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RESUMO - A cristalizacdo de uma zedlita pode ocorrer a partir de um gel aquoso,
contendo fontes de silica e alumina, e varios anions ou cétions. Cada reagente de
mistura reacional contribui para a formacdo do produto final. Os fatores que
influenciam na cristalizacdo de uma zedlita sdo: composicdo da mistura reacional:
agua, fontes de Si e Al, SiO,/Al,03, [OH], cations inorganicos e organicos, anions
diferentes de OH™ e outras espécies ndo idnicas (gases dissolvidos e compostos
organicos); envelhecimento, agitacdo, natureza da mistura, ordem da mistura, adicdo
ou ndo de sementes; tempo e temperatura de cristalizagdo. A adicdo de sementes no
processo de sintese das zeolitas, acelera a cristalizacdo e aumenta a sua pureza. Neste
trabalho, a zedlita MCM-22 foi preparada com adicdo de 1% em peso da zeodlita
cristalina (semente). Ap6s o envelhecimento, o gel foi submetido ao processo de
cristalizacdo pelo método hidrotérmico convencional, com intervalos de tempo entre 2
e 9 dias. O material resultante seguiu para a lavagem, centrifugando-o até atingir pH <
8. Ap0s seco, o precursor foi ativado através do processo de calcinagdo para obtencao
da zedlita MCM-22. A partir dos difratogramas, verifica-se que a formagdo da
estrutura do precursor zeolitico foi obtida com 6 dias de sintese apresentando
caracteristicas morfoldgicas esféricas formando novelos.
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1. INTRODUCAO

As zedlitas envolvem um grande nimero de minerais naturais e sintéticos com
caracteristicas estruturais comuns (Gianetto et al., 2005), sendo definidas como aluminossilicatos
cristalinos hidratados, constituido basicamente de unidades tetraédricas TO4 (onde T = Si ou Al),
gue se encadeiam formando estruturas tridimensionais (Breck et al., 1974). Vérias caracteristicas
vantajosas foram, aos poucos, sendo descobertas nesses materiais zeoliticos, como: elevada area
superficial e proporcional capacidade adsortiva; canais e cavidades de dimensdes favoraveis para
reacOes envolvendo a maioria das moléculas de uso industrial; e a possibilidade de criacdo de
sitios ativos com forca e concentracdo otimizadas para uma determinada aplicacdo (Luna e
Schuchardt, 2001).

A sintese de uma zeolita se da através da preparacdo de uma mistura reacional, a qual deve
conter elementos necessarios para a nucleacdo e posterior crescimento do cristal (Rubin e Chu,
1990). Alguns fatores influenciam na sintese das zedlitas: efeito da semente na cristalizacdo,
tempo e temperatura, agitacdo, pH, cations inorganicos, direcionador de estruturas, concentracao
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de hidroxilas e a agua (Detoni e Pergher, 2006).

Outra caracteristica interessante da MCM-22 é que se cristaliza primeiramente como um
precursor lamelar, denominado MCM-22 (P), que quando submetido ao processo de
calcinacdo sofre a desidroxilacdo entre as folhas em camadas, para gerar a estrutura assim
chamada de MWW (Berlier et al., 2005).

De acordo com Yamamoto et al. (2002) sdo necessarios tempos longos para uma
completa cristalizacdo da zedlita MCM-22, com crescimento gradual dos cristais de 10-14
dias (He et al., 1998). Se os tempos reacionais de cristalizacdo forem excessivos, acima de 14
dias, poderdo conduzir a formacdo de espécies zeoliticas hidrotermicamente mais estaveis,
devido a caracteristicas metaestavel da zedlita MCM-22 (Mochida et al.; 1997; Testa et al.,
1999).

Um dos provaveis mecanismos da sintese hidrotérmica de zedlitas, chamado “mao na
luva” (hand in te glove), consiste na organiza¢ao de tetraedros de TO4 segundo uma dada
topologia em torno do direcionador de estrutura organico durante as etapas de formacao ou
nucleacdo do gel, produzindo uma unidade seminal a partir do qual o reticulo cristalino
iniciara seu crescimento (Davis, 1994). Uma forma de acelerar a cristalizacdo é adicionar ao
gel de sintese um pouco de zedlita cristalina (semente). Assim, a zedlita passa a crescer ao
redor do material ja cristalino adicionado. Este artificio € comum em sintese de zeo6litas de
cristais diferentes. Além de facilitar e aumentar a pureza da zedlita, determina o tamanho dos
cristais e o seu estado de agregacgéo (Detoni e Pergher, 2006).

O objetivo deste trabalho foi mostrar a influéncia da semente na sintese hidrotérmica
convencional estatica da zedlita MCM-22, visando minimizar o tempo de sintese e
consequentemente, o consumo de energia. Para tal finalidade, foram utilizadas técnicas de
caracterizacgéo, tais como: DRX e MEV.

2. EXPERIMENTAL

2.1.1 Sintese hidrotérmica convencional estatica

A sintese hidrotérmica convencional estatica do precursor MCM-22 foi realizada através de
adaptacdes do método desenvolvido por Marques et al., 1999. Inicialmente, 0 NaOH e NaAlO;
foram dissolvidos em H,0. A esta solucdo foram adicionados o direcionador HMI, gota a gota,
durante 40 minutos e a SiO, sob vigorosa agitacdo, durante 30 minutos. O gel formado foi
envelhecido por 30 minutos sob agitacéo, a temperatura ambiente. Ao fim do envelhecimento, este
gel foi introduzido dentro de autoclaves de ago inoxidavel em cadinhos de teflon e levado a estufa
pré-aquecida a 150 °C, dando inicio ao tratamento hidrotérmico estatico durante o periodo de 6-10
dias. Concluido o tratamento hidrotérmico estatico, as autoclaves foram resfriadas em agua
corrente e 0 material seguiu para a lavagem, centrifugando-o até atingir pH < 8. Durante a
secagem em estufa a 70 °C por 24 h, eliminou-se o0s solventes e residuos, transformando os géis
em xerogeis (sélido formado a partir de um gel com o encolhimento por secagem). Depois de
seco, o material foi classificado em peneiras de 200 mesh.
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2.1.2 Sintese hidrotérmica convencional estatica com a adi¢do de semente

Para obtencdo do precursor MCM-22, o procedimento descrito no item (2.1.1) foi
adotado, sendo adicionada juntamente a silica, 1% em peso da zedlita cristalina (semente).

2.1.3 Ativacéo do precursor MCM-22 através do processo de Calcinacéo

Os precursores MCM-22 (P) obtidos foram calcinados a 550 °C por 6 horas na mufla,
sem fluxo de ar, para remogdo da agua e da matéria organica que constitui o direcionador
organico HMI. O material foi ativado em trés etapas seguidas: inicialmente, aqueceu-se o
material até 250 °C com uma rampa de aquecimento de 10 °C/min permanecendo nesta
temperatura pelo periodo de 1 hora. Em seguida, a temperatura foi elevada para 550 °C, na
mesma taxa de aquecimento, permanecendo por mais cinco horas. Apos a calcinagdo para
condensacéo dos grupos OH, ocorre a desidroxilacdo entre as folhas formando camadas para
gerar a estrutura zeolitica tridimensional da MCM-22.

O material foi caracterizado por Difratometria de Raios X (DRX) e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Tanto os precursores, MCM-22 (P) (Figura 1 a e 1 c), quanto as amostras calcinadas,
zeolitas MCM-22 (Figura 1 b e 1 d), com tratamento hidrotérmico de 6 e 10 dias de sintese,
foram as que apresentaram uma maior similaridade com a amostra da literatura (Lawton et al.,
1996), uma vez que os dados se aproximaram ou mesmo Se igualaram, como pode ser
observado na Tabela 1. Houve formacdo nitida de todos os picos, sendo considerados
caracteristicos de materiais altamente puros e cristalinos.
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Figura 1. Difratogramas do precursor MCM-22 (P) e da zedlita MCM — 22, a e b)10 dias pelo
método hidrotérmico convencional e ¢ e d) 6 dias pelo método hidrotérmico convencional
com utilizacdo de semente.

Tabela 1 - Parametros cristalograficos da zedlita MCM-22 comparados com os resultados de
Lawton et al, 1996

Zeolita (Lawton) Zedlita - 10 dias  Zeolita -6 dias
hkl 20 d (A) 20 d (A) 20 d (A)
100 7,17 12,34 7,17 12,34 7,34 12,04
101 8,03 11,02 8,03 11,02 8,03 11,01
102 9,94 8,90 9,94 8,90 10,10 8,76
111 12,89 6,87 12,89 6,87 13,02 6,80
201 14,77 6,00 14,77 6,00 14,57 6,08
202 15,98 5,55 15,98 5,55 15,98 5,55
212 20,28 4,38 20,28 4,38 20,28 4,38
301 21,92 4,06 21,92 4,06 22,03 4,03
302 22,71 3,92 22,71 3,92 22,76 3,91
214 23,76 3,75 23,76 3,75 23,73 3,75
220 25,01 3,56 25,01 3,56 25,16 3,54
310 26,03 3,42 26,03 3,42 26,25 3,39
312 26,98 3,30 26,98 3,30 27,18 3,28
117 27,82 3,21 27,82 3,21 27,91 3,20
216 28,65 3,12 28,65 3,12 28,72 3,11

Foram calculados os parametros de célula para a MCM-22 6 dias pela sintese
hidrotérmica estatica convencional com utilizacdo de sementes e 10 dias pela sintese
hidrotérmica estatica convencional e comparados com os valores encontrados na literatura.
Estes estdo listados na Tabela 2. Observou-se que 0s mesmos apresentam valores bem
préximos, e satisfatorios.
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Tabela 2 - Parametros de cela para MCM-22 (literatura Database of Zeolite Structure) e
MCM-22 (10 dias e 6 dias)

Parametros de cela a b c
MCM-22 14,208 14,208 24,945

MCM-22 (10 dias) 14,007 14,007 24,958

MCM-22 (6 dias) 14,066 14,066 25,921

A Figura 2 a mostra a micrografia da zedlita MCM-22 obtida pelo método hidrotérmico
convencional 10 dias. Foi possivel perceber que esta apresentou uma morfologia cujas
particulas finas crescem na forma de estruturas esféricas uniformes, medindo 1,5 cm, com
uma depressdo na regido central. A Figura 2 b mostra a sintese estatica com utilizacdo de
sementes, resulta na formagdo de cristais relativamente grandes (Kollar et al., 2007),
semelhantes a discos, que tendem a permanecer empilhados na forma de particulas maiores,
esféricas ou cilindricas (Corma et al., 1995; He et al., 1998; Gdray et al., 1999; Marques et
al., 1999; Cheng et al., 2001; Wu et al., 2009), resultando em uma depressao na regido central
(Wu et al., 2008).

a)

Figura 2 - Micrografias das zedlitas MCM-22 obtidas ap0s a) 10 dias de sintese hidrotérmica

estatica convencional e b) 6 dias de sintese hidrotérmica estatica convencional com utilizacao
de semente.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho verificou-se que a semente reduziu o tempo de cristalizacdo da MCM-22,
visto que a sintese hidrotérmica estatica por 6 dias, apresentou material cristalino. A
micrografia de ambas as zeélitas apresentou morfologia esférica com depressdo na regido
central.
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