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RESUMO

A MCM-22 é uma peneira molecular microporosa possui capacidade de adsorcdo e
elevada acidez, no entanto, esses materiais possuem um uso limitado para grandes
moléculas volumosas devido as suas caracteristicas morfologicas e estrutura porosa. Em
contrapartida, a MCM-41, peneira molecular mesoporosa, apresenta area superficial
especifica, estrutura de poros com canais de tamanho e forma definidos. Entretanto,
apresentam acidez baixa atribuida aos grupos silandis, presentes na superficie. Para
ultrapassar as desvantagens inerentes a utilizacdo desses catalisadores heterogéneos,
surge como alternativa desejavel, a do material micro-mesoporoso MCM-22/MCM41, cujo
material une as principais caracteristicas do material de origem Esta pesquisa tem como
objetivo sintetizar e caracterizar o material meso-microporosos, avaliando as propriedades
estruturais do catalisador MCM-22/MCM-41 para ser utilizado na reacdo de
transesterificac@o. A sintese foi realizada em duas etapas: Sintese hidrotérmica estatica
da zedlita MCM-22 e sintese do material hibrido. Através dos difratograma foi possivel
perceber algumas alteragGes estruturais, com o surgimento dos picos principais de cada
material, & analise da microscopia confirma a presenca de esferas cilindricas tipicas da
MCM-22 entre os aglomerados de particulas da MCM-41. Conclui-se que a combinacao
dos materiais ficou evidente através das caracterizacbes sendo um material promissor
para ser utilizado nos processos cataliticos.
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1. INTRODUCAO

Peneiras moleculares s&o solidos
porosos que possuem elevada
capacidade de adsorcdo, capazes de
separar 0s componentes de uma mistura
com base em diferencas de tamanho e
forma das moléculas e troca ibnica
[FASOLO, 2006].

As zedlitas sdo materiais porosos
formados por aluminossilicatos hidratados
cristalinos, constituidos por tetraedros do
tipo TO4, unidos entre si por atomos de
silicio e aluminio, estruturados em redes
cristalinas e interconectados por canais

ou cavidades de dimensdes moleculares
na qual se encontra ions de
compensacdao, moléculas de &gua e
adsorvatos juntamente a  estrutura.
[GIANETTO, 1990]. Este tipo de estrutura
confere a zedlitas: espacos intra-
cristalinos, capacidade de adsorcao,
centros de sitios ativos e seletividade de
poros [GONCALVES, 2006].

Em 1990 pesquisadores da Mobil Oil
Corporation desenvolveram e
patentearam um novo material zeolitico,
denominado zedlita MCM-22 (MWW,
codigo 1ZA) [RUBIN; CHU, 1990]. Do
ponto de vista estrutural a zeélita MCM-22
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€ caracterizada por sua porosidade
complexa e incomum, devido a presenca
de dois tipos de poros médios e grandes,
independentes e que nado se cruzam
[BERLIER, et al., 2005]. A Figura 1
representa o sistemas de poros formados
por canais sinusoidais bidimensionais de
10 membros (0,40 x 0,59 nm), presente
no material precursor [CEJKA, et al.,
2002]. O outro sistema, tridimensional, é
formado pelo empilhamento das camadas
lamelares onde se encontram 0s canais
sinusoidais, levando a formacdo das
super cavidades cilindricas de 12
membros [GIANETTO, 1990].
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Figura 1. Representacdo estrutural da
zedlita MCM-22.

Fonte: Adaptado de DIAZ et al., (2006).

A estrutura morfolégica da MCM-22
e formada de cristais hexagonais muito
finos, resultando na existéncia de uma
quantia significativa dos “cups” de 12
membros expostos no exterior cristalino.
Devido a presenga desses “cups”, a
MCM-22  apresenta  sitios  acidos
acessiveis a  grandes moléculas
organicas, tornando-se entdo uma zeodlita
cataliticamente ativa para uma variedade
de reacdes [Juttu e Lobo, 2000].

No entanto, esses materiais
possuem limitacbes de difusdo de
moléculas volumosas e liquidos viscosos
como os encontrados na indastria devido
a sua distribuicdo de tamanho de poros
estreitos e pequenos (@<2 nm).
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Em 1992, uma nova familia de
materiais com mesoporos ordenados,
denominada MA41S, foi anunciada pelos
pesquisadores da Mobil Oil Corporation
(BECK, et al, 1992). Esta peneira
apresenta um grande potencial como
catalisador  ou suporte  catalitico,
especialmente em reacfes de conversao,
craqueamento de hidrocarbonetos de
moléculas de petroleo.

As caracteristicas estruturais como:
arranjados em uma forma hexagonal
regular, area superficial especifica
elevada, estrutura de poros com canais
de tamanho e forma definidos, entretanto,
apresentam acidez baixa, atribuida aos
grupos silandis, presentes na superficie
estes parametros de grande interesse,
como pode ser observada na Figura 2.
Onde a peneira molecular apresenta
inicialmente uma fase lamelar e
posteriormente a estrutura mesoporoso

[Trong On, Desplantier, Danumabh,
Kaliaguine, 2003].
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Figura 2: Esquema estrutural da MCM-41.
Fonte: JOHN, T, 2012.

A sintese de materiais micro-meso
porosos tem a vantagem de apresentar
propriedades n&o encontradas em
materiais convencionais. A combinacao
de duas estruturas inorganicas que estao
intimamente misturadas através de um
sistema de sintese homogénea, e cujas
propriedades ndo derivam somente das
caracteristicas individuais, porém do
conjunto final e da sinergia como acidez
elevada e modulavel capaz de processar
tais substratos como mostra a Figura 3,
[COSTA, 2008].
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Figura 3: Esquema representativo do
material hibrido.
Fonte: MACHADO, V. L. J. A, 2012,

Elevada atividade catalitica
de ZEOLITAS

Neste trabalho, objetivou-se a
sintese de um novo material, micro-meso
estruturado MCM-22/MCM-41, com o
intuito de reunir as caracteristicas
cataliticas e morfologicas dos materiais de
origem a fim de obter um catalisador
estavel e seletivo a produtos de reacéao.

2. METODOLOGIA
2.2 Sinteses dos catalisadores

2.1.1. Sintese da MCM-22

O precursor lamelar da MCM-22 foi
sintetizado com razdo molar SiO,\ Al,O3 =
30, processo estatico convencional
descrito por [MARQUES, et al., 1999]. Em
seguida, a amostra foi calcinada em mufla
a 550 °C por 6 horas, sem fluxo de ar.
Apbs esse procedimento, obteve-se a
estrutura tridimensional MCM-22.

2.1.2. Sinteses do material hibrido
MiCro Mesoporoso.

O processo de obtencédo desse
material hibrido foi realizado de acordo
com os procedimentos descritos por [H.
LI, et al., 2013]. Utilizou-se 25% em peso
do direcionador CTABr com 2 gramas da
zedlita calcinada MCM-22 por um periodo
de 60 min a 60°C em rotoevaporador. O
gel formado foi transferido para as
autoclaves e logo apos para a estufa por
um periodo de 48h a 110°C. O produto
final foi filtrado, lavado a fim de se obter
pH = 7. Em seguida, foi calcinado em ar
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sintético durante 6 horas a 550 °C, com
rampa de aquecimento 10 °C\min.

2.3 Caracterizacdes dos materiais

2.3.1. DRX

Esse método consiste na incidéncia
de raios X sobra a amostra em forma de
pd, compactada sobre um suporte,
empregando-se um difratbmetro da marca
Shimadzu XRD-6000 com Cu Ka, um
tamanho de passo de 0, 020, 26 e tempo
de contagem por passo de 1.000 s ao
longo de um intervalo de 1,5° a 10°. Esta
analise foi realizada no Laboratério de
Caracterizacdo Catéalise e Biocombustivel
pertencente a Unidade Académica de
Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Campina Grande, localizado
em Campina Grande/PB.

2.3.2. MEV

A andlise micro estrutural realizada
através de MEV (microscopia eletrbnica
de varredura) é utilizada para verificar a
morfologia e tamanho dos cristais. A
zeolta MCM-22 e a estrutura MCM-
22\MCM-41 foram examinadOs em um
microscopio eletrébnico de varredura
PHILIPS XL30 FEG (Fonte Field
Emission), com um espectrofotdmetro de
energia dispersiva acoplada. Esta analise
foi realizada no Laboratério de
Caracterizacéo de Materiais pertencente a
Unidade Académica de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande, localizado em Campina
Grande — PB.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme a analise da Figura 4.
Confirma-se a presenca de todos os picos
caracteristicos da estrutura percussora
lamelar MCM-22, tais como 0s picos em
(001) e (002) caracteristicos da tipologia
MWW [PERGHER, et al., 2003, S.
LAFORGE, et al., 2005]. Na mesma
estrutura é  possivel observar o
aparecimento de um halo entre 20= (20-
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30)°. Esta regido amorfa apresenta baixa
cristalinidade devido a pequena
distribuicao dos fons Si*" e AP** [SEVERO,
2013]. Os dados obtidos na pesquisa em
comparagao com [LAWTON, et al., 1998,
SEVERO, 2013 ] confirmam formacéo do
material precursor MCM-22 (P), existindo
similaridade entre os dados obtidos na
pesquisa e a literatura de referéncia.
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Figura 4: Difratograma da MCM-22 (P).

Conforme a analise do difratograma
(Figura 5), os picos (001) e (002), nao
aparecem na amostra calcinada, pois
estdo  sobrepostos e  tornaram-se
pontiagudos ao pico em (100). Segundo
os dados obtidos por [LAWTON, et al.
1998], percebeu-se a semelhanca entre
os dados confirmando a obtencdo do
material zeolitico MCM-22, ndo havendo
diferencas significativas entre as amostras
e a literatura.
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Figura 5: MCM-22

calcinada.
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De acordo com a (Figura 6)
observou-se a formacdo dos picos
caracteristicos do material microporoso
MCM-22 de acordo com [LAWTON, et al.,
1998]. Notou-se também a presenca do
material mesoporoso MCM-41 entre o0s
intervalos 20= 2-5, contudo, verificou-se o
deslocamento dos picos caracteristicos
para angulos mais altos. Segundo
[SCHMIDT, 1994], o deslocamento para
angulos altos, indica uma contracdo da
estrutura em cerca de 3 a 5A devido a
condensacdao de grupos silanais.
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Figura 6: Difratograma do material micro-

mesoporoso MCM-22/MCM-41.

A partir da micrografia apresentada
na Figura 7, €& possivel perceber a
presenca de uma morfologia cujas
particulas finas crescem na forma de
estruturas esféricas, medindo em torno 10
nm, com uma depresséo na regiao central
entre os aglomerados de particulas,
ficando evidente a presenca da uniao dos
materiais de origem. De acordo com
[Severo, W. K. G, 2013], representada na
Figura 7B, as esferas formadas
correspondem a zeodlta MCM-22. Bem
como, o0s aglomerados de particulas
podem ser atribuidos a peneira molecular
MCM-41 [SANTOS, et al., 2014].
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Figura 7. Micrografia do material micro -
meso estruturado obtido apds 3 dias de
sintese. (A). Micrografia da zedlita MCM-
22 obtido ap6s 10 dias de sintese. Escala:
2u - 0,9 cm (B). Fonte: [Severo, W. K. G,
2013].

4. CONCLUSOES

Através dos difratogramas de Raios-
X, foi possivel verificar que os métodos de
sintese empregados, na obtencdo do
precursor MCM-22 (P), zedlita MCM-22 e
da estrutura micro-meso poroso MCM-
22/MCM-41, apresentaram estruturas
tipicas cristalograficas.

A combinagdo de técnicas de
caracterizacdo, morfolégicas e estruturais
comprova a formagao da estrutura micro-
meso porosa tornando esta peneira
molecular um catalisador promissor para
reacoes cataliticas.
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