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RESUMO

A sintese de materiais micro-mesoporosos possibilita a unido de duas propriedades: alta difusividade
dos reagentes e produtos no interior dos poros e a existéncia de sitios cataliticos ativos, onde ocorrem
as reacOes. Neste contexto, este trabalho tem por objetivo avaliar a influéncia da adicdo de diferentes
percentuais massicos da zedlita MCM-22 nas propriedades texturais e cristalinas dos materiais micro-
mesoporosos do tipo MCM-22/SBA-15. Para tal finalidade, a zeélita MCM-22 foi obtida pelo método
hidrotérmico estatico, enquanto os materiais micro-mesoporosos MCM-22/SBA-15 foram obtidos pelo
método de semente, em que foi adicionado diferentes percentuais massicos da zeo6lita ao gel de sintese
da SBA-15. Os termogramas evidenciaram que a temperatura de 550 °C para decomposicdo dos
direcionadores organicos. A partir dos difratogramas foram identificadas as fases cristalinas do material
micro-mesoporoso MCM-22/SBA-15. A analise textural evidenciou a reducdo da area superficial com
0 aumento da adicdo da MCM-22, além aumento da area e volume especifico associada a estrutura
microporosa. A isoterma de adsorcédo e a histerese caracteristica da SBA-15 e materiais mesoporosos

sofreram leves alteragcdes nos materiais micro-mesoporosos.

Palavras-chave: MCM-22, SBA-15, Materiais micro-mesoporosos.

INTRODUCAO

Os materiais porosos apresentam grande importancia, sendo comumente utilizados em

processos cataliticos, de adsor¢do e em trocadores i6nicos (HE et al., 2010). De acordo com a
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nomenclatura da Internacional Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), os materiais

porosos podem ser classificados em trés tipos, baseado no tamanho do didmetro de seus poros:
microporoso (d,<20A), mesoporoso (20<d,<500A) e macroporoso (d,>500A).

Com o intuito de obter materiais com caracteristicas melhoradas para diversas
aplicacdes, tem sido estudado o desenvolvimento de materiais micro-mesoporosos. A intencdo
€ unir em um Unico material a elevada acidez e estabilidade térmica e hidrotérmica das zedlitas
microporosas, com a maior difusdo de moléculas volumosas dentro dos poros dos materiais
mesoporosos (WANG et al., 2011).

Baseado neste contexto, este trabalho tem por objetivo avaliar a influéncia da adicéo de
diferentes percentuais massicos da zedlita MCM-22 nas propriedades térmicas, estruturais e

texturais dos materiais micro-mesoporosos do tipo MCM-22 / SBA-15.
METODOLOGIA

A sintese do precursor lamelar MCM-22(P) foi realizada a partir de adaptacdes da
metodologia proposta por Marques et al. (1999). Inicialmente, 0 NaOH e o NaAlO; foram
dissolvidos em agua deionizada. A esta solucdo foi adicionado o direcionador estrutural HMI
gota a gota e posteriormente a fonte de silica foi adicionada. Ao fim do tempo de
envelhecimento de 30 minutos sob agitacdo, este gel foi levado a estufa a temperatura de 150
°C por 9 dias para cristalizacdo. Apos este periodo, o material foi lavado com agua deionizada
até atingir pH = 7 e seco a 60 °C por 24 horas. O material obtido foi ativado por calcinacdo a
550 °C por 6 horas em mufla.

O material micro-mesoporoso  MCM-22/SBA-15 foi sintetizado conforme a
metodologia proposta pro Xue et al. (2010). Inicialmente a SBA-15 foi sintetizada baseada na
metodologia proposta por Zhao et al. (1998) e adaptada por Costa et al. (2015). Adicionou-se
0 co-polimero tribloco Pluronic P123, 0 co-solvente etanol e o &cido cloridrico (2M) em &gua
deionizada, sendo agitados até total dissolucdo do Pluronic. Posteriormente a fonte de silica,
tetraetilortossilacato (TEOS), foi adicionada gota a gota deixando-se sob agitagdo por 20 horas
a 35°C. Adicionou-se entdo 1, 3 e 5% em massa da zedlita MCM-22 ao gel de sintese da peneira
molecular deixando-se sob agitagdo por 30 minutos. O material foi levado a estufa por um
periodo de 48 horas a 80 °C. O material foi entdo lavado com agua deionizada para ajuste do

pH =7, e seco a 60 °C por 24horas. A amostra foi calcinada com uma rampa de aquecimento

de 10 °C.min* até 200 °C sob fluxo de gés Nitrogénio, permanecendo nessa temperatura por 1
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hora, e posteriormente com uma rampa de aquecimento de 2 °C.min* até 550 °C sob fluxo de

ar sintético.

A analise térmica através da TG/DrTG € uma técnica termoanalitica que permite avaliar
a perda de massa de uma determinada amostra ao longo do processo de aquecimento com
programacdo de temperatura. As analises térmicas das amostras sintetizadas foram conduzidas
no equipamento Shimadzu TGA-50 numa faixa de temperatura de 25 a 1000°C com taxa de
aquecimento de 10°C.min sob fluxo de ar sintético de 50 mL.min™.

Para o ensaio de difratometria de raios-X (DRX) foi utilizado o método de varredura,
que consiste na incidéncia de raios-X sobre uma amostra em forma de p6, compactada sobre
um porta amostra. O equipamento utilizado foi o XRD 6000 da marca Shimadzu, com radiagdo
K de cobre, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 e tempo por passo
de 1,000 s. A amostra foi varrida na faixa de 20 de 0 a 10° para a SBA-15 e de 1,5 a 50° para a
MCM-22 e materiais micro-mesoporosos.

As andlises de adsorcao fisica de N2 foram realizadas com o uso do equipamento ASAP
2420 (Accelerated Surface Area and Porosimetry System) da marca Micrometrics, com 0 uso
do gas nitrogénio a -196°C, em um intervalo de presséo relativa entre 0,01 e 1,0. A partir da
técnica de BET é possivel a construcdo de isotermas de adsorcao e dessorcao gasosa, além da
determinacdo de informacgdes como a area superficial, volume de poros e distribuicdo do
tamanho de poros.

DESENVOLVIMENTO

A zedlita MCM-22 foi sintetizada e patenteada pelos pesquisadores da Mobil
Corporation na década de 1990, apresentando uma topologia do tipo MWW (Mobil Twenty
Two). Estruturalmente é caracterizada por sua porosidade complexa e incomum, devido a
presenca de dois sistemas de poros, médios e grandes (BERLIER et al., 2005). A caracteristica
de acidez das zeolitas esta associada a dois tipos distintos de sitios: a atomos de aluminio
coordenados tetraedricamente e pertencentes a estrutura cristalina do material, cuja carga
negativa é equilibrada por cations de compensacdo, particularmente por protons, gerando a
acidez de Brgnsted, e &tomos de aluminio coordenados octaedricamente localizadas fora da
rede, gerando a acidez de Lewis (MARTINS; CARDOSO, 2006).

A peneira molecular SBA-15 é formada por arranjos altamente uniformes de canais

tubulares hexagonais de silica (SiO2) amorfa (ZHAO et al., 1998a). O uso de peneiras
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moleculares mesoporosas deste tipo mostra-se atrativo por apresentar estruturas de poros bem
ordenadas, elevada érea superficial e alta estabilidade térmica (LU et al., 2018). Possui também

poros mais largos e uma maior espessura de parede que aqueles apresentados por outras silicas
mesoporosas ordenadas como a MCM-41, favorecendo uma maior penetracao de complexos e
maior estabilidade térmica e hidrotérmica (TAGUCHI; SCHUTH, 2005; MIKHEEVA;
ZAIKOVSKIIl; MAMONTOV, 2019).

Atualmente, diversos autores tem sintetizado materiais micro-mesoporosos. Santana et
al. (2015) desenvolveram o material micro-mesoporoso do tipo (ZSM-12 / MCM-41) a partir
da dissolugdo parcial da zedlita ZSM-12 em meio alcalino, seguida de recristalizacdo da
estrutura hibrida. Sobrinho et al. (2019) sintetizaram o material micro-mesoporoso (H-ZSM-5
/ SBA-15) utilizando diferentes propor¢cdes em massa da fase microporosa em relacdo a fase
mesoporosa (25:75, 50:50 e 75:25), sendo evidenciado a influéncia destas proporcdes nas

propriedades texturais de area superficial e volume de poro do material.
RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo da peneira molecular SBA-15

O difratograma de raios-X da SBA-15 ¢ apresentado na Figura 1.

Figura 1. Difratograma de raios-X da peneira molecular SBA-15.
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A identificacdo dos planos cristalograficos de indices de Miller (100), (110)e (200)
dentro do intervalo de 26 de (0,5 - 3,0°) na Figura 1 comprova a existéncia de uma estrutura

com plano de simetria Psmm, Sendo este associado a estruturas de ordenamento hexagonal. A
83) 33223222

contato@conapesc.com.br
www.conapesc.com.br



CONGRESSO

NACIONALde
PESQUISA cENSINO
emCIENCIAS

CONAPESC

presenca do pico caracteristico (1 0 0) entre o intervalo de 26 (0,75 - 1,0°) indica a obten¢do de

um material de estrutura bem definida. Além dos poros 2D estruturados hexagonalmente
revelados nos planos em angulos baixos, nenhum padrédo de difracdo pode ser identificado em
angulos elevados devido a natureza amorfa de suas paredes.

As curvas da analise termogravimétrica e diferencial para a peneira molecular SBA-15

séo observadas na Figura 2.

Figura 2. Termograma da peneira molecular mesoporosa SBA-15.
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O evento (A), no intervalo de temperatura entre 26 e 166 °C esté associado a perda de
massa da agua fissisorvida nas cavidades dos poros e materiais volateis como o etanol, com
uma perda de massa de 15%. O evento (B), no intervalo de temperatura entre 166 e 630 °C esta
associado a decomposicao do direcionador estrutural P123, com uma perda de massa de 38%.

As isotermas de adsorgédo/dessorcgéo e a distribuicdo de didmetro de poros da SBA-15

séo apresentados na Figura 3.

Figura 3. (a) Isoterma de (adsorc¢éo / dessorc¢do) e (b) distribuicdo de tamanho de poros da SBA-15.
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Na Figura 3 (a) € possivel identificar a isoterma como sendo do tipo IV, caracteristica

de materiais com propriedades mesoporosas. Além disto, observa-se a presenca de uma
histerese do tipo H1, caracteristica de materiais que apresentam sistema de mesoporos
cilindricos e de tamanho uniforme, ou seja, formados a partir de aglomerados ou agregados de
particulas com forma esferoidais com poros de tamanho uniforme.

Na Figura 3 (b) observa-se uma distribuigdo de tamanho de poros do tipo bimodal, com
a predominancia de poros na faixa correspondente aos mesoporosos (20 <d, <500 A). A maior
parcela do volume de poros do material mostra-se associada aos mesoporos com diametro de
66,684, pico maximo da distribuicio. Observa-se também um volume de poros associado &
parcela microporosa do material, representado pelo pico em 18,83A4.

Os parametros texturais da peneira molecular SBA-15 sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros texturais da peneira molecular SBA-15.

SBET Smicro Smeso Votal Vmicro Vmeso

reneiramolectlar  mig) (mig) (mg) (o) (em¥g)  (emlg)

SBA-15 815 224 590 0,75 0,10 0,65

SBA-15 (COSTA, 2015) 934 92 842 1,00 0,03 0,97

A partir da Tabela 1, constata-se a propriedade mesoporosa do material, com 72,43%

da area superficial e 86,95% do volume de poros associada a sua estrutura mesoporosa.

Caracterizacdo dos materiais micro-mesoporosos MCM-22/SBA-15

Os difratogramas dos materiais micro-mesoporosos 1IMMP, 3MMP e 5MMP, no
intervalo de 26 de (0 - 10°) sdo apresentados na Figura 4, objetivando a identificacdo dos picos

caracteristicos referentes a peneira molecular SBA-15.
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Figura 4. Difratogramas a) da peneira molecular SBA-15 e dos materiais micro-mesoporosos
b) IMMP c) 3MMP e d) 5SMMP.
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A partir da Figura 4, observa-se um comportamento semelhante no que diz respeito a
diminuicdo da intensidade dos picos (1 0 0), (1 1 0) e (2 0 0) com o0 aumento da quantidade de
MCM-22 adicionada, verificando uma reducéo na propriedade estrutural mesoporosa associada
a SBA-15. Tal fato estd associado a um maior depdsito da fase microporosa na superficie dos
cristalitos dos materiais micro-mesoporosos (XUE et al., 2010).

Na Figura 5 sdo apresentados os difratogramas dos materiais micro-mesoporosos
1MMP, 3MMP e 5MMP, no intervalo de 26 de (5 - 35°), objetivando a identificacdo dos picos
caracteristicos da MCM-22.
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Figura 5. Difratogramas a) da zeolita MCM-22 e dos materiais micro-mesoporosos b) 1IMMP

c) 3MMP e d) 5MMP.
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Na Figura 5 observa-se que o0s picos caracteristicos da MCM-22 podem ser identificados
em todos 0s materiais micro-mesoporosos sintetizados, sendo melhor definidos e mais intensos
na medida que uma maior quantidade de MCM-22 ¢ adicionada no gel de sintese da SBA-15,
enfatizando que independente do percentual de ze6lita adotado para a sintese do material micro-
mesoporoso ndo houve deslocamento dos picos referentes a fase microporosa MCM-22 ao
longo de 26.

As curvas da analise termogravimétrica e diferencial para os materiais micro-

mesoporosos séo observadas na Figura 6.

Figura 6. Termograma dos materiais micro-mesoporosos (MMP).
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A partir da Figura 6 observa-se que os materiais micro-mesoporosos apresentaram dois

eventos de perda de massa. O primeiro evento no intervalo entre 26 e 174 °C apresentou uma
perda de 8% associada a agua fissisorvida e demais adsorvatos presentes nas cavidades do
material. O segundo evento no intervalo entre 174 e 635 °C apresentou uma perda de 22%
associada a remocao dos ions da cadeia alquilica do direcionador estrutural (P123). Estes eventos
estdo em conformidade com Aradjo e Jeroniec (1999); Quintella et al. (2012).

As isotermas de adsorcdo / dessorcdo dos materiais micro-mesoporosos Sao

apresentadas na Figura 3.

Figura 7. Isotermas de adsor¢éo / dessor¢do dos materiais micro-mesoporosos a) 1IMMP, b)
MMP e c) 5SMMP.
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A partir da Figura 7, observa-se que as isotermas dos materiais micro-mesoporosos
mostram-se similares a isoterma associada a SBA-15, do tipo IV e histerese H;, associada a
materiais com predominancia de mesoporos com tamanho uniforme. Observa-se, entretanto,

que com a adi¢cdo de MCM-22, ocorre uma diminuicao da capacidade de adsorc¢do, podendo ser

constatado a partir da verificacdo dos valores do eixo de volume adsorvido. A capacidade de
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adsor¢do mostra-se uma propriedade importante para a ocorréncia e velocidade de reacoes

cataliticas. Quanto maior o volume especifico de adsor¢do do material, mais moléculas
reagentes poderdo ser adsorvidas e com o aumento da concentracdo dos reagentes maior sera a
velocidade de reacdo. Dentre os catalisadores micro-mesoporosos, 0 1IMMP, foi aquele que
apresentou a isoterma mais semelhante aquela da SBA-15 e maior capacidade de adsorc¢éo.

Os paréametros texturais dos materiais micro-mesoporosos 1IMMP, 3MMP e 5SMMP,

assim como os da peneira SBA-15 e da zedlita MCM-22 sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Pardmetros texturais da MCM-22, da SBA-15 e dos materiais micro-mesoporosos.

SBET SMicro SMeso Votal VMicro VMeso

Material m? m? m? cm’ cm’® cm’
6 & & & &)

SBA-15 815,30 224,77 590,53 0,746 0,097 0,648
MCM-22 356,92 254,37 102,55 0,223 0,118 0,105
IMMP 623,90 274,09 349,81 0,511 0,124 0,387
3MMP 532,82 288,20 244,62 0,384 0,132 0,252
5MMP 507,99 315,79 192,20 0,336 0,146 0,190

Através da analise dos parametros texturais da Tabela 2 observou-se que com 0 aumento
do teor de zedlita MCM-22 houve uma reducdo dos parametros texturais de area especifica de
BET e volume total de poros. Isto pode ser explicado pelo fato da zedlita se depositar na
superficie do material micro-mesoporoso conforme ja foi identificado nos difratogramas de

raios-X.

CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos difratogramas verificou-se que o método de semente seguido de uma
recristalizac@o pode ser utilizado para obtencdo de materiais micro-mesoporosos do tipo MCM-
22/SBA-15. Os termogramas evidenciaram a temperatura de 550 °C para decomposi¢éo dos
direcionadores organicos estruturais. A partir da analise textural evidenciou-se uma reducao
dos parametros texturais de area superficial e volume de poros das estruturas micro-mesoporosa

com o aumento do percentual de zeoélita a deposicdo da MCM-22. As isotermas de adsor¢do
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dos materiais micro-mesoporosos apresentaram comportamentos tipicos de materiais

MesopPOorosoes.
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