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RESUMO

A zedlta MCM-22 é uma peneira molecular composta por
aluminosilicatos, sendo sintetizado usando hexametilenoimina (HMI) como um
direcionador de estrutura. Este material apresenta estrutura lamelar,
caracteristica da familiar MWW. A zedlita MCM-22 é estudada intensamente
como catalisador promissor, apresentando alta estabilidade térmica. A sintese
da MCM-22 é realizada por tratamento hidrotérmico sendo necessarios tempos
longos para completa cristalizacdo, com crescimento dos cristais de 10-14 dias.
Este trabalho tem como objetivo desenvolver e caracterizar zedlita MCM-22
com uma reducgéo no tempo de cristalizagéo de 8 e 9 dias. Os materiais foram
caracterizados por difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de
varredura (MEV). Através do DRX foi observado que o tratamento hidrotérmico
utiizado na sintese da zeodlita MCM-22 foi efetivo durante o periodo de
cristalizacdo de 8 e 9 dias, e por meio do MEV foi possivel observar que as
amostras sdo constituidas de aglomerado de pequenos cristais.
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INTRODUCAO

No inicio da década de 90 a zedlita MCM-22 foi sintetizada pela primeira
vez por pesquisadores da Mobil Oil Corporation .

A MCM-22 é uma zeolita sintética de elevado teor de silica que se
cristaliza como placas muito finas . Do ponto de vista estrutural, a MCM-22 é
caracterizada por uma porosidade complexa, contendo médios e grandes poros
@) A estrutura da zeélita MCM-22 (cédigo 1IZA, MWW) é constituido por dois
sistemas independentes de poros *¢¥.

Os primeiros estudos feitos sobre a estrutura da MCM-22 foram
realizados por Leonowicz e colaboradores, em 1994 ®. A zedlita MCM-22
quando recém preparada apresenta uma estrutura constituida por camadas
lamelares (espessura de 2,5 nm) ordenadas perpendicularmente ao eixo
central ¢ e intercaladas por moléculas do direcionador estrutural organico
(hexametilenoimina (HMI)), originando o material precursor, denominado MCM-
22 (P), A estrutura da zedlita MCM-22 (codigo IZA, MWW) é constituido por
dois sistemas independentes de poros (Albuquerque et al., 2006). Um deles é
definido por canais sinusoidais de 10 membros (0,40 x 0,59 nm). O segundo
sistema de poros consiste em supercavidades com um diametro interno livre de
0,71 nm, que é circunscrita por aberturas de 12 membros denominadas “cups”.
Estes vazios intracristalinos sao acessiveis através de aberturas de apenas 10
membros (0,40 x 0,54 nm) ©29.

De acordo com Yamamoto et al., (2002) ©® sdo necesséarios tempos
longos para uma completa cristalizacdo da zedlita MCM-22, com crescimento
gradual dos cristais: 5-7 dias para a sintese dindmica e 10-14 dias para a
sintese estatica ‘. Se os tempos reacionais de cristalizacdo forem excessivos:
respectivamente acima de 7 e 14 dias para as sinteses dinamicas e estéticas,
poderdo conduzir a formacdo de espécies zeoliticas hidrotermicamente mais
estaveis, devido a caracteristica metaestavel da zeélita MCM-22 . Como
fases contaminantes destacam-se a ferrierita, a mordenita e a ZSM-5 ©®.

Este trabalho tem como objetivo desenvolver e caracterizar zeo6lita MCM-

22 com uma redugé&o no tempo de cristalizacao de 8 e 9 dias.
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MATERIAIS E METODOS

Inicialmente formou-se uma solucao de hidroxido de sodio (97%, Merck),
onde 1,544 g de NaOH foi dissolvida em 415 g de agua deionizada, a
temperatura ambiente. A esta solucdo adicionou-se 2,488 g de aluminato de
sédio (50-56% Al,O3, maximo 0,05% Fe,03, 40-45% Na,O, Riedel-deHaén),
sob agitagcdo mecanica por 20 minutos, para total dissolugdo do sal. Em
seguida, adicionou-se 25,4 g da hexametilenoimina (HMI) (99%, Aldrich), gota
a gota por 40 minutos e 30,7 g da silica (Aerosil 200, Degussa). Este ultimo
reagente foi adicionado durante um periodo de 30 min.

O gel de sintese obtido foi envelhecido por 30 minutos sob agitacdo
mecanica, a temperatura ambiente. Ao final do envelhecimento, o gel com pH
13, foi transferido para cadinhos de teflon, os quais foram inseridos em
autoclaves de aco inoxidavel, as quais foram levadas a estufa sem sistema de
agitacdo mecanica, pré-aquecida a 150 °C, dando inicio ao tratamento
hidrotérmico, sem agitac&o, por um periodo de 10 dias.

Apés o tratamento hidrotérmico, separou-se a adgua-mae do material e
mediu-se seu pH, cujo valor obtido foi aproximadamente 12. Em seguida foi
realizada uma centrifugacdo com aproximadamente 2 litros de agua deionizada
até atingir um valor de pH 9,0. O precipitado resultante foi transferido para uma
placa de Petri e levado a estufa numa temperatura de 60 °C para secar,
obtendo-se entdo o precursor MCM-22 (P) método estéatico. Logo apds, este

material foi submetido as caracterizagdes.

CARACTERIZACOES

Difracdo de Raios X (DRX) - Foi utilizado o método do pé empregando-se um
difratbmetro Shimadzu XRD-6000 com radiacdo CuK tensio de 40 KV,
corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 26 e tempo por passo de 1,000
s, com velocidade de varredura de 2°(20)/min, com angulo 20 percorrido de 2 a
500,

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) - A andlise microestrutural
realizada através de MEV ¢é utilizada para verificar a morfologia e o tamanho

dos cristais. O aparelho utilizado foi um microscopio eletrénico de varredura da
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marca Philips, modelo XL30 equipado com a Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X (EDS) para a aquisicdo das micrografias das amostras

analisadas. As amostras receberam recobrimento em ouro “SPUTTERING”.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados resultantes dos difratogramas de raios X das zedlitas MCM-22
descrito na literatura Lawton et al., (1996) @ e os obtidos neste trabalho, s&o
comparados nas Tabelas 1 e 2 comprovando que os materiais obtidos s&o

correspondentes as zedlitas MCM-22.

Tabela 1. Comparacdo dos picos de raios X entre os da zedlita MCM-22
Lawton et al., (1996) ® e os obtidos neste trabalho.

Precursor da MCM-22 Precursor da MCM-22 (P)
Lawton et al., (1996) @ Oitavo dia de Cristalizacéo
hkl 20 d(A) hkl 20 d(A)
002 6,53 13,53 002 6,48 13,64
100 7,14 12,38 100 7,17 12,33
101 7,94 11,13 101 8,02 11,02
102 9,67 9,14 102 9,24 9,57
111 12,85 6,89 111 13,08 6,77
201 14,70 6,02 201 14,36 6,17
202 15,85 5,59 202 15,97 5,55
300 19,85 4,47 300 19,67 4,51
300 22,53 3,95 300 22,82 3,90
220 24,98 3,57 220 25,12 3,54
310 25,98 3,43 310 26,04 3,42
310 26,56 3,36 310 26,59 3,35

Fonte: Lawton et al., (1996) @

487



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

Tabela 2. Comparacdo dos picos de raios X entre os da zeolita MCM-22

Lawton et al., (1996) ¥ e os obtidos neste trabalho.

Precursor da MCM-22
Lawton et al., (1996) @

hki 20 d()
002 | 6,53 | 13,53
100 | 7,14 | 12,38
101 | 7,94 | 11,13
102 | 9,67 | 9,14
111 | 12,85 | 6,89
201 | 14,70 | 6,02
202 | 15,85 | 5,59
300 | 19,85 | 4,47
300 | 2253 | 3,95
220 | 24,98 | 3,57
310 | 2598 | 3,43
310 | 26,56 | 3,36

Fonte: Lawton et al., (1996) @

Precursor da MCM-22 (P)
Nono dia de Cristalizacao

hki 20 dA)
002 6,50 13,60
100 7,22 12,24
101 8,16 10,83
102 9,35 9,46
111 13,15 6,74
201 14,62 6,06
202 15,74 5,63
300 19,93 4,45
300 22,64 3,02
220 22,05 3,55
310 26,04 3,42
310 26,52 3,36

Os difratogramas de Raios X das amostras de zeodlta MCM-22

cristalizadas em periodo de 8 e 9 dias sdo apresentados nas Figuras 1 e 2

respectivamente.
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Figura 1. Difratograma da zedlita MCM-22 obtido a partir da sintese

hidrotérmica com tempo de cristalizacdo de 8 dias.

De acordo com o difratograma podemos observar que ocorre o inicio da
formacao da zedlita MCM-22 nas regides correspondentes a 20 = 12-25° e 26
= 26-29°, onde os picos caracteristicos apresentam uma distancia interplanar
basal estreita e uma baixa intensidade, respectivamente.
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Figura 2. Difratograma da zedlita MCM-22 obtido a partir da sintese

hidrotérmica com tempo de cristalizacdo de 9 dias.

Observou-se a partir do difratograma (Figura 2) um alargamento na

distancia interplanar basal dos picos de difracdo como também uma elevagéo
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na intensidade dos mesmos nas regides entr® Z 12 -25° e 20 = 26-29°,
guando comparamos com o difratograma da zedlita MCM-22 oitavo dia.

Foi possivel observar, também, os picos indexados como (001) e (002)
que sdo caracteristicos da topologia MWW @2 ¢ 13 Os mesmos estdo
localizados em: 286 = 2,5 — 7,5°, cuja regido € idéntica para o oitavo, nono e
décimo dia de cristalizacdo (MCM-22). A topologia MWW presente nas zeolitas
MCM-22 corresponde a uma estrutura lamelar, composta por lamelas de 2,5
nm intercaladas por moléculas da HMI @9,

A Tabela 3 apresenta os parametros cristalograficos (parametros de
rede e volume de cela unitaria), obtidos por meio de difracdo de Raios X, das

zeolitas MCM-22, correspondente ao oitavo e nono dia de cristalizag&o.

Tabela 3. Resultados dos parametros cristalograficos obtidos por meio de
difracdo de Raios X das zedlitas MCM-22 correspondente ao oitavo e nono dia

de cristalizacao.

Parametros de rede (nm) Volume da cela
Precursores o 3
a b c unitaria (nm)
MCM-22
@ 1,4260 1,4260 2,6800 4,7194
Lawton et al.,(1996)
MCM-22
_ _ 1,4240 1,4240 2,7280 4,7905
Oitavo dia
MCM-22
_ 1,4240 1,4240 2,7200 4,7765
Nono dia

Fonte: Lawton et al., (1996) )

A zedlita MCM-22 apresenta uma camada bidimensional com estrutura

porosa hexagonal %

. Esta simetria hexagonal caracteriza-se por possuir 0s
parametros de cela unitaria a = b # c. Este fato € confirmado pelos resultados
apresentados acima, onde os valores para as zeodlitas MCM-22 correspondente
ao oitavo e nono dia de cristalizacdo, respectivamente, a = b= 1,4240; ¢ =
2,7280 e a=b=1,4240; c = 2,7200.

As diferencas entre o0s valores dos parametros cristalograficos

apresentados por Lawton et al., (1996) ® e os apresentados neste trabalho sdo
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de 0,14 %, para o parametro a = b (nas duas zedlitas). Em relacdo ao
parametro c, a zedlita MCM-22 oitavo dia de cristalizacdo apresenta uma
diferenca de 1,76 % e a zedlita MCM-22 nono dia de cristalizacdo apresenta
uma diferenca de 1,47 %. Estes erros relativamente pequenos indicam que 0s
parametros da cela unitaria para as zedlitas obtidas neste trabalho sao
praticamente similares as apresentadas por Lawton et al., (1996) .

Os valores dos volumes da cela unitaria apresentados da Tabela 3 foram
calculados através da Equacdo (A) dada abaixo, que € especifica para

materiais com simetria hexagonal:
V=0,866.a°.c (A)

As diferencas entre os valores dos volumes da cela unitaria calculados
com o reportado por Lawton et al., (1996) ® e os apresentados pelas zedlitas
MCM-22 oitavo, nono e décimo dia é de 1,48%, 1,19% e 0,39%,
respectivamente. Estes erros relativamente pequenos indicam que os valores
dos volumes da cela unitaria para as zedlitas obtidas sdo similares aos
apresentados por Lawton et al., (1996) @.

As Figuras 3 e 4 mostram as imagens obtidas a partir da microscopia
eletronica de varredura das amostras de MCM-22 com tempos de cristalizac&o
de 8 e 9 dias, nas magnitudes de 4000x e 10000x, respectivamente.

De acordo com os resultados, para a zeolita MCM-22 obtida com tempo
de tratamento de 8 dias (Figura 3), € possivel observar a formacdo de
aglomerados de particulas variando na ordenunde 3,6 — 46,2um,
considerando a magnitude de 4000x.
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Figura 3. Micrografias da zedlita MCM-22, obtida a partir do método de sintese

hidrotérmica com tempo de tratamento de 8 dias.

Os resultados referente a Figura 4, para a zeolita MCM-22 obtida com
tempo de cristalizacdo de 9 dias, mostra uma estrutura formada por
aglomerados de particulas, com melhor definicdo quando comparadas com a
Figura 4 variando na ordem de 14,4um — 15,6um, considerando a magnitude
de 4000x.

Figura 4. Micrografias da zedlita MCM-22, obtida a partir do método de

sintese hidrotérmica com tempo de cristalizagcéo de 9 dias.
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CONCLUSOES

O material mesoporoso do tipo MCM-22 foi sintetizado com sucesso
através do método de tratamento hidrotérmico, os periodos de cristalizacdo
utilizados para sintetizar a zeélita MCM-22 foi eficaz durante todos os tempos
de cristalizacdo utilizados (8 e 9 dias). A analise de MEV mostrou que a

morfologia da zedlita MCM-22 apresenta-se de forma esférica.
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ABSTRACT

The zeolite MCM-22 is a molecular sieve composed of aluminosilicates,
synthesized using hexametilenoimina (HMI) as a structure director. This
material has a lamellar structure, a MWW family’s characteristic. The MCM-22
zeolite is intensely studied as a promising catalyst, presenting high termal
stability. The MCM-22 syntesis is accomplished by hidrotermic treatment being
necessary a long time for the complete cristalization, with 10 to 14 days of
crystals growing. This work aims to develop and characterize MCM-22 zeolite
with a time reduction of crystallization for 8 and 9 days. The materials were
characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy
(SEM). Through XRD was observed that the hydrothermal treatment used in the
MCM-22 zeolite’s syntesis was effective along the crystallization period with 8
and 9 days, and by the SEM could be observed that the samples consist of
small crystals agglomerates.

Key-words: MCM-22, time of crystallization, structural and morphological
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