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Resumo

Neste trabalho foi preparado o precursor (P)MCM-22 a partir do método hidrotérmico em sistema estatico e realizadas
modificacOes térmica, deslaminacéo e acidificacdo. Esse estudo tem a finalidade otimizar a modificagdo que promove
a desorganizacéo das lamelas do precursor zeolitico e torna os sitios ativos mais acessiveis. O precursor (P)MCM-22
foi preparado sob condicdes hidrotérmica com temperatura de 150 °C e tempo de cristalizagdo de 7 dias. O processo
de deslaminacéo foi realizado via intumescimento do precursor lamelar com CTABr e posterior esfoliagdo por
sonicagdo. Foram utilizadas técnicas de caracterizacdo tais como, difratometria de raios X, Analise quimica por
Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva e Adsorcdo Fisica de Nitrogénio. Os resultados de DRX revelaram
que o precursor (P)MCM-22 e a zedlita MCM-22 foram formados. Foi observado pelas anélises de DRX dos produtos
das sinteses realizadas, que a presenca do surfactante CTABr promove a desorganizagdo das lamelas. Conclui-se
também que houve influéncia da acidificagdo nas propriedades dos produtos finais.

Palavras-chave: Sintese; Precursor (P)MCM-22; Calcinagdo; Deslamina¢do; Acidificagdo.

Abstract

In this work, the precursor (P)MCM-22 was prepared using the hydrothermal method in a static system and thermal
modifications, delamination and acidification were carried out. This study aims to optimize the modification that
promotes the disorganization of the zeolitic precursor lamellae and makes the active sites more accessible. The
precursor (P)MCM-22 was prepared under hydrothermal conditions with a temperature of 150 °C and a crystallization
time of 7 days. The delamination process was carried out via swelling of the lamellar precursor with CTABr and
subsequent exfoliation by sonication. Characterization techniques such as X-ray diffraction, Chemical analysis by
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy and Physical Nitrogen Adsorption were used. It was observed by the XRD
analysis of the products of the syntheses carried out, that the presence of the CTABr surfactant promotes the
disorganization of the lamellae. It is also concluded that there was an influence of acidification on the properties of
the final products.

Keywords: Synthesis; Precursor (P)MCM-22; MCM-22; Calcination; Delamination; Acidification.

Resumen

En este trabajo se prepar6 el precursor (P) MCM-22 mediante el método hidrotermal en un sistema estético y se
realizaron modificaciones térmicas, deslaminacion y acidificacion. Este estudio tiene como objetivo optimizar la
modificacion que promueve la desorganizacién de las laminillas precursoras zeoliticas y hace més accesibles los sitios
activos. El precursor (P) MCM-22 se prepar0 en condiciones hidrotermales con una temperatura de 150 ° C y un
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tiempo de cristalizacion de 7 dias. El proceso de deslaminacion se llevo a cabo mediante hinchamiento del precursor
laminar con CTABr y posterior exfoliacion por sonicacion. Se utilizaron técnicas de caracterizacion como la
difractometria de rayos X, el analisis quimico por espectroscopia de rayos X de dispersion de energia y la adsorcién
fisica de nitrégeno. Los resultados de XRD revelaron que se formaron el precursor (P) MCM-22 vy la zeolita MCM-
22. Se observé mediante el analisis XRD de los productos de las sintesis realizadas, que la presencia del tensioactivo
CTABr favorece la desorganizacion de las laminillas. También se concluye que hubo influencia de la acidificacion en
las propiedades de los productos finales.

Palabras clave: Sintesis; Precursor (P)MCM-22; MCM-22; Calcinacion; Delaminacion; Acidification.

1. Introducéo

As zeolitas sdo definidas como aluminossilicatos cristalinos hidratados constituidos de unidades TO4 (T = Si ou Al)
que se encadeiam formando estruturas tridimensionais com poros e cavidades de dimensdes moleculares (Corma, 2003; Cundy
& Cox, 2005). A possibilidade de controlar as propriedades texturais juntamente com a acidez (tipo, concentragéo e forca de
sitios acidos) sdo as caracteristicas mais importantes das zeo6litas. Sdo conhecidos mais de 100 diferentes tipos estruturais que
diferem no tamanho, forma e na conectividade dos seus canais geralmente sendo 8-30 anéis (1ZA, 2013). As zedlitas oferecem
ainda uma infinidade de possibilidades de modifica¢fes para melhoria de suas propriedades (Cejka et al., 2012).

A eficiéncia das zeolitas na catélise, por exemplo, se deve a algumas caracteristicas peculiares desses materiais: (i)
altas &reas superficiais especificas e capacidade de adsorcdo; (ii) propriedades de adsorcdo que variam num amplo espectro
desde altamente hidrofébicas a altamente hidrofilicas; (iii) uma estrutura/composicdo que permite a criagdo de sitios ativos,
tais como sitios &cidos e redox, cuja forca e concentracdo podem ser controladas de acordo com a aplicagdo desejada; (iv)
tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas utilizadas na industria; (v) uma complexa rede de
canais que lhe confere diferentes tipos de seletividade geométrica (reagente, produto e estado de transi¢do) (Cundy & Cox,
2005).

As zedlitas tém atraido consideravel atencdo dos pesquisadores devido as suas propriedades cataliticas e propriedades
de adsorcdo que permitem que sejam aplicados em diferentes campos, incluindo refino de petrdleo, tratamento de &guas
residuais, purificacdo de gés, dessalinizacdo de agua do mar, dessecante, corretivo de solo e aditivos alimentares (Yurekli et
al., 2016; Abdullah et al., 2017).

A descoberta de que a cristalizagdo da MCM-22 ocorre mediante a formacgéo de um precursor de natureza lamelar
permitiu o desenvolvimento de novos materiais, com propriedades interessantes para possiveis aplicagdes industriais. Como as
lamelas do precursor sdo conectadas umas as outras por ligagdes quimicas relativamente fracas, a distancia interlamelar pode
ser aumentada com certa flexibilidade, por meio da substituicdo das moléculas de direcionador organico por moléculas maiores
(Roth, 2007).

O espago interlamelar pode ser expandido promovendo-se o intumescimento do precursor MCM-22(P), tipicamente
com uma solucgéo aquosa de um surfactante catidnico (normalmente brometo ou cloreto de cetiltrimetilaménio) e de hidréxido
de tetrapropilaménio. Os precursores zeoliticos lamelares (PZL) sdo bidimensionais e possuem lamelas com espessura
nanomeétrica que interagem entre si por fracas interagdes de van der Walls e ligagdes de hidrogénio, permitindo que sejam
feitas alteragcGes na morfologia sem alterar a estutura orginal da zedlita. As alteragdes sao realizadas geralmente em funcédo de
aumentar 0 acesso aos sitios ativos, uma vez que as caracteristicas zeoliticas, tais como estabilidade hidrotérmica e mecanica e
alta reatividade, sdo mantidas (Zang et al., 2019). Segundo os autores (Roth & Vartuli, 2002), com o elevado pH do meio
ocorre a desprotonacdo dos grupos silandis superficiais das monocamadas MWW e o consequente rompimento das ligagcdes
gue as mantém conectadas. Com isso, os cations do surfactante sdo atraidos pelos centros SiO- formados e se intercalam entre
as lamelas, expandindo assim a estrutura. A expanséo do precursor MCM-22(P) resulta num aumento expressivo do pardmetro

c de sua cela unitaria, passando de 2,52 nm para valores acima de 5,00 nm (Roth & Dorset, 2011).
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A partir do precursor lamelar expandido, foram entdo desenvolvidos dois materiais com propriedades distintas. O
primeiro é a MCM-36, resultado da pilarizacdo das monocamadas MWW com a silica resultante da hidrélise do TEOS (Kresge
et al., 1992). Apo6s calcinacdo a distancia entre as camadas é preservada pelos pilares de silica termicamente estaveis,
resultando na geracdo de mesoporos com diametros entre 3,0 e 3,5 nm na regido interlamelar (He et al., 1998). Como os canais
sinosoidais microporosos presentes nas monocamadas sdo mantidos, o material passa entdo a exibir propriedades combinadas
que sdo caracteristicas destes dois tipos de porosidade.

O segundo material derivado da MCM-22(P) intumescida é a ITQ-2, desenvolvida por Corma e colaboradores a partir
da separacdo das lamelas por sonicacdo, seguida de tratamento acido e posterior calcinagdo (Corma et al., 1998). O sdlido
resultante consiste em monocamadas MWW com 2,5 nm de espessura, organizadas de forma randdmica ou num arranjo do
tipo “castelo de cartas”, o que faz com que sua area superficial externa seja bastante elevada, atingindo valores superiores a
700 m?/g (Corma et al., 2000). A estrutura peculiar da ITQ-2 ¢ caracterizada pelo elevado niimero de semicavidades em sua
superficie externa, o que facilita a adsor¢do de moléculas com maiores dimensdes.

A MCM-22 é uma zedlita com alto teor de silicio obtida exclusivamente de forma sintética, desenvolvida e patenteada
em 1990 por pesquisadores da Mobil Oil Corporation, atualmente ExxonMobil (Rubin; Chu, 1990). Em virtude de sua
estrutura peculiar e de seu notavel desempenho catalitico em diversas reacdes de interesse industrial, a MCM-22 tem sido
objeto de intensa investigacdo nas ultimas décadas, tanto em relacdo as condigdes de sintese quanto a sua aplicagdo como
catalisador ou adsorvente (Masters; Maschmeyer, 2011).

A estrutura cristalina da MCM-22 é obtida a partir de um precursor em camadas, MCM-22 (P). Esse material obtido
apos tratamento hidrotérmico é de natureza lamelar, onde cada lamela € constituida por uma dupla camada contendo o canal de
10 membros. A superficie de cada dupla camada é formada por semicavidades MWW, que durante a calcinagdo a temperaturas
elevadas (~ 450 °C) se condensam originando a cavidade MWW completa e eliminando o direcionador de estrutura (Lawton et
al., 1998; Narkhede & Gies, 2009).

Nosso grupo de pesquisa tem desenvolvido e publicado alguns trabalhos sobre a preparacéo de varios tipos de zed6litas
(Leite, 2007; Leite, Sousa & Rodrigues, 2009; Silva et al., 2010; Barbosa et al., 2010; Sousa et al., 2010; Barbosa, 2011; Silva,
2012; Barbosa et al., 2012; Santos et al., 2012; Barbosa et al., 2012; Rodrigues et al., 2015; Lima, 2015; Silva & Rodrigues,
2015; Santos et al., 2015; Lima et al., 2015; Severo et al., 2016; Quintela, 2016; Silva et al., 2019; Silva et al., 2019; Silva et
al., 2019; Silva et al., 2019; De Paula et al., 2019; Silva et al., 2020; Araujo Filho et al., 2021 ).

O presente trabalho tem como objetivo sintetizar o precursor ((P)MCM-22) assim como realizar modificagdes

térmica, deslaminacéo e acidificacéo.

2. Metodologia

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV), pertencente a
Unidade Académica de Engenharia Quimica, localizado no Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de
Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCG).

2.1 Materiais e reagentes

Todos os reagentes e solventes foram comprados a partir de fornecedores comerciais e utilizados como recebidos
(sem nenhuma purificagdo) incluindo Hidréxido de sodio (97 %, Merck), Aluminato de sédio (50-56 % Al,0O3, maximo 0,05

% Fe203, 40-45 % NayO, Riedel de Haén), Hexametilenoimina (HMI) (99 %, Aldrich), Silica (98 %, Aerosil 380, Degussa),
3
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Brometo de cetiltrimetilamdnio (CTABr, 99 %), Hidroxido de tetrapopilamdnio (TPAOH, Marca) e Acido cloridrico (HCI,
37 %).

2.2 Sintese do precursor (P)MCM-22

A metodologia utilizada foi baseada no trabalho dos autores (Rodrigues et al., 2015). Foi preparada uma solucéo de
hidréxido de s6dio com 1,93 g dissolvidos em 415 g de agua deionizada. A esta solucéao foi adicionado 3,11 g de aluminato
de sddio, até total dissolugdo. Em seguida, adicionou 25,40 g do direcionador (HMI), gota a gota por 40 minutos e 30,70 g da
silica. Este Ultimo reagente foi acrescido durante um periodo de 30 min. O gel de sintese resultante foi envelhecido por 30
minutos sob agitacdo mecéanica. Ao final do envelhecimento, o gel de sintese foi transferido para uma autoclave com cadinho
de teflon e levada a estufa, pré-aquecida a 150 °C por um periodo de 7 dias.

Apos o tratamento hidrotérmico, o material obtido foi lavado com &gua destilada até um pH neutro. Em seguida, a
amostra passou por um processo de secagem em estufa numa temperatura de 60 °C.

Uma representagdo esquematica da metodologia utilizada para a sintese do precursor esta apresentada na Figura 1.

Figura 1. Esquema do procedimento de preparagdo do precursor (P)MCM-22).

Fonte: Autores.
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2.3 Calcinagéo do precursor (P)MCM-22 — obtencéo da zedlita MCM-22
Para obtengdo da zedlita MCM-22 parte do material precursor foi submetido ao processo de calcinacdo a uma
temperatura de 550 °C para remogao do direcionador estrutural (HMI). O material foi posto em um forno mufla com taxa de

aquecimento de 5 °C/min.

2.4 Procedimento da deslaminagéo da (P)MCM-22

Parte do material precursor foi deslaminada. Inicialmente, 27 g de precursor (P)MCM-22 foram misturados com 105
g de uma solucdo aquosa de CTABr (29 % em peso) e 33 g de uma solugdo aquosa de hidréxido de tetrapropilamonio
(TPAOH, 40 % em peso). A solucéo resultante foi submetida a refluxo durante 16 h a 80 °C. Em seguida, para forcar a
separacdo das camadas, o material foi colocado num banho ultrassom (50 W, 40 kHz) durante 1 h. A separacdo da fase solida
foi realizada por acidificacdo do meio com acido cloridrico concentrado (HCI, 37 %) até o pH ser inferior a 2, e entdo a
amostra foi centrifugada (5000 RPM) e conduzida ao processo de secagem a 60 °C. ApGs secagem a amostra foi calcinada a
540 °C e submetida a caracterizacdo (Corma, et al., 1999; Narkhede; Gies, 2009; Silva, et al., 2013).

A calcinacgdo foi realizada em duas etapas num forno mufla. A primeira etapa consistiu num aquecimento da amostra
sob fluxo continuo de nitrogénio com vazéo de 100 mL/g.min, da temperatura ambiente até 200 °C com rampa de aquecimento
de 10 °C/min permanecendo nesta temperatura por um periodo de 60 minutos. Apos este periodo, o fluxo de nitrogénio foi
trocado por ar sintético (segunda etapa). Nesta etapa, 0 aquecimento sob fluxo continuo de ar sintético ocorre a 2 °C/min da
temperatura de 200 até 500 °C, permanecendo nestas condi¢des por 120 minutos.

O esquema do procedimento de deslaminag&o esta representado na Figura 2.

Figura 2. Esquema do procedimento de deslaminacédo do precursor (P)MCM-22.

0o l TPAOH

Asipeiaperifmin
Aieto pai) mid
Agitagio pot 16 h

Fonte: Autores.
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2.5 Procedimento da deslaminagéo e acidificacdo da (PYMCM-22

Um esquema do procedimento da metodologia utilizada para a deslaminacéo e acidificacdo é apresentada na Figura

Figura 3. Esquema do procedimento de prepara¢do do precursor lamelar (P)MCM-22, deslaminaco e acidificacao.

o . — | s, N

~ Agitagdo por 10 min
O
Agitagdo por 30 min
' Agitagio por 20 b
T g
*-Cr mﬁwi ¢

(P)MCM-22
“deslaminado e

Fonte: Autores.

2.6 Caracterizacdo
2.6.1 Difragdo de raios X (DRX)

Difracdo pode ocorrer sempre que a condicdo de Bragg for satisfeita (Equacdo 3). Esta equacdo impbe muitas
restricdes sobre o comprimento de onda A e o dngulo 6 para um dado cristal. Com radiagdo monocromatica, um arranjo de um
simples cristal num feixe de raios X ndo produzird qualquer feixe difratado. Para satisfazer a condi¢do de Bragg é preciso
variar ou o0 comprimento de onda ou o angulo de difracdo durante o experimento.

Foi utilizado o método do pé. Neste, o cristal a ser examinado é reduzido a um pé muito fino e colocado no curso de
um feixe de raios X. Cada particula do pd é um cristal muito pequeno e orientado randomicamente em relagdo ao feixe
incidente. Apenas por acaso algumas particulas estdo corretamente orientadas de modo que o plano (100), por exemplo, possa
refletir o raio incidente. Outras particulas estardo orientadas para reflexdes por outros planos. O resultado é que todas as
familias de planos serdo capazes de refletir. A massa de po é equivalente a um mono cristal que sofre rotagdo em todos 0s

eixos possiveis.

nd = Ed[mnsemﬂ (1)
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Em que: n: ordem de reflexdo; A: comprimento de onda da radiacdo eletromagnética utilizada; dwy: distancia entre os planos;
0: angulo de Bragg do plano cristalino.

Em um padrdo de DRX a partir de uma rede cristalina, um nimero de reflexdes é gerado e cada um associado a um
plano de rede (identificado pelos indices de Miller h, k, 1) e ocorrendo a uma posigdo angular 28, dependendo dos
espagamentos interplanares (dy) € em um comprimento de onda A (Perego;Villa, 1998).

As andlises foram realizadas num difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa, tensdo de 40 KV, corrente

de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 e tempo por passo de 0,60 segundos, com velocidade de varredura de 2 ®/minuto.

2.6.2 Adsorgdo fisica de Nitrogénio

A érea superficial especifica de um material solido € a relagdo entre rea superficial total (incluindo poros) e a massa
do solido, expressa geralmente em cm? ou m? por grama de sélido.

O método BET baseia-se no fendmeno de adsor¢do de um gas a uma dada pressdo relativa P/P, formando uma
monocamada de cobertura na superficie do material adsorvente. O método permite estabelecer uma relagéo entre energia de
adsorcdo na primeira camada adsorvida e a magnitude das interacfes adsorvente/adsorbato. Assim, quanto maior a quantidade
de gas adsorvido, maior serd a area superficial do adsorvente sob anélise. O valor da &rea superficial especifica é determinado
pelo método B.E.T. (Brunauer, Emmett, Teller) por adsorcéo de nitrogénio.

A andlise das propriedades texturais da argila foi determinada mediante adsorcao fisica de N, a -196 °C, usando o

método de BET. O equipamento utilizado foi um analisador de area superficial ASAP 2020 da Micromeritics.

3. Resultados e discussdo
3.1 Difracéo de raios X
O material precursor (P)MCM-22, com 7 dias de cristalizacdo, é comparado na Tabela 1, através de suas posicoes

angulares (20), distancias interplanares (d(A)) e intensidades relativas (I/1o) com dados da literatura (Lawton et al., 1996).
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Tabela 1. Principais picos caracteristicos do material precursor (P)MCM-22.

PIMCM22 (P)MCM-22
(Este trabalho) (Lawton etal.
1996)

Plano 20 () d (A) Plano 20 (°) d (A)
002 7,78 11,36 002 6,53 13,53
100 8,20 10,78 100 7,14 12,38
101 9,06 9,76 101 7,94 11,13
102 10,78 8,20 102 9,67 9,14
111 13,88 6,38 111 12,85 6,89
201 15,53 5,70 201 14,70 6,02
202 20,33 4,37 202 15,85 5,59
300 21,00 4,23 300 19,85 4,47
300 23,56 3,78 300 22,53 3,95
220 26,03 3,42 220 24,98 3,57
310 27,06 3,29 310 25,98 3,43
310 27,5 3,24 310 26,56 3,36

Fonte: Autores.

Os dados resultantes dos difratogramas de raios-X do precursor (P)MCM-22 descrita na literatura (Lawton et al.,
1996) e os obtidos neste trabalho, denominado (P)MCM-22 método estéatico, sdo comparados na Tabela 1, comprovando que o

material precursor (PYMCM-22 método estético, resultou na obtencdo do material tridimensional MCM-22.
Parametros Cristalograficos
Na Tabela 2 sdo apresentados, respectivamente, os parametros cristalograficos (parametros de rede e volume de cela

unitaria), obtidos via difracdo de raios x, do material precursor e calcinado.

Tabela 2. Parametros cristalograficos obtidos via difragdo de raio X para as amostras precursora e calcinada.

Parametros de rede (nm)

Amostra Precursora 5 Volume da cela unitaria (hm)3
a c
(P)YMCM-22 1,3287  1,3287  2,0923 3,1990
) Parametros de rede (nm) o
Amostras zeoliticas 5 Volume da cela unitaria (nm)3
a c
MCM-22 1,3303  1,3303  2,2273 3,4134

Fonte: Autores.
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A zeolita MCM-22 possui um sistema cristalino hexagonal, onde a =b # c¢. Ao avaliar estes parametros, antes e apds a
calcinacdo, verifica-se que os parametros a e b ndo sofre alteracdo significativa, enquanto o valor de ¢ diminui. Essa alteracéo é
caracteristica da zedlita MCM-22 ap6s o processo de calcinagdo, que elimina o direcionador organico (HMI) (Lawton et al.,
1998, Leite, 2011).

Os valores obtidos neste trabalho apresentam-se similares aos relatados na literatura: a = 1,4270 nm e ¢ = 2,6800 nm
para o precursor; a = 1,4251 nm e ¢ = 2,519 nm para a zedlita (Lawton et al., 1996, Leite, 2011).

Na Figura 4 estdo apresentados os difratogramas de raios X do material precursor ((P)MCM-22), da ze6lita MCM-22,
(P)MCM-22 deslaminada e (P)MCM-22 deslaminada e acidificada.

Figura 4. Difratogramas de raios X das amostras com varredura até alto angulo a) 0 — 50°, b) ampliadas em 20 — 30° e ¢) com

varredura em baixo angulo 1- 10°.
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Fonte: Autores.

(P)MCM-22
A intercalagdo da hexametilenoimina (HMI) entre as camadas da amostra precursora conduz ao surgimento do pico

indexado (002) em 26 = 6,56° — 7,78°, comprovando a morfologia de camadas lamelares caracteristica deste material
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(Ravishankar, et al., 2005). A formacdo do precursor foi entdo comprovada por seu difratograma de raios X apresentado na
Figura 2a, o qual esta em concordancia com os trabalhos relatados na literatura (Lawton et al., 1996; Calgaroto et al., 2011;

Carrico, et al., 2013; Elyassi, et al., 2014; Rodrigues, et al., 2015) mostrando tratar-se do precursor da ze6lita MCM-22.

MCM-22

A zeolita MCM-22 é formada a partir da calcinacdo de seu precursor lamelar, PMCM-22. A mudanga estrutural pode
ser observada no difratogramas do material ap6s a calcinagdo. Os picos da difragdo desse material sdo comparados
com o difratograma do precursor lamelar PMCM-22 apresentado na Figura 4a. E possivel observar que o difratograma da
zedlita MCM-22 ndo mostram os picos 001 e 002 (Figura 7a), tipico da topologia MWW (Conception, et al., 2004).

Depois de calcinada, a estrutura lamelar desaparece ap6s condensacdo das camadas e a estrutura cristalina é obtida.
Essa mudanca estrutural é observada pelo desaparecimento do pico indexado (002) da amostra precursora (Leite, 2011).

Os picos de difracdo para a zedlita MCM-22 sdo consistentes com o padréo de difracdo da MCM-22 (JCPDS 48-
0075), indicando que a amostra bem estruturada foi formada.

(P)YMCM-22 deslaminada
No difratograma de raios X é importante observar o aparecimento de um pico intenso em 260 = 1,9 ° na amostra ITQ-

2NC, provavelmente referente ao aumento no espaco interlamelar com o posicionamento de ios CTA* nesta regido (Figura 4c).

(P)MCM-22 deslaminada e acidificada

Observa-se uma ampliacao dos picos 100, 220 e 310 a 20 = 7°-32°, essas modificagdes sugerem a ocorréncia de
deslaminacdo, induzindo, assim, uma reducdo significativa na ordem de longo alcance da estrutura (Hao, et al., 2014).
Observa-se o deslocamento e alargamento do pico na regido ~26° durante o processo de deslaminagéo e calcinagdo, indicando
uma alteracdo na estrutura lamelar (Figura 4b).

O processo de deslaminagao do precursor PMCM-22 pode ser caracterizado em termos da alteracdo da ordem a longa
distancia. A intercalagdo com CTABr causa a separagdo espacial das lamelas mas mantem a correlagéo entre elas, enquanto a

sonicacdo tem a funcdo de quebrar essa ligacdo entre as lamelas mantendo a ordem a curta distancia (Corma, et al., 1999).

3.2 Adsor¢ao Fisica de N2

As amostras de zedlitas MCM-22, (P)MCM-22 deslaminada e (P)MCM-22 deslaminada e acidificada foram
submetidas a adsorcao fisica de nitrogénio para determinacdo da area superficial especifica (Ager), area superficial externa
(Aext) € do volume de microporos (Vmic) presentes nas estruturas (Tabela 3). O volume de microporos (Vmic) € a area
superficial externa (Aex:) foram calculados através do método t-plot. A area superficial especifica (Ager) foi calculada pelo
método BET.
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Tabela 3. Analise textural das zeélitas MCM-22 calcinada e ITQ-2.

Volume Area
Amostras Vmic (cm3/g) Vmeso (cm®/g) Aser (M?/g) Aext
t-plot BJH BET (m?/g)
MCM-22 0,11 0,06 339 96
(P)MCM-22 deslaminada 0,11 0,10 394 162
(P)MCM-22 deslaminada e acidificada 0,12 0,10 448 187

Fonte: Autores.

A amostra calcinada (MCM-22) apresentou valor de area superficial especificas (Ager) de 339 m?/g. Este valor esta
dentro de uma faixa considerada caracteristica para as zedlitas MCM-22, que geralmente variam entre 310 e ~450 m?/g para
a sintese estatica, e se apresentou de comum acordo com os valores obtidos na literatura (Ravishankar et al., 2005; Carrico, et
al., 2013; Elyassi, et al., 2014). Essa zedlita MCM-22 exibe um valor de area externa de 96 m?/g, enquanto o valor da area
superficial especifica total é 447 m?/g, ou seja, aproximadamente 28 % da area superficial especifica pode ser atribuida a area
superficial externa (Ravishankar et al., 2005).

O volume de microporos da zedlita MCM-22, sem impurezas ou material amorfo, é de ~0,20 cm®/g (Marques et al.,
1999). O volume de microporo (Vmic) encontrado para a amostra calcinada é 0,11 cm®/g. Isto indica que a zeélita MCM-22
apresentou uma contaminacao por material amorfo.

Ao comparar as referidas areas nota-se um aumento significativo tanto para a amostra (P)MCM-22 deslaminada
(394 m?/g) quanto para a amostra (P)MCM-22 deslaminada e acidificada (448 m?/g). Essas diferencas nos valores de areas
superficiais especificas se ddo principalmente pelo aumento da area externa do material onde se obteve um aumento de 162
m?/g para a amostra (P)MCM-22 deslaminada e 187 m?/g para a amostra PMCM-22 deslaminada e acidificada. O fato do
valor da &rea superficial externa da PMCM-22 deslaminada e acidificada ser cerca de duas vezes maior do que a MCM-22
sugere que o material preparado aqui é principalmente formado por camadas individuais (Jung, et al., 2007).

Na Figura 5 estdo apresentadas as isotermas de adsorcdo/dessorcdo das amostras MCM-22, (P)MCM-22
deslaminada e (P)MCM-22 deslaminada e acidificada.

Figura 5. Isotermas de adsor¢éo/dessor¢do de N, das amostras.

180
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Fonte: Autores.
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A zedlita MCM-22 sintetizada apresentou isotermas de adsorcdo do tipo I, tipico de materiais microporosos
(Xue, et al., 2014). Também é possivel observar a presenca de mesoporos secundarios, caracterizada pela histerese em
pressdes relativas mais elevadas e pelo aumento na quantidade de N2 adsorvido quando P/P, tende a 1, devido a adsorcédo em
multicamadas sobre a superficie externa dos cristais (Carrico, et al., 2013). Um loop, estreito e vertical, na regido de pressdes
relativas proximo de 1, indicia a presenga de alguns mesoporos largos (ou macroporos estreitos) em forma de fendas, onde
ocorre a condensacéo do nitrogénio. Essas fendas sdo formadas, provavelmente, pela agregagdo de algumas particulas em
forma de placas que originaram a esta estrutura (Marques et al., 1999; Corma et al., 2000).

As amostras (P)MCM-22 deslaminada e (P)MCM-22 deslaminada e acidificada exibem isotermas de adsorcéo tipo
IV com um ciclo de histerese do tipo Hz em P/Py > 0,4, indicando a presenca de fendas em forma de mesoporos, o que é

consistente com os resultados relatados pelos autores (Corma, et al. 1998; Hao, et al. 2014).

4. Concluséo

Através da difracdo de raios x, foi possivel verificar que o0 método de sintese estética foi efetivo na obtengéo do
material precursor e zeolitico (P)MCM-22. Observou-se a formagéo do precursor (P)MCM-22 com tempo de cristalizacdo
de 7 dias, apresentou tipico espectro estrutural com picos caracteristicos muito préximos aos encontrados na literatura.

Os difratogramas de raios X do material zeolitico e (P)MCM-22 deslaminado e acidificado mostrou uma
alteracdo significativa da estrutura cristalina, apresentando um aumento na distancia interplanar ap6s intercalacdo da
amostra com o CTABr seguida pela sonicacao, indicando uma separacdo das camadas que comp8em o material precursor
(P)MCM-22. A analise textural, através da adsorc¢do fisica de N2, corrobora com as andlises de DRX, visto que ocorre um
aumento significativo da éarea superficial externa deste material, indicando que houve uma deslaminacdo do material

precursor.
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