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RESUMO - Zedlitas do tipo ZSM-5 séo aluminossilicatos de ampla aplicacdo industrial
por sua atividade catalitica, devido a sua elevada acidez associada a excelente estabilidade
térmica. Neste trabalho, prop6em-se a sintese deste material utilizando cristais de ZSM-5
como sementes e etanol, em substituicdo aos usuais direcionadores de estrutura, como
bases organicas nitrogenadas. A sintese foi realizada pelo método hidrotérmico, tendo
como fonte de silica, cinza de casca de arroz, e como fonte de aluminio, caulim. As
sementes foram sintetizadas pelo método convencional e utilizadas de forma combinada
com etanol durante a sintese das zedlitas. Esta combinacdo em diferentes proporgdes
resultou na formacdo de ZSM-5 de alta cristalinidade, caracterizada por DRX, BET e FT-
IR. O emprego de sementes ou etanol individualmente nédo foi suficiente para a formagéo
desta zeolita. Este resultado evidencia que direcionadores de estrutura nitrogenados
podem ser satisfatoriamente substituidos.

1. INTRODUCAO

A ZSM-5 é uma zedlita do tipo pentasil, cuja estrutura porosa formada por canais se baseia em
redes rigidas tridimensionais de SiO4 e AlO4 (Fouad et al., 2006). Estes aluminossilicatos sdo muito
importantes comercialmente, principalmente pela ampla aplicacdo na industria petroquimica, com a
conversdo de hidrocarbonetos (Chauhan et al., 2012). Atualmente, por suas propriedades &cidas e
estrutura cataliticamente favoraveis vem sendo foco nos estudos da conversdo de &lcoois em olefinas
leves, como eteno e propeno (Song et al., 2013; Furumoto et al., 2011).

Para sintetizar a ZSM-5 sdo necessarias fontes de silicio e aluminio na presenca de um metal
alcalino, sendo este Ultimo necessario para o balanceamento eletrénico pela presenca de aluminio na
rede. Além destes, utiliza-se um direcionador de estrutura que sdo compostos organicos em torno dos
quais se organizam os tetraedros de silicio-oxigénio-aluminio para a formacéo da estrutura especifica,
além de serem decisivos na qualidade e propriedades fisico-quimicas da zeolita. Para esta funcao,
geralmente sdo utilizados compostos organicos nitrogenados como n-butialamina, etilamina e
tetrapropilamonio (Sang et al., 2004). Com vistas a se substituir estes compostos organicos
nitrogenados de elevado custo e toxicidade, estudos que empregam codirecionadores e sementes tém
sido desenvolvidos (Calsavara et al., 2000; Lam et al., 1986).
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Os codirecionadores de estrutura sdo geralmente alcoois de baixo peso molecular, como o
alcool etilico, utilizados juntamente com um direcionador a fim de reduzir a quantidade necesséria
deste, que normalmente é um composto de maior complexidade e custo, e melhorar a qualidade da
zeolita (Lam, 1985). Enquanto o emprego de sementes consiste em adicionar & mistura reacional
cristais de ZSM-5 previamente sintetizados, de forma isolada ou juntamente com codirecionadores,
dispensando o uso dos direcionadores orgéanicos (Mendonca et al., 2013).

No presente trabalho propde-se a sintese da zeolita tipo ZSM-5 na auséncia de direcionadores
organicos nitrogenados, empregando-se sementes e etanol de forma isolada e combinada. Os efeitos
do uso de etanol e semente, e da combinacdo destes com diferentes quantidades de sementes foram
avaliados no ambito das propriedades fisico-quimicas da estrutura formada, como cristalinidade, area
superficial especifica e volume de poros.

2. MATERIAIS E METODOS

A sintese da ZSM-5 foi realizada através do método hidrotérmico, tendo caulim como fonte de
silicio e aluminio, hidréxido de s6dio como fonte de sddio e cinza da casca de arroz (CCA) como
fonte adicional de silicio, além de sementes e etanol. A ZSM-5 empregada como semente, amostra
BO1, foi previamente sintetizada pelo mesmo método, porém utilizando-se n-butilamina como agente
direcionador de estrutura e silica comercial do tipo fumé (Aldrich) como fonte adicional de silicio. As
condicdes de sintese estdo sumarizadas na Tabela 1.

Na mistura reacional as razdes SiO,/Al,03, NaOH/SiO,, H,0/SiO, e etanol/SiO,, foram
mantidas constantes e iguais a 40; 0,18; 40 e 0,36. A quantidade de sementes adicionada foi variada
de 0,1 a 1% em relacdo a massa de silica.

Tabela 1 — Condic¢es empregadas nas sinteses das ZSM-5.

Agente direcionador / = % semente (em

Amostra Fonte de Silica . "
codirecionador massa de silica)
BO1 Comercial tipo Fumé n-butilamina -
B02 CCA n-butilamina -
S01 CCA sementes 1,0
EO1 CCA etanol -
ESO1 CCA etanol + sementes 1,0
ES02 CCA etanol + sementes 0,1

O procedimento de sintese consistiu em primeiramente dissolver a fonte de aluminio,
juntamente com o agente direcionador ou com o0 agente codirecionador, em uma solucdo aquosa de
hidroxido de sodio, por 30 minutos sob agitacdo. Em seguida, a fonte de silicio ja dissolvida na
quantidade restante de &gua era adicionada a mistura anterior, mantendo-a sob agita¢cdo por mais 30
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minutos. Finalmente, a mistura era transferida para a autoclave de aco Inox com copo de Teflon de
170 mL, para posterior cristalizagdo a 175°C por 24 horas. Decorrido o tempo, a amostra era filtrada,
seca e calcinada em mufla a 550°C por 6 horas.

A cristalinidade relativa das amostras foi obtida fazendo-se a razdo das areas sob os picos de
difracdo selecionados, entre 7,5 e 9,5° e entre 22,5 e 24,5°, sendo tomada como referéncia a amostra
com a maior &rea. O tamanho médio dos cristalitos foi calculado pela Equacdo de Scherrer.

As amostras foram caracterizadas por difracdo de Raio-X, Rigaku modelo Miniflex, com fonte
de 30 kV e 10 mA, entre 5,0° e 50,0° com passo de 0,02° por 0,3 s. As propriedades texturais foram
determinadas pela técnica de adsorcdo e dessorcdo estdtica de N, a 77 K, ASAP 2020
(Micromeritics). Espectros de absorc¢do na regido do infravermelho foram obtidos na regido entre 400
e 4000 cm™ em espectréometro FTIR Shimadzu UVPC 2401.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A amostra B01, empregada como semente nas sinteses das amostras S01, ES01 e ES02, foi
sintetizada com n-butilamina como direcionador de estrutura, seu difratograma ¢ apresentado na Figura
1. Observa-se que os planos de difracdo caracteristicos da estrutura da ZSM-5 estdo presentes (valores
de 26 em torno de 7,85°, 8,75°, 22,9° e 23,5°), confirmando a formacdo da estrutura zeolitica da
amostra BO1, empregada como semente para as demais sinteses. Somado a isso, vé-se que esta amostra
apresenta maior cristalinidade relativa, Tabela 2, que a amostra B02 sintetizada com silica obtida da
cinza de casca de arroz. Estes resultados justificam a escolha da amostra sintetizada com silica fumé
como semente para as sinteses posteriores.
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Figura 1 — Difratograma de raios-X da amostra BO1.

A partir das analises de difracdo de raios-X, Figura 2, foi possivel calcular a cristalinidade
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relativa entre as amostras e o tamanho médio de cristalito, Tabela 2. Observa-se a partir dos dados de
cristalinidade das amostras que o emprego de etanol de forma combinada com sementes resultou em
estruturas de alta cristalinidade, inclusive superiores as obtidas com o uso de n-butilamina, sendo a
amostra ESO1 a mais cristalina. Em contrapartida, as sementes, amostra S01, quando utilizadas de
forma isolada geraram uma estrutura de baixa cristalinidade, assim como o uso de etanol sozinho,
amostra E01, ndo foi suficiente para a formacdo da zedlita, como pode ser visualizado nos
difratogramas de raios-X apresentados na Figura 2.

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas das amostras de ze6lita ZSM-5.

Cristalinidade Ta”?af‘ho Area BET yolume Volume
Amostra Relativa (%) médio (milg | ™Microporos | mesoporos
cristalitos (A) g (cm’/g) (cm*/g)
BO1 78,85 184,1 198,9 0,044 0,073
B02 68,63 208,8 226,0 0,050 0,083
S01 55,46 208,8 77,2 0,025 0,033
ESO1 100,00 208,9 271,0 0,084 0,057
ES02 66,73 208,8 131,5 0,042 0,027
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Figura 2 — Difratogramas de raios-X.

As isotermas de adsorcdo de N, a 77K das amostras ESO1 e B02 sdo apresentadas na Figura 3.
Segundo classificagdo IUPAC, a amostra B0O2 apresenta a isoterma de adsorcdo que pode ser
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identificada como do tipo 1V, caracteristico de sélidos contendo microporos associados & macroporos.
Ja a amostra ESO1, apresenta isoterma de adsor¢do com o inicio, referente a baixos valores de
pressdes relativas, como sendo do tipo IV, porém na sua parte final, referente a pressdes relativas
mais altas, apresenta semelhanga com as isotermas do tipo Ill, caracteristica de sélidos ndo porosos
associados & mesoporos. E possivel notar ainda a histerese do tipo Il, para ambas as amostras,
atribuida ao fendmeno de condensacéo capilar que ocorre em estruturas mesoporosas (Sing, 1982). As
isotermas de adsorcdo das demais amostras apresentaram as mesmas caracteristicas da amostra ESO1.
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Figura 3 — Isotermas de adsorcdo de N, das amostras B02 e ESO1.

As analises texturais, Tabela 2, confirmam a eficiéncia conjunta de etanol e sementes na
obtencdo de estruturas cristalinas de elevada superficie especifica. A area especifica da amostra
sintetizada com 1% de sementes foi a maior obtida, estando de acordo com os valores encontrados na
literatura (Foud et al., 2006; Sang et al., 2004; Calsavara et al., 2000). Nota-se que esta amostra ¢é
também a amostra de maior cristalinidade relativa, o que indica que a superficie especifica tanto é
maior quanto mais cristalina € a estrutura. As demais amostras apresentaram area especifica inferior
devido a menor cristalinidade, principalmente a amostra SO1, sintetizada com sementes na auséncia
de etanol, devido a presenca de material amorfo. Pode-se verificar ainda, que 0 emprego de sementes
na quantidade de 1% leva a um aumento no volume de microporos na estrutura e a reducao do volume
de mesoporos, quando comparado com a amostra BO1, sintetizada com direcionador de estrutura.

Os espectros de infravermelho das amostras de ZSM-5 sdo mostrados na Figura 4. Todas as
amostras apresentaram espectros caracteristicos da ZSM-5, com bandas em torno de 450 cm™, devido
aos estiramentos Si-O e Al-O, em 550 cm™, caracteristico do anel duplo de cinco membros, préximo
de 795 cm™, atribuido ao estiramento simétrico externo, e em torno de 1100 cm™, banda caracteristica
das vibragdes assimétricas internas aos tetraedros Si-O-Al (Colpo, 2013; Mohamed et al., 2005; 2008;
Kulkarni et al., 1982). As bandas reduzidas em torno de 550 cm™ se devem a presenca de impurezas
nas amostras (Calsavara et al., 2000).
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Figura 4 — Espectros de infravermelho das amostras de zeolita ZSM-5.
4. CONCLUSOES

Neste trabalho, estudaram-se diferentes metodologias de sintese para a ze6lita do tipo
ZSM-5, buscando a substituicdo dos usuais direcionadores de estrutura por etanol e sementes. O
emprego de sementes combinadamente com etanol foi excelente para a formagdo da estrutura
zeolitica com alta cristalinidade e area superficial condizente com as encontradas na literatura.
Enquanto que com o emprego de etanol sozinho a estrutura cristalina ndo foi obtida e com o emprego
das sementes isoladamente se obteve estrutura de baixa cristalinidade e reduzida area especifica, pela
formacdo de material amorfo. Portanto, etanol e sementes combinadamente podem substituir de
forma satisfatdria os direcionadores organicos nitrogenados na sintese de ZSM-5.
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