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RESUMO: Com o objetivo de estudar a cristalizagao de nanoparticulas da
zeolita Silcialita (estrututa tipo MFI) foi aplicado o método de sintese hidro-
térmico a 150°C durante3 dias em modo estatico, onde observa-se uma grande
diferenca na formacao dos cristais, empregando duas diferentes fontes de
silicio. Com a silica Ludox HS 40% obtém-se cristais com tamanho uniforme,
enquanto que para a silica aerosil degussa 200 os cristais obtidos sdo na forma
de prismas e esferas. Observa-se a obtencgao da zeodlita nanocristalina e que
esta podera ser empregada na sintese de membranas zeoliticas. Os materiais
sintetizados foram caracterizados por Difra¢ao de Raios X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia na Regido do Infravermelho
(IV), Analise Termogravimétrica (ATG), Dessor¢dode amdniaa Temperatura
Programada (DTP) e analise textural por adsor¢ao de nitrogénio.Foi obtido com
sucesso a zedlita silicalita nanocristalina empregando silica Ludox HS 40%.
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ABSTRACT: The aim of this paper was to study the crystallization of nano-
particles of Silicalitezeolite (MFI structure type). The hydrothermal synthesis
method was applied at 150 °C for 3 days in static mode. Employing two
different sources of silicon, agreat difference in the formation of crystals was
observed.Crystals of uniform size are obtained with Ludox HS 40% silica,
whereas for the aerosildegussa200 silica the crystals which were obtained
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have the shapes of spheres and prisms. It was noticed the achievement of
nanocrystallinezeolite, which may be employed in the synthesis of zeolite
membranes. The synthesized materials were characterized by X-ray Diffraction
(XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared
(FTIR), Thermogravimetric Analysis (TGA), Ammonium Temperature Pro-
grammed Desorption (ATPD) and textural analysis by nitrogenadsorption.
Anano-crystalline silicalite zeolite was successfully obtained using Ludox

HS 40% silica.

Keywords: MFI. Silicalite. Zeolite. Nanocrystalline

Introducgao

Zeolitas sdo materiais com estruturas que
apresentam poros bem definidos na faixa de
0,2 a 2 nm. Umas das primeiras defini¢des
sobre zedlitas foi apresentada por Breck
(1974), onde ele dizia que estruturalmente
e quimicamente, as zedlitas sdo classifica-
das como aluminosilicatos cristalinos com
estrutura tridimensional baseada na rede te-
traédrica [AlO,]> e [SiO,]*. Uma vez que os
atomos de oxigénio se ligam aos tetraedros,
isto €, sdo compartilhados, o tetraedro de Al
contribui com uma carga negativa liquida,
enquanto que o tetraedro de Si possui uma
carga liquida neutra. Essa carga negativa
da estrutura ¢ balanceada pelos cations de
compensacao que ndo ocupam posi¢cdes na
rede estrutural.

Meier, Olson e Baerlocher (2001), em
nome da comissao de estrutura da Associa¢ao
Internacional de Zeolitas (IZA), chegaram
a seguinte conclusdo sobre o que ¢ uma
zeolita: qualquer estrutura de rede tridimen-
sional composta de a&tomos tetraedricamente
coordenados unidos entre si por atomos de
oxigénio e com uma densidade estrutural
menor que 21 atomos coordenados tetrae-
dricamente (4tomos — T) por 1000 A, podem
ser considerados como sendo semelhantes as
zeolitas.

Tipicamente, para realizar uma sintese
de zedlita com estrutura MFI, uma fonte de

82

silicio, uma fonte de aluminio (opcional), no
caso da cristalizacdo da zeolita Al-ZSM-5,
uma base como agente mineralizante, agente
direcionador de estrutura (SDA) e 4gua como
solvente s3o empregados na sintese. A sinte-
se sem agente direcionador de estrutura da
zeolita Al-ZSM-5 também ¢ possivel (LAI
et al, 2003). Os SDAs mais empregados sao
os sais quaternarios de tetrapropilamoénio
(TPA), que podem exercer uma fungao de
agente mineralizante desempenhando um
papel de modelo quando adicionado sob a
forma de hidroxido. Conteudos elevados de
Si0, e concentragao de hidroxido de tetrapro-
pilamoénio (TPAOH) nas misturas de sintese
favorecem a formagdo de pequenos cristais
em forma cubica. Variando o tipo de agente
direcionador de estrutura, tem-se o controle
na formagao dos cristais. Com a utilizacao de
sais de trimeros de TPA, como agente dire-
cionador de estrutura, ocorre um aumento no
crescimento dos cristais na direcao cristalo-
grafica b (veja Figura 1), devido ao processo
de oclusao preferencial dessas moléculas nos
canais retos durante a cristalizacdo da zeoélita
tipo MFI (LAI et al, 2003).

A zeolita tipo MFI é largamente estudada
e com grande importancia industrial, ¢ pode
ser sintetizada com relacdo Si/Al variando
de 7 ao infinito. Quando contém aluminio é
denominada Al-ZSM-5 e na forma sem alu-
minio é denominada Silicalita (ARGAUER;
LANDOLT, 1972; GROSE; FLANIGEM,
1977). A Silicalita é geralmente empregada
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em diversos estudos fundamentais sobre
zedlitas, devido a grande importancia da es-
trutura MFI em processos da catalise através
da zeodlita ZSM-5 e também da possibilidade
de simplificag@o proporcionada por ser uma
estrutura pura silicio (Silicalita), sem a pre-
senca de cations de compensacao de carga na
estrutura zeolitica.

A variabilidade na relagao Si/Al da zedlita
tipo MFI, permite inimeras possibilidades de
modificagdes em suas propriedades, partindo
da hidrofilica para a hidrofobica catalitica-
mente ativa para inerte. Assim, esta zedlita
¢ amplamente utilizada em escala industrial
na catalise heterogénea na produgao de etil-
benzeno e isomerizagdo do xileno (WEIT-
KAMP, 2000) e em processos de separagao/
adsorcdo (MARCILLY, 2001). Possui uma
rede tridimensional de poros com anéis de 10
membros, com canais sinusoidais de 0,51 x
0,55 nm ao longo da direcdo cristalografica
a, intersec¢do com os canais retos de 0,53
x 0,56 nm ao longo da dire¢do h(Figura 1)
(BAERLOCHER; MCCUSKER; OLSON,
2007).

Figura 1 - Estrutura de poros da zedlita tipo MFI. Adaptada
da referéncia PHAM; NGUYEN; YOON, (2013).

Silicalita

Diante do exposto, o estudo da sintese
desse material é de grande importancia,
uma vez que as propriedades desse material
podem ser modificadas e controladas através
de sua sintese. O objetivo deste trabalho foi
estudar a sintese da zedlita Silicalita (estru-
tura MFI puro silicio) empregando diferentes
condicdes, visando a obtengao de um mate-
rial com cristais uniformes e de tamanhos
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nanométricos para a sua futura aplicacdo em
sintese de membranas zeoliticas.

Material e métodos

Sintese dos Materiais

Os materiais foram preparados de acordo
com o procedimento adaptado de PAN; LIN
(2001) descrito a seguir: (1) uma solugdo
de NaOH — TPAOH foi preparada pela
dissolugao do NaOH (0,35 g) na solugdo de
1 mol/L de TPAOH (25 g, Sigma Aldrich);
(2) uma quantidade de silica Ludox HS 40
% (5 g de SiO,, Sigma Aldrich) ou silica
aerosil degussa 200(5 g) foi dissolvida na
solugdo de NaOH — TPAOH sob agitacdo
vigorosa; (3) apo6s obter uma solugdo clara,
transferiu-se a mesma para autoclaves de
aco inoxidavel com revestimento interno de
Teflon a 150°C/72h; (4) os materiais obtidos
foram separados por filtragdo e lavados com
dgua destilada, em seguida foram secos a
100 °C/24h.

Posteriormente, foram calcinados em um
forno de calcinagdo tubular contendo um
tubo interno de quartzo a uma temperatura de
calcinacao de 500 °C/3 h,comum a taxa de
aquecimento de 1,58 °C/min com fluxo de ar
comprimido (100 mL/min) e uma rampa de
arrefecimento de 2 © C/min. Este procedimen-
to de calcinagdo é realizado com a finalidade
de remover o agente direcionador de estrutura
dos canais e cavidades da zedlita.

Técnicas de caracterizacao

Analises de difragdo de raios X (DRX) fo-
ram utilizadas para identificar a fase cristalina
sintetizada. Os materiais foram analisados
em um equipamento Bruker D8 Discover,
equipado com Gadds Briker System, com
radiacdo CuKa., ., utilizando o Philips X Pert.

A microscopia eletronica de varredura
dos materiais foi realizada para identificar a

1,22
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morfologia e tamanho dos cristais.O equipa-
mento empregado foi umLeica Zeiss LEO-
LTD Modelo 440 e Supra 55 PV Carl Zeiss.

A temperatura de decomposicao do TPA-
OH na zedlita foi avaliada por analise térmica
num equipamento TA instruments DSC-TGA
Modelo SDTQ-600.

A forga dos sitios acidos foi determinada
pela analise de dessor¢do de amdnia a tem-
peratura programada para as amostras calci-
nadas. Um equipamento Catalyst Analyzer
BELCAT-B, BELJAPAN, INC, foi utilizado
para efetuar as analises.

Analises de espectroscopia na regidao do
infravermelho por transformada de Fourier
foram realizadas num equipamento Varian
3600 com a finalidade de avaliar a estrutura
dos materiais.

Andlises de fisissor¢do de N, foram reali-
zadas para avaliar a micropososidade e area
especifica dos materiais. Foi utilizado um
equipamento BelsorpBelJapan, empregando
nitrogénio liquido (-196°C). Antes de efetuar
a analise, a amostra foi pré-tratada sob um
fluxo de hélio a 250 °C por 24h, para evacuar
gases e limpar a superficie do sélido.

Resultados e discussoes

A Figura 2 apresenta os difratogramas de
raios X para a sintese da zeolita Silicalita com
agente direcionador de estrutura (a) e para a
amostra calcinada (b). Podemos observar que
foi sintetizada a zeolita com estrutura MFI
(a) comparando com o padrao encontrado na
literatura. Ap6s o processo de calcinagdo que
consiste na remog¢dao do TPAOH dos canais
da zeolita, as reflexdes da zedlita aumentam
consideravelmente, indicando um rearranjo
da estrutura zeolitica. Existe um consenso de
que na MFI puro silicio, a transi¢do de fase
ortorrdmbica para monoclinica esta situada
em torno de 70 °C. O comportamento da
expansao térmica da zedlita MFI utilizando
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TPA como agente direcionador de estrutura
relativas a calcinagdo, ainda nao sdo total-
mente compreendidas. O empregoda técnica
de difragdo de raios X, tem demonstrado que
ocorrem alteragdes substanciais nas dimen-
soes da célula unitaria durante a remogao do
TPA. Devido ao carater transitorio destes
fendmenos, € bastante dificil de executar as
mesmas medidas por analise de DRX, para tal
necessita-se empregar uma técnica que requer
longos tempos de exposi¢ao para obtengao de
dados suficientes.

Figura 2 - Difragdo de raios X das amostras sintetizadas (si-
lica Ludox HS-40%): (a) MFI com agente direcionador de
estrutura e (b) MFI calcinada.
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Na Figura 3, apresenta-se o espectro na
regido do infravermelho por transformada
de Fourier da Silicalita, o espectro mostra
os valores caracteristicos de absor¢ao no
IR de uma zedlita na regido de 450 a 1220
cm’'. Observam-se valores caracteristicos
das vibragdes internas, que sdo insensiveis
as modificacdes na estrutura, tais como,
estiramento assimétrico no valor de 1111
cm’!, estiramento simétrico na regido de 795
cm'e vibragdo da ligagdo T — O na regido
de 450 cm. Observam-se também valores
caracteristicos de vibragdes externas, que
sdo sensiveis as mudancgas na estrutura, tais
como, na regido de 550 cm™! que corresponde
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ao anel duplo de cinco membros e a 1220
cm'corresponde ao estiramento assimétrico
(PACE; RENDON; FUENTES, 2000).

Figura 3 - Espectro na regido do infravermelho por trans-
formada de Fourier da zedlita Silicalita empregando silica
aerosil (com agente direcionador de estrutura).
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Figura 4 - Microscopia eletronica de varredura das amostras
sintetizadas. (a) silica Ludox HS 40% e (b) silica aerosil.

Para comprovarmos a morfologia dos
cristais da zedlita Silicalita, analises de
microscopia eletronica de varredura (MEV)
foram realizadas. Dois métodos de sintese
distintos foram empregados, na Figura 4(a)
utilizou-se silica Ludox HS 40% e na Figura
4(b) empregou-se silica aerosil. Na Figura
4(a) nota-se que os cristais apresentam uma
morfologia homogénea de tamanhos nano-
métricos. Observa-se que na Figura 4(b)
foram obtidos cristais de varias formas e
tamanhos, desde prismas a esferas, também
pode ser identificada a presenca de espécies
amorfas entre os cristais ou depositos sobre
0s mesmos. Supdem-se que se faz necessario
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um tempo maior de cristalizacdo para que
ocorra uma nucleacio efetiva e com isso
obtém-se cristais de tamanhos homogéneos.

As curvas da analise térmica (TGA) para
a Silicalita sintetizada com TPAOH sao
apresentadas na Figura 5. Observa-se que
em 402,72 °C ocorre uma perda de massa
significativa atribuida ao TPA, indicando que
a temperatura de 500°C ¢ suficiente para a
eliminacdo total do TPA.

Figura 5 - Curvas de TGA da zeo¢lita Silicalita (silica
aerosil).
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Na analise de dessorgdo da NH,, a tempe-
ratura programada para a amostra apresenta
dois picos de dessor¢ao, um a 125 °C e outro
naregidao 450 a 700 °C (Figura 6). O primeiro
pico corresponde a amonia fisissorvida em
sitios acidos fracos e o segundo, em menor
quantidade, a sitios fortes.

Figura 6 - TPD de NH, para a zedlita Silicalita calcinada
(silica aerosil).
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Na Figura 7, apresentam-se as curvas das
isotermas de adsorgdo e dessorgdo de N, para
a zeolita Silicalita sintetizada. A isoterma de
adsorg¢do obtida foi do tipo I, caracteristica
de materiais microporosos. Essa isoterma ¢
reconhecida por uma rapida subida inicial,
na zona de baixas pressoes, devido ao pre-
enchimento dos microporos, € uma larga
plataforma pseudohorizontal na zona central
da isoterma, que reflete a auséncia de adsor-
¢do em multicamadas sobre a superficie do
solido.

Figura 7 - Isoterma de adsor¢ao/dessor¢ao da zeodlita Silica-
lita (silica aerosil).
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Os valores obtidos de area especifica
calculada pelo método BET e de volume de
poro foram 371,98 m?/ge 0,32 cm?/g, respec-
tivamente. Estes valores estdo de acordo com
os valores para a zedlita Silicalita, tratando-se
de um material microporoso.

Conclusoes

Foi possivel sintetizar cristais de Silicalita
com silica aerosil e coma silica Ludox HS
40%. Obteve-se um material com alta pureza,
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a comparagao entre a ze6lita Silicalita conten-
do TPAOH, e apo6s sua calcinagdo, mostrou
um aumento da cristalinidade do material.
Observaram-se cristais homogéneos quando
da utilizacao da silica Ludox. Empregando
a silica aerosil degussa 200 foram obtidos
cristais maiores com diferentes formas, desde
prismas a esferas.

No espectro na regido do infravermelho
por transformada de Fourier verificou-se ban-
das caracteristicasda zedlita Silicalita, como
vibragdes internas que sdo insensiveis as mo-
dificagdes na estrutura e vibragdes externas
que sdo sensiveis a mudangas na estrutura.

Nas analises de TGA encontrou-se que a
temperatura de degradacdo do agente dire-
cionador de estrutura (TPAOH) e a remogao
dos produtos de degradacdo da estrutura
empregado na sintese da zeolita ocorre na
temperatura de 402,74 °C.

Na analise de dessor¢do, a temperatura
programada da NH, apresentou uma pequena
quantidade de sitios acidos fortes, devido a
amonia fissorvida estar localizada no interior
dos poros da zeélita Silicalita.

Os resultados de analise textural por
adsor¢do de nitrogénio apresentaram uma
isoterma de adsor¢@o e dessor¢do do tipo I,
caracteristica de materiais microporosos, € 0s
valores obtidos de area especifica calculada
pelo método BET, bem como, volume de
poro foram 371,98 m%*g e 0,32 cm®/g, res-
pectivamente. Os valores encontrados estio
de acordo para a zeolita Silicalita, tratando-se
de um material microporoso.

Conclui-se que foi possivel sintetizar
a zeolita MFI nanocristalina com proprie-
dades interessantes para ser empregada na
sintese de membranas zeoliticas.
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