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RESUMO — Neste trabalho foi proposto o estudo da sintese da ZSM-22 a partir do
método do gel seco tipo conversdo assistida de vapor (SAC). Foram variados
alguns parametros de sintese como a quantidade de direcionador (HDMA/SIO>), a
basicidade (OH7/SIO2) e o tempo de cristalizacdo. As amostras obtidas foram
caracterizadas inicialmente a partir da analise de DRX, e as amostras que
apresentaram melhores valores de cristalinidade foram entdo submetidas a analise
de TG-DTG. A partir dos resultados obtidos observou-se que com o aumento do
tempo de cristalizacdo os picos das amostras estavam melhor definidos até o
tempo de 48 horas, tempo este em que a estrutura estava totalmente formada.
Apobs essa condicdo, a amostra apresentou picos de estruturas secundarias. Foi
observado também que a diminuicdo da basicidade favoreceu a formacdo da
estrutura pura da zedlita ZSM-22.

1. INTRODUCAO

As zedlitas fazem parte de um grupo de solidos porosos chamados peneiras
moleculares, elas possuem a capacidade de adsorver moléculas compativeis com as
dimensdes de seus poros, enquanto impedem a entrada de moléculas incompativeis (Luna,
2001).

Segundo a IZA (International Zeolite Association) existem registradas atualmente 232
estruturas zeoliticas, dentre essas temos um pouco mais de 40 que sdo encontradas na
natureza e as demais sdo obtidas através de sinteses (Baerlocher; 2007). Dentre essas
estruturas esta a zedlita sintética ZSM-22, sintetizada pela primeira vez em meados dos anos
80 (Mobil, 1990). Este material apresenta uma estrutura tipo TON, que abrange as zedlitas
ZSM-22, Theta-1, Nu-10, KZ-2 e ISI-1 que séo ricas em silicio. A ZSM-22 é constituida por
anéis de 5, 6, e 10 membros, apresentando sistema de canais unidimensionais, nédo
comunicantes, com canais livres em forma de elipse que apresentam diametro de 0,45 a 0,55
nm.

As industrias petroquimicas tém a ZSM-22 como bastante promissora na area de refino
de petréleo, em processos de isomerizagdo, craqueamento de metanol e nafta para as reacdes
de olefinas leves como catalisador seletivo de formas, tendo em vista que seu desempenho
esta ligado diretamente ao tamanho e morfologia de seus cristais (Jamil et al., 2014).
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Devido a este grande interesse industrial nesta zeolita, este trabalho foi direcionado na
sintese da ZSM-22 a partir do método do gel seco tipo SAC, com a variagdo de parametros de
sintese (composicao do gel e tempo de cristalizacdo), com o objetivo de verificar a influéncia
dos mesmos na obtencdo da estrutura. As amostras obtidas foram caracterizadas por
difratometria de raios-X (DRX). Com os resultados de cristalinidade as melhores amostras
(mais cristalinas e puras) foram caracterizadas por analises termogravimétricas (TG-DTG).

2. METODOLOGIA

Para as sinteses das amostras da ZSM-22, foram necessarios 0s seguintes reagentes:
sulfato de aluminio (Merck, 51-59%), silica coloidal AS-40 (Aldrich, 40%), hidréxido de
potassio (Sigma-Aldrich), diaminohexano (Aldrich, 99%), agua destilada e sementes de
cristalizacdo, sintetizadas através do método hidrotérmico, em reator Parr de 1L (modelo 4848
Reactor Controller) a 160°C, utilizando a seguinte composi¢do do gel: 27 HDMA : 12 K,0:
1,00 Al>O3 : 90 SiO2: 3600 H-O.

2.1. Sintese do Gel Seco

As amostras de ZSM-22 foram sintetizadas modificando as composi¢des do gel seco
onde houve variacdo na razdo de HDMA/SIiO: (0,15, 0,3 e 0,6) e na razdo de OH/SiO2 (0,1 e
0,2) do gel mantendo a temperatura constante a 140 °C, gerando um total de 6 sinteses,
conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢do dos géis de sintese das amostras da ZSM-22

Cédigo da Composicdo do gel
- - S

sintese Si0JALO; | OH/sio, | HPMASIOz | HOISIO; | Temp. (°C) Se”(fl,zr)‘tes
H1 90 0,1 0,15 40 140 10
H2 90 0,1 0,3 40 140 10
H3 90 0,1 0,6 40 140 10
H4 90 0,2 0,15 40 140 10
H5 90 0,2 0,3 40 140 10
H6 90 0,2 0,6 40 140 10

Para iniciar o procedimento de preparacao do gel seco, foi necessario o preparo de cinco
solucdes a partir da dissolucdo dos reagentes em agua destilada: solucdo A: o hidroxido de
potassio solubilizado em 20% da quantidade total de agua; solucao B: o direcionador HDMA
(1,6 diaminoexano) solubilizado em 30% da quantidade total de &gua; solucdo C: o sulfato de
aluminio solubilizado em 20% da quantidade total de agua; solucdo D: a silica sol
solubilizada em 10% da quantidade total de agua; solucdo E: a semente dissolvida em 20% da
quantidade total de agua.

As solucdes foram adicionadas a um béquer que permaneceu em agitacao através de um
agitador mecanico até a sua homogeneizacgdo, esse processo durou em torno de 70 minutos.
Terminada esta etapa, o gel formado passou por um processo de secagem em uma estufa a
uma temperatura de 60 °C. Por fim, o gel foi moido através de um moinho modelo IKA A1l
basic.
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2.2. Sintese das Amostras da ZSM-22

Ap0s o término do processo descrito acima, foi colocado em copo de teflon pequeno o
gel seco, e em um copo de teflon maior somente dgua destilada, onde o copo de teflon menor
foi inserido a partir de um suporte dentro do copo de teflon maior, que foi fechado e inserido
em uma autoclave. Estas autoclaves foram submetidas a uma temperatura de 140 °C a partir
de uma estufa e foram retirados nos devidos tempos de cristalizacdo (6 a 48 horas). Em
seguida, as amostras foram lavadas a partir de filtragdo a vacuo até atingirem um pH proximo
a 7 e foram por fim colocadas para secar a 100 °C por 24 horas.

2.3. Caracterizacao das Amostras

As amostras foram inicialmente caracterizadas a partir das analises de DRX. Os
difratogramas obtidos foram analisados em comparacdo com o difratograma padrédo
encontrado no banco de dados da I1ZA, que se encontra na Figura 1.

Figura 1 — Difratograma padréo da ZSM-22

40 -

Os principais picos analisados para a formacdo da estrutura da ZSM-22 estdo
compreendidos aproximadamente nas regides 20: 18,5-19,5°, 20-21°, 23-25° e 25,1-26,1°. A
partir do célculo da &rea destes picos foi possivel entdo realizar os calculos da cristalinidade
das amostras, calculada através da equacéo 1:

50

L dreas (amostra)=100 (1)

C[%] - Ldreas (padrdo)
Para determinacdo da cristalinidade das amostras foi considerada como padrdo o
material sintetizado com maior area para os picos selecionados.

As amostras que apresentaram maiores valores de cristalinidade foram submetidas a
analise de TG-DTG, a partir de um equipamento composto por uma termobalanca modelo
DTG 60 da SHIMADZU, com taxa de aquecimento de 10°C/min, na faixa de temperatura
ambiente a 800 °C utilizando atmosfera dindmica de ar sintético como gas de arraste com
fluxo de 50 mL/min.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 2 encontram-se os difratogramas comparativos das sinteses realizadas. Pode-
se observar que a partir de 12 horas de cristalizacdo as amostras comegcam a apresentar 0S
picos caracteristicos da ZSM-22, porém com uma predominancia de material amorfo. Com o
passar do tempo, esses picos foram aumentando de intensidade e também apresentam uma
forma mais definida, enquanto que a parte amorfa foi diminuindo. Para as sinteses realizadas
com a basicidade de 0,1 (H1, H2 e H3), a amostra ja esta totalmente cristalizada a partir de 30
horas, enquanto que para as amostras sintetizadas com a basicidade de 0,2 (H4, H5 e H6) isso
SO ocorreu com 36 horas de cristalizacdo. Pode-se observar ainda que o0 aumento no teor de
direcionador orgénico utilizado gerou uma diminuicdo da intensidade dos picos caracteristicos
da estrutura da ZSM-22 para ambas as basicidades.

Figura 2 — Difratogramas comparativos das amostras da ZSM-22
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A partir dos difratogramas expostos foi possivel calcular a cristalinidade de cada
amostra utilizando a equagéo (1) anteriormente apresentada. A Tabela 2 apresenta o resultado
da cristalinidade da melhor amostra de cada sintese, onde estas amostras foram selecionadas
para serem submetidas a analise termogravimétrica. A amostra que apresentou 0 maior
somatdrio das areas do pico e ndo apresentou picos de estruturas contaminantes, foi a amostra
da sintese H1 com 48 horas de cristalizagdo, com isso esta foi considerada a amostra padréo,
ou seja, ela apresenta cristalinidade 100%. Foi possivel observar atraves dos calculos de
cristalinidade que a amostras com menor basicidade apresentaram melhores resultados quanto
a cristalinidade.

Tabela 2 — Cristalinidade das melhoras amostras de cada sintese

Sintese H1 H2 H3 H4 H5 H6
Tempo de
cristalizagdo 48 30 48 48 48 36
(horas)
Cristalinidade 100 93 99 94 90 64
(%)

Na Figura 3 (a) encontram-se as curvas de TG-DTG da amostra H1 com 48 horas, que
foi a amostra que apresentou a maior cristalinidade. Todas as outras amostras apresentaram
curvas de DTG que mostraram 0s mesmos eventos de perda de massa. Sendo o evento |
atribuido a dessorcao de agua que estava fracamente ligada a superficie da ZSM-22; o evento
Il € referente a dessorcdo do direcionador organico que se encontrava fracamente ligado a
superficie da ZSM-22 e também & dessorcdo do direcionador orgénico que se encontrava
fortemente ligado a superficie da ZSM-22. Ja o evento Il refere-se & perda de &gua estrutural
por condensacdo dos grupos silanol e a remocao de quaisquer fragmentos formados a partir do
modelo organico (SOUZA et al.; 2017).
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Figura 3 — (a) TG-DTG da amostra H1 com 48 horas; (b) curvas de TG de todas as amostras
selecionadas.
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A partir da Figura 3 (b) pode-se observar as curvas de TG, que representam a perda de
massa em porcentagem das amostras com o aumento gradual da temperatura. A partir destas

curvas foi construida a Tabela 3, que mostra a perda de massa de cada amostra com 0
aumento da temperatura até 800 °C.

Tabela 3 — Perda de masssa (%) das amostras selecionadas

Sintese H1l H2 H3 H4 H5 H6
Tempo de
cristalizacdo 48 30 48 48 48 36
(horas)
Perda de 10 10,35 755 9,25 8,96 6,99
massa (%)

Ao comparar as amostras das sinteses correspondentes (H1 e H4, H2 e H5, H3 e H6),
pode-se observar que as amostras sintetizadas com uma maior basicidade apresentaram uma
menor perda de massa que as outras. Esse fato pode ser devido a que nas amostras que
apresentaram uma maior concentracdo de fons K* houve uma menor incorporacdo de
direcionador orgénico nos poros das amostras, causando assim uma menor perda de massa em
relacdo a dessorcdo do direcionador organico.

4. CONCLUSOES

A partir deste trabalho pode-se concluir que o aumento da basicidade na composicdo do
gel precursor da zedlita ZSM-22 causou um retardamento na formac&o na estrutura da ZSM-
22 na sua forma cristalina bem como uma menor incorporacdo do direcionador organico nos
poros do material, o que pode formar amostras com diametros de poro menor que as
sintetizadas com uma basicidade menor. Concluiu-se também que o aumento no teor de
direcionador organico também gerou uma diminuicdo na intensidade dos picos das amostras.
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