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Resumo:

Neste trabalho zedlitas MCM-22 foram produzidas com diferentes fontes de silica alternativas de
forma a tornar a producdo mais econbmica. Fontes convencionais (aerosil® e TEOS) e fontes
alternativas (quartzo, casca de arroz) foram utilizadas. As zedlitas MCM-22 foram sintetizadas sob
condi¢Bes hidrotérmicas em sistemas com hexametilenoimina (HMI) como agente estruturante
(direcionador). Os produtos formados foram caracterizados por Difragdo de Raios X (DRX),
Fluorescéncia de raio X por energia dispersiva (FRX-ED) e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV). Conclui-se que a silica produzida a partir da cinza da casca de arroz foi reativa suficiente para
produzir a zedlita MCM-22 e a silica do quartzo ndo possui reatividade quimica suficiente para
produzir a zedlita MCM-22. Foi demonstrado que a fonte de silica (TEQS, quartzo, aerosil®, e cinza
de casca de arroz) influencia na producéo da zeolita MCM-22, e € um pardmetro crucial.
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INTRODUCAO

As zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos que apresentam estrutura de canais e
cavidades de dimensdes nanométricas. As zedlitas vém sendo extensivamente usadas em
muitos processos industriais, principalmente como catalisadores, trocadores i6nicos e peneiras
moleculares (Lawton et al., 1996).

A zedlita MCM-22 é composta por camadas MWW unidas por ligacdes de hidrogénio
entre os grupos silanois. A calcinacdo do precursor leva a condensacdo desses grupos silanois,
resultando em um cristal rigido. A MCM-22 é uma das estruturas zeoliticas mais interessantes
sintetizadas até o presente momento, cuja porosidade complexa e incomum € devido a
presenca de dois tipos de poros, médios e grandes. O sistema microporoso da MCM-22 é
composto de dois sistemas de canais bidimensionais separados. Os canais microporosos na
direcdo [001] consistem em anéis retos de 10 membros com um didmetro de tipicamente 5,6
A. O segundo sistema de poros é criado quando dois cups localizados na superficie de
camadas MWW adjacentes sdo conectados para formar un superciario. Estes grandes canais
elipsoidais tém tipicamente 7,1 A de didmetro e 18,2 A de altura. Os grandes canais s&o

conectados ums aos outros através de anel de 10 membros (Delitala et al., 2008).
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A zedlita MCM-22, geralmente é sintetizada a partir de um processo hidrotérmico que

contém uma fonte de alumina, uma fonte de silica e um agente estruturante organico
(direcionador). A formacéo dos cristais zeoliticos é muito sensivel as condi¢des de reacao, e 0

produto final é muitas vezes dependente da fonte de silica selecionada (Leite, et al., 2009).

As condicdes de reacdo sdo muito importantes para a formacdo da zedlita e o produto
final depende dessas condicGes reacionais, incluindo as fontes de silicas inorganicas, tais
como, silica aerosil, silicato de sddio, silica coloidal e tetraetilortosilicato (TEOS), tém sido
utilizados como precursores de zeo6litas para a sintese de MCM-22 (Hernando et al., 2018). As
fontes de silicio, tais como silica aerosil e silicato de sodio hidrolisam em condi¢des bésicas
fortes e em tempos longos de sintese. Por outro lado, as fontes inorganicas de silica como o
tetraetilortosilicato (TEOS) hidrolisam em meio &cido (Barbosa et al., 2012) e apresenta
vantagens devido a sua natureza monomerica e moderada velocidade de hidroélise e, portanto,
em tempos mais reduzidos de sintese.

A utilizacdo do TEOS ou silica aerosil, fontes convencionais, como fontes de silica na
sintese destes materiais onera o custo de producdo. Portanto esta fonte pode ser selecionada a
partir de critérios como disponibilidade, reatividade quimica e custo. Sob este aspecto é
importante avaliar fontes alternativas de silica, tais como, quartzo e a cinza da casca de arroz
(Santos et al., 2015) que apresenta em sua composicdo elevado teor de silica e sao
encontradas em abudancia no Brasil, além de ser matérias-prima economicamente viaveis.
Nosso grupo de pesquisa (Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais — LABNOV)
tem desenvolvido diversas peneiras moleculares a partir de fontes alternativas (Leite et al.,
2009, Barbosa et al., 2010, Barbosa et al., 2012, Rodrigues et al., 2015, Silva et al., 2015,
Santos et al., 2015).

Dentro deste contexto, se torna evidente o interesse por rotas de sintese mais
econbmicas para producao da zeolita MCM-22, visando tecnologias limpas e ambientalmente

corretas.

Experimental

Ativacado térmica e acida da casca de arroz
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Ativacdo térmica da casca de arroz - A casca de arroz foi submetida ao tratamento térmico em

mufla a uma temperatura de 600 °C por um periodo de 4 horas.

Ativacdo &cida da casca de arroz - A ativacao foi realizada com &cido cloridrico (HCI) e as

condigcdes de trabalho foram: temperatura de 100 °C, tempo de contato de 2 horas,
concentracdo de &cido 1M e razdo massa da casca de arroz / volume de solucéo 25 g / 500
mL. Inicialmente, solucBes aquosas foram preparadas com acido cloridrico 1M (HCI), as
quais foram adicionadas na amostra (seca e moida), que foi mantida em um recipiente de
vidro. O material foi seco em estufa a uma temperatura de 60 °C + 5 °C. Apds 48 horas, 0s
materiais foram desagregados e caracterizados.

Preparacao da zeélita MCM-22SA — Silica Aerosil

Para sintese da zedlita MCM-22SA, método hidrotérmico (Barbosa et al., 2010),
preparou-se uma solucédo de hidroxido de sodio, em seguida adicionou-se aluminato de sodio,
sob agitacdo mecanica, para total dissolucdo do sal. Apos a total dissolucdo, adicionou-se
hexametilenoimina (HMI), gota a gota e por fim adicionou-se a silica aerosil®, em pd, a
solucdo. Este ultimo reagente foi adicionado durante um periodo de 30 min, obtendo assim
um gel, o qual foi envelhecido por 30 min sob agitagdo mecanica, a temperatura ambiente.
Apbs o envelhecimento, mediu-se 0 pH em torno de 13. Em seguida o gel foi adicionado em
autoclave e levado para a estufa a uma temperatura de 150°C por um periodo de 10 dias com a
finalidade de obter a cristalizacéo.

As zeolitas MCM-22 foram produzidas utilizando o método hidrotérmico, variando as

fontes de silica.

TEOS

Inicialmente o tetraetilortosilicato (TEOS) foi hidrolisado a 90°C durante 4 horas com
acido cloridrico HCI com concentracdo de 0,30 M. Outra solucdo aquosa obtida pela mistura
de 0,315 g de hidrdxido de sddio, 0,415 g de aluminato de sddio, 3,44 ml de HMI e 8,4 ml de
agua foram adicionados ao gel e sob agitacdo mecénica durante 20 horas a temperatura
ambiente. Ao final do envelhecimento, a mistura reacional com pH 12, foi transferido para
cadinhos de teflon, os quais foram inseridos em autoclaves de aco inoxidavel. As autoclaves
foram levadas a estufa, pré-aquecida a 158°C, dando inicio ao tratamento hidrotérmico por

um periodo de 4 dias.
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Quartzo

Para a preparacdo da zedlita MCM-22 utilizando quartzo como fonte de silica,

utilizou-se 0 mesmo procedimento descrito anteriormente (silica aerosil), realizando-se a
alteracdo na fonte de silica, a silica aerosil® foi substituida por quartzo, o qual foi passado
em peneira de 150 mesh. Apoés o tratamento hidrotérmico, as amostras foram lavadas obtendo
pH neutro. Posterior, a centrifugacdo foi realizada a secagem em estufa a 60°C durante 24
horas. As amostras secas passaram pela trituracdo em um almofariz e peneira ABNT n° 200
(abertura de 0,074mm). O processo de calcinacdo ocorreu em um forno mufla a uma

temperatura de 650°C durante 7 horas com taxa de aquecimento de 5°C/min.

O diagrama da producéo das zeolitas MCM-22 esta apresentado na Figura 1.

MCM-22SA MCM-22QZ MCM-22TE

v v v

NaOH +NaAlO, + NaOH +NaAlO; + Hidrélise do TEOS NaOH +NaAlO;
HMI + Silica aerosil HMI + Silica aerosil + HMI

v v

A4

Envelhecimento

v

Tratamento hidrotérmico

v

Secagem

v

Caracterizacdo

Figura 1. Etapas do processo de producdo das zeo6litas MCM-22.

A Figura 2 apresenta 0 esquema da autoclave utilizada para a sintese das zeolitas
MCM-22 sintetizadas neste trabalho.
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Figura 2. Esquema experimental utilizado para a sintese das ze6litas MCM-22.

Caracterizacao

Difragdo de raios X (DRX) - método do p6, em difratdmetro Shimadzu XRD-6000 radiacéo
CuKa, tensdo de 40kV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 graus e tempo por

passo de 1,000 s, angulo 20 percorrido de 3 a 50°.

Os parametros de rede e o volume da cela unitaria foram determinados aplicando-se
respectivamente as Equacdes 1 e 2 [24], sabendo-se que a cela unitaria da MCM-22 pertence

ao sistema cristalino hexagonal, em que os parametros a=b # c.

1 hZ K2 12 V= 0,866 3.2. C

_ = _+ J—

(Eq. 1) (Eq. 2)

Onde: d(hkl) é a distancia entre os planos de indice (hkl); (hkl) sdo os indices do plano
cristalogréfico ou indices de Miller; (a, b, c) sdo os parametros de rede; e V € volume de cela
unitaria.

Fluorescéncia de raio X por energia dispersiva (FRX-ED) - determinagdo da composi¢do

quimica em termos qualitativos e semiquantitativo, em
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espectrometro de raios X por Energia Dispersiva - EDX-700 Shimadzu.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) - As imagens foram obtidas utilizando o
microscopio eletrdnico de varredura da marca Shimadzu, modelo SSX-550 acoplado a um

Espectrofotdmetro de Energia Dispersiva (EDS).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas das matérias-primas utilizadas para a sinteses das zeolitas MCM-22:

quartzo e cinza de casca de arroz estdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Difratogramas (a) quartzo, onde os (*) correspondem aos picos caracteristicos deste
material (Quartzo); (b) Cinza de casca de arroz, utilizados para a sintese da ze6lita MCM-22,

Mediante a analise da Figura 3a, observam-se claramente os picos relacionados ao
quartzo, onde os mesmos apresentam-se bem definidos e identifica-se que o principal pico
que se localiza na abscissa denominada 20 apresentando um valor entre 25 e 30° estad
extremamente intenso. Observa-se também um pico extremamente acentuado entre a distancia
correspondente a 20 = 25,0° ¢ 20 = 30,0°, este pico ¢ caracteristico do quartzo como a fonte de
silicio, onde 0 mesmo ndo obteve um alto indice de reatancia, restando assim quartzo nao
reagido. Mediante a alta intensidade desse pico (310) percebe-se uma supervalorizagdo do

mesmo, em relacdo aos demais picos.

A cinza contém silica na forma amorfa, o que indica que o método de producdo ndo
favoreceu a cristalizacéo da silica. A presenca de silica amorfa (reativa) ou cristalina (pouco
reativa) estd diretamente relacionada a temperatura e

ao método de producdo de cinzas. Quando a (83) 3322.3222
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temperatura de queima da cinza da casca de arroz é baixa ou quando o tempo de exposi¢do a

altas temperaturas é pequeno, a silica contida na cinza é predominantemente amorfa (Della et
al., 2001).

De acordo com o padrédo de difracdo de raios-X pode ser observado que, os dados da
literatura (Petkowicz et al., 2008), pode-se presumir que a cinza obtida apresentara alta
reatividade, devido a auséncia de materiais cristalinos.

As analises elementares semi-quantitativa da silica do quartzo e da cinza de casca de

arroz sdo listadas na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo quimica das matérias-primas: quartzo e cinza de casca de arroz.

Componentes (%) Quartzo Cinza de casca de arroz
SiO; 97,82 96,16
Impurezas 2,18 3,84

A cinza de casca de arroz obtida neste trabalho é composta principalmente de SiO»,
96,16%. Uma composicao tipica de casca de arroz contém 92-96% de SiO,. Comparado com
a literatura, este dado mostra que a quantidade de SiO esta dentro do intervalo para este tipo
de material (Singer et al., 1971).

Baseado nos resultados de analise quimica (Tabela 1), verificou-se que a
silica (SiO2) é o composto predominante das cinzas de casca de arroz ativada (96,6 %). A
predominancia da silica de acordo com Cordeiro et al. (2008) se deve provavelmente ao
silicio adsorvido do solo pelas raizes da cana-de-acUcar e do arrozeiro na forma de acido
monossilicico (H4SiOs).

Os difratogramas das zedlitas MCM-22 sintetizadas com diferentes fontes de silica:
convencionais (TEOS e silica aerosil) e alternativas (quartzo e cinza de casca de arroz) estdo
apresentados na Figura 4.

Os difratogramas das zedlitas MCM-22 sintetizadas estdo de acordo com resultados
encontrado na literatura, sugerindo que 0s materiais obtidos apresentam uma boa
cristalinidade (Lawton et al., 1996). A regido 20 = 6,5 correspondente ao indice de Miller
(002), é vista nas trés amostras sintetizadas, confirma que a construcdo das estruturas em

forma de anel sdo realmente zeolita MCM-22 (Yang et al., 2010).
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Figura 4. Difratogramas de raios X das =zeolitas MCM-22 com diferentes

fontes de silica (a) TEOS; (b) Quartzo; (c) Silica aerosil; (d) cinza de

casca de arroz.

A estrutura zeolitica MCM-22 pode ser vista, através dos principais picos, mais
intensos, identificados pelos indices de Miller (Fig. 3), com picos correspondentes aos valores
de 20 em 12,86°; 14,41°; 21,78°; 22,68°; 24,79° e 25,93°, que de acordo com o padrdo IZA
(International Zeolite Association), séo picos tipicos de zedlita MCM-22.

A substituicdo da silica aerosil por outras fontes de silica, como o quartzo e TEOS,
durante a preparacdo do gel de sintese conduziu a formacdo da ze6lita, com picos
caracteristicos da zedlita MCM-22, porém ¢ observado um pico acentuado em 260 = 26,70°
(Fig. 3b) referente ao mineral quartzo, uma possivel e
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provavel explicacdo para este fato é que a silica oriunda do quartzo ndo reagiu totalmente

durante a sintese hidrotérmica.

A Tabela 2 mostra os parametros cristalograficos (parametros de rede e volume da
cela unitaria) obtido por difracdo de raios X das zetlitas MCM-22 sintetizadas com diferentes
fontes de silicio: silica aerosil, quartzo, TEOS e cinza de casca de arroz.

Tabela 2. Pardmetros cristalograficos obtidos por DRX para as zeolitas MCM-22.

Parametros de rede (nm) Volume da cela
Precursores o, 3
a b C unitaria (nm)
MCM-22 TE 1,45 1,45 2,62 4,77
MCM-22 QZ 1,43 1,43 2,65 4,69
MCM-22 SA 1,42 1,42 2,69 4,73
MCM-22 CCA 1,42 1,42 2,67 4,66

A zedlita MCM-22 tem um poro com estrutura hexagonal, esta simetria hexagonal é
caracterizada por apresentar os parametros da cela unitaria a = b # c. Este fato ¢ confirmado
pelos resultados apresentados na Tabela 2, onde os valores para as zeblitas MCM-22
sintetizadas em estudo corresponde a aproximadamente a=b =1, 4 e ¢ = 2,6. Analisando 0s
resultados obtidos, podemos observar que existem valores semelhantes da posicdo angular
(20), distancias interplanares d (A) e pardmetros cristalograficos para as zedlitas em

comparagdo com os dados relatados na literatura (Lawton et al., 1996).

Na Figura 5 sdo apresentadas imagens obtidas a partir da microscopia eletrénica de
varredura das Zeolitas MCM-2 produzidas com diferentes fontes de silica, TEOS (TE),
Quartzo (QZ) e Silica aerosil (SA).

A partir da analise da Figura 5a, pode-se inferir que a amostra apresenta uma estrutura em
forma de lamina de espessura muito fina como relata Lawton et al., 1998. Fica evidente que a
formagdo das esferas bem definidas ndo foi completa, ficando assim atribuida a esta néo
formacdo a mudanca na sua fonte de silica e a diminui¢do do tempo de cristalizacdo para a

formacéo do precursor zeolitico MCM-22.

Na imagem ilustrada na Figura 5b, pode-se observar que o material apresenta um sistema
cristalino romboédrico que € caracteristico do reagente utilizado na sintese o quartzo. O
material € composto de particulas grandes e pequenas, essa diferenca entre as dimensdes das
particulas se deve provavelmente ao tempo de tratamento hidrotérmico excessivo, que
advindo disso, proporciona 0 maior crescimento das
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particulas de MCM-22 na sua forma precursora formadas no inicio do tratamento. Observa-se

também o quartzo que ndo conseguiu reagir completamente, evidenciando assim que a MCM-
22 em sua forma pura ndo foi obtida, como se verifica na sintese em que a silica aerosil foi
utilizada.

A zedlita MCM-22 (Figura 5c) apresenta uma morfologia, cujas particulas finas crescem
na forma de estruturas esféricas, resultante da aglomeracdo dessas particulas, com uma
depressdo na regido central. De acordo com Ravishankar et al., (2005) essas esferas sdo
perfeitamente definidas com aproximadamente 11 pm de didmetro.

Os resultados obtidos a partir das microscopias eletronicas de varredura mostra que a
morfologia da zedlita depende fortemente das fontes de silica, ou seja, mostra a influéncia da
fonte de silica sobre a morfologia da zedlita MCM-22. Este comportamento pode ser
observado ao comparar as Figuras 4a, 4b e 4c onde as amostras preparadas com diferentes
fontes de silica - silica aerosil, quartzo e TEOS mostram morfologias bem diferentes (Barbosa
etal., 2012).

Figura 5. Micrografias das zedlitas MCM-22 produzidas com diferentes fontes de silica (a)
TEOS (TE); (b) Quartzo (QZ) e (c) Silica aerosil (SA).
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CONCLUSAO

Neste estudo, as silicas do quartzo e da cinza da casca de arroz amorfa foram usadas
como fonte de silica na producéo da zeolita MCM-22 pelo método hidrotérmico. Além dessas
fontes alternativas, as fontes convencionais tais como TEOS e silica aerosil foram utilizadas.

Concluiu-se que o quartzo, apesar de apresentar alto teor de 6xido de silicio, ndo foi
reativo quimicamente para formar a zedlita MCM-22. Fato este evidenciado pelas técnicas de
DRX e MEV. E conclui-se também que as cinzas de casca de arroz produzidas no laboratorio
apresentam as seguintes caracteristicas: (i) alto teor de Oxido de silicio, presente na forma
amorfa, o que faz com que a casca de arroz fonte natural e renovavel, (ii) como constituinte
bésico da silica amorfa. A silica obtida da cinza da casca de arroz ¢ uma excelente matéria-
prima para producdo de zedlita MCM-22. Foi possivel realizar com sucesso a zeo6lita MCM-
22 com uma fonte alternativa de cinza de casca de arroz.

Portanto, a silica produzida a partir da cinza da casca de arroz foi reativa suficiente
para produzir a zedlita MCM-22 e a silica do quartzo ndo possui reatividade quimica
suficiente para produzir a zeélita MCM-22.

Foi demonstrado que a fonte de silica (TEOS, quartzo, aerosil®, e cinza de casca de

arroz) influencia na producéo da zedlita MCM-22, e é um pardmetro crucial.
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