54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguagu, PR, Brasil

SINTESE, CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MORFOLOGICA DA ZEOLITA
ZSM-5 VIA TRATAMENTO HIDROTERMICO NA AUSENCIA DO DIRECIONADOR

A. B. Sousa, M. B. Queiroz, S. B. B. L. Villar, V. J. Silva, M. G. F. Rodrigues,
Unidade Académica de Engenharia Quimica, Universidade Federal de Campina
Grande, 58.429-970, Campina Grande - PB, Brasil
e-mail: aeciovan@hotmail.com

RESUMO

As zeolitas ZSM-5 possuem grande potencial catalitico, troca ibnica e
seletividade, sendo efetivas mesmo em baixas concentracfes, altas umidades e
altas temperaturas. Possui estrutura microporosa, com canais e cavidades regulares
e uniformes. Este trabalho tem como objetivo a preparagdo e caracterizacao
estrutural e morfolégica da zeolitica ZSM-5 através da sintese hidrotérmica. Utilizou-
se a metodologia baseada na patente de Lam Yiu Lau (n° 8506248). Uma fase do
gel é observada e colocada em autoclave, onde um sélido branco no fundo do
recipiente na forma Na+ZSM-5 foi observado. As amostras foram caracterizadas por
difracdo de raios-X (DRX) e microscopia eletrbnica de varredura (MEV). O DRX
mostrou a formacdo da estrutura MFI com picos intensos e bem definidos
localizados entre 26 = 7-9° e 3-25°. De acordo com o MEV foi possivel observar a
forma e o tamanho dos cristais com etapas de nucleacdo e crescimento simultaneos,

apresentando-se de forma hexagonal.
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INTRODUCAO

As zeodlitas sdo as peneiras moleculares de maior importancia comercial,
mostrando grande potencial como catalisadores ou como suportes cataliticos ©*2,
Sao capazes de adsorver seletivamente moléculas em seus canais de pequenos
poros (5A° de diametro)™”. Designa um grupo de aluminossilicatos cristalinos,
geralmente contendo alcalinos e alcalinos terrosos como contraions, rede de
poliedros com tetraedros do tipo [SiO4)s e [AlO4]s ligados por oxigénios comuns,
formando as unidades primarias™®.

As zedlitas possuem diferentes estruturas. As propriedades podem variar de
acordo 0 processo e variaveis da sintese, tais como: temperatura, pressao,
concentracdo, tempo, pH, fontes de aluminio, silicio e contraions catidnicos. Além
dos aspectos estruturais: razao Si/Al, tamanho do poro, determinada pelo nimero de
atomos tetraédricos ligados em sequiéncia, e, densidade da rede (nUmero de atomos
por cela unitaria)®. O tipo de cétion presente pode dirigir a estrutura a ser formada,
agindo como um “direcionador” (“template”). Visando menor custo, é interessante o
desenvolvimento da sintese sem utilizac&o do direcionador (TPA"), de alto custo, ou
também, utilizando um co-direcionador, como neste trabalho. No controle destes, ha
flexibilidade na seletividade e polaridades do zeolito originado.

A zedlita ZSM-5 ("Zeolite Socony Mobil" — poro 5°A) faz parte da familia
pentasil *?, caracterizando-se pelo alto teor de silicio (Si/Al > 15). Segundo a regra
de Lowenstein, assume valores nunca inferiores a 1 (no caso em que nSi = nAl, ou
seja, 0 nimero de atomos de Si iguala o nimero de atomos de Al)® 3 19,
Genericamente, a célula unitdria dos zeolitos € representada na sua composicao

quimica em fungéo do teor em éxidos de Si e Al:
M(x/n) [(AIO2)x(SiOy)y] . wH,O (A)

onde, n a valéncia do cation M, w o nimero de moléculas de agua e x e y o0 nimero
total de tetraedros®. Para a ZSM-5 tem-se 96 tetraedros TO,, apresentando a
seguinte férmula empirica: MnAln Si(96 - n) 0192 16H20, onde M €é o cation de
valéncia n (Na+, K+, NH4+, céations organicos diversos), encontrando-se grande

variedade de cations, provenientes da sintese ou de troca idnica'”.
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Como caracteristica marcante das zedlitas ZSM-5 tem-se: a alta porosidade,
onde a estrutura de dimensdes moleculares permite que algumas moléculas tenham
acesso ao interior dos cristais, alta resisténcia mecanica e térmica, grau de perfeicdo
da estrutura cristalina, composicdo quimica global e a composicdo da malha
elementar (Si, O, Al, céations), tamanho e a formas dos cristalitos, propriedades de
adsorcao, natureza, localizacdo, concentracéo e forca dos centros ativos (tipo Lewis
ou Bronsted). Assim, este trabalho tem como objetivo a preparacéo e caracterizacao

estrutural e morfologica da zeolitica ZSM-5 através da sintese hidrotérmica.

MATERIAIS E METODOS

SINTESE DA ZEOLITA ZSM-5

Para obtencédo da zedlita foi utilizado o método de sintese sob cristalizacao
direta “ex situ” com etapas de nucleacao e crescimento simultaneos. A preparacao
da zedlita ZSM-5 procedeu-se através de uma solugdo de sintese alcalina ou
hidrogel que contém os nutrientes de silica, alumina e sédio juntamente com um
agente co-direcionador otimizado (sintese hidrotérmica). Foram preparadas trés
solugbes: A (dissolucdo das sementes de zedlitas), B (adicdo da solucdo A ao
Al>(SO4)3) e C (dissolucdo do NaOH e adicdo da solucdo A), todos em agitacédo
constante e temperatura ambiente. Logo ap0s total homogeneizagdo, a suspensao
formada na solucdo B foi adicionada a solucdo C, em seguida o co-direcionador -
etanol (C,HsOH). Para o controle do pH em aproximadamente 10, adicionou-se o
acido sulfurico (H,SO4) concentrado, homogeneizando por agitacdo mecéanica
durante 20 minutos, em seguida, a solucdo € transferida para um vaso de teflon e
colocada em autoclave de ago inox a temperatura de 170°C na estufa. Nestes, sédo
observados os processo de cristalizacdo, e consequente, filtracdo, lavagem e
secagem.

Este procedimento de sintese hidrotérmica para obtencdo do ZSM-5 esta
baseado na patente n° 8506248 - registrada pela PETROBRAS (Lam Yiu Lau). A
caracteristica essencial deste procedimento esta na retirada dos céations de
tetrapropilaménio (TPA"), onde, para semente foi utilizada a zedlita pelo método
convencional, baseados nos trabalhos realizados pelo grupo de pesquisa do
LABNOV .
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(MISTURA REACIONAL)

Al (SO,) + SiO, + NaOH + C,HsOH + H,O + Sementes (B)

CARACTERIZACAO

As caracterizacoes realizadas das amostras foram :

- Difracao de Raios-X (DRX): Os ensaios de difracdo de raios-X foram realizados
para identificacdo da fase cristalina na massa ceramica® apds sinterizacédo dos
suportes ceramicos e membranas zeoliticas. Utilizando-se o método do pé
empregando um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com radiacdo Cuki, tensdo de

40 KV, corrente 30 mV, tamanho do passo de 0,020 - 20 e tempo por passo de
1,000 s, com velocidade de varredura de 2°(20)/min, comangulo 28 percorrido de 3
a 50°. Descrita pela relacdo entre a radiacéo utilizada com comprimento de onda A e
o material composto de atomos com distribuicéo prépria (Lei de Bragg)™”:

nA=2d,send ©)

7

Onde, n é a ordem de reflexdo, A € o comprimento de onda da radiacdo

eletromagnética utilizada, dom) € a distancia entre os planos difratantes de indice de

Miller (h k 1) e ® é o0 angulo de difracdo de Bragg do plano cristalino (h k I);

- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV): Sao ensaios morfolégicos com
aumentos de até 300.000 vezes®, onde um feixe fino de elétrons de alta energia
incide na superficie da amostra ocorrendo uma interacdo entre a parte do feixe
refletida e coletada por um detector que converte este sinal em imagem de BSE (ou

ERE) 9. Foi utilizado o Microscépio Eletrdnico de Varredura Philips, modelo XL30.
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Figura 1: Comportamento do MEV sobre amostra
(Fonte: Adaptacéo de Klauss, 2002.)

RESULTADOS E DISCUSSAO

DIFRACAO DE RAIOS X (DRX):

A Figura 1 apresenta o difratograma de raios X referente a amostra de zedlita

ZSM-5 obtida através da sintese hidrotérmica na auséncia de direcionador.
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Figura 2: Difratograma de raios X da zedlita ZSM-5 obtida através da sintese

hidrotérmica na auséncia de direcionador.
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De acordo com o difratograma de raios-X, foi possivel observar a zeodlita ZSM-

5 na auséncia de base organica (Figura 2). Esta, apresentou picos bem definidos a

fase cristalina, caracteristicos da estrutura da familia MFI nos intervalos de B =7 -

9° e 23-25° padrdes estes compativeis com a literatura® . Observou-se a
cristalinidade de 56,09% e ndo foi encontrada a presenca de fases secundarias.

Os parametros cristalograficos da fase cristalina obtidos no DRX da amostra

ZSM-5 sédo descritos e comparados na tabela 1, de acordo com o padréo IZA:

Tabela 1: Resultados dos parametros cristalograficos da amostra da Zedlita ZSM-5,
obtidos por difracao de raios X.

Parametros de rede (nm) Volume de cela
Amostras . :
a b C unitaria (nm)
ZSM-5 (Padao I1ZA —
_ 2,002 1,989 1,338 5,327
nao calcinada)
ZSM-5 sem
o . 2,028 1,987 1,325 5,339
direcionador organico

Com os resultados da Tabela 1, os parametros cristalograficos calculados para
as amostras ZSM-5 na auséncia de base organica € praticamente idéntico ao padréo
IZA nao calcinado, com a = 2,028 nm, b = 1,987 nm e ¢ = 1, 325 nm, ndo havendo
distor¢bes acentuadas na estrutura, indicando que o suporte zeolitico cristaliza no
sistema cristalino ortorrémbico e grupo espacial Pnma. A distorcdo entre o padréo
IZA e a amostra ZSM-5 nos parametros de rede sdo: a = 2,6%, b = 0,2% e ¢ = 1,3%.
A simetria Pnma ja foi comprovada como o grupo espacial estavel da ZSM-5. A
sintese classica da zedlita ZSM-5 utiliza TPA" como direcionador organico, o que
poderia criar uma distorcdo na estrutura idealizada como ortorrémbica, visto que
durante a analise por DRX a molécula organica ainda continua no interior do
cristal®.

A Figura 3 ilustra as micrografias da zedlita ZSM-5 obtidas através da sintese

hidrotérmica na auséncia de direcionador.
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Figura 3: Micrografias da zeolita ZSM-5 obtidas através da sintese hidrotérmica na
auséncia de direcionador.

De acordo com as micrografias da Figura 3 € possivel observar que a amostra
consiste de aglomerados e/ou agregados de cristais caracteristicos da estrutura
zeolitica ZSM-5, onde a presenca de fases amorfas ndo foi detectada na superficie

dos cristais, cujas caracteristicas estdo em concordancia com a literatura®®®.

CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos pode-se concluir que:

Atraves da difracdo de raios X, foi possivel verificar que o método de sintese
empregado foi efetivo na obtencédo da zedlita ZSM-5 cujo difratograma apresentou
espectros tipicos das estruturas MFI sem presenca de fases secundarias.

De acordo com as micrografias observou-se que a amostra consiste de

aglomerados e/ou agregados de cristais caracteristicos da estrutura zeolitica ZSM-5.
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SYNTHESIS, STRUCTURAL AND MORPHOLOGICAL CHARACTERIZATION OF
ZSM-5 HYDROTHERMAL TREATMENT VIA THE ABSENCE OF TEMPLATE

ABSTRACT

Zeolites ZSM-5 catalysts have great potential, and ion exchange selectivity,
being effective even at low concentrations, high humidity and high temperatures. Has
microporous structure, with voids regular and uniform. This work aims at the
preparation and structural and morphological characterization of zeolite ZSM-5 by
hydrothermal synthesis. We used a methodology based on patent Lam Yiu Lau (n°
8506248). A gel phase is observed and placed in an autoclave, where a white solid in
the bottom of the container in the form Na + ZSM-5 was observed. The samples were
characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM).
The XRD showed the formation of MFI structure with well defined and intense peaks
located between 26 = 7-9 ° and 3-25 °. According to the SEM was possible to
observe the shape and size of crystals with stages of nucleation and growth

simultaneously, presenting a hexagonal shape.

Key-words: zeolite ZSM-5, hydrothermal synthesis, catalysis.
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