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Neste trabalho o objetivo principal foi sintetizadlitas do tipo ZSM-12 partindo de diferentes ésnde
aluminio, utilizando o método hidrotérmico e cagaigar os catalisadores sintetizados por difragdo d
raios-X, andlise térmica e espectroscopia de afisang regido do infravermelho. Os difratogramas de
raios-X evidenciaram a formacéo de zedlita da fanpiéntasil cristalinas. As curvas termogravimésic

e os espectros FTIR foram utilizados para monitaraemocédo do direcionador e para monitorar a
manutenc¢édo da estrutura zeolitica.
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In this work, the main objectives was synthesizé elmaracterize ZSM-12 zeolites from different seurc
of aluminium, using hydrothermal method and chadm¢ the catalysts synthesized by X-ray
diffractions, thermal analysis and infrared absorpspectroscopy. The X-ray difratograms showed the
formation of zeolites of the family pantasil crylitee. Thermogravimetric curves and FTIR spectraeve
utilized by monitoring the remotion of template dmdmonitoring a maintain of zedlita structure.
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1. INTRODUCAO

A introducdo de catalisadores em numerosos prosessoefino do petréleo e na industria
petroquimica est4 na base de numerosos progresaliados nos Ultimos 50 anos a nivel
ambiental e econdmico [1-2]. Este desenvolvimentmaistou também a Quimica Fina e neste
sentido inameros estudos tém sido realizadas feagho de catalisadores mais eficazes [3-4].

Devido sua acidez adequada e sua estabilidadetdriaioa, um grande nimero de reacfes
quimicas nas refinarias e na industria petroquir@icatalisado por zedlitas. No entanto, o uso
amplo das zedlitas em processos industriais padiénstado devido a custo de manufatura do
catalisador, incluindo neste custo o0 método deséné o rendimento da sintese na formacéo da
estrutura desejada. Muitos estudos tém sido relalizpara avaliar estas questées [2, 4, 5].

Nas décadas de 1940 e 1950, as pesquisas sobmpdasdades da zedlitas tomaram grande
impulso. Em 1962, teve aplicacdo pioneira em psmesle craqueamento de petréleo, e as
zeolitas assumiram a posicdo de catalisadores mmgertantes na industria quimica. As
zedlitas s@o consideradas os materiais mais proragsa busca da pedra filosofal do quimico
contemporéneo: o catalisador ideal. O mecanismsedeatalisador onirico funcionaria como
uma pinga molecular, imobilizando cada moléculasdbstrato na posicdo apropriada para
romper somente a ligacdo quimica necessaria adifordhar o produto esperado com altissima
atividade e seletividade absoluta [2, 5-6]. Podedsstacar alguns processos industriais
catalisados por zedlitas: isomerizacdo de xilen@lcmilagdo de benzeno, a produgdo de
gasolina a partir do metanol e 0 hidrocraqueameamitve outros. Outros usos e aplicacdes sédo
descritos na literatura como, por exemplo: nos gseas de adsorcdo e separacdo de gases,
aditivos para o solo, agente dessecante, supleraBm®entar para animais, trocadores iénicos e
etc [2,6-7].

As vantagens trazidas pelas zeolitas estdo rekatienao aumento da seletividade, sendo que
0 aumento no rendimento do produto final resultangus promissores para industria, como
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exemplo, pode-se citar o processo de craqueameattditico. O aumento notavel do
rendimento da gasolina e diminuicdo da seletividamlecoque em virtude da substituicdo da
silica-alumina por zedlitas [8].

Por definicdo, as zedlitas sdo aluminossilicatisatinos com uma estrutura formada pela
combinacao tridimensional de tretaedros, TD= Si, Al), unidos entre si, através de atomes d
oxigénio. Os canais e cavidades sdo dimensdes nhmies, Nnos quais se concentram moléculas
de agua, adsorbatos e cations compensadores @ ¢eaggas negativas criadas pela presenca
de AIO; na estrutura). Os canais e cavidades confereraddisas uma estrutura porosa, a qual
permite que este material tenha uma superficigrextauito grande comparada com a externa
[2, 6, 9].

A zedlita ZSM-12 é um membro da familia pentasii, tipo de zedlita sintética desenvolvida
pela Mébil Company, sendo as primeiras zeOlitaprasentar estruturas com anéis de cinco
tetraedros com unidade basica de formacdo de ®gEs rcristalinas. Os membros mais
conhecidos dessa familia sdo a ZSM-5, ZSM-11 e 28N10-12]. Uma variedade de cations
organicos, tal como sais de tetraalquilaménio gonateos sdo indicadas para atuar como
direcionador organico na sintese da ZSM-12. Compodb tipo cloreto de tetrametilaménio
(TEACI), brometo de tetraetilambénio (TEABr), hidida de tetraetilaménio (TEAOH),
brometo de metil-trietlambnio  (MTEABr), tem sidirequentemente utilizados como
direcionadores orgéanicos [10, 12].

As propriedades cataliticas das zedlitas dependentahdi¢cdes operatérias escolhidas para
levar a cabo as transformagfes desejadas e tamdgprapriedades fisicas, quimicas e fisico-
guimicas das zeodlitas. Dentre as caracteristicasdgterminam as propriedades cataliticas
estdo: o grau de cristalizacdo da estrutura; a osig§io quimica global, e a composicédo da
malha elementar; entre outras [2, 9].

Neste trabalho, catalisadores zeoliticos com p@kaplicacdo em processos da industria do
petréleo foram sintetizados pelo método hidrotéomaomm modificacbes e utilizando-se
diferentes fontes de aluminio e em seguida foramacterizadas por difracdo de raios X,
espectroscopia de absor¢do na regido do infraveomel analise termogravimétrica. Estas
técnicas foram realizadas com o objetivo de ingasth sucesso do procedimento de sintese na
obtencao da zedlita desejada.

2. MATERIAIS E METODOS

O ponto de partida para preparagdo dos catalissdmm@liticos do tipo NaZSM-12 foi a
selecdo dos materiais utilizados para sintese.r®ergt quais estdo: a silica amorfa (SiO
Carvalhédes), como fonte de silicio; o hidréxidessddio (NaOH, Vetec), como fonte de sodio; o
hidroxido de aluminio Al(OH)da Sigma como fonte de aluminio; alternativaméanegém foi
utilizado a pseudobohemita como fonte de alumimidpreto de metiltrietilamdnio (MTEACI,
Sigma) como direcionador estrutural e agua destiladazao Si/Al da zedlita sintetizada foi de
50.

O procedimento de sintese consistiu em dissolvétidodxido de sdédio na metade da
quantidade da agua requerida sob agitacao poria@Edamente 20 minutos. Apos este tempo
foi adicionado a fonte de aluminio na solugéo sestema foi mantido a temperatura ambiente
sob agitacdo por mais 1 hora (solucédo 1). A sol&t#o obtida dissolvendo-se a massa do
direcionador cloreto de metiltrietilambnio (MTEAGID restante da agua requerida para sintese
a temperatura ambiente e agitando-se por 20 mind®solucdes 1 e 2 forma misturadas
mantendo o sistema por agitacdo por 2 horas a tempg ambiente. Em seguida foi
adicionado a fonte de silicio com agitacao por r@disras. A mistura foi colocada em vasos de
teflon revestido em ago inox, onde foi cristalizadama temperatura 140 °C numa estufa por
um periodo de 144 horas. Apds retirar da estufatemal foi lavado até pH atingir o valor de 7,
seco em estufa a 100 °C por 2 horas. Os matesiaisfe dnominados de C6 (quando durante a
sintese utilizou-se pseudobohemita como fonte dmialo) e D6 (quando durante a sintese
utilizou-se Al(OH) como fonte de aluminio).



D. B.Jesus et al., Scientia Plena 6, 127202 (2010) 3

As zedlitas sintetizadas foram caracterizadas ffoacdo de raios X, espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho e analise mgmawométrica. As andlises de difracdo de
raios-X foram realizadas pelo método do p6 em Umatdimetro da marca Rigaku. O geradores
de tenséo foram ajustados para 30 KV e 15 mA, otispenente, utilizando-se uma faixa de
varredura (2) de 5° a 55°, a um passo de 0,02°/s. Esta arfalieita com objetivo de obter
um conhecimento preliminar sobre a formacéo dadestalina da zedlita apds a cristalizagéo.
Os espectros de absor¢do na regidao no infravermilfam obtidos para as amostras
sintetizadas. Esses materiais foram misturadoskiBmseco, e posteriormente prensados para
preparar uma pastilha. As pastilhas foram preparpei mistura de aproximadamente 1 mg de
amostra com uma quantidade suficiente de KBr paratsigir a concentracdo de 1% em
massa.Em seguida, a mistura foi homogeneizada emalamofariz, transferida para o
empastilhador e submetida a uma pressdo de 6 ténformando uma pastilha fina e
translicida. Os espectros foram obtidos na regi@o4@00 a 400 cim utilizando um
espectofotdmetro da Perkin ElImer, modelo Spectrdn/& curvas termogravimétricas foram
obtidas nas seguintes condi¢des: temperaturaliiei@80°C; temperatura final de 900°C; taxa
de aquecimento de 10°C/min; e atmosfera de Wllizando um analisador térmico da TA
instrument.

3.RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas de raios-X das zedlitas sintetigafbram obtidos com o objetivo de
verificar a formacgéo da estrutura da zedlita dsejad

Na Figural pode ser visto os difratogramas de fdiodas zedlitas obtidas. Estes
difratogramas foram analisados e comparados cdmdipadrdo de um material com estrutura
ZSM-12. Ao comparar as reflexdes desses difratoggaoom uma ficha padrédo do banco de
dados JCPDS, é possivel observar que as amostrésrstadas por um material com estrutura
do tipo ZSM-12. As duas reflexdes observada® & 7,55° e B = 8,95° sdo indicativos da
zeblita ZSM-12. Contudo, entre os angulos 12° &%22,onstata-se a presenca de picos ndo
caracteristicos da ZSM-12, mas sim da ZSM-5. Qdtaetos obtidos indicam que o método de
sintese empregado foi satisfatorio para a proddedzeolita desejada, porém para obtencdo da
zedlita pura ainda sera necessario otimizar aléfortta de aluminio a fonte de silicio. As duas
fontes de aluminio utilizadas sdo satisfatoriasa palitencdo da zedlita estudada, porém a
amostra C6 mostrou uma maior quantidade de picoactesisticos da ZSM-12 do que a
amostra D6 indicando assim ser mais adequada ip&eaes deste material.

Os espectros de absorcdo na regido do infraverméthoorigem nos diferentes modos de
vibracdo e rotacdo de moléculas e grupos funcioResespectros de absorcdo na regido de
4000 e 400 cihforam obtidos para as zedlitas ndo calcinadagesodtados estéo apresentados
na Figura 2 e na Tabela 1.
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Figura 1: Difratogramas de raios-X das zedlitaststizadas utilizando diferentes fontes de aluminio,
onde C6 = pseudobohemita e D6 = hidréxido de alumnin

As bandas referentes as vibracdes internas dasdetis TQe as referentes as ligagfes entre
os tetraedros foram observadas nas zedlitas estsidAdvibracdo em 1642 e 1632 tra
atribuida a uma banda de deformacéo de agua adisor&ibanda observada na regido de 1000-
1100 cni ¢ atribuida a ligacdes externas dos tetraedrasbservada em torno de 540-560 cm-
1 é devida a ligacdes internas dos tetraedros stagigas zedliticas. A banda observada em
790 é atribuida a ligagédo C-Cl devido a presengsl GBACI.

Tabela 1: Principais bandas observadas nos espeé¢iidR das zedlitas sintetizadas utilizando
diferentes fontes de aluminio, onde C6 = pseudadhes D6 = hidroxido de aluminio.

Amostra Principais Bandas (cm’)
zeolitica
C6 1226 1086 790 560

D6 1224 1076 793 542
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Figura 2: Espectros FTIR das zedlitas sintetizad#lizando diferentes fontes de aluminio, onde C6 =
pseudobohemita e D6 = hidroxido de aluminio.

A Figura 3 mostra as curvas termogravimétricas paraeolitas sintetizadas nédo calcinadas.

As curvas termogravimétricas apresentadas exib&srégides de perda de massa: (I) a 30 °C,
(1) 200 °C e (l1l) a 450 °C.
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Figura 3: Curvas Termogravimétricas das zedlitagetizadas utilizando diferentes fontes de aluminio
onde C6 = pseudobohemita e D6 = hidréxido de alumin
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Estas perdas de massa estéo relacionadas ao®estagiesidratacdo e decomposi¢do do
direcionador. Com base nos dados da literatura pasmocdo MTEA dos poros da zedlita
ZSM-12 [7], podem ser feitas as seguintes obseesmsgobre a perda de massa visto na Figura
3

() A perda de massa observada na faixa de 302Q@8e ser atribuida a dessorcédo de agua
intracristalina;

(Il) Saida do MTEA ligado fracamente a superficie e aos poros da Z8Mie 200 a 450°C;

(Ill) E a terceira regido de perda de massa € dewvidecomposicédo do direcionador MTEA
fortemente ligado a superficie e saida dos fragmseotganicos (possivelmente compensando
cargas na estrutura), entre 450 e 650°C.

A aproximadamente 550 °C o material adquire cong@osiestavel indicando que nesta
temperatura ocorre a total decomposicdo do diradimndos poros das zedlitas estudadas. A
pequena perda de massa observada na faixa de 6%CG&bdevido a saida lenta do restante do
direcionador e devido ao baixo fluxo de gas utilizaos experimentos.

4. CONCLUSAO

As curvas termogravimétricas foram utilizados paamitorar a remocao do direcionador dos
poros da estrutura zeolitica e com indicacdo dgeemtura adequada para calcinagdo dos
materiais. A partir destes dados foi possivel sugere a temperatura de 550 °C é suficiente
para remocéao do direcionador estrutural.

A analise feita dos espectros de absor¢do na relgidonfravermelho evidenciou as bandas
caracteristicas de estrutura zeoliticas e bandasiad@a presenca do direcionador estrutural
dentro dos poros da estrutura zeolitica.

Através da analise dos difratogramas de raios-Xobservado que a zedlita ZSM-12 foi
sintetizada com éxito através do método hidrotésmiclos reagentes utilizados. As condigbes
de sintese utilizadas e os reagentes escolhidaslawbtencdo de um material cristalino e com
a fase desejada, cujos difratogramas de raios-Esaptaram-se 0s picos caracteristicos da
zeolita ZSM-12, porém para obtencdo da zedlita pimda sera necessario otimizar além da
fonte de aluminio a fonte de silicio.
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