo inicia-se
a nucleacao e posterior crescimento do cristal. O direcionador de estrutura tem
pelo menos duas fungdes na sintese de zedlitas. Além de definir a topologia
especifica, onde os fatores como densidade de carga, forma e volume da
molécula sdo determinantes, o direcionador também atua como controlador do
pH do gel de sintese (Davis, 1996).

Cada componente da mistura reacional contribui para as caracteristicas
especificas do gel e do material obtido. Durante a sintese ha um grande
numero de variaveis que podem influenciar na estrutura final do material

cristalino, entre elas destacam-se:

e A composicido da mistura reacional;

e A natureza dos reagentes e a relagao Si/Al;
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e Temperatura de cristalizacdo e tempo de reacéo;

e Uso de sementes.

.** sobreposigdo
das esferas
hidrofébica

hidratadas

nucleagao
-

crescimento
dos cristais

Figura 2.3: Mecanismo de sintese de zedlitas (Davis, 1996).
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2.1.1 - Estrutura

A estrutura das zedlitas € baseada em tetraedros de TO,4 (T = Si e Al)
que se ligam entre si através de atomos de oxigénios comuns para formar

unidades secundarias de constru¢do, como mostrado na figura 2.4.

Na* Na*
0 0 0 0 0
N ./ L _/ . _/ % 4 R ./

Si Al Si Si Al Si
P T A A T A T Y
0 00 00 00 00 00 0

0

Figura 2.4: Rede de tetraedros TO, e cations [Na'] compensando a carga da zedlita
(Giannetto, 1990).

A estrutura dos aluminossilicatos apresenta carga negativa por causa do
desbalanceamento entre os numeros de oxidacdo dos atomos de Al e Si. Essa
carga negativa remanescente € compensada por cations trocaveis, sendo
possivel introduzir espécies catibnicas desejadas por um simples processo de
troca idGnica. A troca idnica pode ser completa ou parcial (Luna e Schuchardt,
2001). Assim, quando na forma acida, o numero maximo de centros acidos
protbnicos € igual ao numero de atomos de aluminio (tetraédricos) na rede.
Como os atomos de aluminio ndo podem estar adjacentes (segundo regra de
Loewenstein, ndo existe Al — O — Al na rede), o numero maximo de centros
protbnicos obtém-se para uma raz&o Si/Al igual a 1 (Guisnet, 2004). Todavia,
nao tem sido possivel preparar zedlitas puramente protonicas com valores tao
baixos dessa relagdo na rede. Dessa maneira, para uma razao Si/Al igual a 1,
como também para razbes mais elevadas, o numero real de centros protdnicos

€ inferior ao numero teorico, em virtude da permuta incompleta dos cations, dos
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fendbmenos de desidroxilagdo e mesmo de desaluminagao durante a ativagao
da zedlita em temperaturas elevadas (500 — 550 °C), antes de sua utilizag&o
em catalise.

A acidez nos aluminossilicatos pode ser controlada manipulando-se a
razao Si/Al, sendo possivel obter zedlitas com uma acidez de Brdnsted
comparavel a do acido sulfurico (Luna e Schuchardt, 2001).

A utilizagado de direcionadores de estrutura organicos permitiu sintetizar
numerosas zeolitas de razao Si/Al elevada, como por exemplo, a zedlita ZSM-5
(estrutura MFI), o que estimulou varias investigagdes e conduziu a aplicacdes
em processos altamente seletivos (por exemplo, a conversao de metanol em
gasolina sobre HZSM-5) (Guisnet, 2004).

A forga acida de um centro protdnico e, por conseguinte a sua atividade

depende de varios fatores, como:

e Angulo de ligacio entre Al-(OH)-Si;

¢ Distribuicido/densidade dos centros;

e Interacido Lewis-Bronsted;

e Natureza dos heteroatomos [Si(OH) < Si(OH)Ga < Si(OH)AI].

2.1.2 - Zedlita ZSM-5

A zedlita ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil) pertence ao grupo pentasil,
possui estrutura tipo MF| e se caracteriza pelo alto teor de silicio na estrutura
(relacao Si/Al entre 11 e infinito). A MFI é uma estrutura cristalina com célula
unitaria ortorrbmbica constituida por 96 tetraedros TO4 (Giannetto, 1990).
Essas zedlitas apresentam, quando hidratadas, a seguinte férmula empirica por

célula unitaria (equagao 2.1):

NanA|nSigs.n0192. 16H20 (21)
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A estrutura da zeodlita ZSM-5 forma-se a partir de unidades compostas
por oito anéis de cinco tetraedros. A combinacdo destas unidades forma as
ldminas caracteristicas da zedlita ZSM-5, como mostrado na Figura 2.5
(Giannetto, 1990). A combinagdo destas laminas da origem a estrutura
tridimensional da zedlita. Dependendo da razédo Si/Al, os parametros de cela

unitaria poderéo apresentar os seguintes valores:

a=20,10-20,07A b=19,90-19,86A c=13,40-13,36A

A estrutura porosa da zedlita ZSM-5 apresenta dois sistemas de
canais interconectados: sendo um formado por canais sinusoidais com abertura
de aproximadamente 5,3 x 56 A paralelo a direcdo [100], e o outro
perpendicular a este, que s&o canais retos com abertura de 5,1 x 5,5 A paralelo
a direcao [010]. Esse sistema tridimensional de canais € apresentado na Figura
2.6.

Figura 2.5: Esquema da estrutura da zedlita ZSM-5 (Kokotailo et al. 1978).

O tamanho de poros, sua alta resisténcia térmica e a forte acidez,
quando os cations de compensagdo sao protons, sao as principais

caracteristicas deste tipo de zedlita. Como a superficie gerada pelos canais
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internos € muito maior que a superficie externa, os sitios ativos em sua maioria
estdo localizados nos microporos. A razao entre a superficie interna e a externa
afeta a atividade e a seletividade da zedlita, quando a mesma é usada como

catalisador (Gervasini, 1999).

\

¢

i‘r:: I‘L_, ,;';Js* a
| = ’

Bt N 53x56A

Figura 2.6: Estrutura tridimensional de poros na zedlita ZSM-5 (Kokotailo et al. 1978).

2.2 — Materiais Mesoporosos Ordenados

Varios estudos tém mostrado que a atividade e seletividade das
zeolitas, quando utilizadas como catalisador, sdo fortemente afetadas pelo
tamanho e pela geometria dos seus poros e em muitos casos, tem sido
comprovado que a difusdo é o fator limitante nesses materiais (Patarin et al.
2002).

Em 1992, uma nova familia de materiais com mesoporos ordenados,
denominada como M41S, foi anunciada pelos pesquisadores de Mobil Oil
Corporation. Esse notavel desenvolvimento de sélidos com estrutura

mesoporosa inclui:

e MCM-41: arranjo mesoporoso hexagonal; sistema de poros

unidimensional;

e MCM-48: arranjo mesoporoso cubico; sistema de poros tridimensional;
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e MCM-50: arranjo lamelar constituido por camadas de silica alternadas

por camadas duplas de surfactante.

Devido a ordem dos seus mesoporos, a estes materiais tém sido
atribuidos grupos espaciais de simetria especificos. A MCM-41, pelo seu
arranjo hexagonal de mesoporos, enquadra-se no grupo espacial P6mm. A
MCM-48, pelo seu arranjo mesoporoso cubico, no grupo espacial la3d. A
MCM-50, por apresentar um arranjo bidimensional, ndo pode ser enquadrada
em um grupo de simetria particular.

Apesar da estrutura mesoporosa desses materiais ser altamente
periddica ndo ha organizagao no curto alcance (suas paredes sdo amorfas), ou
seja, é a ordem dos mesoporos que resulta na organizagdo no longo alcance,
sendo essa caracteristica a principal diferenca comparada com as zedlitas, que
possuem organizagao no curto e longo alcance (paredes cristalinas).

A descoberta destes materiais abriu um novo campo na sintese de
materiais via mecanismo supramolecular, dando origem aos materiais HMS
(Hexagonal Mesoporous Silica), TMS (Transition Metal Sieves) e outras
peneiras moleculares mesoporosas (Antonelli et al. 1996 e Cheng et al. 1997).
Dentre essas, destaca-se a sintese da peneira molecular mesoporosa SBA-15,
que foi sintetizada pela primeira vez por Zhao et al. (1998). Eles utilizaram
como direcionador de estrutura um copolimero tribloco, denominado de
Pluronic P123 (BASF). A SBA-15 possui uma estrutura mesoporosa com
arranjo poroso hexagonal, geralmente tamanho de poro maior e paredes mais
grossas que a MCM-41. Este copolimero conduz a formagdo de uma

mesoestrutura altamente ordenada.

2.2.1 — Estrutura MCM-41

Na Figura 2.7, a estrutura porosa da peneira molecular MCM-41 pode

ser visualizada por microscopia eletrénica de varredura juntamente com a
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zeolita ZSM-5 e a VPI-5. Verifica-se que a MCM-41 possui uma estrutura de
mesoporos com arranjo hexagonal semelhante a um “favo de mel” com
didametro de poros de aproximadamente 40 A, enquanto que a zedlita ZSM-5 e
a VPI-5 possuem abertura de poros de aproximadamente 5 e 12 A,

respectivamente (Roth e Vartuli, 2005).

(a) b

(c)
Figura 2.7: Imagens de MET da ZSM-5 (a) e VPI-5 (b), representando os materiais

microporosos e da MCM-41 (c), respectivamente (Roth e Vartuli, 2005).

A Figura 2.8 apresenta o arranjo mesoporoso para 0s materiais da
familia M41S com os seus difratogramas tipicos e suas respectivas imagens de
MET. Juntamente ao difratograma de raios-X de cada material € apresentada a
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indexacdo dos picos de difracdo e os respectivos planos da estrutura
mesoporosa. As estruturas MCM-48 e MCM-50 formam-se normalmente em
sistemas com alta relacao surfactante/silica. Nem sempre todos os produtos
aparentemente mesoporosos, gerados na presenca de surfactantes, podem ser
enquadrados em uma estrutura especifica. Muitos materiais exibem somente
um ou dois picos de DRX, o que nao € suficiente para uma adequada
indexacéo e, por isso ndo € possivel definir uma estrutura com seguranca
(Roth e Vartuli, 2005):

De maneira geral, essa nova classe de peneiras moleculares
mesoporosas pode ser identificada pelas seguintes propriedades fundamentais
(Roth e Vartuli, 2005):

e A presencga de pelo um pico de difragcdo em pequenos angulos (d1go = 18
A), mesmo depois da calcinagéo (Figura 2.8-a);
e A presenga de uma isoterma do tipo IV, que apresenta a nitida

condensacao capilar pela inflexdo na isoterma (Figura 2.9).
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Figura 2.8: Materiais M41S: imagens de MET e difratogramas de raios-X com os
indices de Miler e as distancias interplanares: (a) MCM-41, (b) MCM-48 e
(c) MCM-50 (Roth e Vartuli, 2005).
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Figura 2.9: Isoterma representativa de adsorgdo/dessor¢ao de N2 para um material
mesoporoso ordenado com poros com didmetro de aproximadamente 40 A
(Roth e Vartuli, 2005).

2.2.2 - Sintese da MCM-41

Segundo Beck et al. (1992), a MCM-41 pode ser sintetizada com
diametro de poros entre 15 e 100 A, dependendo do tipo de surfactante
utilizado em sua sintese. A variacdo no didmetro deve-se ao mecanismo de
formagao do arranjo hexagonal de poros através de um agente direcionador de
estrutura: os denominados ions amoénio (surfactantes) de cadeia variavel. O
comprimento da cadeia lateral do surfactante determina as dimensbes do
dominio hidrofébico e consequentemente a célula unitaria do cristal liquido.
Assim, poros de diferentes didmetros podem ser obtidos pela mudanga do
tamanho da cadeia do surfactante. A MCM-41 com poros acima de 120 A foi
obtida com o mesitileno, como um auxiliar organico (expansor) na preparagao
com o direcionador hexadeciltrimetilamonio (Beck et al. 1992).

A combinagdo de surfactantes e silica tém levado a producédo de
materiais mesoporosos com poros uniformes e estrutura definida. Essa

estrutura assemelha-se a algumas das fases de cristal liquido liotrépico,
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observadas em solugdes dos surfactantes correspondentes (Roth e Vartuli,
2005), cujo processo de formagédo tem sido denominado como moldagem via
cristal liquido, do inglés Liquid Crystal Templating (LCT). Esse fenbmeno tem
sido explicado através de dois caminhos possiveis, como mostrado na Figura
2.10. Como pode ser observado nessa Figura, aumentando-se a concentracao
de surfactante no meio reacional, pode levar a uma mudanga no arranjo
mesoporoso, ou seja, formando-se a estrutura cubica (MCM-48) e se for
realizado o tratamento com o ortossilicato de tetraetila (TEOS) ocorre a

formagao da estrutura lamelar (MCM-50).

Tratarento com S ;
- o —

e 7 Calcinagdo

Aumento da -
concentragdo de Calcinagao
surfactante »
e
Micela de Cilindro
surfactante Micelar

Calcinagdo

'
||qun:h:| ‘4':‘- -*‘f*'

ili A )
s iR
iniciado RACA-41
2- Silicato

Figura 2.10: Esquema representativo do mecanismo LCT dos materiais mesoporosos

ordenados — original com modifica¢des adicionais (Roth e Vartuli, 2005).

Segundo a Figura 2.10, a rota 1 (1-Cristal Liquido Iniciado) descreve um
mecanismo ocorrendo na regido continua do solvente para criar paredes

inorganicas entre as estruturas de cristal liquido formado pelo surfactante. O



Reviséo Bibliografica 19

encapsulamento ocorre porque as especies inorganicas anidnicas penetram a
regidao do solvente para balangar as superficies hidrofilicas das micelas. Neste
caso, o fator limitante € uma organizagéo prévia das moléculas do surfactante
em uma estrutura que servira de molde para a rede de silicato, ou seja, a
formagao da estrutura € iniciada pelo arranjo do cristal liquido do direcionador.
A rota 2 (2-Silicato) descreve um mecanismo onde ocorre uma auto-
organizagdo dos anions de silicato através da atragdo entre eles e os ions
surfactantes (Roth e Vartuli, 2005).

Os surfactantes tém sido agrupados de acordo com a carga da cabeca
da sua molécula e sdo representadas por um sistema especifico de notacao
(Huo et al. 1994):

e Surfactante: S
e Componente inorganico: |
e Haletos: X

e Metais alcalinos: M

Os surfactantes n&o-ibnicos como aminas e poliéteres também
produzem estruturas mesoporosas e foram usados ultimamente com alcéxidos
como componentes inorganicos. Maiores detalhes estdo sumarizados na
Tabela 2.1.

A Tabela 2.1 apresenta alguns exemplos de surfactantes e materiais
mesoporosos, classificados segundo a carga, o tipo do surfactante e o tipo de

interacdo. A seguir sdo apresentada cada uma das rotas de sintese possiveis:
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Tabela 2.1: Classificacdo dos direcionadores supramoleculares de acordo com a
carga do surfactante (Roth e Vartuli, 2005).

Carga do . Tipo de Exemplos de
Tipo de Surfactante
Surfactante Interagao Estruturas

M41S: MCM-41, -48, -50

Alquil-NR3" ST
e FSM-16
Catidnicos
Alquil-NR3" STX I SBA-3
Alquil-NR3*, R=Et STX I SBA-1
Alquil-OPO3H; " e Principalmente lamelar
S IHSMI-
o Alquil-OPO3H,™ ou desordenada
Anibnicos
Al(sec-OBu); Alumina
R-CO,H S IF .
mesoporosa organizada
Amina Sel° HMS e silica MSU —
estruturas com
Neutro o
Alquil-(EO)nEO=6xido SR similares a M41S e
) podem ser modificadas
de etileno

similarmente.

e Rota (S" I'): os surfactantes catiénicos (S') sdo usados como
direcionadores de estruturas para as espécies inorganicas (I7). Este
mecanismo de sintese € atribuido para a MCM-41 e a MCM-48 (Beck et al.
1992).

e Rota (S" X I"): neste caso, as espécies de surfactante e inorganicas séo
catibnicas. O agrupamento é auxiliado por contra-ions (X"), como exemplo, CI~
e Br de carga oposta ou ligada a moléculas de surfactantes. A viabilidade deste
mecanismo foi verificada, também, na sintese da MCM-41 com cations de
amoénio quaternarios sob condi¢des fortemente acidas (solugdes HCI ou HBr, 5
a 10 M) para gerar e agrupar precursores de rede positivamente carregados
(Huo et al. 1994).
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e Rota (S™ I"): no caso de carga reversa, o surfactante aninico (S7) é
usado para dirigir o auto-agrupamento de espécies inorganicas cationicas (1)
através de pares iénicos S I".

e Rota (§"M" I"): aqui as espécies surfactantes e inorganicas sdo anidnicas
e os contra-ions positivos (M"), como por exemplo, Na ou K, auxiliam na
formagao da estrutura (Brinker, 1996).

e Rota (S° I°): € baseada em pontes de hidrogénio e auto-agrupamento
entre micelas de aminas primarias neutra (S°) e precursores inorganicos
neutros (I°). Esta rota produz mesoestruturas com maiores espessuras de
paredes, menor espalhamento de didmetro de poros e melhor mesoporosidade
textural que as rotas (S* ") e a (S" X" I"). As paredes de poros mais espessas
melhoram a estabilidade térmica e hidrotérmica da rede de mesoporos e 0s
dominios de tamanho de cristalito menores introduz mesoporosidade textural. A
ultima rota apresentada também permite a facil recuperacéo do solvente, o que
nao ocorre para as outras, devido a forte interacdo surfactante-estrutura
(Cheng et al. 1997).

A observacdo da transicdo de fases € atribuida a mudangas que
ocorrem na curvatura da superficie do surfactante, resultando na diminui¢cado do
fator de empacotamento, g, que esta relacionado a geometria da molécula de
surfactante, tal como o numero de carbonos na cadeia hidrofébica e ao grau de

saturagao da cadeia e é definido como na equagéo 2.2 (Firouzi et al. 1997):

v (2.2)

onde:
V: volume efetivo da cadeia hidrofdbica;
a, : area superficial média do agregado para o grupo hidrofilico cabega;

[ : comprimento critico da cadeia hidrofébica.



Reviséo Bibliografica 22

Os valores de g em que indica a transformacao de fase sao:

Fase lamelar: 1

Fase cubica (la3d): entre 1/2 e 2/3
Fase hexagonal (P6mm): 1/2
Fase cubica (Pm3n): 1/3

2.3 - Solidos Micro-Mesoporosos

Como mencionado no item 2.2, as aplicagdes dos soélidos microporosos

sao limitadas pela difusdo de moléculas volumosas em seus microporos e as

aplicagdes dos soélidos mesoporosos sao limitadas pelo carater amorfo de suas

paredes.

Para as zedlitas microporosas podem-se citar uma série de vantagens e

também, algumas desvantagens como esquematizado a seguir (Notari, 1996;
On e Kaliaguine, 2001):

Vantagens:

Substituicao isomorfica:

Estrutura cristalina bem definida — diversidade de aplicagbes cataliticas;
Sitios ativos moderados a forte;

Alta atividade e especificidade catalitica;

Aplicacdes industriais definidas e bem consolidadas.

Desvantagens:

Didmetro de poros maximo em torno de 0,75 nm (Cejka, 2005). Nao

podem ser aplicadas a reagdes que envolvem moléculas de grande diametro

cinético;

Alta resisténcia a transferéncia de massa;

Sintese a altas temperaturas.
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De maneira semelhante, para as peneiras moleculares mesoporosas
tem-se (Notari, 1996; On e Kaliaguine, 2001):

Vantagens:
e Substituicao isomorfica:
e Diametro de poros ajustavel (>1,5 nm);
¢ Grande volume de poros e area superficial especifica;
e Sintese em temperaturas moderadas;
e Aplicagbes cataliticas para moléculas com grande diametro cinético;

e Baixa resisténcia a transferéncia de massa.

Desvantagens:
o Baixa atividade e especificidade catalitica;
e Sitios cataliticos de forga fraca ou moderada;
o Baixa estabilidade térmica e hidrotérmica;

o Estabilidade estrutural depende do método de sintese.

Assim, uma solucdo possivel para contornar estas restricdbes e
aproveitar as vantagens de cada tipo de peneira seria dispor de um material
que possua um didametro de poros como o dos materiais mesoporosos
ordenados e, atividade e estabilidade analoga a das zedlitas microporosas. Um
material ideal possuindo essas caracteristicas deveria ser constituido por uma
fase cristalina mesoestruturada. Esse tipo de material vem sendo comumente
denominado pelos pesquisadores como solido micro-mesoestruturado. Muitos
trabalhos na literatura a partir de 1996 exploram a sintese desses materiais
utilizando diferentes metodologias.

Uma série de estruturas tem sido combinada na tentativa de obtengao
de materiais mais eficientes cataliticamente. Os exemplos mais importantes
sdo os sélidos que combinam a formagao do arranjo mesoporoso da MCM-41
com formacgao das estruturas FAU, MFI e BEA (Notari, 1996; On e Kaliaguine,
2001).
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2.3.1 — Métodos de Sintese de Sdlidos Micro-Mesoporosos

A metodologia empregada por Kloetstra et al. (1997) consistiu na
preparacdo de materiais micro-mesoestruturados utilizando a troca idnica com
uma solugao de tetrapropilaménio (TPAOH), agente direcionador da estrutura
MFI, a partir das peneiras moleculares mesoporosas Al-MCM-41 e Al-HMS
(Si/Al = 30). A sintese desses solidos € baseada na troca i6nica dos cations
compensadores de carga da estrutura pelos cations tetrapropilaménio (TPA"),
que se posicionam na superficie dos mesoporos da MCM-41 (ou HMS).
Durante a recristalizacdo estes cations induzem a formacgao de nucleos MFI
nas paredes dos poros da MCM-41 via nucleagdo heterogénea. As etapas do

processo sdo apresentadas na Figura 2.11.
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Figura 2.11: Etapas da obtencdo de um compdésito micro-mesoestruturado: (A) é
submetida ao tratamento com TPAOH (troca ibnica) formando a
estrutura  TPA-MCM-41 (B) Apds a recristalizacdo obtém-se o
composito (C) (Kloetstra et al. 1997).

Os solidos mesoporosos na forma sddica, previamente calcinada, foram
tratados durante 20 h a temperatura ambiente (chamados de TPA-MCM-41 e

TPA-HMS) e o meio de recristalizagao foi o glicerol, que segundo Dougherty et
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al. (1995), devido a sua viscosidade, propiciam um crescimento moderado dos
cristais da zedlita. Os autores afirmam, também, que a presenga do glicerol
estabiliza a estrutura mesoporosa evitando o seu colapso.

Os difratogramas de raios-X revelaram para as amostras MCM-41
modificadas uma diminuicdo da intensidade da reflexdo relacionada ao plano
(100) e um completo desaparecimento dos picos localizados entre 4 e 7 °(260),
demonstrando a ocorréncia, durante a modificacdo, de uma parcial
desorganizagdo da estrutura mesoporosa da MCM-41. Estes dados foram
confirmados pelo decréscimo da area superficial especifica de 1267 m2/g na
MCM-41 precursora para 796 m?/g na MCM-41 modificada. Segundo Kloetstra
et al. (1997), a analise dos sélidos por microscopia eletronica de transmissao
(MET) revelou a presenga de uma unica fase.

Karlsson et al. (1999), utilizaram uma metodologia que consistiu na
adicao simultanea dos agentes direcionadores da estrutura microporosa MFI e
o da estrutura mesoporosa MCM-41. A mistura resultante, com pH igual a 10,
foi levada para tratamento hidrotérmico em autoclave de 6 a 12 dias em
temperatura entre 150 e 175 °C. O objetivo desse estudo foi encontrar a
concentracdo ideal de cada direcionador e verificar o efeito da temperatura e
do tempo no processo de cristalizagdo de ambas as fases. Através dos
difratogramas de raios-X foi possivel verificar que as amostras apresentaram
ambas as fases, quando a sintese era realizada utilizando uma proporgao dos
agentes direcionadores de 15 % (fase MCM-41) e 85 % (fase ZSM-5). A fase
MCM-41 foi evidenciada pelo pico relativo ao plano (100) e a fase ZSM-5 pelas
reflexbes caracteristicas em angulos altos. Para a mistura contendo 5 % do
direcionador da fase MCM-41 e 95 % do da fase MFI, ambas as fases foram
formadas também, mas, apresentando uma reflexdo de menor intensidade para
o plano (100), indicando a presenga de mesoporosidade. As isotermas de
adsorcao/dessorcao de N, foram do tipo IV, apresentando inflexdes a baixa
pressao relativa, o que indica a presenca de microporos. Porém, as
micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostraram
que as fases estavam segregadas, ou seja, foi distinguivel a presenca

separada de cristais da zedlita. Portanto, o procedimento apresentado por
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Karlsson et al. (1999) apesar de ter conduzido a formacgéo das fases micro e
mesoporosas como verificadas por DRX e pelas isotermas de adsorcao de Ny,
nao conduziu a formag¢ao de um compasito.

O método utilizado por Huang et al. (2000), consistiu na preparagao de
um composito ZSM-5/MCM-41 realizando a cristalizagao em duas etapas. Este
método ndo emprega a troca idnica, mas utiliza a recristalizagdo como tatica
para a formacao das estruturas zeoliticas. Inicialmente foi realizada a etapa de
pré-tratamento que consistia na pré-mistura das fontes inorganicas com uma
solucado de TPABTr, seguida por um periodo de envelhecimento antes da adigao
de CTABr a solucdo. Através deste processo as interagdes entre os cations
TPA" e os precursores aluminossilicato poderiam ser preservadas durante a
formacdo da MCM-41, e a recristalizagao seria mais efetiva em termos de
formagao de nucleos MFI. Assim, o procedimento proposto ndo envolve uma
troca ibnica, mas sim o uso de um precursor contendo nucleos de MFI que sera
mesoestruturado, com posterior tratamento térmico imposto a mistura
reacional: a cristalizacdo em duas etapas € realizada a temperaturas
moderadas, de forma a nao ocorrer a dissolucdo da fase MCM-41 na
recristalizacdo. A primeira etapa de cristalizagado (formagédo da fase MCM-41)
foi realizada a 100 °C e pH 11 por 2 dias e a segunda etapa de cristalizagédo
(recristalizacao e formagao dos nucleos MFI) a 125 °C e pH 9,5 por 1 a 12 dias,
controlando-se o pH desta etapa com acido acético. O objetivo foi avaliar o
efeito do tempo (2 a 12 dias) utilizado na etapa de recristalizacao.

Foi observado que com o aumento do tempo de recristalizagado algumas
ligacbes adicionais eram formadas nas paredes amorfas da MCM-41,
resultando na mudancga de simetria da fase mesoporosa (Figura 2.12). Os
resultados de difracdo de raios-X mostraram que a primeira etapa de
cristalizagao forneceu a fase MCM-41 bem estruturada. Na segunda etapa, os
diferentes tempos de cristalizac&o utilizados, levaram ao crescente aumento na
intensidade dos picos da fase MFI em detrimento a diminuicdo da fase MCM-
41.

Nas medidas de adsorg¢ao/dessor¢cao de N, foi notado que houve uma

reducdo da area superficial especifica com o aumento do tempo. As analises
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de microscopia de varredura e transmissdo mostraram particulas de morfologia
irregular (MEV) e particulas com poros da mesofase (MET).

Os resultados apresentados por Huang et al. (2000) mostraram que a
presenca da fase ZSM-5 foi evidente apds o sexto dia de recristalizacao, e que
a fase mesoporosa se desorganiza proporcionalmente aos dias de

recristalizacdo, conforme o esquema da Figura 2.12.

BEERERE

C

Figura 2.12: Modelo esquematico da transformag&o que ocorre durante recristalizagao:
(A) arranjo hexagonal mesoporoso, (B) arranjo mesoporoso desordenado

e (C) arranjo lamelar (Huang et al. 2000).

Nesse esquema verifica-se que conforme a recristalizagdo prossegue,
algumas ligacbes adicionais sdo produzidas na parede amorfa da MCM-41,
tendo como resultado mudancgas na simetria da fase mesoporosa. Inicialmente,
as ligagbes orientadas conduzem a mesoestrutura hexagonal da MCM-41 e
com o aumento da recristalizagao torna-se desordenada ao invés do colapso
estrutural (Figura 2.12-B). Prosseguindo com esta recristalizagao mais ligagoes
sao formadas na estrutura e ocorre a transformacao da mesofase desordenada

para a mesofase lamelar com menor curvatura (Figura 2.12-C).
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Um outro método apresentado por Verhoef et al. (2001), consistiu na
impregnacdo da MCM-41 com TPAOH na tentativa de obter um sdlido
MFI/MCM-41 através da recristalizacao parcial das paredes da MCM-41 a
cristalitos de ZSM-5. Neste caso, a recristalizacdo seria induzida pela
impregnacao da MCM-41 com TPAOH. Os procedimentos de sintese em meio
aquoso altamente alcalino levaram ao colapso da MCM-41 para tempos de
tratamento térmico a 170 °C maiores que 1 h. Com objetivo de evitar o colapso
estrutural, em um dos procedimentos foi adicionada a hexadecilamina no meio
reacional, de forma a preservar a estrutura MCM-41 durante a recristalizacao.
Mas este procedimento provou ser ineficiente, pois apos 2 h de tratamento
térmico, ocorreu o colapso da estrutura. Os autores chegaram a concluséo que
as condicoes de elevado pH e alta temperatura durante a sintese provocaram o
colapso estrutural e que o glicerol (Kloetstra et al. 1997) é o solvente mais
eficiente na formacao do solido, apesar de inibir a formacédo de cristalitos de
ZSM-5. A adicdo de uma pequena quantidade de agua juntamente com o
glicerol ao meio reacional provavelmente melhoraria a formagdo de
nanocristais zeoliticos.

On e Kaliaguine (2001) sintetizaram um material zeolitico
mesoestruturado contendo titanio, chamada de UL-TS-1. A UL-TS-1 foi
sintetizada através da cristalizacdo em duas etapas: primeiro preparou-se o
precursor mesoporoso amorfo empregando-se o copolimero Pluoronic P123
como agente mesoestruturante seguido pela impregnacao deste com o TPAOH
no estado sdélido e tratamento térmico a 120 °C por varios dias, para a
transformacao das paredes amorfas em paredes cristalinas. Neste trabalho, os
autores utilizaram o SiCly; ou TEOS como fontes de silica. O objetivo da
incorporacao de titdnio na rede dos materiais por sintese direta esta na
obtencdo de materiais mais eficientes para as reacdes cataliticas de oxidacgéao.
Os resultados revelaram que os materiais sintetizados por essas rotas
apresentaram as fases micro e mesoporosa, e o0s ions titdnio foram
incorporados na estrutura. As micrografias obtidas por microscopia eletronica
de transmissao (MET) dos precursores mesoporosos sintetizados com o SiCly

apresentaram arranjo de poros altamente desordenados, enquanto as
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amostras preparadas com TEOS apresentaram estrutura de poros bem
ordenada. As imagens de MET da UL-TS-1 apdés 10 dias de cristalizagao,
mostram nanoparticulas de TS-1 com até 100 A, que se apresentaram
aglomeradas. As paredes dos poros mostraram uma estrutura descontinua
comparada ao precursor mesoporoso, sugerindo que a nucleagao da TS-1

inicia-se nestas paredes como apresentado na Figura 2.13.

Figura 2.13: Imagem de MET da amostra apés 10 dias de cristalizagdo (On e
Kaliaguine, 2001).

Campos et al. (2005) tentaram preparar solidos micro-mesoestruturados
ZSM-5/SBA-15 através do método da cristalizacdo secundaria, onde a SBA-15
€ transformada em estrutura MFI. A SBA-15 foi inicialmente impregnada com
uma solugdo aquosa de hidroxido de tetrapropilaménio (TPAOH) e aluminato
de sodio (NaAlO;) em meio de glicerol/agua. Os dados de difragcdo de raios-X e
adsorcao/dessor¢cao de N, confrmam a preservacdo parcial da estrutura
mesoporosa apos a cristalizagdo secundaria com a formacido da estrutura
microporosa da zeodlita ZSM-5, embora a cristalinidade aumente com o

aumento do tempo de cristalizacdo, como evidenciado pelos difratogramas. O
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volume de microporos e a area de superficie especifica sdo aparentemente
independentes da cristalinidade da ZSM-5. Uma explicagao possivel para esse
comportamento dada pelos autores, seria que a SBA-15 ndo se transforma
somente em ZSM-5, mas também em uma outra fase de silica amorfa, a qual
possui densidade maior que a ZSM-5 e a SBA-15. A presenca dessa silica
poderia justificar a redugdo do volume especifico de microporos e ainda estar
reduzindo a acessibilidade a eles. As imagens de microscopia eletrbnica de
varredura mostraram a segregacao das fases SBA-15 e ZSM-5, evidenciando
que a transformacao direta das paredes dos poros da fase mesoporosa em

microporosa € improvavel.

2.3.2 — Sintese de Sdlidos Micro-Mesoporosos via Mesoestruturagcao de

Precursores Zeoliticos

Pinnavaia et al. (2000) apresentaram a sintese da zedlita Y
mesoestruturada com propriedades melhoradas de acidez, estabilidade
hidrotérmica e ordenamento estrutural. Este solido foi sintetizado através do
ordenamento dos precursores que normalmente nucleiam a cristalizagao das
zeolitas, que se assemelham as conhecidas SBU’s (unidades secundarias de
construgcdo) e que auxiliam na construcdo da fase zeolitica. O acoplamento
destes precursores em uma mesoestrutura utilizando o brometo de
cetiltrimetilaménio, conferiu acidez e estabilidade hidrotérmica, o que
aproximou esse material as zedlitas, embora as paredes da mesoestrutura ndo
estivessem completamente ordenadas. Este material foi nomeado de AI-MSU-S
(corresponde a “Michigan State University”, local onde o material foi
desenvolvido) e mesmo apos o tratamento com vapor a 800 °C reteve a
organizacéao estrutural hexagonal bem ordenada, em contraste do que ocorreu
com a AI-MCM-41 sintetizada pelo método convencional.

Zhang et al. (2001) realizaram a mesoestruturagdo de precursores

aluminossilicatos com o surfactante brometo de cetiltrimetilamonio (CTABr). Os
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aluminossilicatos mesoporosos foram denominados de MAS-5. Os materiais
obtidos apresentaram elevada area superficial (1170 m?/g), diametro de poros
de 27 A e exibiram extraordinaria estabilidade hidrotérmica e alta acidez,
comparavel a zedlita Beta e superior a maioria dos materiais mesoporosos. Os
resultados indicaram que esses materiais MAS-5 apresentaram ambas as
fases, micro e mesoporosas, € que as paredes mesoporosas continham
unidades de construcdo primarias e secundarias similares as zedlitas
microporosas. As imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissao
apresentaram arranjo mesoporoso hexagonal ordenado, com tamanho de
poros uniformes e a presenga de somente uma fase, ou seja, ndo havia a
presencga de fases segregadas.

Pinnavaia et al. (2001) sintetizaram sementes de zedlitas ZSM-5 e Beta
em meio aquoso utilizando como direcionador de estrutura, o hidroxido de
tetrapropilaménio (TPAOH) e o hidréxido de tetraetiaménio (TEAOH),
respectivamente. A mesoestruturagao foi realizada pela a adicdo de brometo
de cetiltrimetilaménio (CTABr) e posterior tratamento hidrotérmico. Os sdlidos
modificados foram chamados de MSUzsy.s € MSUgeta. Os valores do parametro
do arranjo hexagonal mesoporoso (an) obtido a partir de dados da difragdo de
raios-X, mostraram que os compositos foram mais estaveis ao tratamento com
vapor de agua em relagdo a MCM-41 convencional, que sofreu o colapso total
da sua estrutura no tratamento com vapor a 800 °C. Os compdsitos obtidos
apresentaram alta area superficial especifica. De acordo com os autores, o
espectro de Al RMN MAS mostrou que mais de 90 % do aluminio presente no
gel de sintese foi incorporado na estrutura em coordenagao tetraédrica.

Guo et al. (2001) prepararam compositos de zedlita Beta/MCM-41 com
diferentes valores de cristalinidade da zedlita Beta. As sinteses foram
realizadas hidrotermicamente através do método da cristalizacdo em duas
etapas combinando a preparacdo do gel da zedlita Beta com a solugdo de
CTABr. A primeira etapa de cristalizagao foi realizada a 140 °C e a segunda a
100 °C. Os compdsitos sintetizados apresentaram distribuicdes de tamanho de
poros com carater bimodal e estrutura microporosa analoga a da zeolita Beta.

Foram obtidos materiais com paredes mesoporosas espessas entre 19,1 a
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22,4 A, e o nimero médio de sitios acidos no composito aumentou com o
aumento da cristalinidade relativa da zedlita Beta. Esse aumento de acidez no
composito obtido gerou um aumento na atividade do craqueamento do n-
heptano. As conversdes do n-heptano foram entre 51 e 84 % sobre o
composito Beta/MCM-41 em comparagédo com 95 % da zedlita Beta, nas
mesmas condigdes de reagao. As imagens obtidas por microscopia eletrénica
de varredura revelaram um conjunto de particulas aglomeradas e esferoidais.
Ao aumentar-se a cristalinidade da Beta, no entanto, observa-se que ha um
crescimento das particulas em contraste com a diminuicdo da quantidade de
aglomerados como esquematizado na Figura 2.14-a.

Em trabalho posterior Guo et al. (2001) procuraram comprovar a
formacdo do compdsito Beta/MCM-41 comparando-o com uma mistura
mecéanica Beta/MCM-41. A espessura de parede no compdésito foi
excepcionalmente maior (21,7 A) em comparagdo a obtida pela mistura
mecanica (13,7 A). Isso pode ser atribuido ao fato que uma grande quantidade
de unidades de construgdo secundarias caracteristicas da zedlita Beta foram
introduzidas nas paredes do compdsito, o que foi comprovado por
termogravimetria. Comparado com a mistura mecénica (Figura 2.14-b), o
composito apresentou mais sitios acidos médios e fortes, e exibiu melhor
atividade catalitica para o craqueamento do n-heptano em relacao a mistura
mecanica.

Prokesova et al. (2003), reportaram a preparagao de sementes da
zeolita Beta e posterior tratamento térmico da solugcédo precursora, contendo o
agente mesoestruturante CTABr sob condi¢gdes hidrotérmicas, a 100 °C
durante 40 h. Os dados de adsorgao/dessorgao de N, sugeriram a presenca de
microporos, mesoporos e alta porosidade interparticula, devido a presenga de
particulas nanométricas. O sodlido micro-mesoestruturado apresentou
morfologia homogénea, com particulas de aproximadamente 90nm, enquanto
que a zeodlita Beta e a peneira molecular MCM-41, particulas com tamanho em
torno de 50 e 230 nm, respectivamente. O didmetro de mesoporos foi
significativamente maior nas amostras micro-mesoestruturadas comparadas Al-

MCM-41. Foi também verificada grande estabilidade térmica do material obtido.
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(a) (b)

Figura 2.14: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura: (a) compdsito
Beta/MCM-41 e (b) Mistura Mecéanica Beta/MCM-41 (Guo et al. 2001).

Mokaya et al. (2004) prepararam solidos ZSM-5/MCM-48 utilizando a
metodologia da cristalizaggo em duas etapas e o brometo de
cetiltrimetilaménio, como agente mesoestruturante. O processo de sintese
envolveu a mesoestruturacido das espécies precursoras zeoliticas, contendo
unidades de ZSM-5 em varios estagios da cristalizacdo. Segundo esses
autores, variando o tempo de cristalizagdo das espécies zeoliticas (entre 2 e
8 h) foi possivel modificar a composi¢do do material no solido obtido, por
exemplo, a razao zedlita/MCM-48. Sendo possivel, também, obter forma
relativamente pura da fase ZSM-5 e da MCM-48 dependendo das condigcbes de
envelhecimento. Através dos difratogramas de raios-X foi possivel verificar que
a formacado da fase MCM-48 ocorreu em baixos tempos de cristalizacdo e
aumentando-se este tempo, a fase ZSM-5 comega a surgir. Entretanto,
conforme aumenta a intensidade dos picos de difracao referentes a fase ZSM-5
em virtude de periodos mais longos de cristalizagdo, os picos de difragédo
caracteristicos da MCM-48 tornam-se menos intensos. Os dados de
adsorcao/dessorcao de N, confirmaram os resultados de DRX, sendo que os

materiais preparados com tempos de envelhecimentos mais longos néao
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exibiram caracteristicas mesoporosas, apresentando isotermas tipicas de
materiais microporosos, como pode ser observado na Figura 2.15. A acidez e a
estabilidade hidrotérmica do material compdsito foram verificadas como
parametros dependentes do grau de zeolitizagdo, ou seja, a razao
zeolita/MCM-48.
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Figura 2.15: Isotermas de adsor¢do/dessor¢dao de N, do sélido ZSM-5/MCM-48
obtida através de precursores zeoliticos de ZSM-5 envelhecidos a
100 °C por: (@) 2 h, (b) 3 h, (c) 4 h, (d) 6 h e (e) 8h, (Mokaya et al.
2004).

Pariente et al. (2005) discutiram a capacidade para formar os materiais
mesoporosos ordenados partindo de precursores zeoliticos, nomeados de
nanoblocos (“nanoslabs”). Segundo esses autores, a curvatura da micela de
CTABr nao favorece o empacotamento geométrico desse tipo de nanoblocos,
com dimensdes da ordem de 1,3 x 4,0 x 4,0 nm. Assim, em materiais como a

MCM-41 com espessura de parede do poro em torno de 1 nm, seria muito
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dificil acomodar aqueles nanoblocos altamente estruturados para formar as
paredes cristalinas altamente condensadas (Figura. 2.16-a). Por outro lado,
propde-se que o agrupamento de agregados de silica/direcionador, que
conduzem a unidades primarias amorfas de 1 a 3 nm ajusta-se melhor nesse

sistema (Figura 2.16-b).

Solugdo
Coloidal de
precursores

zeoliticos

b)

¥

- 2.8nm

Figura 2.16: Esquema possivel para a mesoestruturagdo de precursores zeoliticos
com a fase micelar do surfactante, adaptado das referéncias Pariente et
al. (2005).



CAPITULO 1l

Materiais e Métodos

Neste capitulo estdo descritos os procedimentos experimentais
realizados para a obtencdo de sdlidos micro-mesoestruturados tipo Zedlita
ZSM-5/Peneira Molecular MCM-41 com diferentes relagbes Si/Al nos géis de
sementes. Descrevem-se também, as técnicas de caracterizagao utilizadas na

determinacao das propriedades fisicas e quimicas dos materiais obtidos.

3.1 - Preparacao

As condi¢des de sintese foram determinadas com o objetivo de formar
sementes na etapa de envelhecimento e evitar a formagdo de cristais de
ZSM-5 que impossibilitariam a formagdo das mesoestruturas. Na etapa de
cristalizacao as condigdes foram estabelecidas para a formagdo do arranjo

mesoporoso e da zedlita ZSM-5.

3.1.1 - Sintese das Sementes da Zedlita ZSM-5

Os materiais micro-mesoestruturados foram sintetizados em duas
etapas. Inicialmente foi preparado o gel de sementes de zedlita ZSM-5 e

submetido a etapa de envelhecimento.
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Na preparacédo do gel de sementes foi utilizada uma mistura reacional
com composigédo 1 SiOz: x NaAlO,: 0,20 TPAOH: 38 H,0. Esta composigao foi
baseada na metodologia empregada por Pinnavaia et al. (2001), sendo que as
proporcdées molares de Si/Al utilizada, neste trabalho, foi variada entre 16,7,
33,3 e 66,7. O nitrato de aluminio nonahidratado (AI(NO3);.9H,0) foi
adicionado, na mesma propor¢ao que o NaAlO, no meio reacional, com o
objetivo de ajustar a relacdo Si/Al desejada. Os reagentes utilizados na
preparacdo das sementes, com os seus respectivos fornecedores estao
listados na Tabela 3.1.

Na preparacao das sementes dissolveu-se o aluminato de sédio, a silica
pirolisada em hidréxido de tetrapropilaménio (TPAOH) até a formagao de uma
suspensao leitosa e em seguida, adicionou-se o nitrato de aluminio
nonahidratado. A mistura resultante foi agitada vigorosamente para a completa
dissolugéo dos reagentes e submetida as condigdes apresentadas nas Tabelas
41,43e4.5.

Tabela 3.1: Reagentes utilizados na preparacao do gel de sementes da ZSM-5.

Reagente Fornecedor
Silica Pirolisada Degussa (Aerosil 380)
Aluminato de Sédio (NaAlOy) Riedel-de Haen

Nitrato de Aluminio Nonahidratado (AI(NO3)3.9H,0) Riedel-de Haen

Hidréxido de Tetrapropilamonio (TPAOH) Aldrich

3.1.2 - Mesoestruturacdo de sementes

ApOs a preparacao do gel de sementes de zedlita ZSM-5 foi adicionado
o brometo de cetiltrimetilaménio (CTABr) (Riedel-deHaen) no estado sélido,

utiizando a relagédo Si/CTABr de 3,85, que € o agente direcionador da
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mesoestruturagdo. A mistura foi agitada vigorosamente até a completa
dissolucdo do CTABr, sendo posteriormente submetida tratamento
hidrotérmico, conforme as condi¢cdes apresentadas nas Tabelas 4.1, 4.3 e 4.5.
O sdélido resultante foi separado por filtracdo e lavado com agua desionizada e
seco em estufa em duas etapas, a primeira a 60 °C e a segunda a 110 °C,
ambas durante um periodo de 24 h. A secagem é realizada em duas etapas
com a intencédo de preservar a estrutura formada e ndo submeter o sélido a
condicdes hidrotérmicas. As baixas temperaturas dessorvem a maior parte da
agua presente no meio e evita a ocorréncia de hidrdlise das ligagdes Si-O-Si,

como aconteceria em temperaturas mais altas.

3.1.3 — Nomenclatura das Amostras

As amostras preparadas neste trabalho foram identificadas como Xn,
onde X representa a relagao Si/Al utilizada na preparacédo do gel de sementes,
sendo A para a relagao Si/Al = 66,7, B para a relacédo Si/Al = 33,3 e C para a
relacdo Si/Al = 16,7; e n € um numero que identifica uma amostra particular,
sob condicbes de preparacio pré-determinada.

Para facilidade e acompanhamento da discussdo dos resultados, a
nomenclatura das amostras preparadas, sera apresentada no Capitulo 1V, nas
Tabelas 4.1, 4.3 e 4.5.

3.1.4 - Remocgao do Direcionador

Os solidos ZSM-5/MCM-41 foram sintetizadas utilizando como
direcionador da estrutura da ZSM-5 e MCM-41, o hidroxido de
tetrapropilaménio (TPAOH) e o brometo de cetiltrimetilaménio (CTABr),

respectivamente. Estes direcionadores, apdés a sintese, ficam ocluidos no
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interior do sistema micro-mesoporoso. Para utilizar estes materiais como
catalisadores, € necessario desobstruir estes canais, ou seja, realizar a
remocgao total desses compostos organicos, permitindo que reagentes possam
difundir no interior do catalisador. Neste trabalho, a remocéo desses compostos
organicos foi realizada através de calcinacdo a 550 “C, utilizando uma taxa de

aquecimento de 2 "C.min.™ sob fluxo de ar (80 mL.min.™") durante 10 h.

3.2 - Caracterizagao das Amostras

A seguir sdo apresentadas as técnicas de caracterizagdo utilizadas
neste trabalho, sendo elas corriqueiramente utilizadas no estudo de sélidos

micro-mesoestruturados.

3.2.1 Difragao de Raios-X (DRX)

O fendmeno de difracdo ocorre quando a radiacdo eletromagnética é
espalhada por um arranjo periodico de centros espalhadores (rede cristalina)
com um espalhamento da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda
da radiacao utilizada. O método de difragdo de raios-X (DRX) é descrito pela
relacdo entre a radiacido utilizada e o comprimento de onda A e, ainda, pelo
material composto de atomos com distribuicdo proépria, cujos planos cristalinos
com distancia interplanar d funcionam como rede de difragdo produzindo
maximos de interferéncia de ordem n para os angulos @ que satisfagam a Lei

de Bragg, como apresentado na equacéo 3.1 (Cullity, 1967).

nA = 2dsen(0) (3.1)
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onde:

A: comprimento de onda;

d: distancia entre os planos cristalinos;
¢ : angulo de Bragg;

n:1.

Essa relagcao considera apenas a distancia interplanar entre os planos
da familia (hkl) que fazem angulo @ com o feixe incidente e que € igual a do
feixe espalhado.

As principais informacdes que podem ser obtidas por DRX sdo as

seguintes:

e Determinagdo dos arranjos atémicos;

¢ |dentificacdo das fases presentes na amostra;

¢ Andlise quantitativa de fases;

e Determinagdo do tamanho dos gréos dos cristalitos;
e Orientacéo cristalina;

¢ Identificacdo de distorcdo na rede cristalina.

A verificacdo da formacdo das fases dos solidos preparados neste
trabalho foi realizada empregando-se o método do pé6 em um equipamento
Rigaku Multiflex, com as condigbes operacionais descritas a seguir.

Os difratogramas tipicos para a peneira molecular mesoporosa MCM-41
possuem picos em angulos pequenos (< 5°). Para a identificacdo deste
material no sélido micro-mesoestruturado obtido, o equipamento foi operado
com radiacdo CuKa, tensdo 40 KV e corrente 40 mA. A velocidade do
goniémetro foi de 0,5°/mim com angulo percorrido entre 1 e 10 °(26).

A confirmacao da estrutura MFI da zedlita ZSM-5 foi realizada com o
mesmo equipamento e condi¢gdes. Porém, a velocidade do goniémetro foi de
2,0°/mim com angulo percorrido entre 4 a 40 °(260).

O grau de organizacédo relativo para as amostras calcinadas,

parametro obtido para amostras mesoporosas e composito, foi definido como a
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relacado entre a intensidade da reflexdo do plano (100) da amostra em analise e
a intensidade dessa reflexdo da amostra considerada como padrio,

representada pela equacgao 3.2.

(3.2)

100, padrao

I
Goc(%) = {10"—'"} *100

onde:
l100, amostra: iINtensidade obtida para a amostra em analise;
1100, padrao: intensidade obtida para a amostra padréo, sendo a amostra definida

como padrao, a que possuia maior valor de intensidade.

A cristalinidade da estrutura MFI da zedlita ZSM-5 foi obtida a partir da
somatdria das intensidades dos picos dos difratogramas entre 22 e 25 °(260), e

foi definida de acordo com a equacgao 3.3:

(3.3)

C(%)= {IW—} *100

padrdo

onde:
lamostra intensidade obtida para a amostra em analise;
lvadrio: intensidade obtida para a amostra padréo, sendo a amostra definida

como padrao, a que possuia maior valor de intensidade.

A determinacao do tamanho dos cristalitos de ZSM-5 foi realizada através

da equacgao de Scherrer (Cullity, 1967), equacéao 3.4:

L __k*a (3.4)
“ B*cos(6)
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onde:

t.: tamanho médio dos cristalitos perpendicular ao plano relativo ao pico de
difragcao (nm);

k: constante de proporcionalidade que depende da forma das particulas
(geralmente assumidas como esférica igual a 0,94);

A: comprimento de onda da radiagao (nm);

S largura a meia altura (rad).

A largura a meia altura dos picos utilizada esta compreendia entre 23 a

24 °(20) e foi calculada pela equagao 3.5:
p=(87-87) (3.5)
a p

onde:
B,: largura a meia altura relativa a amostra (rad);

By: largura a meia altura relativa ao padro (rad).

3.2.2 - Adsorgao/Dessorgao de N,

A adsorgéo de nitrogénio em solidos ocorre espontaneamente (AG < 0).
Nesse processo, as moléculas do adsorbato ao serem adsorvidas na superficie
do solido liberam energia, como num processo exotérmico. Assim, de acordo
com o principio de Lé Chatelier-Van't Hoff, a quantidade do gas adsorvido
diminuira com o aumento da temperatura (Ciola, 1981).

Diferentes adsorbatos podem ser usados para qualificar e quantificar o
fendbmeno de adsorgédo, como o nitrogénio, cripténio, argbnio e xenbnio, sendo,
entretanto, usada como padréo a temperatura de nitrogénio liquido (-196 °C).

As baixas temperaturas aumentam as forgas de Van der Walls, facilitando as
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medidas experimentais de adsorgao.

Numerosos resultados experimentais permitiram classificar as isotermas
de adsorcgao fisica de gas em seis tipos caracteristicos, onde cada isoterma
apresenta informacdes aproximadas da estrutura do poro em materiais porosos
(Gregg e Sing, 1982, Schneider, 1995). O aumento do volume adsorvido de
nitrogénio na isoterma de adsorgdo em fungdo do aumento da presséo relativa
(p/po) ocorre devido a uma maior distribuicdo do tamanho dos poros, que fazem
parte da estrutura porosa. Em solidos mesoporosos as isotermas da
adsorcao/dessor¢gao na maioria das vezes, é caracterizada pela presenca de

histerese, a que esta associada a condensacdo de liquido nos mesoporos

primarios e secundarios.

3.2.2.1 - Célculo da Area Superficial Especifica pela equacdo de
B.E.T.(SgeT)

A area superficial de um solido irregular € de dificil estimagcdo por
inspecao visual através do microscépio 6tico ou eletrénico, sendo por esse
motivo determinada através da fisissorgdo de gases. Este principio consiste em
determinar o numero de moléculas necessarias para recobrir a superficie do
s6lido em uma camada do adsorbato.

Brunauer, Emmett e Teller, em 1938, elaboraram um método para
determinar a area superficial especifica, baseado na adsorcéo fisica, que foi
denominado de método BET; onde cada espécie €& adsorvida numa
monocamada superficial e atua como um sitio absorvente de uma segunda
molécula, permitindo uma adsor¢gdo em multicamadas, ocorrendo a diversas
pressdes e temperaturas. Sua equacado na forma linearizada é expressa pela

féormula 3.6:

p _ 1 (c) (3.6)
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sendo:

V: volume de gas adsorvido na pressao p/po;

V' volume adsorvido por grama de soélido para a formagdo da monocamada
completa (m*.g™");

C: constante fisica caracteristica do sistema. C = Exp (L+-L,/ RT) onde L, é o

calor de adsorgao e L, o calor latente de liquefagéo.

A partir do grafico p/V(po-p) em fungdo de p/po, determina-se V,, e o
valor de C. Conhecendo-se V., a superficie especifica (Sger) pode ser

calculada pela seguinte equacgao 3.7:

NV, 3.7)

S (m2 /g)

M

onde:

7. area ocupada por uma molécula de nitrogénio na temperatura de -196 °C;

N: numero de Avogadro;

Vw/Vum: correspondente a capacidade da monocamada (quantidade de

adsorbato para cobrir uma monocamada (mol.g™)).

3.2.2.2 - Distribuicao de Tamanho de Poros pelo Método de Barret-Joyner-
Halenda (1951)

A distribuicdo do tamanho dos poros nas amostras obtidas através da
isoterma de dessorgdo € calculada pelo modelo de Barret-doyner-Halenda
(BJH) (Barret et al. 1951), assumindo uma geometria de poros cilindricos a
partir da equacgéao de Kelvin (3.8).

Antes de ocorrer a condensacdo completa do nitrogénio no poro, uma

quantidade de nitrogénio € adsorvida formando um filme de espessura f,
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originando um raio livre de poro denominado raio de Kelvin (Rk). O raio do poro

sera entdo a soma do raio de Kelvin e a espessura t.

(3.8)

onde:

Rx: representa o raio de Kelvin para uma pressao relativa p/po;

Y: tensdo superficial na temperatura de -196 °C (Y = 8,88 x 10° N.m™);

V: representa o volume molar liquido do nitrogénio = 34,68 cm®.mol™”;

R: constante universal dos gases ideais;

T: temperatura absoluta;

p, po. pressao de vapor de equilibrio e pressdo de vapor de saturagdo do
adsorbato nitrogénio respectivamente;

Kags: constante de adsorcéo = 9,4.

A determinacdo da distribuicdo do didametro do poro baseado no modelo
BJH e na equacao de Kelvin ndo é valida para poros de raios menores que 19
A (Gregg e Sing, 1982). No entanto, esse método é universalmente utilizado na
caracterizacao de estruturas mesoporosas com tamanho de poro menor que 38
A, facilitando a comparagdo dos resultados obtidos com os ja existentes na
literatura (Kaliaguine et al. 1998 e Occelli et al. 1998). O uso do método BJH
também, permite um significativo monitoramento da tendéncia da variagdo do
didametro em solidos com poros acima de 38 A.

As medidas foram realizadas na temperatura do nitrogénio liquido
utilizando um equipamento da Quantachrome Corporation (Nova-1200). Antes
de cada analise, as amostras eram tratadas sob vacuo, a uma temperatura de
200 °C por 2 h.
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3.2.3 - Analises Quimicas

A composigdo quimica global das amostras foi determinada por
espectrofotometria de absorcao atdbmica. Esta analise permitiu quantificar o teor
global de aluminio na amostra.

Uma massa de aproximadamente 100 mg de amostra foi colocada em
cadinho de porcelana e calcinada em mufla a 700 ‘C (10 °C.min™"), durante 2 h,
sendo posteriormente resfriada em dessecador. A abertura das amostras
calcinadas foi realizada em recipientes de teflon. Inicialmente foi adicionado
1 mL de agua desionizada para evitar-se o contato direto da amostra com os
acidos, em seguida adicionou-se 5 gotas de acido sulfurico concentrado (Synth,
98 % p/p) e 1 mL de acido fluoridrico (F. Maia, 50 % p/p). Apos a abertura, as
amostras foram submetidas ao aquecimento em banho de areia a 150 'C,
ocorrendo rapidamente a eliminacado do silicio na forma de SiF4 e, também, o
excesso de acido fluoridrico. A fungdo da adicdo de acido sulfurico é evitar
perdas de aluminio na forma de AlFs;. Ap6és um periodo de aproximadamente
24 h, os precipitados brancos, constituidos de sulfato de aluminio e sulfato de
sédio, foram dissolvidos em agua desionizada e diluidos para concentragdes
proximas a faixa de trabalho do equipamento.

Os resultados das analises sao expressos em concentragdo de aluminio
em mg.L™, o qual permite obter a massa desse elemento na amostra e com
esses dados determinar a relagdo Si/Al global da amostra, considerando a

seguinte composi¢ao da cela unitaria:

Na,(AlO,),(Si02),,., 3.9

Esta andlise foi realizada num equipamento INTERLAB 1475 — EAA no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos
(DQ/UFSCair).
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3.2.4 - Espectroscopia na regiao do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia no infravermelho € amplamente usada em
estudos de superficie. Uma radiagdo no infravermelho ocorre na regido entre o
visivel e microondas, numa faixa compreendida entre 4000 a 500 cm™.

O objetivo dessa técnica € determinar os grupos funcionais contidos em
um determinado material. Cada grupo funcional absorve em uma frequéncia
caracteristica no infravermelho. Portanto, um grafico de intensidade da
radiacao versus frequéncia (espectro de infravermelho) constitui a impressao
digital dos grupos identificaveis da amostra desconhecida.

A espectroscopia no infravermelho pode ser usada para o estudo de
catalisadores do mesmo modo que para o estudo de qualquer substancia
sélida. Se ndo houver a necessidade de caracterizar-se a superficie, a técnica
de empastilhamento com KBr pode ser usada. Este tipo de caracterizacédo tem
sido muito util na distingdo dos diferentes tipos de zedlitas, uma vez que a
regido mediana do infravermelho (1200 - 300 cm™) é a regido em que ocorrem
as vibragdes fundamentais dos tetraedros TOg4, refletindo a estrutura do reticulo
cristalino (Martins, 2001).

As pastilhas foram preparadas com 200 mg de KBr e 1 mg de amostra.
As andlises foram realizadas em um equipamento Equinox/55 — Bruker na
regiao de 4000 a 400 cm™ no Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e
Ceramica (LIEC/UFSCar).

3.2.5 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi empregada com a finalidade
de observar a morfologia, homogeneidade e o tamanho das particulas das
amostras. Na preparagdo da amostra, aproximadamente 10 mg de amostra

foram dispersos em acetona e em seguida submetidos a tratamento por ultra-
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som, que provoca a desaglomeracgéao das particulas. Com o auxilio de um conta
gotas, a amostra foi depositada sobre um porta-amostra de aluminio,
previamente polido. Apds a evaporagdao da acetona, o porta-amostra foi
recoberto com uma fina camada de ouro para propiciar condutividade elétrica a
amostra.

As anadlises de MEV foram realizadas em diferentes microscoépios
eletrénicos como o MEV Philips XL 30 FEG localizado no Departamento de
Engenharia de Materiais e no FE SEM LEO modelo Supra 35, no Laboratério

Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC/UFSCar).

3.2.6 - Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A formacgéo da estrutura micro-mesoporosa e a morfologia das particulas
obtidas podem ser estudadas através desta técnica. A amostra em pd foi
suspensa em isopropanol e colocada em banho de ultra-som por 10 min. Gotas
do sobrenadante desta suspensdo foram colocadas em grades de cobre
recobertas com filme de carbono amorfo apropriadas para MET.

As analises foram realizadas em um equipamento JEM 3010, operando
a 300 kV e com filamento de LaBs, no laboratorio Nacional da Luz Sincroton
(LNLS).



CAPITULO IV

Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da caracterizagcdo dos
sélidos preparados a partir de diferentes teores de aluminio no gel de sementes

e condicdes de envelhecimento e cristalizagdo/mesoestruturagao.

4.1 - Difragao de raios-X

Nas Figuras 4.1-a e 4.1-b sdo apresentados os difratogramas de raios-X
em angulos pequenos e altos, respectivamente, para as amostras calcinadas,
que foram preparadas com uma relagdo de Si/Al igual a 66,7 no gel de
sementes. Na Tabela 4.1 sdo apresentadas as nomenclaturas e as condi¢des
utilizadas na preparaggo do gel de sementes e na sua
cristalizagao/mesoestruturacédo. As propriedades obtidas a partir dos dados de

raios-X estdo esquematizadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.1: Nomenclatura e condi¢des de preparacado das amostras tipo A.

Condigodes de Condicodes de
Nomenclatura Si/Al
envelhecimento = mesoestruturagao
A1 66,7 60°C, 24h 120°C, 48h
A2 66,7 60°C, 24h 150°C, 48h

A3 66,7 90°C, 18h 150°C, 72h
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Tabela 4.2: Propriedades estruturais dos sélidos tipo A.

A1 A2 A3

20(graus) 2,5 2,1 0,0

digo 35,1 43,1 0,0

ay (nm) 4.1 5,0 0,0
C (%) 4,0 84,0 100,0

Goc(%) 100,0 12,0 0,0
t.*(nm) 24,0 79,0 65,0

*Tamanho de cristalito determinado pela equagado de Scherrer (Cullity, 1967).

De acordo com a Figura 4.1-a, o difratograma em angulos pequenos
para a amostra A1 permite a observacao de picos de difragdo em 2,50, 4,25 e
4,81 °(20), que sao atribuidos as reflexdes dos planos (100), (110) e (200) da
cela unitaria hexagonal da estrutura mesoporosa da MCM-41 (Beck et al.
1992), com parametro de rede do arranjo hexagonal ay igual a 4,1 nm (Tabela
4.2). Além das reflexdes atribuidas a estrutura mesoporosa hexagonal MCM41,
o difratograma em angulos pequenos para a amostra A1 mostra em angulos
maiores que 6 °(20) reflexdes pouco resolvidas em torno de 8 e 9 °(20). Estas
reflexdes foram confirmadas através do difratograma em angulos altos (Figura
4.1-b), obtido com velocidade do goniémetro de 2,0 °(20)/min e atribuidas a
estrutura da zedlita ZSM-5 (Treacy e Higgins, 2001). Nesta amostra, a melhor
preservacdo da estrutura mesoporosa e a baixa formacédo da fase MFI foram
atribuidas a menor temperatura (120 °C) utilizada durante a cristalizagdo, a
qual ndo favorece a cinética de crescimento dos cristais (Jahn, 1987).

Ja o difratograma em angulos pequenos da amostra A2 apresenta em
torno de 2,02 °(20), o pico de difracdo principal da estrutura mesoporosa
hexagonal, atribuido a difragdo no plano (700) (Beck et al. 1992). Porém, com
arranjo mesoporoso bastante distorcido em virtude da formacdo da fase
cristalina e apresentando parametro de rede ay de 5,0 nm (Tabela 4.1). Além

da reflexdo atribuida a estrutura mesoporosa MCM-41, o difratograma
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apresenta em angulos maiores que 6 °(20) reflexdes correspondentes a
estrutura microporosa MFI da zedlita ZSM-5. A formacao desta estrutura na
amostra A2 foi confirmada pelo difratograma obtido entre 4 e 40 °(20) (Figura
4.1-b) e pode relacionar-se as condigdes usadas na preparagao do gel de
sementes (etapa de envelhecimento) e a temperatura de 150 °C usada durante
a cristalizacdo que favoreceu a formagao dos cristais da fase ZSM-5 (Jahn,
1987 e Batista, 1997). Para a amostra A3, obtida a partir de um gel de
sementes envelhecido a temperatura de 90 °C por um periodo de 18 h e
cristalizada em 150 °C e 72 h observam-se a formagéo da fase zeolitica com
alta cristalinidade (Figura 4.1-b), entretanto, com a auséncia da fase
mesoporosa (Figura 4.1-a). Isso pode ser atribuido ao fato, das sementes
terem crescido suficientemente, de forma que quando submetidas a
cristalizagcdo, as mesmas ja possuiam tamanho inviavel para a formacéo da
fase mesoporosa. Conforme comentado no item 2.3.2, as unidades primarias
devem possuir dimensdées em torno de 1 a 3 nm, para que seja possivel a sua
acomodacao em torno das micelas de surfactante, que atuam como um molde
na formacé&o da MCM-41 (Pariente et al. 2005).
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Nas Figuras 4.2-a e 4.2-b sao apresentados os difratogramas de raios-X
em angulos pequenos e altos, respectivamente, para as amostras calcinadas,
que foram preparadas com uma relagéo Si/Al igual a 33,3 no gel de semente.
Na Tabela 4.3 sdao apresentadas as nomenclaturas e as condi¢cdes utilizadas
na preparagao do gel de sementes e na sua cristalizagao/mesoestruturagcao. As

propriedades obtidas a partir dos dados de raios-X estdo sumarizadas na

Tabela 4.4.

Tabela 4.3: Nomenclatura e condi¢cdes de preparacdo das amostras tipo B.

Condicodes de

Condicdes de

Nomenclatura Si/Al
envelhecimento mesoestruturagao

B1 33,3 30°C, 48h 150°C, 72h

B2 33,3 60°C, 24h 150°C, 48h

B3 33,3 90°C, 12h 120°C, 48h

Tabela 4.4: Propriedades estruturais dos sélidos tipo B.

B1 B2 B3
20(graus) 2,3 2,0 2,5
dioo 38,1 43,7 36,2
ay (nm) 4.4 51 4,2
C (%) 25,0 48,0 9,0
Goc(%) 27,0 53,0 29,0
t-*(nm) 27,5 50,3 23,5

*Tamanho de cristalito determinado pela equacao de Scherrer (Cullity, 1967).

As amostras B1 e B3 foram preparadas sob diferentes condigdes de
(Tabela 4.3),

envelhecimento e cristalizacéo

entretanto,

apresentam



Resultados e Discusséo 54

caracteristicas bem semelhantes para a fase mesoporosa como para a fase
microporosa (Figura 4.2-a e 4.2-b). Nessas amostras (B1 e B3) observam-se a
presenga da estrutura mesoporosa hexagonal, porém com baixo grau de
organizagao, com picos de difracdo em 2,16 e 4,17 °(20) para amostra B1 e em
2,39 e 4,46 °(20) para a amostra B3, caracteristicos das reflexdes dos planos
(100) e (200). Os parametros de rede do arranjo mesoporoso hexagonal ay
dessas amostras sao apresentados na Tabela 4.4. Para estas amostras, a
menor formagao da estrutura zeolitica deve ser atribuida ao maior teor de
aluminio presente no gel de sementes, o qual aumenta a nucleagdo, mas
desfavorece o crescimento dos cristais da fase ZSM-5 (Cundy et al. 1993).
Como também, a menor temperatura de envelhecimento do gel (30 °C)
utilizada na sintese da amostra B1, o que nao favorece o crescimento das
sementes e a menor temperatura utilizada na etapa de cristalizagao (120 °C)
para a amostra B3 que n&o contribui para a cinética de crescimento dos
cristais.

Da Figura 4.2-a pode-se observar que a amostra B2 apresenta picos de
difracdo em 2,05 e 4,10 °(26) que sao atribuidos ao arranjo mesoporoso
hexagonal, com maior organizagdo que as amostras B1 e B3, caracteristicos
das reflexdes dos planos (100) e (200) com parametro ay de 5,1 nm (Tabela
4.4). Observam-se em angulos maiores que 6 °(20) reflexdes da estrutura
microporosa MFI da zedlita ZSM-5 e estas reflexdes foram confirmadas através
do difratograma em angulos altos (Figura 4.2-b). Porém, estd amostra
apresenta menor cristalinidade da fase MFI comparada a amostra A2, que foi
preparada nas mesmas condicbes de envelhecimento e cristalizagao,
entretanto, com menor relacdo Si/Al no gel de sementes. Conforme ja
comentado, o aumento no teor de aluminio faz com que ocorra um aumento na
formacdo de nucleos, mas este aumento desfavorece o crescimento dos
cristais da fase ZSM-5. Fato evidente quando se observa a menor cristalinidade
(48 %) para a amostra B2 (Tabela 4.4) em relagc&o a obtida para a amostra A2
que foi de 84 % (Tabela 4.2).
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Na Figura 4.3-a e 4.3-b sado apresentados os difratogramas de raios-X
em angulos pequenos e altos, respectivamente, para as amostras calcinadas
que foram preparadas com uma relagdo de Si/Al igual a 16,7 no gel de
sementes. Na Tabela 4.5 sdo apresentadas as nomenclaturas e as condi¢des
utilizadas na preparagio do gel de sementes e na sua
cristalizagdo/mesoestruturagao. As propriedades obtidas a partir dos dados de

raios-X estdo esquematizadas na Tabela 4.6

Tabela 4.5: Nomenclatura e condigbes de preparacido das amostras tipo C.

. Condicodes de Condicodes de
Nomenclatura Si/Al
envelhecimento mesoestruturagao
C1 16,7 60°C, 24h 150°C, 48h
Cc2 16,7 60°C, 24h 120°C, 48h
C3 16,7 60°C, 72h 150°C, 24h

Tabela 4.6: Propriedades estruturais dos sélidos tipo C.

C1 C2 C3

20(graus) 2,2 2,5 2,2
d100 40,5 36,4 40,2
ay (nm) 4,7 4,5 4,6
C (%) 29,0 6,0 31,0
Goc(%) 73,0 98,0 38,0
t.*(nm) 77,9 29,0 66,7

*Tamanho de cristalito determinado pela equacao de Scherrer (Cullity, 1967).

De acordo com a Figura 4.3-a, para a amostra C1 sdo observados picos

de difragdo em 2,18, 3,56 e 4,30 °(20) que evidenciam um arranjo mesoporoso
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mais regular e que podem ser atribuidos as reflexées dos planos (700), (110) e
(200) com parametro de rede do arranjo mesoporos hexagonal ay de 4,7 nm
(Tabela 4.6). Além das reflexdes atribuidas a estrutura mesoporosa MCM-41, a
amostra C1 mostra reflexdes em angulos maiores que 6 °(26) correspondentes
a estrutura microporosa MFI da zedlita ZSM-5, cuja formacgéo foi confirmada
pelo difratograma obtido entre 4 e 40 °(20) (Figura 4.3-b). A formacéo da zedlita
ZSM-5 nessa amostra pode relacionar-se as condicdes de envelhecimento do
gel de sementes e a temperatura de 150 °C usada durante a cristalizagao, que
possibilita o maior crescimento dos nucleos da fase ZSM-5. A menor
cristalinidade da zedlita ZSM-5 e a maior ordem do sistema de mesoporos
desta amostra (C1), comparada com as amostras A2 e B2, que foram
preparadas sob as mesmas condicbes de envelhecimento e cristalizagao,
podem ser atribuidas ao maior teor de aluminio presente no gel de sementes,
que torna a cinética de crescimento mais lenta e com isso reduz o crescimento
dos cristais (Cundy et al. 1993), preservando a estrutura mesoporosa. Um
arranjo mesoporoso regular também ¢é evidenciado para a amostra C2, onde
sdo observados picos de difracdo em 2,44 e 4,62 °(206) que podem ser
atribuidas as reflexées dos planos (700) e (200) com parametro ay de 4,2 nm
(Tabela 4.6). Porém, nesta amostra ndo se observam as reflexdes em angulos
maiores que 6 °(20). A ndo formacao da estrutura MF| pode ser relacionada a
baixa temperatura utilizada na cristalizagdo (120 °C), na qual a cinética de
crescimento das sementes zeoliticas é menor e, também, a influéncia do maior
teor de aluminio (Cundy et al. 1993). Ja para a amostra C3, que foi envelhecida
por um periodo de tempo (72 h), trés vezes maior que o utilizado para a
amostra C1, e menor tempo de cristalizagdo (24 h), apresenta cristalinidade da
fase MFI semelhante a amostra C1 e reflexdes tipicas da estrutura da MCM-41,
com picos de difracdo em 2,20 e 3,97 °(26) atribuidos as reflexdes dos planos
(100) e (110) com parametro ay de 4,6 nm (Tabela 4.6), porém com menor
intensidade que a amostra C1. Esse menor grau de organizacdo pode ser
atribuido ao maior tempo de envelhecimento (72 h) quando comparado ao
tempo usado para a amostra C1 (24 h), o qual deve ter conduzido a um maior

crescimento das sementes zeoliticas.
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Os valores obtidos para o parametro de rede do arranjo hexagonal ay
neste trabalho (Tabela 4.2, 4.4 e 4.6) sédo ligeiramente menores que os dos
materiais obtidos por Pinnavaia et al. (2001), esse resultado foi atribuido as
diferentes condigdes utilizadas na etapa de envelhecimento(50°C, 18 h) por
esses autores.

Como esperado, observa-se também das Tabelas 4.2, 4.4 e 4.6 que o
maior grau de organizagédo (Goc) obtido para a fase mesoporosa hexagonal
corresponde para as amostras que apresentam menor cristalinidade da fase
MFI. Uma vez que, como discutido nos resultados de difracdo de raios-X, a
maior formagcdo da fase ZSM-5 distorce a estrutura mesoporosa, ou seja,
cristais maiores tornam-se inviaveis para acomodar-se em torno das micelas
cilindricas do surfactante. Ja que a MCM-41 possui espessura de parede em
torno de 1 nm (Pariente et al. 2005), ocasionando dessa forma, o desarranjo da

estrutura mesoporosa.

4.2 — Adsorgao/Dessorgao de N,

De maneira geral, as isotermas dos solidos sintetizados (Figuras 4.4 a
4.6) foram classificadas seguindo as recomendacdes da IUPAC (Sing 1982),
como isotermas do tipo | ou IV, tipicas de materiais microporosos ou
mesoporosos, respectivamente. Entretanto, isotermas com caracteristicas
simultédneas das do tipo | e IV aparecem quando se verifica um aumento na
cristalinidade da fase microporosa no solido (Sing 1982).

Condizente com o resultado apresentado pelo difratograma de raios-X
em angulos pequenos (Figura 4.1-a), a amostra A1 apresenta isoterma tipo IV,
observando a tipica ocorréncia de condensacao capilar a pressdes relativas
entre 0,2 e 0,4. Em consequéncia das diferentes pressdes de saturacao para a
condensacgao (adsorgao) e a evaporagao (dessorgéo), ocorre o fenbmeno de
histerese, isto é, as isotermas de adsor¢cdo e de dessorcdo nao sao

coincidentes.
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Coerentemente, com a ordem do seu sistema mesoporoso, o solido A1
apresentou uma estreita distribuicdo de tamanho de poros, com didametro
médio em torno de 2,5 nm (Figuras 4.4-b).

Como se observam da Figura 4.4-a, as amostras A2 e A3 apresentam
isotermas mais proximas a do tipo |, que se define a partir de pressdes relativas
baixas e correspondem ao mecanismo de adsorcdo em microporos. Esse
patamar inicial corresponde ao enchimento completo dos microporos, e
portanto, a sua altura é proporcional ao volume de microporos. A isoterma de
adsorgao do tipo I, no entanto, € melhor visualizada para a amostra A3, a qual
nao apresentou formacdo da fase mesoporosa como evidenciado através do
difratograma de raios-X em angulos pequenos (Figura 4.1-a). Para a amostra
A2, além da presenca de mesoporos em torno de 2,5 nm observa-se a
presenca de um pico com maximo em 1,6 nm (também observado para a
amostra A3). Este pico em 1,6 nm, porém, ndo deve ser atribuido a presenca
de microporos reais. Mas, como resultado da transigdo de fase do nitrogénio
adsorvido (solidificagdo) nos microporos da zedlita ZSM-5, conforme foi
evidenciado por Groen e Ramirez, 2004.

Na Tabela 4.7 apresentam-se para as amostras tipo A, a area superficial
especifica (Sger) calculada através do método BET, o volume de poros total
(V4), a area superficial externa (Sex), @ area superficial de mesoporos primarios
(Smp), 0 volume de microporos (Vyi), 0 volume dos mesoporos primarios (Vi) e
o volume dos mesoporos secundarios (Vps) calculados através do método
alfa-s (Sing, 1968). O valor da espessura de parede (E,) foi calculado através
da diferenca entre parametro de rede do arranjo hexagonal obtido através de
dados de difracdo de raios-X e o didmetro de poros obtidos a partir de dados
de adsorcao/dessorgao de N

De acordo com os dados apresentados nessa Tabela, verifica-se que os
valores para Sger, Smp, Dp, Vi, Vims, 80 condizentes com os valores reportados
na literatura para solidos com estrutura MCM-41 (Beck et al. 1992). Observa-se
também, que a formacao da fase ZSM-5 leva a uma diminuicdo desses valores

e a um aumento de volume de microporos (amostras A2 e A3).
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Tabela 4.7: Propriedades texturais das amostras tipo A.

A1 A2 A3

ay (nm) 4.1 5,0 0

D, (nm) 2,5 2,7 -

Ep (nm) 1,6 2,3 -
Sger (M?/g) 934,0 529,0 410,0
Sex (M?g) 142,0 126,0 45,0
Smp (M?g) 1311,0 310,0 311,0
Vi (cm®/g) 0,92 0,43 0,22
Vpmi (cm®/g) 0,02 0,10 0,15
Vimp (cm®/g) 0,74 0,26 0,16
Vims (cm®/g) 0,16 0,05 0,00

ay = parametro de rede do arranjo hexagonal (anexo F); D, = didmetro de poros; E, =
espessura de parede (anexo F); Sger = Area superficial especifica; S.x = area
superficial externa (macroporos + mesoporos secundarios); S, = Area superficial de
mesoporos primarios; V; = volume de poros total; V,,; = volume de microporos; V,, =
volume de mesoporos primarios; Vs = volume de mesoporos secundarios. Consulte o
anexo A para maiores detalhes.
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As isotermas da Figura 4.5-a correspondentes as amostras tipo B
apresentam caracteristicas de isotermas tipo IV, mostrando em pressdes
relativas em torno de 0,30 a condensacao capilar, indicativa da presenca de
mesoporos. A amostra B2 apresenta caracteristicas simultaneas das do tipo | e
IV devido a sua maior cristalinidade (Tabela 4.4). Na Figura 4.5-b pode ser
visto, para as amostras B1, B2 e B3 que além do pico em torno de 2,5 nm, a
presenca de um outro pico em torno de 1,6 nm, o qual ndo pode ser atribuido a
presenca de microporos reais, mas como resultado da transi¢cao de fase do
nitrogénio adsorvido (solidificagdo) nos microporos da ZSM-5 (Groen e
Ramirez, 2004), conforme comentado para as amostras A2 e A3 (Figura 4.4-b).

Na Tabelas 4.8 sdo apresentadas as caracteristicas texturais para os

solidos tipo B.

Tabela 4.8: Propriedades texturais das amostras tipo B.

B1 B2 B3
ay (nm) 4.4 51 4,2
D, (nm) 2,6 2,7 2,5
E, (nm) 1,8 2.4 1,7
Sger (M?/g) 733,0 597,0 746,0
Sex (M?g) 118,0 127,0 185,0
Smp (M?/g) 948,0 4950 1110,0
V(cm?/g) 0,73 0,53 0,77
Vimi (cm®/g) 0,02 0,09 0,01
Vi (cm*/g) 0,57 0,37 0,56
Vs (cm®/g) 0,12 0,06 0,21

ay = parametro de rede do arranjo hexagonal (anexo F); D, = didmetro de poros; E, =
espessura de parede (anexo F); Sger = Area superficial especifica; S.x = area
superficial externa (macroporos + mesoporos secundarios); Sp, = Area superficial de
mesoporos primarios; V; = volume de poros total; V,,; = volume de microporos; Vp, =
volume de mesoporos primarios; Vs = volume de mesoporos secundarios. Consulte o
anexo A para maiores detalhes.
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Resultados e Discusséo 65

Os sdlidos tipo B apresentam comportamento semelhante aos soélidos
tipo A, sendo observado também a diminuigdo dos valores Sger € Vi cOm a
maior formacao da fase ZSM-5 (Figura 4.2). Como pode ser observado para a
amostra B2, que apresenta maior volume de microporos.

A Figura 4.6-a mostra para as amostras tipo C isotermas do tipo IV,
ratificando a presenca de sélidos mesoporosos, conforme observado por
difragdo de raios-X em angulos pequenos (Figuras 4.3-a). Nestas amostras é
também observada a presenga da fase ZSM-5 (C1 e C3) através dos
difratogramas em angulos maiores que 6 °(20) (Figura 4.3-b), porém, a
cristalinidade obtida nao interfere no tipo da isoterma. Observa-se para estas
amostras uma estreita distribuicdo de tamanho de poros, com mesoporos em
torno de 2,5 nm (Figura 4.6-b).

Na Tabela 4.9 sdo apresentadas as caracteristicas texturais para os
sélidos tipo C e estes dados sdo condizentes com os ja discutidos para as
amostras tipo A e B, com base na presenca de maior ou menor teor das fases

micro e/ou mesoporosa.
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Tabela 4.9: Propriedades texturais das amostras tipo C.

c1 c2 C3

ay (nm) 4,7 4,2 4,6

D, (nm) 2,6 2,4 2,7

E, (nm) 2,1 1,8 1,9
Sger (M?/g) 698,0 826,0 635,0
Sex (M?g) 141,0 219,0 373,0
Smp (M?/g) 796,0 1134,0 574,0
Vi(cm®/g) 0,68 0,84 0,76
Vi (cm®/g) 0,08 0,01 0,05
Vimp (cm®/g) 0,49 0,56 0,33
Vms (cm?/g) 0,12 0,25 0,38

ay = parametro de rede do arranjo hexagonal (anexo F); D, = didmetro de poros; E, =
espessura de parede (anexo F); Sger = Area superficial especifica; S., = area
superficial externa (macroporos + mesoporos secundarios); Sp, = Area superficial de
mesoporos primarios; V; = volume de poros total; V,,; = volume de microporos; V, =
volume de mesoporos primarios; Vs = volume de mesoporos secundarios Consulte o
anexo A para maiores detalhes.
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Os resultados apresentados por difracdo de raios-X e
adsorcao/dessor¢gdao de N, mostram a viabilidade de se preparar solidos
contendo as fases micro e mesoporosa, possuindo alta area superficial
especifica, alto volume especifico de poros e mesoporos com diametros
uniformes, a partir de géis de sintese envelhecidos, que sao cristalizados na
presenca de um surfactante catidnico como o CTABr. E importante comentar,
que no trabalho de Pinnavaia et al. (2001), esses autores usaram a mesma
composi¢ao do gel, mas nao observou por difragdo de raios-X em angulos altos
a formacao de ZSM-5 cristalina. Sendo, que seus espectros no IV indicaram
que somente uma pequena quantidade de precursores da zeolita ZSM-5 foi
incorporada na estrutura mesoporosa.

Neste trabalho, diversos fatores podem ter contribuido para a formacao
da ZSM-5. Em primeiro lugar, é conhecido que na sintese de materiais
zeoliticos, a fonte de silica € um dos fatores chave na formagao da estrutura
microporosa (Wallau, 1991) e/ou de precursores durante o envelhecimento do
gel e que, a area superficial especifica da fonte de silica pode ser responsavel
pelo sucesso de um processo de sintese (Wallau, 1990). Pinnavaia et al.
(2001), utilizaram como fonte de silica, a “fumed silica, Aldrich Chemicals” sem
especificacdo adicional e no catalogo da Aldrich 2000/2001, época da
preparagao do trabalho de Pinnavaia et al. (2001), ofereciam diversas silicas
pirogénicas com areas superficiais variando entre 200 e 380 m2/g. O uso por
parte desses autores de silica com area menor que a silica utilizada neste
trabalho (Aerosil 380 com 380 m2/g), poderia ser responsavel pelo menor
numero de precursores da ZSM-5 formados durante a sintese.

A influéncia da fonte de silica é também observada pelos resultados de
Frunz et al. (2006), que usaram ortossilicato de tetraetila (TEOS). Essa fonte de
silica resulta na formagcao de mondémeros de silica e, portanto, € mais ativo que
a silica pirogénica usada neste trabalho e por Pinnavaia et al. (2001), o que
poderia explicar no trabalho de Frunz et al. (2006) a formacédo de ZSM-5
cristalina. Embora esses autores tenham realizado o envelhecimento de seus
géis e a sua cristalizacdo em 25 e 100 °C, respectivamente, essas

temperaturas sdo menores que as usadas por Pinnavaia et al. (2001) nas
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etapas de envelhecimento e a cristalizagdo, 50 e 150 °C, respectivamente.
Esses resultados ilustram a relagcdo da temperatura e do tempo de
envelhecimento com a fonte de silica utilizada e, como esta influencia na
formacéo da ZSM-5.

A influéncia do tempo de envelhecimento na formagédo de nucleos da
estrutura zeolitica € melhor observada quando se compara os resultados de
Huang et al. (2000) e Frunz et al. (2006). Os primeiros autores cristalizaram, na
presenca de CTABTr, géis envelhecidos a 25 °C por 1 a 4 h, obtendo cristais de
zedlita ZSM-5 com tamanhos em torno de alguns micrémetros. Frunz et al.
(2006) obtiveram, sob condicdes de sintese semelhantes e apos
envelhecimento dos géis a 25 °C por 24 a 48 h, cristais menores de 0,1 pum.
Essa diminuicdo do tamanho dos cristais com o aumento do tempo de
envelhecimento pode ser explicado, pelo aumento no numero de sementes no
meio reacional.

Além da influéncia dos parametros discutidos neste trabalho, ficou
evidente que o teor de aluminio tem, também, uma influéncia importante na
formacao da microestrutura zeolitica e na formagao da mesoestrutura.

Pelos resultados apresentados, observa-se que ao manter inalterados o
tempo e a temperatura nas etapas de envelhecimento e cristalizagdo, a
cristalinidade da fase ZSM-5 aumenta com o aumento da relagdo Si/Al, como
foi observado para as amostras A2 (Si/Al = 66,7), B2 (Si/Al = 33,3) e C1 (Si/Al =
16,7), obtendo-se valores de cristalinidade relativa de 84, 48 e 29 %,
respectivamente. O tamanho de cristais, consequentemente, decresce nessa
ordem conforme pode ser verificado nas Tabelas 4.2, 4.4 e 4.6.

De uma maneira geral, observa-se que um aumento da cristalinidade
relativa da ZSM-5 (C%) leva a um aumento da espessura das paredes (E,) e
do parémetro de rede do arranjo hexagonal ay (Tabelas 4.2, 4.4 e 4.6). Como a
silica amorfa e a ZSM-5 cristalina possuem densidades de 2,25 g/mL (Giesche,
1994) e 1,79 g/mL (Meier et al. 2001) respectivamente, a transformagéo no
estado solido das paredes amorfas da estrutura hexagonal da MCM-41 em
zeolita ZSM-5 expandiria o volume das paredes, explicando dessa maneira o

aumento observado.
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4.3 - Espectroscopia no Infravermelho (1V)

Embora cada estrutura zeolitica apresente um espectro tipico,
encontram-se caracteristicas espectrais comuns entre as zedlitas e silicatos,
contendo o mesmo tipo de subunidades estruturais, tais como anéis duplos,
grupamentos poliédricos de tetraedros e cavidades e aberturas de poro (Nagy
et al. 1998 e Giannetto, 1990). As bandas observadas sao classificadas em
dois grupos: (i) vibragdes internas dos tetraedros TO4, que s&o insensiveis as
modificagdes estruturais e (ii) vibragbes externas, relacionadas principalmente
as ligagbes entre tetraedros, as quais sédo sensiveis a topologia estrutural e a
presenca de grupos simétricos. O tetraedro TO4 liga-se de diversas maneiras,
formando SBU’s (do inglés Secondary Building Units: unidades secundarias de
construgéo) que vibram de maneiras distintas, especificas de cada subunidade.
Estas bandas tornam-se referéncia para a comprovagdao da formacado de
estruturas constituidas por estas SBU’s. Podemos citar as bandas em 570
cm’', caracteristica de anéis D6R na estrutura FAU, em 550 cm™ para os anéis
de 5 membros (MFI), em 550 e 580 cm™ para os anéis de 5 membros mais 1
TO4 (MOR) e em 612 cm™ para a zedlita L (Nagy et al. 1998 e Giannetto,
1990).

Os espectros no infravermelho entre 1800 e 400 cm™ das amostras
preparadas e calcinadas sdo mostrados nas Figuras 4.7 a 4.9, de acordo com a
relacdo Si/Al utilizada no gel de sintese. Nessas Figuras, observam-se bandas
largas entre 1200 e 1000 cm’ e bandas em torno de 450 cm™, que
correspondem a vibragbes internas dos tetraedros e, portanto, insensiveis a
estrutura do aluminossilicato. Entretanto, a banda em 800 cm™ pode ser
atribuida tanto a vibracdes internas como externas dos tetraedros e, portanto,
dependente da estrutura do aluminossilicato (Flanigen et al. 1971 apud Karge
et al. 2001). O ombro observado em 960 cm™", com excecdo nas amostras A2 e
A3 (Figura 4.7), pode indicar a presencga de grupos silandis na superficie das
paredes dos poros (Pariente et al. 1993). Além dessas bandas, observa-se
uma banda em torno de 550 cm™, atribuida a vibracdes externas dos tetraedros

(Flanigen et al. 1971 apud Karge et al. 2001). Esta banda, sensivel a estrutura
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do aluminossilicato, indica a presenga de anéis de cinco membros, tipicos da
estrutura microporosa da ZSM-5 (Jansen et al. 1984).

550 cm”

M

Transmitancia, %

=2 Z=—3

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
1
cm

Figura 4.7: Espectros no infravermelho das amostras tipo A.

FreqlUentemente, a relagcado entre as intensidades das bandas em torno
de 550 cm™, sensivel a estrutura e em torno de 450 cm™, independente da
estrutura do aluminossilicato, é utilizada como medida da cristalinidade de
zeolitas com estrutura ZSM-5 (Mohamed et al. 2005). Como determinado a
partir da Figura 4.7, essa relagdo € aproximadamente igual para as amostras
A2 e A3, embora a amostra A3, possua uma cristalinidade maior (Tabela 4.2).
Esse resultado indica que os sélidos possuem um alto numero de precursores
da estrutura zeolitica, como por exemplo, anéis de 3 a 5 membros incorporados
nas paredes dos mesoporos (Ravishankar et al. 1999).

Para a amostra A1 (Figura 4.7) e para as amostras tipo B (Figura 4.8),
ambas calcinadas, observa-se uma banda de baixa intensidade em torno de
550 cm™, indicando que somente uma pequena quantidade dos precursores

zeoliticos foram incorporados na estrutura mesoporosa. Ravishankar et al.
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(1999) investigaram a formacao e agregacado de precursores de Silicalita-1
(nanoslabs) usando a técnica de espectroscopia no infravermelho. Esses
autores atribuiram uma banda em 600 cm™ & vibracéo de anéis formados por
cinco atomos coordenados tetraedricamente, enquanto que uma banda em 570
cm™ & presencga de precursores (nanoslabs) com dimensdes de 1.3 x 4 x 4 nm
(Ravishankar et al. 1999). Segundo esses autores, quando esses nanoblocos
se agregam em particulas coloidais de Silicalita-1 com tamanho entre 18 e
100 nm, além da banda em 570 cm™, surge uma outra em 550 cm
(Ravishankar et al. 1998). Essa banda em 550 cm™ ¢ atribuida a vibragées de
anéis compostos de cinco atomos tetraédricos, tipicos da estrutura da zedlita
ZSM-5 (Nagy et al. 1998 e Giannetto, 1990). Essa evidéncia foi também
apresentada por Pinnavaia et al. (2001) para justificar a presenga no material
mesoporoso de unidades estruturais correspondentes a estrutura da zedlita
ZSM-5.

Para as amostras tipo C que foram preparadas com uma relagao Si/Al
igual a 16,7 no gel de sementes e calcinadas (Figura 4.9). Foi observada uma
banda em torno de 550 cm'1, no entanto, n&o tdo pronunciada como as bandas
nos espectros das amostras A2 e A3. Dentre essas amostras, amostra C3 foi a
que apresentou maior resolucdo da banda em 550 cm™. Isso foi atribuido &
maior formacao de unidades estruturais da fase ZSM-5, sendo essa formacao
confirmada através do difratograma de raios-X em angulos maiores que 6 °(26)
(Figura 4.3-b). Embora, os espectros das amostras C1 e C2 apresentem
somente a presenca de um ombro em 550 cm™’, a amostra C1 apresenta em
seu difratograma de raios-X em angulos altos a formagao da fase microporosa,
atribuida a ZSM-5.
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Figura 4.8: Espectros no infravermelho das amostras tipo B.
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Figura 4.9: Espectros no infravermelho das amostras tipo C.
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4.4 — Analise Quimica

Na Tabela 4.10 sdo apresentados os resultados da determinagao por
espectrofotometria de absorgdo atdbmica da relagdo Si/Al global nos solidos
obtidos.

A partir dos resultados, pode observar-se que os sélidos sintetizados a
partir de géis com baixo teor de aluminio apresentam uma relagao Si/Al menor
do que a empregada na mistura reacional, mostrando nessa condi¢do uma
cinética de incorporagcéo mais favoravel para o aluminio. Essa tendéncia,
entretanto, se modifica ao aumentar-se o teor de aluminio no gel de sintese.
Como pode ser visto, os solidos preparados em meios com maior de teor de
aluminio no gel de sementes, mostram relagdes Si/Al no sélido final superior a

relagao a utilizada no meio reacional.

Tabela 4.10: Composicado quimica das amostras.

Amostra Si/Al * Si/Al **
A1 66,7 53
A2 66,7 63
A3 66,7 60
B1 33,3 35
B2 33,3 36
B3 33,3 35
C1 16,7 19
C2 16,7 21
C3 16,7 18

*relagao presente no gel da mistura reacional;
**relagéo determinada por Analise Quimica no sélido obtido;
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Segundo Gomes (1991), de maneira geral as zedlitas apresentam
razdes Si/Al menores que aquela presente no gel de sintese. Para Debras et al
(1985) e Gaag et al (1985) isto se deve a inclusdo preferencial do aluminio

durante a cristalizacao.

4.5 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias obtidas através do microscopio eletronico de varredura
(MEV) para as amostras calcinadas, sdo apresentadas nas Figuras 4.10 a 4.12.

A Figura 4.10 mostra as micrografias das amostras A1 e A2 obtidas com
ampliacdo de 100.000 vezes. Como podem ser visto, essas amostras
consistem de particulas em forma de placa e com geometria proxima a de um
prisma hexagonal com tamanhos de até 200 nm. Esse formato tem sido
observado para materiais com estrutura mesoporosa da peneira molecular
MCM-41 (Liu et al. 2005). Deve-se enfatizar que a morfologia das particulas
nao mudou apesar da maior formacao da estrutura microporosa na amostra A2
que foi evidenciada através das analises de adsorcao/dessorcdo de N,
difragdo de raios-X em angulos altos e espectroscopia no infravermelho. Além
disso, é importante destacar que a observagdo das micrografias das amostras
A1 e A2 (Figura 4.10) nao permite identificar cristais isolados que poderiam ser
atribuidos a formacado da fase ZSM-5 microporosa independente da fase
mesoporosa, como foi observado para silicatos mesoporosos recristalizados
apos a impregnagdo com um direcionador zeolitico (Campos et al. 2005). Na
Figura 4.11 observa-se a micrografia da amostra A3 e como podem ser
observadas, as particulas correspondem a cristais com formato tipico da zedlita
ZSM-5 (Batista, 2002 e Martins et al. 2006). A nitida formacao da fase ZSM-5
na amostra A3 (Figura 4.11), como ja discutido, foi verificada através do seu
difratograma em angulos maiores que 6 °(20) e através da isoterma de
adsorcao/dessorcao de N,. A formagao somente da estrutura microporosa na

amostra A3 foi atribuida as condigdes de sintese utilizadas para essa amostra,
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que foi envelhecida em temperatura de 90 °C durante 18 h e cristalizada a
150 °C por 72 h, o que levou a formagéao de cristais da ZSM-5, impossibilitando

a formacéao da fase mesoporosa.

AccV  Spot Magn # WD Eg : ——=— 500nm
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Figura 4.10: Micrografias obtidas por MEV das amostras A1 e A2.
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Figura 4.11: Micrografia obtida por MEV da amostras A3.

As imagens apresentadas na Figura 4.12, correspondem as amostras
B1, B2 e B3, que foram sintetizadas com uma relagédo Si/Al igual a 33,3 no gel
de sementes. Como se observam dessa Figura, as particulas apresentam
formato muito semelhante ao das amostras A1 e A2 (Figura 4.10), embora as
amostras B1 e B3 tenham sido sintetizadas em diferentes condicbes de
envelhecimento e cristalizagcdo. Ja a amostra B2 (Figura 4.12) foi sintetizada
nas mesmas condigcdes que as amostras A1 e A2, com excec¢ao da relagao
Si/Al. Esse resultado deixa em evidéncia que, a relagdo Si/Al utilizado no gel de
sementes, nado interferiu na morfologia dos sdlidos obtidos. Os difratogramas
em angulos altos (Figura 4.2-b) dessas amostras mostraram a formacao da
fase ZSM-5 microporosa, sendo a amostra B2 mais cristalina que a amostra B1
e B3 (Tabela 4.4). A isoterma obtida para a amostra B2, apresentou
caracteristica de material contendo as fases micro e mesoporosa.

Nessas amostras (tipo B) também n&o foi observada a presenca de
fases segregadas, ou seja, a presenga da fase microporosa independente da

estrutura mesoporosa.
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Figura 4.12: Micrografias obtidas por MEV das amostras B1, B2 e B3.
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Figura 4.13: Micrografias obtidas por MEV das amostras C1, C2 e C3.
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As imagens das amostras C1, C2 e C3, que foram sintetizadas com uma
relacdo Si/Al igual a 16,7 no gel de semente (Figura 4.13), apresentam
morfologia semelhante a das amostras A1, A2 e as do tipo B. Entretanto, a
amostra C2 apresenta particulas menores, esse tamanho pode ser atribuido ao
efeito conjunto da menor relacdo Si/Al utilizada no gel de sintese e a menor
temperatura utilizada no processo de cristalizacdo/mesoestruturacdo que nao
favoreceu a cinética de crescimentos dos cristais.

Similarmente ao observado nas amostras anteriores com excecao da
amostra A3, também n&o ha presenca das fases micro e mesoporosa

segregadas, como foi observado por Campos et al. 2005.

4.6 — Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

As analises por microscopia eletrdnica de transmissao de alta resolugao
foram realizadas nas amostras A1, A2 e B2, com o objetivo de verificar o
arranjo dos poros e a espessura das paredes nos solidos.

Como pode ser observado nas Figuras 4.14 (amostra A1), 4.15 (amostra
A2) e 4.16 (amostra B2), essas micrografias mostram de fato, a presenca de
sélidos contendo mesoporos.

Coincidente, com os resultados da analise de difragdo de raios-X em
angulos pequenos (Figura 4.1), a amostra A1 apresenta a ordem da fase
mesoporosa hexagonal parcialmente preservada em virtude da formagéao de
ZSM-5 com baixa cristalinidade, como pode ser observado na Figura 4.14-d.
Na Figura 4.14-a verificam-se os planos na dire¢do (100) caracteristicos da
MCM-41 e esses planos podem ser melhor visualizados quando aumenta-se a
magnificagdo da imagem, conforme apresentado na Figura 4.14-b.

Ja a amostra A2 apresenta o arranjo mesoporoso menos ordenado
(Figura 4.15-a e 4.15-b), que se justifica pela presenca da fase ZSM-5 e pela
sua alta cristalinidade (Tabela 4.2). A maior formacao da zedlita ZSM-5 no

sélido A2, conforme foi evidenciado por difragdo de raios-X em &angulos altos,
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pode ser vista através da imagem obtida com magnificacdo de 300k que
permite a observagao de planos atdbmicos relativos a essa fase (ZSM-5), como
indicado pela seta na Figura 4.15-c.

A amostra B2 mostra o arranjo hexagonal de mesoporos parcialmente
preservado, conforme indicado pela seta na Figura 4.16-b. Este arranjo pode
ser melhor visualizado na imagem da Figura 4.16-c, que além do arranjo
mesoporoso hexagonal mostra, também, a espessura da parede do poro em
torno de 1,2 nm. A visualizagdo da espessura parede nessa amostra se justifica
pela menor cristalinidade apresentada pela fase ZSM-5 ,conforme evidenciado
no difratograma de raios-X em angulos altos (Figura 4.2-b).

Conforme se observam dessas micrografias, as amostras possuem
poros com didmetros em torno de 2 a 3 nm, confirmando a distribuicido de

tamanho de poro determinada pelo método BJH (Tabelas 4.4, 4.6 e 4.8).
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a) b)

Wy -.f1hrngﬁ.

Figura 4.14: Micrografias de MET da amostra A1 com magnificacao: a) 100k, b)
400k, c) 150k e d) 250k, respectivamente.
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Figura 4.15: Micrografias de MET da amostra A2 com magnificagao: a) 50k, b) 100k

e c) 300k respectivamente.
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Figura 4.16: Micrografias de MET da amostra B2 com magnificagédo: a) 100k, b) 150k

e ¢) 150k, respectivamente.
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4.7 — Discussao Final

De acordo com os dados apresentados, a Figura 4.17 mostra um
possivel mecanismo para a formacdo da zedlita ZSM-5 a partir da
mesoestruturacdo de “géis de sementes”. Considerando o procedimento
experimental utilizado, apdés o envelhecimento do gel, este contém os
precursores da estrutura zeolitica e com a adicdo do surfactante, forma-se a
estrutura mesoporosa ordenada da silica, mesmo a temperatura ambiente e
dentro de poucos minutos (Lindén et al, 1998). Durante a formagéao da estrutura
mesoporosa, 0s precursores da estrutura ZSM-5, como os detectados por
Kirschhock et al. (1999) com dimensdes de 1,3 x 1,3 x 1,0 nm e/ou anéis
pequenos de 3 a 5 membros, sdo incorporados nas paredes dos mesoporos. A
incorporacdo de tais precursores nas estruturas formadas € confirmada pela
banda larga que aparece entre 550 e 700 cm™ nos espectros no infravermelho
das amostras (Figuras 4.7, 4.8 e 4.9) indicativa da presenca de anéis pequenos
de silica (Kirschhock et al. 1999 e Ravishankar et al. 1999). Esses precursores
agem como nucleos para a formagéao da ZSM-5 e ndo, na formagéao de cristais
isolados de ZSM-5 (ou segregados), o que indica que seu numero na fase
liquida € muito pequeno para promover o crescimento de cristais. Por outro
lado, eles promovem a transformagdao da silica amorfa das paredes de
mesoporos em estrutura microporosa (ZSM-5), resultando na expansdo das
paredes (Tabelas 4.7, 4.8 e 4.9).

No decorrer da cristalizacdo, podem formar-se unidades estruturais da
ZSM-5 com dimensdes de aproximadamente 1,3 x 4,0 x 4,0 nm (Ravishankar
et al. 1999), esse tamanho é inviavel de ser acomodado na curvatura das
micelas de surfactante (Pariente et al. 2005), ndo sendo, portanto, incorporadas
nas paredes dos mesoporos. Esse fendmeno provocara, consequentemente, o
desarranjo da ordem da estrutura mesoporosa e o crescimento dos cristais da
ZSM-5.

Entretanto, a presenga de mesoporos num arranjo hexagonal distorcido
com didmetros em torno de 2,5 nm, sugere que as condi¢gbes de sintese das

sementes da zedlita ZSM-5 na presenca de CTA", que foram aplicadas neste
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estudo, provoca interacdes entre moléculas organicas do surfactante maiores
que as interagbes entre as unidades estruturais inorganicas (Stucky et al.
1997). Portanto, as micelas continuam intactas durante o desarranjo da ordem
hexagonal de mesoporos provocado pelo crescimento dos cristais. Dessa
maneira, durante a cristalizagdo, as micelas que agem como um molde rigido
(hard template) e somente se “deslocam” do eixo de simetria do arranjo
mesoporoso regular (Li et al. 2005). Esse deslocamento das micelas resulta em
poros com estreita distribuicdo de tamanho, como observado para sélidos
MCM-41, mas com arranjo distorcido como se observam claramente nas

micrografias MET apresentados nas Figuras 4.14, 4.15 e 4.16.

O oY )
QC‘; a “gel d;ssrfnn'lﬁentes
Do i
<

o N,
AN
+ Surfactante

catiénico

.y -, 43 Silica amorfa mesoporosa ordenada
%‘ﬁ$% e unidades estruturais da ZSM-5

l Cristalizacao

Solido micro-
e g mesoporoso

Figura 4.17: Mecanismo hipotético da formagao de solidos ZSM-5/MCM-41 a partir

de “géis de sementes”.



CAPIiTULO V

Conclusoes

As analises por difragcdo de raios-X em angulos pequenos e altos
mostraram a formacéo da fase mesoporosa em arranjo hexagonal (MCM-41) e
dependendo das condicdes de sintese utilizadas nas etapas de envelhecimento
e de cristalizagdo/mesoestruturagcao, a presenca também, da fase microporosa
(zedlita ZSM-5). Entretanto, espectroscopia no infravermelho permitiu confirmar
a presencga de unidades estruturais da fase ZSM-5, mesmo quando estas nao
eram identificadas por difracdo de raios-X. Coerentemente, as isotermas de
adsorcdo/dessorcdo de N, dos sélidos preparados apresentaram
caracteristicas das do tipo | (fase microporosa), do tipo IV (fase mesoporosa) e
tipo | e IV (fases micro e mesoporosa). Sendo que as isotermas do tipo | e IV
foram mais evidentes, nos materiais que apresentaram maior cristalinidade da
fase ZSM-5. Os solidos micro-mesoestruturados resultantes apresentaram alta
area superficial especifica, alto volume especifico de poros € mesoporos com
diametros entre 2 a 3 nm.

A observacdo dos soélidos por microscopia eletronica de varredura
mostrou uma morfologia comum para as particulas constituintes, sendo essa
similar a encontrada em solidos como a peneira molecular MCM-41. As
imagens MEV evidenciaram que as fases microporosa e mesoporosa
constituiam um unico solido, ndo estando, portanto, segregadas. A observagéo
dessas fases foi também verificada por microscopia eletrénica de transmisséo,
que permitiram confirmar a presenca de mesoporos em arranjo hexagonal
distorcido, com didametros entre 2 e 3 nm e paredes com espessura da ordem

das encontradas na MCM-41.
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Conclusées

Os resultados apresentados mostram, por conseguinte, a viabilidade de
se preparar solidos micro-mesoporosos tipo Zeodlita ZSM-5/Peneira Molecular
MCM-41 e sugerem que a formagao da estrutura microporosa procede via um
processo de transformacdo “solido-sélido” intraparticula, no qual ocorre a
transformacdo das paredes dos mesoporos em estrutura cristalina. Durante o
crescimento dos cristais, as micelas do surfactante ocluidas no interior das
particulas s&o deslocadas, ocasionando perda de simetria do arranjo
mesoporoso. Entretanto, as micelas permanecem ocluidas entre os cristais
formados da zedlita ZSM-5, num arranjo aleatorio, resultando apds a
calcinagdo em mesoporos num arranjo irregular, mas, com diametros
uniformes.

A otimizacdo do conjunto de varaveis envolvidas na sintese desse tipo
de sdlido micro-mesoestruturado, permitira o controle da propor¢cao entre as
fases microporosa e mesoporosa, possibilitando a preparagao sob medida de
novos adsorventes e catalisadores para a separagao e transformacao de

moléculas volumosas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Caracterizar o gel de sementes antes da adicdo do CTABr para verificar

a natureza e as dimensdes das sementes zeoliticas formadas.

e Preparar solidos micro-mesoestruturados utilizando diferentes fontes de
silica e analisar sua influéncia no tempo e temperatura de envelhecimento para

a formacgao da fase zeolitica.

e Otimizar o conjunto de varaveis envolvidas na sintese de sélidos micro-
mesoestruturados com o objetivo de controlar a propor¢ao entre as fases

microporosa e mesoporosa.

e Avaliar a acidez e a atividade dos so6lidos micro-mesoestruturados no

processamento de moléculas volumosas.
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ANEXO A

Método Alfa-s (as) para Adsorgao/Dessorgao de N,

Nos calculos de parametros texturais como volume de poros total (V;), o
volume de microporos (Vy;), o volume dos mesoporos primarios (V) 0 volume
dos mesoporos secundarios (Vps), a area superficial externa (Sex) € a area
superficial de mesoporos primarios (Sp,) foram empregado o método
comparativo alfa-as. Este método foi proposto por Sing em 1968 e € em varios
aspectos muito similar ao Método t-plot de Boer et al. (1965), o qual se baseia
na atribuicdo de que a adsor¢cdo que ocorre nos mesoporos de um adsorvente
sob estudo, segue essencialmente o mesmo curso da adsor¢do em um
material de referéncia ndo poroso ou macroporoso, que possua propriedades
superficiais similares. O material empregado como referéncia para este método
foi a silica macroporosa Fluka Chemika (CPG 10 — 500 A) com area superficial
especifica de 50 m?/g, volume de poros de 1,15 cm®g e diametro médio de
poros de 50,5 nm.

No método as a isoterma de adsorgao, v(p), do adsorvente que esta sob
estudo, é expressa como uma fungdo do volume adsorvido no soélido de
referéncia. Uma isoterma fornece a relagdo necessaria entre a pressao e o
volume adsorvido neste padrdo. A adsorg¢ao na referéncia é escrita como uma

adsorgao padrao reduzida na forma as como a equagao A.1:

v, (P) (A.1)
s :( ' %,mf
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onde:
Vief(P) € Vo,4rer S0 as quantidades adsorvidas pelo solido padrdo como uma
funcdo da pressao e da quantidade adsorvida em p/py = 0,4, respectivamente.

A Figura A.1 representa um exemplo de grafico as obtida neste trabalho.
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Figura A.1: Gréfico os representativo das amostras obtidas, onde sdo observadas as

regioes linearizadas em baixas e altas pressodes relativas.

Os dados de adsorgao em baixas pressoes podem ser empregados para
avaliar a area superficial (S7) e o volume de microporos (Vy;), de acordo com a

seguinte expressao A.2:

V=V,+ma; (A.2)

onde:

ny: inclinagdo da reta da regido de baixa pressao no grafico as;
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Vmi: intercepto no eixo das ordenadas e fornece a quantidade adsorvida nos

Mmicroporos;

O limite inferior dessa regiao corresponde a pressao relativa na quais
possiveis microporos estejam completamente preenchidos pelo adsorbato.
Quando n&o existem microporos em uma dada amostra, o intercepto ocorre na
origem. O limite superior também ¢é imposto para excluir a pressao onde se
inicia o processo de condensacdo capilar nos mesoporos primarios,
usualmente, asde 0,7 é apropriado.

O intercepto V,,; pode ser utilizado para o calculo do volume de

microporos Vi, (equagéo A.3):

=V K (A.3)

mi mi

onde:
K: fator de conversdo entre o volume do gas e do adsorbato liquido (K =
0,0015468 para o Nya 77 K);

Vimi € Vi s80 expressos em cm’/g e cm® CNTP /g, respectivamente.

O coeficiente angular n, esta relacionado a area superficial total (Sy),

através da expresséo (A.4):

S = 771SBET,r¢/' (A.4)
g Vo,4,ref

onde:
SBET, ref- area BET
Vio4rer: VOlume adsorvido na pressdo relativa 0,4 para o adsorvente de

referéncia.
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A regidao de pressao mais alta, onde as € maior do que 0,7 pode ser
empregada para o calculo do volume de mesoporos primarios, (Vm), € no
calculo da area superficial externa, (Sex) que € a area superficial de mesoporos

secundarios e macroporos. Esta regido pode ser descrita pela expresséo (A.5):

V=V, +mne, (A.5)

onde

n2: inclinagao da reta da regiao de alta pressao no grafico as;

Vmp: intercepto no eixo das ordenadas; fornece a quantidade adsorvida nos
mesoporos e pode ser utilizado para calcular o volume de mesoporos primarios
Vimp-

O volume de mesoporos primarios (V) € calculado através da férmula
(A.6):

mp — " mp

O coeficiente angular n2, o qual esta relacionado a area superficial

externa (Sex) através da relagao (A.7):

S - 772SBET,ref/ (A.7)
“ V0,4,ref

Assim, a area superficial de mesoporos primarios (Smp) € obtida a partir
da diferenca entre a area superficial total e a area superficial externa (equacéao
A.8):
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S, =S =S, (A.8)

O volume total de poros, (Vy), foi calculado em um unico ponto de
adsorgao, onde a pressao relativa € maxima, considerando-se que 0 poro
estava cheio com o nitrogénio no estado liquido. Neste caso, empregou-se o
fato de converséo entre os estados gasoso e liquido do nitrogénio, K a 77 K

que equivale a 0,0015468 cm® nas CNPT, de acordo com a expressao (A.9):

V,= V0,98K (A.9)

t

Conhecendo-se o valor total de volume poros, o valor do volume de
microporos € o valor de mesoporos primarios, calculou-se o volume de

mesoporos secundarios, (V) através da seguinte equacao (A.10):
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ANEXO B

Difratograma de raios-X da estrutura hexagonal MCM-41 utilizado

como referéncia.
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Figura B.1: Difratograma de raios-X tipico da MCM-41 (Roth e Vartuli, 2005).
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ANEXO C

Difratograma de raios-X da estrutura microporosa ZSM-5 utilizado

como referéncia.
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Figura C.1: Difratograma de raios-X tipico da zedlita ZSM-5 (Treacy e Higgins, 2001).
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ANEXO D

Imagem de microscopia eletronica de varredura da estrutura
hexagonal MCM-41.

Figura D.1: Imagem de MEV estrutura hexagonal MCM-41, (Liu et al. 2005).
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ANEXO E

Imagem de microscopia eletronica de varredura da estrutura

microporosa ZSM-5.

Figura E.1: Imagem de MEV da estrutura microporosa ZSM-5 (Martins et al. 2006).
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ANEXO F

Formulas utilizadas:

<« Calculo do parametro de rede do arranjo hexagonal (ay) (Cullity, 1978):

e estrutura com arranjo hexagonal:

a, =d P+ K+ 1) F.1

onde:
(hkl): igual 100.

<« Calculo da espessura de parede (Ep):

e estrutura com arranjo hexagonal (Grun et al. 1999):

Ep=(a,)-(D,) F.2

onde:
ay = parametro de rede do arranjo hexagonal

D, = didametro de poros.





