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Resumo: Os materiais microporosos apresentam uma elevada acidez, porém uma baixa
atividade catalitica em relagdo ao tamanho dos seus poros, esta limitacdo de tamanho de poros
ndo se aplica aos materiais mesoporosos. Com o intuito de obter catalisadores tanto com
elevada acidez de Bronted quanto com uma boa difusividade de moléculas maiores através da
estrutura dos mesoporos ordenados, vem dando énfase a sintese de catalisadores micro-
mesoporosos. O objetivo deste trabalho € sintetizar catalisadores micro-mesoporosos do tipo
ZSM-5/MCM-41 para serem destinados a reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja para
producdo de biodiesel. A zedlita ZSM-5 foi obtida através do método hidrotérmico estatico
com 24 e 48 horas de cristalizacdo e o material ZSM-5/MCM-41 através do método de
semente. Nos difratogramas foram identificados a formagdo da zeolita ZMS-5 e do material
micro-mesoporoso, com a identificacdo dos principais picos tipicos da topologia MFI e da
peneira molecular mesoporosa MCM-41, sendo que o aumento do tempo de cristalizagdo da
zedlita proporcionou uma maior organizacdo estrutural do material. O termograma
demonstrou o perfil de decomposicdo do direcionador estrutural e determinou a temperatura
de calcinacdo a 550 °C. As isotermas de adsorcdo de N2 da zeolita ZSM-5 sdo tipicas de
materiais microporosos e com 0 maior tempo de cristalizacdo houve uma mudanga
significativa nas propriedades texturais, a area especifica de BET e o volume de mesoporos
aumentaram.
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Introducéo

Peneiras moleculares sdo amplamente utilizadas em catalise heterogénea, mas nas
reacfes em que o tamanho da molécula e o diametro do poro da peneira sdo similares, afeta-se
o rendimento da reacao.

Os materiais mesoporosos apresentam uma O6tima difusividade de moléculas de
diametro maior, devido aos seus mesoporos, mas uma baixa atividade catalitica. Ja os
materiais microporosos (zeoliticos) apresentam uma alta atividade catalitica, porém uma
seletividade por parte de seus microporos, deixando somente moléculas de diametros
pequenos, chegarem aos seus sitios acidos, quando usados como catalisadores. Para
minimizar estas limitacbes os pesquisadores tém preparado materiais que combinem a boa
acessibilidade dos materiais mesoporosos com a melhor atividade catalitica dos materiais
microporosos (TEIXEIRA, 2013).
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A familia de materiais mesoporosos chamados de M41S possuem canais muito
ordenados e areas superficiais acima de 700 m?g™. Essa propriedade mostra que a MCM-41
pode ser altamente aplicavel como suporte para catalisadores heterogéneos, oferecendo novos
caminhos para a sintese de materiais hibridos micro-mesoporosos (RANI, et al., 2005). Os
materiais hibridos micro-mesoporosos sdo tipicamente uniformes, pois a mistura dos
componentes ocorre a nivel molecular, geralmente na escala de nanémetro a sub-micrémetro
(JOSE & PRADO, 2005; CORIOLANO et al., 2013).

A formacgédo de mesoporos em zedlitas apresenta métodos bem sucedidos e atuais, de
sintese dos materiais micro-mesoporosos, é dada énfase aos aspectos de preparacdo e
caracterizacdo destes materiais, com uma analise de suas principais propriedades e
caracteristicas visando aperfeicoar as vantagens e minimizar desvantagens do uso destes
catalisadores principalmente no que se refere a acidez de seus sitios ativos (TEIXEIRA,
2013).

A zeolita ZSM-5 (ZeoliteSocony Mobil — Five) € uma zedlita de poros com didmetro
médio (~6 A) com canais tridimensionais definidos por aneis de 10 membros. Esta zedlita faz
parte da familia pentasil rica em silicio sendo utilizada como um catalisador em diversas
reagOes de transformacéo de hidrocarbonetos (CALDEIRA, 2011).

Diversos autores sintetizaram materiais micro-mesoporosos do tipo ZSM-5/MCM-41,
Subsadsana et al., (2017) e Zhang et al., (2015) sintetizaram o material ZSM-5/MCM-41 para
serem aplicados na producdo de biocombustiveis liquidos. J& Alnaama, 2015, sintetizou a
zedlita nanocristalina ZSM-5 e o material micro-mesoporoso ZSM-5/MCM-41 através do
método hidrotérmico convencional sendo aplicada nas reacdes de esterificacdo e
transesterificacdo de &cido oléico e do 6leo de girassol, respectivamente, tanto por rota metila
quanto etilica para a producéo de biodiesel.

Baseado nesse contexto, este trabalho teve como objetivo sintetizar o catalisador ZSM-
5/MCM-41 com diferentes teores de zeolita na estrutura para serem destinados a reacdo de
transesterificacdo para producéo de biodiesel através da rota metilica.

Metodologia
Sintese e ativacao por calcinacdo da zedlita ZSM-5

A sintese hidrotérmica da zedlita foi adaptada de Subsadsana et al. (2013), com razao
molar 1Si0:0,0067Al,03:0,25TPAOH:0,033Na;0:8,3H0: Inicialmente o tetraortosilicato (TEOS)

foi adicionado ao direcionador hidroxido de
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tetrapropilamonio (TPAOH) e agitou-se a 80 °C por 24 horas. Logo apos, adicionou-se a
mistura numa solucdo contendo &gua, hidréxido de sodio (NaOH) e nitrato de aluminio
(AI(NO3)39.H20) e deixou-se sob agitacdo por uma hora a 25 °C, em seguida o gel foi levado
a estufa a temperatura de 170 °C por diferentes tempos de cristalizacdo, 24 e 48 horas. O
material foi lavado até atingir pH = 9, seco a 60 °C por 24 h e ativado por calcina¢do a 550 °C
por seis horas sob fluxo de ar sintético.

Sintese e ativacdo por calcinacdo do material hibrido ZSM-5/MCM-41

O material foi sintetizado conforme a metodologia adaptada por Xue et al., (2010),
inicialmente adicionou-se o direcionador estrutural, brometo de cetiltrimetilamoénio (CTAB),
em agua deionizada a 50 °C sob agitacdo durante trinta minutos. Em seguida adicionou-se 0
agente mineralizante, NH4OH, por 15 minutos e logo apds foi adicionado a fonte de silica,
ortossilacato de tetraetilo (TEOS), deixando-se sob agitacdo por duas horas. Logo apds
adicionou-se diferentes % em peso da zedlita ZSM-5 ao gel de sintese da peneira molecular
mesoporosa e deixou-se sob agitacdo por trinta minutos. O material foi levado a estufa por um
periodo de 24 h a 30 °C. O material foi lavado com &gua deionizada para ajuste do pH =11, e
seco a 60 °C por 24 h. A amostra foi calcinada a 200 °C por uma hora com uma rampa de

aquecimento de 10 °C.min"* e depois a 550 °C por seis horas a 2 °C.min™.

Caracterizacdes das ze6litas e dos materiais hibridos

Na difratometria de Raios X (DRX) foi utilizado o método de varredura, que consiste na
incidéncia dos raios X sobre uma amostra em forma de p6, compactada sobre um suporte. O
aparelho utilizado foi XRD 6000 da marca Shimadzu, com radia¢do K do cobre, tensdo de 40
KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 e tempo por passo de 1,000 s. A amostra
foi varrida na faixa de 20 de 1,5 a 50°. E os valores dos espagamentos interplanares (dhkl)

puderam ser obtidos utilizando a Lei de Bragg descrita na Equacdo 1:

n A =2 dnkisen 6 1)

Em que: Comprimento de onda () = 1, 5418 A; dnw: distancia entre o indice de planos
(hkl); hkl: indice de Miller e 6= Indice de Bragg.

A analise térmica através da TG/DrTG e uma técnica que permite avaliar a perda de
massa de uma determinada amostra. As analises térmicas das amostras sintetizadas foram

conduzidas em um equipamento Shimadzu TGA-50
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numa faixa de temperatura de 25 a 1000°C com taxa de aquecimento de 10°C.min"* sob vaz&o
de ar sintético 50 mL.min™,

As andlises de adsorcdo fisica de N foram realizadas através do equipamento
Quantachromelnstrumentsversion 3.01. A técnica de BET possibilita a construcdo de
isotermas de adsorcdo e dessor¢do gasosa, das quais se extrai informacGes como a area
superficial, volume poroso e distribuicdo do tamanho de poros. Os materiais sintetizados

foram caracterizados por adsorgéo e dessorc¢éo de N.a aproximadamente 77 K.

Resultados e Discussao
Caracterizacdo da zeolita ZSM-5
Os difratogramas de raios X das zedlitas ZSM-5 com diferentes tempos de cristalizacao,

sdo apresentados na Figura 1.

Figura 1 -Difratograma de raios-x das zeo6litas (a) ZSM-5_24h e (b) ZSM-5_48h.
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De acordo com os difratogramas apresentados na Figura 1 a e b, confirmou-se a
obtencdo da estrutura zeolitica referente a ZSM-5 conforme o padrdo estabelecido pela IZA
(International Zeolite Association). A estrutura apresenta 5 picos caracteristicos localizados
nos planos (1 01),(200),(501),(151),(133)em2 O =28,14;9,01; 23,53; 24,11 ¢ 27,11,
respectivamente, para a ze6lita com tempo de cristalizacdo de 24 horase em 2 © = 7,91; 8,77,
23,06; 23,31 e 24,26 para o tempo de cristalizagéo de 48 horas.

O tempo de cristalizacdo ndo alterou a estrutura da zedlita, entretanto com 48 horas de
cristalizagdo os picos apresentaram uma maior intensidade influenciando em uma estrutura
com maior cristalinidade.

As curvas da analise termogravimétrica e sua derivada para a zedlita ZSM-5 sdo

observados na Figura 2.
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Figura 2 - Termograma da zedlita ZSM-5.
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Observa-se na Figura 2 que a zedlita sintetizada apresentou curva termogravimétrica

com duas perdas de massa, a primeira da temperatura ambiente até 105 °C correspondente a

1% relacionado a eliminacdo de agua fisissorvida e a segunda na faixa de 320 °C a 510 °C

com perda de 10,7%, relacionada a decomposi¢do do direcionador de estrutura hidréxido de

tetrapropilamonio (TPAOH). Portanto, a temperatura de calcinacdo do material para remocéo

do direcionador organico deve ser acima de 510 °C e no presente trabalho foi adotada 550 °C

como temperatura de calcinacéo.

A Figura 3 apresenta as isotermas e os graficos da distribuicdo de tamanhos de poros

das zedlitas sintetizadas.

Figura 3 — (a) Isotermas de adsorcdo fisica de N2 e (b) Distribuicdo de tamanho de poros.
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As isotermas, Figura 3 (a), exibem comportamento do tipo I, caracteristica de materiais
microporosos e apresentam histerese do tipo H2 caracteristica de solidos consistindo de
particulas cruzadas por canais cilindricos e tamanho ou forma nao uniforme. Observa-se na
Figura 3 b uma diminuicéo no loop de histerese devido a uma reducdo da mesoporosidade na
regido compreendida entre 0,4 < P/Po> 0,9. Na Figura 3 (b) observou-se a presenca de um
Unico pico na regifo de d = 23 A que caracteriza os materiais sintetizados como materiais

MICroporosos e a presenca de ser um Unico pico esta relacionado a uniformidade dos poros.

Caracterizacdo do material micro-mesoporoso ZSM-5/MCM-41
Os difratogramas de raios X dos materiais hibridos micro-mesoporos, sdo apresentados

na Figura 4.

Figura 4 — Difratogramas de raios-X dos materiais micro-mesoporosos (a) 1ZSM-5/MCM41,
(b) 3ZSM-5/MCM41 e (c) 5ZSM-5/MCM41.
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Atraveés dos difratogramas observou-se a formagdo do material mesoporoso, pois foram
identificados os planos (1 0 0), (11 0) e (2 0 0) em 2 © compreendido entre 1,5 a 6,0°. O
plano (1 0 0) esta relacionado a formacdo da estrutura mesoporosa e 0os demais (11 0) e (20

0) estdo relacionados a organizacdo estrutural. Em
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todos os difratogramas foram possiveis observar a fase microporosa atribuida a zeélita ZSM-5
em unido com a fase mesoporosa da peneira MCM-41 e com o aumento do percentual da fase
microporosa em relacdo a fase mesoporosa houve uma diminuicao dos picos caracteristicos da

peneira molecular mesoporosa.

Conclusdes

Os difratogramas de raios-x dos materiais zeoliticos obtidos com 24 e 48 horas foram
identificados por meios dos picos caracteristicos da topologia MFI. O aumento do tempo de
cristalizacdo ndo alterou a estrutura mesoporosa da zedlita, porém com 48 de cristalizacdo o
material apresentou melhor organizacdo estrutural. Ja os difratogramas do material ZSM-
5/MCM-41 apresentaram 0s picos referentes a fase microporosa juntamente com a fase
mesoporosa. No termograma observou-se as perdas de massa referente a degradacdo do
direcionador organico e demais adsorvatos. As isotermas das zedlitas foram tipicas de
materiais microporosos e loop de histerese do tipo de particulas cruzadas por canais

cilindricos.
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