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RESUMO - A ZSM-22 possui um notavel desempenho como catalisador de
forma seletiva em reacGes industriais. Porém, devido a esta apresentar uma fase
metaestavel, € comum a ocorréncia de fases contaminantes ou mesmo a presenca
de material amorfo em sua estrutura. Neste trabalho foram desenvolvidas duas
rotas de sintese a partir do método do gel seco, sendo a primeira a partir do
contato do gel seco somente com o vapor de direcionador organico e a segunda a
partir do contato direto do gel seco com o direcionador. Além da variacdo do
método de sintese, também foram variadas a quantidade de direcionador utilizada
(HDMA/SIO>) e o tempo de cristalizagdo. As amostras foram caracterizadas a de
analises de DRX, e a melhor amostra de cada método foi também caracterizada a
partir de andlises de BET e TPD-NHa. A partir deste trabalho observou-se que a
partir o contato direto entre o direcionador organico e o gel seco € possivel obter a
estrutura dessa ze6lita com um menor tempo de cristalizacdo, maiores
cristalinidades e maiores valores de superficie.

1. INTRODUCAO

Os catalisadores zeoliticos sdo aluminossilicatos cristalinos que apresentam diferentes
estruturas, com tamanhos de poros seletivos a reagentes, compostos intermediarios e ainda a
produtos, 0 que permite uma caracteristica de propriedade de seletividade de forma. A
estrutura desse material, sua acidez e ainda a capacidade de modificagdo, permitem que eles
sejam bastante utilizados como catalisadores na industria petroquimica, especificamente, no
refino do petréleo (Luna, 2001).

A zeblita ZSM-22 é muito promissora como catalisador seletivo em refinarias de
petréleo e industrias petroquimicas, em processos como isomerizagao, e rea¢des com olefinas
leves (Jamil, 2016). Essa zeolita apresenta uma estrutura que € codificada pela sigla TON,
estrutura esta que apresenta um sistema de canais de poros unidimensional compostas por
anéis de 10 membros apresentando diametros de poro eliptico de 0,46 x 0,57 nm e com o
tamanho de cristais na gama de 0,5-2 um (Liu et al., 2015). Esta zeo0lita apresenta uma
estrutura metaestavel, por isso é usualmente sintetizada em sistemas apresentando alta
agitacdo para evitar a formacéo de fases concorrentes na estrutura formada, como € o caso da
cristobalita e da ZSM-5, ou até mesmo evitar a formacdo de material amorfo (Sousa et al.,
2014). Outras rotas de sintese vém sendo estudadas e se mostraram eficientes para a producao
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como € o caso da sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas, estudada pelos
pesquisadores Muraza et al. (2015), a utilizacdo de liquidos idnicos na composicao do gel
precursor da ZSM-22, como estudado pelos pesquisadores Lopes et al. (2015) e também a
partir do método do gel seco, como estudado por Wen et al. (2014).

Dentro deste contexto, esta pesquisa propds a sintese da ZSM-22 a partir da utilizagdo
de dois métodos de sintese: 0 método 1, que consiste no método de transporte de vapor (VTP)
convencional e 0 método 2, que é uma variacdo do método VTP convencional e também a
partir da variacdo de alguns pardmetros de sintese, como composicao e tempo de cristalizacéo.

2. METODOLOGIA

Os reagentes utilizados para a sintese da ZSM-22 foram: sulfato de aluminio (Merck,
51-59%), silica coloidal AS-40 (Aldrich, 40%), hidroxido de potassio (Sigma-Aldrich),
diaminohexano (Aldrich, 99%), agua destilada e sementes de cristalizacdo, que foram
sintetizadas através do método hidrotérmico, em reator Parr (modelo 4848 Reactor Controller)
a 160°C, utilizando a seguinte composi¢édo do gel: 27 HDMA : 12 K»0: 1,00 Al>O3z : 90 SiOz:
3600 H0.

2.1. Sintese das Amostras da ZSM-22

As amostras de ZSM-22 foram sintetizadas a partir da variacdo da razdo HDMA/SIO>
(0,15; 0,3 e 0,6), tempo de cristalizacdo (24-48 horas) e do método de sintese utilizado, sendo
entdo gerado o planejamento experimental apresentando 12 sinteses que foram realizadas
conforme a Tabela 1.

Tabela 1 — Planejamento experimental das sinteses

Método Cédigo da Composigdo do gel
= - =
sintese Si0JALO; | OHysio, | HPMASIOz | HOISIO; | Temp. (°C) Sergj:)“es
1 Z1 90 0,1 0,15 40 140 10
1 Z2 90 0,1 0,3 40 140 10
1 Z3 90 0,1 0,6 40 140 10
2 Z4 90 0,1 0,15 40 140 10
2 Z5 90 0,1 0,3 40 140 10
2 Z6 90 0,1 0,6 40 140 10

Para o preparo do gel seco, os reagentes foram inicialmente dissolvidos em &gua
destilada e adicionados a um béquer que permaneceu em agitacdo através de um agitador
mecanico até a sua homogeneizacdo, esse processo durou em torno de 60 minutos. Em
seguida, esse gel precursor foi submetido a um processo de secagem em uma estufa a uma
temperatura de 60 °C. Apos o gel estar seco, este foi moido através de um moinho modelo
IKA Al1 basic.

Terminada a moagem, no método VTP convencional (método 1), o sélido resultante foi
entdo inserido em copos de teflon pequenos, suportados em um copo de teflon maior
contendo &gua destilada e direcionador organico no fundo, ja no método VTP com variagao
(método 2) o sélido foi inserido nos copos de teflon pequenos em contato direto com o
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direcionador organico e no copo de teflon maior continha apenas agua destilada. Por fim os
copos de teflon maiores foram inseridos em autoclaves e inseridos na estufa a 140 °C. Nos
tempos pré-determinados, os autoclaves foram resfriadas até temperatura ambiente. O sélido
resultante do processo de cristalizacdo foi lavado com agua destilada a partir de filtracdo a
vacuo até que apresentar um pH neutro em seguida o sélido foi inserido em uma estufa a 100
°C durante 24 horas até que este estivesse seco.

2.2. Caracterizacoes

Terminada a sintese das amostras, foi realizada a caracterizacdo das amostras a partir
das analises de DRX, BET e TPD-NHs. Os difratogramas obtidos a partir das analises de
DRX foram analisados em compara¢do com o difratograma padrdo encontrado no banco de
dados da International Zeolite Association (IZA) para a estrutura TON conforme a Figura 1.

Figura 1 — Difratograma comparativo da ZSM-22
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Os principais picos analisados para a formagdo da estrutura TON referente a ZSM-22
estdo compreendidos aproximadamente em 18,5-19,5°, 20-21°, 23-25° e 25,1-26,1° graus 26.
A amostra que apresentou um maior somatorio das areas dos picos, foi considerada a amostra
com 100% de cristalinidade, enquanto a cristalinidade das outras amostras foram calculadas
em comparagdo com a amostra 100%. As demais caracterizagdes foram realizadas apenas
para a melhor amostra de cada metodo.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 2 mostra os difratogramas comparativos das sinteses realizadas a partir dos
dois métodos. Para as amostras sintetizadas pelo método 1 pode-se observar que as amostras
com 24 horas de cristalizacdo apresentam uma mistura de fase amorfa com picos
caracteristicos da ZSM-22 e que com o passar do tempo a intensidade dos picos das amostras
foi aumentando. Ja& para as amostras sintetizadas pelo método 2 observa-se que as amostras
com 24 horas de cristalizacdo ndo apresentam mais parte amorfa e as amostras ja estdo
totalmente cristalizadas, com o passar do tempo a intensidade dos picos das amostras também
foram aumentando, porém ao se utilizar uma maior quantidade de direcionador foi observado
a presenca de picos contaminantes das estruturas da cristobalita e da ZSM-5. Comparando-se
as amostras dos dois métodos, pode-se observar que o contato direto do direcionador organico
com o gel seco aumenta a velocidade de formagdo da estrutura da ZSM-22, e que com a
utilizacdo de uma grande quantidade de direcionador, este fato pode ocasionar na formacao de
estruturas contaminantes.



Figura 2 — Difratograma comparativo das amostras da ZSM-22. (*) pico caracteristico da
cristobalita; (# pico caracteristico da ZSM-5).
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A partir dos difratogramas das amostras, foram entdo calculadas as cristalinidades
relativas das amostras, sendo a amostra da sintese Z1 com 48 horas de cristalizacdo
considerada a melhor amostra sintetizada pelo método 1, e a Z4 com 48 horas foi considerada
a melhor amostra pelo método 2, tendo em vista que estas apresentaram uma maior
cristalinidade em relacdo as outras amostras de seus respectivos métodos de sintese. A
cristalinidade das melhores amostras de cada sintese encontra-se na Tabela 2.

Tabela 2 — Cristalinidade da melhor amostra de cada sintese

Sintese Z1 Z2 Z3 Z4 Z5 Z6
Tempo de
cristalizacdo 48 72 48 48 48 36
(horas)
Cristalinidade 30 23 23 100 91 98
(%)

Na Figura 3 encontra-se o grafico referente a analise de BET das amostras Z1 e Z4 com
48 horas de cristalizagdo, observando que as amostras apresentaram curvas de adsor¢do do
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tipo (1), que é caracteristica de materiais microporosos. A partir dos dados fornecidos pela
analise foi entdo construida a Tabela 3, podendo-se observar a partir dela que o contato direto
entre o direcionador organico e o gel seco favoreceu a sintese de uma estrutura com maiores
valores de area e volume superficial. Este fato pode ser explicado pelo fato de como o
direcionador organico esta mais préximo ao gel seco no método 2, este pode ser melhor
incorporado na estrutura do material, acarretando em amostras com maiores areas e volumes
de poro e consequentemente maior area superficial.

Figura 3— BET Z1 e Z4 com 48 horas de cristalizag&o.
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Pressao relativa P/P_ (Zl) Pressao Relativa (P/P,) (Z4)
Tabela 2 — Cristalinidade da melhor amostra de cada sintese
Area superficial Area da Area de Volume de
Sintese especifica superficie microporos microporos
(m?/g) externa (m?/g) (m?/g) (cm®/g)
Z1 48 5 43 0,0198
Z4 141 9 132 0,0533

Na Figura 4 encontra-se o grafico referente a analise de TPD-NH3; das amostras Z1 e Z4
com 48 horas de cristalizacdo, observando que ambas as amostras apresentaram dois picos de
acidez, sendo o primeiro caracteristico de sitios acidos fracos e o segundo de sitios acidos
moderados e fortes, observa-se também que o sinal da amostra Z4 apresenta mais ruidos do
que o sinal da amostra Z1, isto pode ser devido a algum disturbio no equipamento utilizado.
Na Figura 4 também se encontra os valores da acidez de Bronsted caracteristica dos sitios
acidos fracos e a acidez de Lewis, caracteristica dos sitios &cidos fortes das amostras. Pode-se
observar que a amostra Z1 apresenta uma maior quantidade de sitios do que a amostra Z4.

Figura 4 — TPD-NH3 Z1 e Z4 com 48 horas de cristalizacéo.
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5. CONCLUSOES

A partir deste trabalho foi possivel concluir que a zedlita ~ ZSM-22 pode ser
sintetizada em sua forma pura e cristalina a partir do método VTP convencional (método 1) e
do método VTP com variagdes (método 2). Porém, a partir do método 2, é possivel sintetizar
essa zeoblita com menos tempo de cristalizagdo, com uma maior intensidade de picos e com
maiores valores de areas e volumes superficiais, porém ao se utilizar uma maior quantidade de
direcionador organico, as amostras com maiores tempos de cristalinidade apresentam picos de
estruturas contaminantes. J& as amostras sintetizadas a partir do método 1 apresentaram
maiores valores de acidez do que as amostras sintetizadas pelo método 2.
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