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RESUMO

Uma abordagem sustentavel e econdmica para obter zeodlitas do tipo MWW
hierarquicas foi desenvolvida por meio do uso de silica extraida da cinza da casca de
arroz, o maior residuo agroindustrial do mundo. Foi realizado um estudo da cinética
de cristalizacdo da MCM-22 produzida com essa fonte de silica alternativa e, além
disso, foi investigada a sua sintese em condigdes n&o tradicionais de relagdes molares
Si/Al e em condigao estatica a diferentes temperaturas, o que confirmou que a sintese
da MCM-22 depende criticamente da razdo molar Si/Al e de ocorrer sob agitagédo. A
zeolita MCM-22 é conhecida por passar por um precursor bidimensional antes da
calcinagao, entéo testou-se a sintese de uma zedlita semelhante, porém com estrutura
tridimensional por sintese direta, a MCM-49, com a mesma fonte de silica, porém, a
sintese ndo aconteceu da forma esperada, dando origem a um precursor
bidimensional da MCM-22. Os materiais sintetizados passaram por procedimentos
que proporcionam a obtengdo de materiais hierarquicos pilarizados (MCM-36) e
dessilicados, a fim de obter estruturas com mesoporosidade intercristalina ou
intracristalina, respectivamente. As amostras foram caracterizadas por diferentes
técnicas, como DRX, fisissorgdo de N2, FAAS, TGA, RMN "3C, FTIR, MEV e HRTEM.
A natureza e a forga da acidez dos materiais foram investigadas por quimissorgao de
piridina seguida de FTIR. Por fim, foi investigado o impacto da estrutura porosa e
acidez desses materiais utilizando-os como catalisador nas reacdes de acetalizagao,
avaliando suas conversoes através de cromatografia gasosa e observando um melhor

resultado para o material dessilicado.

Palavras-chave: Zeodlita. MWW. MCM-22. MCM-49. MCM-36. Pilarizacao.

Dessilicagao. Cinza da casca de arroz. Silica. Acetalizacao.



ABSTRACT

A sustainable and cost-efficient approach to obtaining hierarchical MWW-type zeolites
was developed through the use of silica extracted from rice husk ash, the largest agro-
industrial waste in the world. A study of the crystallization kinetics of MCM-22 produced
with this alternative silica source was carried out. In addition, its synthesis was
investigated under non-traditional conditions of Si/Al molar ratios and under static
conditions at different temperatures, which confirmed that the synthesis of MCM-22
critically depends on the Si/Al molar ratio and that it occurs under agitation. The MCM-
22 zeolite is known to go through a two-dimensional precursor before calcination, so
the synthesis of a similar zeolite, but with three-dimensional structure by direct
synthesis, was tested, the MCM-49, with the same silica source, but the synthesis did
not happen as expected, giving rise to a two-dimensional precursor of MCM-22. The
synthesized materials went through procedures that provide the obtainment of
hierarchical pillarized materials (MCM-36) and desilicated, in order to obtain structures
with intercrystalline or intracrystalline mesopores. The samples were characterized by
different techniques, such as XRD, N2 physisorption, FAAS, TGA, 3C NMR, FTIR,
SEM and HRTEM. The nature and strength of the acidity of the materials were
investigated through pyridine chemisorption followed by FTIR. Finally, the impact of
the porous structure and acidity of these materials was investigated using them as a
catalyst in the acetalization reactions, evaluating their conversions through gas

chromatography and observing a better result for the desilicated material.

Keywords: Zeolite; MWW. MCM-22. MCM-49. MCM-36. Pillaring. Desilication. Rice
Husk Ash. Silica. Acetalization.
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1 INTRODUGAO

As zedlitas sdo materiais cristalinos microporosos que podem apresentar uma
variedade de morfologias, propriedades fisico-quimicas, composicoes,
hidrofobicidades e porosidades. Essas caracteristicas tornam o material
extremamente versatil, atuando amplamente como adsorvente, catalisador, trocador
ibnico e peneira molecular, podendo estar presente em diversos ramos, como na
industria alimenticia e de cosméticos, na separagdo e purificacdo de gas, na
remediagdo ambiental, na medicina, na area de magnetismo e microeletrénica e em
desenvolvimento de processos verdes.

Entre as mais de 250 estruturas de zedlitas existentes, as zedlitas com
topologia MWW possuem um precursor zeolitico lamelar bidimensional que antecede
a sua calcinacdo, como € o exemplo da MCM-22. A estrutura unica da MCM-22,
apresentando anéis de 10 e 12 membros, confere-lhe atividades cataliticas
incomparaveis, além de seletividades e estabilidades para uma variedade de
processos, como em craqueamento, isomerizagdes, alquilagdes, hidroisomerizagdes,
desidratacido e aromatizacdo. Essa caracteristica bidimensional dos precursores
permite a realizacdo de modificagbes estruturais, proporcionando a obtencido de
materiais com estruturas de poros mais abertos. Um destes exemplos de modificacao
€ a pilarizagdo, dando origem a MCM-36, com pilares entre suas lamelas criando
regides de acessibilidade interlamelar mesoporosa. Outro exemplo € a dessilicagao,
removendo unidades zeoliticas estruturais , dando origem a mesoporos intracristalinos
no material.

Para a sintese das zedlitas, fontes comerciais de silica geralmente sao
utilizadas, as quais possuem elevado custo, chegando a 40% do total do custo de
sintese. Além disso, estas silicas necessitam de varias etapas de extracdao e
purificacado, que estdo associadas a uma significativa produgéo de residuos. Em vista
disso, o uso de fontes de silica de baixo custo e ambientalmente corretas € promissor.

A casca de arroz é um residuo agricola abundante, sendo considerada o maior
residuo agroindustrial do mundo. O Brasil é o 8° pais que mais produz arroz
mundialmente, sendo o Rio Grande do Sul responsavel por mais de 70% dessa
producgao. De todas as milhdes de toneladas de arroz que sao produzidas anualmente,
22% em massa corresponde a casca desse grao. Essa casca é frequentemente

descartada ou, ainda, pode ser utilizada como combustivel em usinas termoelétricas,
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visto que sua composicdo contém 70% de material orgéanico, referente aos
componentes lignocelulésicos. Quando utilizada como combustivel, essa casca de
arroz produz uma cinza residual, que, até agora, tem atraido pouco interesse
comercial. Essa cinza necessita ser descartada em locais adequados de descarte de
residuos, pois seu descarte em campos abertos levaria a graves riscos ambientais
relacionados a contaminagao da agua e poluigao do solo e do ar. Sabe-se que 20%
da massa da casca de arroz corresponde a sua cinza, que possui cerca de 90% de
silica.

No que diz respeito a sintese de zedlita de topologia MWW, apenas alguns
estudos relatam tentativas de sintese através de estratégias verdes, cujo foco principal
€ a substituigdo e reciclagem de agentes direcionadores de estrutura organicos ou de
agentes de expansdo para obtencdo de precursores expandidos. Assim, neste
trabalho, explora-se o potencial de utilizar residuos da casca de arroz como fonte de
silica na sintese de zedlitas MWW hierarquicas, desenvolvendo uma rota
ambientalmente correta e, a0 mesmo tempo, proporcionando uma reduc¢ao de custos

para a producédo desses materiais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 Arroz

O arroz € um membro da familia Graminae, que também inclui gramineas,
bambus, trigo, cevada, aveia e milho, sendo a terceira maior cultura cerealifera do

mundo.’

2.1.1 Silicio no arroz

O silicio é o segundo elemento mais abundante no solo, atras somente do
oxigénio. Devido a sua forte afinidade com o oxigénio, o silicio sempre existe como
silica ou silicato na natureza, que sao combinados com varios metais. O diéxido de
silicio compreende 50 a 70% da massa do solo. Portanto, todas as plantas cultivadas
no solo conter&do algum silicio em seus tecidos, em concentragdes variaveis entre as
espécies e partes da planta.?

O silicio exerce efeitos benéficos no crescimento das plantas. A presenca
desse elemento aumenta a resisténcia das plantas a doengas causadas por fungos e
bactérias, pois € depositado abaixo da cuticula para formar uma camada dupla de
cuticula-Si na folha, impedindo mecanicamente a penetragdo de fungos e pragas. A
grande quantidade de silica na casca do arroz ¢ eficaz para proteger as paniculas do
excesso de transpiragao, ja que ela resulta em baixa fertilidade. Além disso, o silicio
mantém as folhas eretas, estimulando a fotossintese do arroz. A presenca de silicio
€, principalmente, importante para o crescimento saudavel e alta produgcao de arroz,
o que faz com que fertilizantes de silicio sejam aplicados em arrozais em alguns
paises.?

As raizes das plantas absorvem o silicio do solo na forma de acido silicico,
Si(OH)4. Estudos realizados por Jian Feng Ma e colaboradores? mostraram que o local
de absor¢ao de silicio ndo esta localizado nas pontas das raizes e sim nas regides
maduras, onde uma determinada proteina NIP realiza a atividade de influxo de acido
silicico. Essas proteinas estio localizadas no lado distal da membrana plasmatica da
exoderme e da endoderme das raizes principais e laterais. Uma segunda proteina,
também pertencente ao grupo NIP, localizada na regido proximal da membrana

plasmatica da exoderme e da endoderme é responsavel pelo efluxo de silicio. O silicio
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absorvido pela primeira proteina nas células exodérmicas é liberado pela segunda
proteina para o apoplasto, em seguida o0 mesmo ocorre nas células endodérmicas e,

entao, o silicio chega a estela, como mostrado na Figura 1.

Figura 1 — Proteina responsavel pelo influxo de silicio na raiz do arroz, em verde, e proteina
responsavel pelo efluxo, em vermelho. “Ex” representa a exoderme e “en”, a endoderme.?

Ap0ds a absorgao, mais de 90% do silicio absorvido é translocado para o broto
por fluxo transpiracional através do xilema, na forma de acido monossilicico. Outra
proteina pertencente ao grupo NIP, localizada no lado adaxial das células do
parénquima do xilema nas bainhas e laminas foliares (Figura 2), € responsavel por
exportar o acido silicico do xilema para outras células da folha por via simplastica.
Essa mesma proteina também esta envolvida na transferéncia vascular de silicio nos
nos da planta, que é necessaria para a distribuicdo preferencial de silicio nas

paniculas.?
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Figura 2 — Proteina localizada no lado adaxial das células do parénquima do xilema nas
bainhas e laminas foliares.?

Ao final, o silicio absorvido é finalmente depositado como silica em células
especificas. Por exemplo, nas folhas do arroz, a silica € depositada em células de

feixes vasculares e, no grao de arroz, a silica é depositada principalmente na casca.?

2.1.2 Producéo de arroz

De acordo com as ultimas estimativas da FAO (Food and Agriculture
Organization), a produgdo mundial de arroz em casca foi de 774,5 milhdes de
toneladas em 2020. Em 2021, as novas proje¢des indicam uma producgéo de 783,4
milhGes de toneladas.?® Esses dados nos mostram um aumento desde 2019, ano em
que a produgao apresentou uma queda de 1,1% em relagdo ao ano anterior, devido a
condicdes climaticas desfavoraveis, como secas, ou redugdes das areas de arroz.*
Anteriormente, foi observado um crescimento constante na produgdo deste gréao

mundialmente (Figura 3).
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Figura 3 — Produgcdo mundial de arroz em casca nos ultimos 8 anos, em milhdes de

toneladas.?
2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021
Arroz casca (e) (p)
Producé@o mundial 739.3 736.4 736.4 748.6 752.9 765.4 757.4 774.5 783.4
China 205.9 208.2 209.8 208.7 210.3 212.] 209.6 211.92 214.0
india 160.0 158.2 156.6 163.7 168.5 172.6 178.3 184.5 184.6
Indonésia 71.3 70.8 73.0 726 73.9 74.5 75.6 79.9 80.0
Bangladesh 512 51.8 52.5 52.1 51.4 54.2 54.4 55.8 56.8
Vietnam 45.1 45.0 451 432 42.8 440 43.4 42.7 429
Tailéndia 33.5 27.4 324 337 34.5 32.7 28.3 303 31.4
Birmd&nia 28.3 28.2 27.5 28.6 29.5 30.4 25.3 251 24.9
Brasil 11.8 12 12.4 10.6 123 12.1 10.5 11.2 11.2
Japéao 10.9 10.8 10.5 10.7 10.8 10.6 10.5 10.5 10.4

O Brasil é o maior produtor de arroz no continente americano e € o 8° pais que
mais produz arroz no mundo, ficando atras apenas de paises asiaticos. Em 2020, sua
producao foi estimada em 11,2 milhdes de toneladas e as projegdes indicam que esse
numero se mantém em 2021.3

Entre as unidades da federagado, o Rio Grande do Sul € o maior produtor de
arroz em casca do Brasil, correspondendo a mais de 70% da produg¢ao nacional. No
ano de 2020/21, a producédo de arroz no estado foi de 8.523.527 toneladas, segundo
dados do IRGA (Instituto Rio Grandense de Arroz).> Deve-se observar que a area
plantada ndo teve grande aumento nos ultimos 10 anos (Figura 4), registrando
pequenas oscilagdes, principalmente por influéncia de algumas condi¢des climaticas
desfavoraveis, como, por exemplo, periodos de estiagem prolongada, ja que a cultura
necessita fortemente de agua para irrigagdo. Mas, observando a relagdo de area
plantada e quantidade produzida, pode-se afirmar que houve importante ganho de
produtividade através de inovagdes técnicas, como no manejo dos solos e no uso de

insumos e sementes de Ultima gerag&o.®
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Figura 4 — Histdrico da area plantada (ha), produtividade (kg/ha) e producao (t) de arroz no
Rio Grande do Sul nos ultimos 100 anos.®
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2.1.3 Casca de arroz

Apods a produgao do arroz em casca, o produto € beneficiado, ou seja, seus
graos sao descascados e tratados em industrias de beneficiamento, para que, enfim,
ele possa ser encaminhado ao comércio para venda ao consumidor final. Nesse
processo de beneficiamento muitos residuos sado gerados, como farelo, quirera e a
casca de arroz.

A casca de arroz é a responsavel pelo maior volume residual e corresponde a
cerca de 22% da massa total de arroz produzido.” Ela ocupa grandes espagos quando
descartada e possui uma elevada demora para absorg¢ao natural quando langada ao
meio ambiente e, por isso, deve receber cuidados para seu descarte ou buscar uma
reutilizacdo para esse tipo de residuo.®

A casca de arroz € uma fibra a base de celulose e contém aproximadamente
20% de silica em sua forma amorfa, além de aproximadamente 40% de celulose e
30% de lignina.

Busca-se alternativas para esse material abundante e, visto que a casca desse
grao é uma fonte de carbono, ela vem sendo cada vez mais utilizada como fonte de
energia atravées da combustdo nas proprias industrias de beneficiamento,
necessitando de poucos recursos e reduzindo custos de energia elétrica. Tal uso gera

um segundo residuo, obtendo-se a cinza da casca de arroz como resultado de sua
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gueima, que também possui algumas finalidades, podendo ser usada como substrato
para producdo de varios tipos de plantas e para a produgdao de cimentos e
argamassas,® porém, até agora, tem atraido pouco interesse comercial. Essa cinza
deve ser descartada em locais adequados de descarte de residuos, pois seu descarte
em campos abertos levaria a graves riscos ambientais devido a presencga de carbono
residual e alto teor de silica presentes, que podem causar a acidificacao do solo e
acumulo de cinzas no leito dos rios, promovendo alteragbes nas caracteristicas do
solo e da agua.®

As caracteristicas das cinzas dependem da composicdo da casca de arroz e
da temperatura e tempo de queima, tendo uma composi¢cao média de 90% de silica
amorfa, 5% de carbono e 2% de 6xidos metalicos.” Seu alto percentual de silica mostra
seu elevado potencial na sintese de zedlitas, uma vez que sua estrutura é composta

majoritariamente de silicio.

2.2 Silicas comerciais

Solugdes de silicato de sddio, silica coloidal e silica pirogénica sao as fontes de
silica inorganica mais comumente utilizadas na sintese de zedlitas. Seus métodos de
producao envolvem a transformacao direta de depdsitos de quartzo em um processo
agressivo desenvolvido a temperaturas elevadas.

As solugdes de silicato de sodio sao geralmente obtidas pela fusdo da areia de
silica com carbonato de sddio ou hidréxido de sédio a 1100-1200 °C, seguida pela
dissolugdo do sal fundido resultante em agua.’

A silica pirogénica é produzida a partir da pirolise por chama da areia de quartzo
ou tetracloreto de silicio vaporizado em um arco elétrico de 3000 °C."

A silica coloidal é obtida por acidificagao de silicatos ou pelo uso de uma resina

de troca ionica.’
2.3 Materiais Porosos Hierarquicos
Um material hierarquico € aquele que contém mais de uma escala de

comprimento para seus elementos estruturais e esses elementos possuem fungéo

complementar.©
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Uma organizagao hierarquica pode ser continua ou descontinua, homogénea
ou heterogénea, contendo elementos de tamanho muito diferentes. Assim, eles
possuem combinacdes de composi¢ao ou estrutura que formam compartimentos ou
caminhos de matéria com propriedades diferentes, como densidade e viscosidade,
em um unico sistema. Como resultado, a organizagcédo das estruturas individuais de
forma hierarquica pode fazer com que propriedades especificas do material
hierarquico superem as propriedades das estruturas individuais em si."°

Para os materiais porosos hierarquicos, seus poros devem possuir diferentes
distribuicbes de tamanho, considerando-se a existéncia de uma interagao entre os
diferentes niveis de poros, que depende do padrao de interconectividade entre os
poros de diferentes tamanhos, apresentando uma estrutura ordenada e bem
classificada. Para a hierarquia do tipo I, poros maiores se dividem em varias espécies
de poros menores. Para a hierarquia do tipo Il, os poros menores se ramificam em um
grande poro continuo. Para ambos os casos, a interagao entre os sistemas de poros
deve permitir uma melhoria no transporte e na resisténcia a difus&o.

Os materiais zeoliticos, por exemplo, possuem somente um sistema de
microporos bem definidos e, portanto, ndo apresentam porosidade hierarquica. Para
criar esse tipo de porosidade, deve-se introduzir um sistema de poros adicional,
intercristalino ou intracristalino. A introducdo do novo sistema poroso pode ser
realizada durante a cristalizagado do material, por uma agregacao de cristais individuais
de zedlita ou por extragao seletiva de constituintes estruturais especificos em uma

etapa pds-sintese.®

2.4 Zedlitas

O termo “zedlita” é derivado do grego Zeo (ferver) e Lithos (pedra). A origem
do nome vem de quando Crdnstedt descobriu a primeira zedlita, estilbita, e observou
que o mineral natural liberava vapor quando submetido ao aquecimento em uma
chama.’ Sabe-se, atualmente, que o efeito ocorreu devido a dessorgdo da agua, que
esta presente nos canais e cavidades do material.

As zedlitas sdo aluminosilicatos cristalinos compostos por unidades
tetraédricas TO4 (T = Si, Al, geralmente) coordenadas por atomos de oxigénio,?
gerando diferentes estruturas (Figura 5). A versatilidade desse material se deve a

distribuicdo espacial dessas unidades tetraédricas, que geram estruturas porosas com
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uma impressionante variedade de canais e cavidades da ordem das dimensdes
moleculares. Esses poros apresentam dimensdes de até 2 nm, o que, de acordo com
a IUPAC, Ihes confere uma estrutura microporosa,' e neles encontram-se moléculas
de agua, adsorvatos e cations compensadores de carga. Além disso, essas cavidades
permitem que esses materiais tenham uma superficie interna muito grande, quando

comparada com a externa.

Figura 5 — Diferentes topologias zeoliticas com seus respectivos tamanhos de poros.
Adaptado da literatura.™

Tamanho de poros (A)

A cada topologia zeolitica é atribuido um cédigo de trés letras, que geralmente
representa as iniciais do tipo de estrutura ou acrénimos da universidade ou centro de
pesquisa onde foram descobertos, conforme reportado pela Associacao Internacional
de Zedlitas."®

A féormula estrutural das zedlitas pode ser expressa como:
Mxm[(AIO2)x (SiO)y]l.w H20; onde: M = cétion trocavel; n = valéncia do cation; (x+y) =
numero total de tetraedros por célula unitaria e w = niUmero de moléculas de agua.'®

Além das propriedades fisico-quimicas do material, o tamanho dos poros
também limita a entrada e difusao de ions ou moléculas nos poros intracristalinos dos
canais e cavidades."” A unido dos TO4 gera unidades secundarias que formam o
arranjo espacial da estrutura desses materiais e delimita o tamanho dos seus poros,

como mostrado na Figura 6.
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Figura 6 — Unidades tetraédricas primarias e a construcao das estruturas das zedlitas SOD,
LTA e FAU através de suas diferentes conexdes formando cavidades distintas. Adaptado da
literatura.®
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Além disso, a presencga de aluminio no material gera um desequilibrio de carga
devido a substituicdo de Si** por AI** na sua estrutura, sendo necessaria a presenca
de cations compensadores de carga, como Na*, Ca?*, K*, entre outros. As diferentes
relacbes molares de Si/Al das zedlitas lhes conferem diferentes caracteristicas
estruturais, o que Ihes proporcionam diferentes aplicagdes. As zedlitas provenientes
de sinteses com uma relagao molar Si/Al baixa, entre 1 e 1,5, terdo um alto numero
de cations de compensacéo de carga devido ao excesso de aluminio, o que levara o
material a uma aplicagdo como trocador de ions, como a zedlita A e X. A sintese de
zeolitas com relagdo molar Si/Al mais altas, entre 10 e 100, produzirdo zeélitas mais
estaveis termicamente, como a MCM-22 e ZSM-5. As zedlitas com apenas silicio em
sua composicdo, como a Silicalita-1, Silicalita-2 e ITQ-1, apresentam maior
hidrofobicidade.'* Para as zedlitas sintetizadas com silicio e aluminio, a troca de
cations de compensacao por protons (H*) ira gerar acidez de Brgnsted, que séo
fundamentais no campo de catalise.'®

A formacdo de zedlita € um processo complexo e fatores como o modo de
preparagao, natureza e ordem dos reagentes adicionados, a composigcdo molar
utilizada e as condigdes de sintese influenciam o produto final.

Os reagentes usados para a sintese de zedlitas compreendem fontes de silica
e aluminio para gerar a estrutura TO4, um agente mineralizante (OH" ou F°) para
aumentar a solubilidade de fontes de silicio e aluminio, um solvente e um agente

direcionador de estrutura, podendo ser cations ou compostos organicos.'
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2.4.1 A topologia MWW

A MCM-22, zedlita de topologia denominada “MWW?”, foi primeiramente
sintetizada em meados de 1980 e patenteada em 1990. Através de uma publicagao
de 1994 foi descoberto que este material passava por um precursor zeolitico
bidimensional que antecedia a sua calcinagdo. O material atraiu consideravel
interesse por sua sintese incomum e suas caracteristicas estruturais, alta area
superficial e possivel aplicagdo comercial.?’ Sua sintese foi considerada um avanco,
pois envolveu a formacado de um precursor lamelar bidimensional, onde os espacos
interlamelares sao preenchidos por compostos orgéanicos utilizados como direcionador
de estrutura na sintese. Ao calcinar o precursor apos a sintese, o direcionador é
eliminado e as lamelas MWW se conectam através da condensagao dos grupos
silandis, criando ligagdes na direcdo c e, formando, assim, uma zedlita MWW
tridimensional. 12

O precursor da MCM-22 contém lamelas com espessura de 2,5 nm com dois
sistemas de poros independentes: um envolvendo lamelas com canais sinusoidais
formados por anéis de 10 membros (0,40 x 0,50 nm) e o outro com semicavidades de
0,71 nm formadas por anéis de 12 membros, presentes na superficie superior e inferior
das lamelas, que estédo interconectadas por anéis duplos de 6 membros com uma
abertura de aproximadamente 0,3 nm (Figura 7).2' Os grupos silandis localizados na
superficie superior e inferior de cada lamela interagem por meio de ligagcbes de
hidrogénio com o direcionador de estruturas, o que permite o empilhamento das
lamelas MWW .22

ApOs a calcinagdo, os grupos silandis condensam e, consequentemente, um
canal bidirecional com anel de 10 membros (0,40 x 0,55 nm) é formado, que, unindo-
se as semicavidades de anéis de 12 membros, geram supercavidades com diametro

interno livre de 0,71 nm e altura interna de 1,82 nm.2"



30

Figura 7 — Estrutura do precursor da zedlita MCM-22 (MCM-22P) e da MCM-22 calcinada,
indicando seu canal sinusoidal e bidirecional com anel de 10 membros e suas
supercavidades conectadas por anéis duplos de 6 membros. Adaptado da literatura.??
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Ajustando-se a razdo molar entre direcionador de estrutura e cations
inorganicos para menor que 2, pode-se sintetizar diretamente uma zedlita MWW
tridimensional, denominada MCM-49, primeiramente sintetizada em 1994.12

Os canais microporosos das zeodlitas MWW impdem restricdes consideraveis
ao acesso de reagentes e produtos que possuem dimensdes moleculares maiores
que o tamanho dos seus poros, limitando as reagdes apenas a sua superficie externa.

Além dos materiais MWW que podem ser sintetizadas por sintese direta, o
precursor zeolitico da MCM-22 possibilita a realizacio de tratamentos pds-sintese que
podem permitir o controle sobre a estrutura cristalina, como a topologia de poro, ou
propriedades fisico-quimicas, como a area de superficie externa ou introdugao de
heteroatomos.

O uso do precursor da MCM-22 possibilita a sintese de zedlitas hierarquicas,
que combinam mesoporos com sua microporosidade intrinseca e, assim, melhoram a
acessibilidade e difusao de reagentes, intermediarios e produtos, permitindo ampliar
sua aplicabilidade e aumentar sua capacidade catalitica.?*

Alguns dos exemplos de materiais da familia MWW com estruturas de poros
mais abertos obtidos tanto por sintese direta como por tratamentos pds sintese séo
apresentados na Figura 8. Pode-se perceber que, dependendo do tipo de organizagao
e empilhamento das lamelas zeoliticas, materiais estabilizados, desordenados,

deslaminados e pilarizados podem ser obtidos.
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Figura 8 — Diferentes zedlitas da familia MWW obtidos por sintese direta ou por tratamentos
pos-sintese do precursor. Adaptado da literatura.™
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Um exemplo de material de topologia MWW derivado do precursor da MCM-22
expandida é a ITQ-2. Apos a expansdo das lamelas zeoliticas com surfactante, as
lamelas da MCM-22P sao forcadas a se separarem por meio de tratamento de
ultrassom, dando origem a uma estrutura deslaminada.?

Outras duas formas de obtencao de zedlitas hierarquicas sao por pilarizagao e
por dessilicagao.

Na pilarizacao, os pilares das zedlitas lamelares permitem que o espacgo entre
as lamelas seja aumentado. Esse procedimento é precedido por um tratamento de
expansado, onde surfactantes catibnicos com longas cadeias alquilicas s&o
acomodados entre as lamelas. Logo apods, com o uso de uma solugao de alcoxido de
silicio seguida por uma calcinagao, os pilares de silica sdo formados, dando origem a
MCM-36. O material mantém as caracteristicas estruturais unicas da MCM-22, mas
com um espaco interlamelar expandido.?®

A dessilicagédo permite a formagdo de mesoporosidade intracristalina atraves
da remocdo de fragmentos da estrutura zeolitica via ataque alcalino. A remogéo

destas unidades zeoliticas cria regides de defeitos e mesoporosidade intracristalina.?®

2.5 Reacgao de acetalizagao
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As reagdes de acetalizagc&do sao de grande interesse industrial, pois os produtos
derivados de acetais sdo importantes no contexto de polimeros renovaveis e
degradaveis devido a sua alta proporgao de oxigénio em relagdo ao carbono.?” Além
disso, os acetais sao importantes intermediarios e produtos finais para industrias de
fragrancias e sabores.?’

As reagdes classicas de acetalizagdo sao realizadas principalmente utilizando
acidos minerais como catalisadores, que estdo associados a muitas questbes
ambientais, incluindo toxicidade, corrosao e dificuldade de separacdo do meio
reacional. Em vista disso, a busca por uma tecnologia mais limpa para a producao
desses acetais € promissora e ambientalmente sustentavel.

Na pesquisa, esse tipo de reacao € frequentemente utilizado como modelo para
avaliar a capacidade catalitica de materiais com fortes sitios acidos e estruturas
porosas hierarquicas,? porém ainda ndo se tem histérico de aplicacdes com zedlitas
do tipo MWW.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivos gerais

O objetivo geral deste trabalho é explorar a possibilidade de utilizar a silica da

cinza da casca de arroz no desenvolvimento de uma rota ambientalmente correta e,

ao mesmo tempo, de baixo custo, para sintetizar zedlitas de topologia MWW,

usufruindo da capacidade desses materiais promissores ao realizar modificagdes

estruturais para obtencdo de zedlitas hierarquicas. Além disso, utiliza-los como

catalisadores em reacao de acetalizacao.

3.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos do trabalho foram:

a.
b.

Extrair a silica da cinza da casca de arroz através de calcinagéo e lixiviagao;
Avaliar se o tratamento de lixiviagdo da silica exerce influéncia nas zedlitas
obtidas;

Sintetizar, caracterizar e avaliar a cinética de cristalizagao da zeolita MCM-
22 utilizando a cinza da casca de arroz como fonte de silica;

Testar diferentes condigdes de sintese para a zedlita MCM-22 sintetizada
com a casca de arroz, alterando a agitagao, temperatura e relagdo molar de
Si/Al;

Sintetizar e caracterizar a zedlita MCM-49 utilizando a cinza da casca de
arroz como fonte de silica;

Sintetizar e caracterizar as zedlitas hierarquicas MWW por procedimentos
de pilarizacao e dessilicacao;

Avaliar a performance catalitica dos materiais sintetizados em reacgdes de

acetalizagdo.
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4 METODOLOGIA

A cinza da casca de arroz foi disponibilizada pela SLC Agricola, uma empresa
produtora de commodities agricolas localizada na cidade de Porto Alegre, Rio Grande
do Sul. Todos os reagentes utilizados no presente trabalho foram adquiridos da
Sigma-Aldrich, com exce¢do do NaOH, adquirido da Nuclear. Todas as analises
ocorreram na Universidade Federal do Rio Grande do Sul, no Campus do Vale, com
excecao da analise de microscopia eletronica de transmisséo de alta resolucéo e da
adsorcao de N2 realizada com o analisador Micromeritics ASAP 2010, as quais
ocorreram na Faculté de Sciences Fondamentales et Appliquées, localizada na
Franca.

Na Figura 9 encontram-se as etapas realizadas para a obtengédo das zedlitas
MWW hierarquicas sintetizadas, desde a obtencao da silica a partir da cinza da casca

de arroz.

Figura 9 — Etapas realizadas para a obtenc¢ao das zedlitas MWW hierarquicas a partir da
cinza da casca de arroz.
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4.1 Obtencgao da silica a partir da cinza da casca de arroz

A cinza da casca de arroz foi lavada com agua para remover algumas

impurezas maiores e, entao, foi calcinada a 600 °C por 5 horas em um forno mufla, a
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fim de remover os residuos organicos.?® O material foi macerado para obtengdo de

um po fino, denominado CAC (cinza da casca de arroz calcinada).

4.1.1 Lixiviagcdo

O processo de lixiviagao visou melhorar a pureza da silica e foi realizado com
uma mistura de 10 g de CAC e 225 mL de HCI 2,5 mol L' em um Schlenk, que
permaneceu em refluxo por 2 horas, a 100 °C e agitagdo constante. Apds o
resfriamento, filtrou-se em funil de Blchner e Kitassato, sob vacuo, lavou-se com agua
deionizada até pH = 8 e, entéo, secou-se em estufa a 80 °C por 12 horas.?® O material

foi denominado CACL (cinza da casca de arroz calcinada e lixiviada).

4.2 Sintese da zedlita MCM-22

4.2.1 Sintese das zeodlitas precursoras CAC-MCM-22P, CACL-MCM-22P e SC-
MCM-22P

O procedimento de sintese foi adaptado do método proposto por Corma e
colaboradores.?° Primeiramente, 0,375 g de NaOH foi adicionado em um Becker de
plastico contendo 81,18 g de agua deionizada sob agitagdo mecanica, aguardando
sua completa dissolugdo. Entdo, 0,375 g de NaAlO:2 foi adicionado ao sistema, até
estar dissolvido completamente. Posteriormente, adicionou-se 4,98 g de HMI
(hexametilenoimina) como direcionador de estrutura e o sistema permaneceu sob
agitacdo por 30 minutos. Apds, 6,0 g de CAC (para a sintese da CAC-MCM-22P),
CACL (para a sintese da CACL-MCM-22P) ou silica pirogénica (silica comercial, para
a sintese da SC-MCM-22P) foram adicionados (relagdo molar tedrica Si/Al = 22) e a
mistura permaneceu sob agitagdo mecanica em torno de 800 rpm por 2 horas. O gel
formado foi dividido em autoclaves de ago com revestimento interno de Teflon e
submetido a um tratamento hidrotérmico a 135 °C, com agitagdo das autoclaves em
60 rpm, por 7 dias. Apds esse periodo, as autoclaves foram resfriadas a temperatura
ambiente e o solido foi recuperado por filtracdo através de um funil de Blichner e
Kitassato, sob vacuo, sendo lavado até pH = 7. Entdo, o material foi seco a 60 °C por
12 horas.
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4.2.2 Calcinagao dos precursores CAC-MCM-22P, CACL-MCM-22P e SC-MCM-22P

Os materiais CAC-MCM-22P, CACL-MCM-22P e SC-MCM-22P sintetizados
foram calcinados em forno mufla em uma rampa de aquecimento de até 580 °C por
17 horas, conforme indicado na Figura 9, para remog¢ao do direcionador de estrutura
(HMI) presente nos canais microporosos.3’ Assim, foram obtidas as respectivas
zeolitas tridimensionais CAC-MCM-22, CACL-MCM-22 e SC-MCM-22.

Figura 10 — Rampa de aquecimento utilizada para calcinagao das zedlitas MCM-22
precursoras.

580 °C

Temperatura (°C)

\ %

Tempo (horas)

4.2.3 Sintese dos precursores em diferentes relagdes Si/Al CAC-MCM-22P[13],
CAC-MCM-22P[50] e CAC-MCM-22P[100]

Os materiais CAC-MCM-22P[13], CAC-MCM-22P[50] e CAC-MCM-22P[100]
possuem relacdes molares tedricas de Si/Al = 13, 50 e 100, respectivamente. Para o
primeiro, utilizou-se 0,226 g de NaOH e 0,630 g de NaAlOz; para o segundo, 0,497 g
de NaOH e 0,164 g de NaAlOg; e, para o ultimo, 0,545 g de NaOH e 0,0,082 g de
NaAlO2. Todo o processo de sintese, com exceg¢ao das massas de NaOH e NaAlOz,

ocorreu de forma analoga ao descrito em 4.2.1.

4.2.4 Sintese dos precursores em condi¢coes de cristalizagdo estatica CAC-MCM-
22P-est135 e CAC-MCM-22P-est150
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Todo o processo de sintese, com excecdo das condicdes do tratamento
hidrotérmico, ocorreu de forma analoga ao descrito em 4.2.1. Para a CAC-MCM-22P-
est135, esse processo ocorreu de forma estatica (sem agitagdo das autoclaves na
estufa) a 135 °C e para a CAC-MCM-22P-est150, estatica a 150 °C.

4.3 Expansao do precursor CAC-MCM-22P

A expanséo foi realizada utilizando 9,0 g de uma mistura aquosa de CAC-MCM-
22P (20% em massa de solido) e 35,0 g de solugdo aquosa 29% em massa de
brometo de hexadeciltrimetilaménio (C16TABr), surfactante responsavel pela
expanséo das laminas zeoliticas. A mistura, adicionou-se 11,1 g de solucéo aquosa
25% em massa de hidroxido de tetrapropilaménio (TPAOH). O sistema foi mantido
sob refluxo, agitagdo magnética e temperatura de 80 °C por 18 horas.®? Ent&o, o sélido
foi colocado em tubos de centrifuga, onde foi adicionada agua deionizada para
lavagem do material e foi realizada uma centrifugacao. Apds a centrifugacao, a agua
foi retirada e o processo foi repetido diversas vezes, até obtencdo de pH = 9. O

precursor expandido foi seco a 60 °C por uma noite e denominado CAC-MCM-22P-E.

4.4 Pilarizagao da zedlita expandida CAC-MCM-22P-E

O precursor expandido CAC-MCM-22P-E foi adicionado a um Schlenk, sob
refluxo e agitacdo vigorosa a 80 °C e atmosfera de argbénio. Apés 30 minutos,
adicionou-se ortossilicato de tetraetila 98% (TEOS) em relagéo 1:5 m/m (6 g de CAC-
MCM-22P-E para 30 g de TEOS) para gerar os pilares de silica entre as lamelas do
material. O sistema foi mantido sob essas condi¢des por 18 horas, quando entédo o
solido foi filtrado e seco a 60 °C por uma noite.32 Apds, realizou-se a hidrolise do
material com agua deionizada em uma proporgao de 1:9, a 40 °C, sob agitacao, por 4
horas. Filtrou-se e secou-se a 60 °C por uma noite. A calcinagao foi realizada em um
reator tubular Pyrex a 550 °C em uma rampa de aquecimento de 3°C min-" sob fluxo
de argbnio, seguida de 8 horas sob fluxo de ar. A zedlita pilarizada foi denominada
CAC-MCM-36.

4.5 Sintese da zedlita CAC-MCM-22[49]
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A sintese foi realizada de forma similar a CAC-MCM-22P descrita no item 4.2.1,
variando as massas para 0,72 g de NaOH e 0,63 g de NaAlOz. Isso permite obter uma
relacdo HMI/Na* inferior a 2, necessaria para que a sintese seja direcionada a MCM-
49 e nao MCM-22,3 e resulta em uma relagdo molar tedrica de Si/Al igual a 13. O
material foi denominado CAC-MCM-22P[49] e, apds calcinagdo nas mesmas
condicdes utilizadas para a CAC-MCM-22P, foi chamado de CAC-MCM-22[49].

4.6 Dessilicagao da zedlita CAC-MCM-22[49]

O procedimento foi adaptado da literatura.?* 4,5 g do material CAC-MCM-22[49]
calcinado foi adicionado a 75 mL de solugdo aquosa de C16TABr 0,1 mol L' e 75 mL
de solugédo aquosa de NaOH 0,4 mol L, sob refluxo e agitagdo magnética, a 70 °C
por 2 horas. O sélido obtido foi filtrado, lavado com agua deionizada até pH = 8 e seco
a 60 °C por 12 horas. O material dessilicado foi denominado CAC-MCM-22[49]D.

4.7 Troca catidnica

A forma acida das zedlitas sintetizadas foi obtida através de trés ciclos
consecutivos de troca dos cations Na*, presentes nos materiais, por NH4*, conforme
demonstrado na Figura 10.

A troca ocorreu com 0,5 g do material zeolitico em 50 mL de solugdo aquosa
de NH4sNO3 1 mol L', sob agitagdo magnética por 3 horas a 40 °C. Entao, filtrou-se e
secou-se a 80 °C. Apos o terceiro ciclo de troca, o material foi calcinado a 500 °C, em

uma rampa de 5 °C min-', por 2 horas, liberando NH3 e mantendo os cations H*.
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Figura 11 — Troca do cation Na* por NH4* seguida da decomposi¢ao do ion aménio e
geragao do sitio acido na zedlita.3®
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4.8 Testes cataliticos

Para a acetalizacdo de benzaldeido com pentaeritritol, misturou-se em um
Schlenk 0,54 g (5 mmol) de benzaldeido, 0,34 g (2,5 mmol) de pentaeritritol, 2 mL de
tolueno e 10 mg do catalisador acido obtido apds a troca catidnica das zedlitas
sintetizadas. A reagao ocorreu sob refluxo e agitagdo magnética por 2 horas a 110 °C.
Apoés resfriamento a temperatura ambiente, a mistura foi diluida com 4 mL de
dimetilformamida (DMF) e filtrada para retirada do catalisador.

As reacgobes estdo apresentadas na Figura 11.

Figura 12 — Reacéao de acetalizacdo do benzaldeido com pentaeritritol.
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4.8.1 Cromatografia Gasosa com Detector por lonizagdo de Chama (GC-FID)

As reacdes foram analisadas por Cromatografia Gasosa com Detector por
lonizagao de Chama (GC-FID) equipada com coluna Agilent J&Q DB-5, com injegao
de 4 uL, para determinar a conversao do benzaldeido.
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4.8.2 Calculo de conversao para as reagoes cataliticas

A conversédo do benzaldeido para cada um dos materiais foi calculada a partir

da equacao representada abaixo:

~ (Area 1) — (Area 2)
Conversiao (%) = 2 x 100
(Area 1)

Onde a Area 1 corresponde & area do pico do benzaldeido na reacdo sem
catalisador e Area 2 corresponde a area do pico do benzaldeido na reagédo com o

catalisador, observadas no cromatograma.

4.9 Técnicas de caracterizagdao dos materiais sintetizados

4.9.1 Difragdo de Raios X (DRX)

Todos os materiais sintetizados foram analisados por difragéo de raios X (DRX)
utilizando o difratdémetro Rigaku Ultima IV com radiagdes de Cu-Ka1 (A = 1,54 A) na
regido de 20 = 3 — 40 ° com passo angular de 0,02 °. Os materiais hierarquicos CAC-
MCM-22P-E e CAC-MCM-36 também foram analisados na regido de 26 = 1,2 -3 °
para observar o aumento do espacamento entre as lamelas do material.

As distancias interplanares relativas aos espacamentos basais doot foram

calculadas através da equacao de Bragg:
A

d = —
ool 2sin®

4.9.2 Adsorcao de Nitrogénio

As isotermas de adsorcao e dessorcédo de N2 a -196 °C foram medidas com um
analisador de adsorgdo manomeétrico Micromeritics Tristar 3020 (para as amostras
CAC, CACL, CAC-MCM-22 e CACL-MCM-22) e com um analisador Micromeritics
ASAP 2010 (para os demais materiais), para observar a porosidade dos materiais.

Antes das medicdes serem feitas, as amostras foram desgaseificadas por 12 horas a
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300 °C. A area de superficie especifica (SgeT) foi calculada pelo método BET?6 a partir
dos dados de adsorgéo de nitrogénio na faixa de presséo relativa de 0,06 a 0,11. O
volume microporoso (Vmicro) foi estimado pelo método t-plot.3” A distribuicdo do
tamanho dos poros foi obtida pela Teoria Funcional da Densidade N&o Local (NLDFT).

4.9.3 Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono (RMN 3C — CP-MAS)

A analise de espectroscopia de ressonéncia magnética nuclear de carbono
(RMN '3C — CP-MAS) foi realizada em um instrumento Agilent 500 MHz DD2 e a

amostra foi analisada em cloroférmio-D1.

4.9.4 Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com Chama (FAAS)

A analise elementar para verificar as impurezas presentes na CAC e para
determinar as relagbes molares Si/Al reais dos materiais sintetizados foi realizada por
espectrometria de absor¢do atbmica com chama (FAAS) em um equipamento
PerkinElImer AAnalyst 200, utilizando lampada de catodo oco PerkinElmer Lumina

Hollow Cathode Lamp, apds dissolugdo dos sélidos em uma solugao de HNO3s/HF.
4.9.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

Analises termogravimétricas (TGA) foram utilizadas para confirmar a presenca
do agente direcionador de estrutura organico ocluido nos canais e cavidades dos
materiais sintetizados. Foi utilizado um equipamento TA Instruments Thermal Analyzer
Q50 com fluxo de ar em uma rampa de 20 °C min-' de 25 °C até 800 °C.

4.9.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram realizadas em
um microscopio JEOL JSM-6390LV operando a 15 kV.

4.9.7 Microscopia Eletrénica de Transmissao de Alta Resolu¢do (HRTEM)
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A microscopia eletrbnica de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM) foi
utilizada para determinar a textura e morfologia das amostras. A realizagao da analise

foi feita com um microscopio Philips CM 120 equipado com um filamento LaB6.

4.9.8 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram analisados a fim de obter informacdes
sobre a vibrag&o dos grupos TO4 das zedlitas sintetizadas. Utilizou-se o espectrémetro
de infravermelho Bruker Alpha Il por reflectancia total atenuada em uma resolugao de
4 cm™.

Além disso, a acidez das zedlitas acidificadas apds troca catidbnica também foi
caracterizada através da espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) da piridina adsorvida quimicamente nas amostras. As analises foram
realizadas em um espectrometro Nicolet Magna 550-FT-IR com uma resolugao 6ptica
de 2 cm™. Primeiramente, 20 mg das zeolitas foram prensadas em pastilhas de
diametro de 1,6 cm e foi realizado um pré-tratamento a 450 °C, sob vacuo, em uma
célula de infravermelho. A adsor¢ao da piridina foi realizada a 150 °C. Entao, a célula
foi evacuada a 350 °C para remover toda a piridina fisissorvida. A quantidade de
piridina adsorvida nos sitios de Brgnsted e Lewis foi determinada integrando as areas
das bandas localizadas em 1545 e 1454 cm™, respectivamente, e utilizando os
coeficientes de extingdo da interagéo da piridina com os sitios acidos £(1545 cm™) =
1,13 e (1454 cm™) = 1,28 cm mol', medido a 20 °C.38

4.9.9 Analise Elementar de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN)
A analise elementar CHN foi utilizada para determinar a porcentagem de

carbono, hidrogénio e nitrogénio nos materiais sintetizados. Sua realizagao foi feita

com um analisador CHN Perkin EImer 2400 Series Il.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Fonte de silica

5.1.1 Difragcado de raios X (DRX)

Ambas as amostras CAC e CACL apresentaram uma larga banda de difragédo
entre 20 = 15° e 30°, indicando que os procedimentos de calcinagcao e lixiviagao

produzem apenas silica amorfa, conforme Figura 12.

Figura 13 — Difratograma de raios X das amostras CAC e CACL.
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5.1.2 Espectrometria de Absorgao Atémica com Chama (FAAS)

A lixiviagdo acida da casca de arroz foi realizada para remover as principais
impurezas de oxidos (K20, CaO, MgO, Fe203) presentes. Os resultados de FAAS
comprovam a presencga de K*, Mg?*, Ca?* e Fe3* nas concentragdes de 1320, 130, 80
e 71 mg g, respectivamente, na CAC. A amostra de CACL apresenta menores

concentragdes desses cations, com valores de 580, 40, 23 e 19 mg g™.
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5.1.3 Andlise Elementar de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN)

A analise elementar CHN da CAC mostrou teores de 0,065%, 0,17% e 0,03%
para carbono, hidrogénio e nitrogénio, respectivamente. Para a CACL, os teores foram
de 0,07%, 0,095% e 0,01%. Visto que a casca de arroz antes de qualquer
procedimento continha 43,5%, 2,33% e 0,55% desses elementos, pode-se confirmar

a remogcao satisfatoria do conteudo organico para ambas as silicas estudadas.

5.1.4 Adsorcao de Nitrogénio

Tanto CAC quanto CACL apresentaram isotermas de adsorgao de N2 do tipo |l
a—196 ° C, caracteristicas de materiais ndo porosos,'® apresentando area superficial
especifica Sger de 90 e 140 m? g-', respectivamente, conforme apresentado na Figura
13.

Yalgin e colaboradores®® observaram que, ao aumentar a area superficial
especifica da silica, sua reatividade é aumentada, levando a uma taxa de nucleagao
e cristalizagao superiores nas zeolitas. Sendo assim, espera-se que a CACL seja uma
melhor fonte de silica para a sintese de zedlitas e que o produto cristalino seja formado

em menores tempos de sintese.
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Figura 14 — Isoterma de adsorc¢ao de nitrogénio da CAC e CACL a—-196 °C.
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52 MCM-22

5.2.1 Difragéo de raios X (DRX)

Nas amostras CAC-MCM-22 e CACL-MCM-22, assim como na SC-MCM-22, é
possivel observar o surgimento de reflexdes em 20 =7,1 °, 8,0°, 10,0 °, 25,1 ° e
26,1 °, que correspondem aos planos (100), (101), (102), (220) e (310), caracteristicos
de zeolitas de topologia MWW.""

O difratograma da CAC-MCM-22 apresenta picos com maiores intensidades
quando comparada a CACL-MCM-22, conforme mostrado na Figura 14. Ao comparar
o plano de difracédo (310) da CAC-MCM-22, é observada uma intensidade 4,2 vezes
maior em relacdo a CACL-MCM-22, indicando que o material CAC-MCM-22 possui
maior cristalinidade, apesar da fonte de silica CACL ter sido descrita como mais
reativa.3® Além disso, obteve-se um resultado surpreendente ao observar que a
reflexdo caracteristica do plano (310) da CAC-MCM-22 apresentou intensidade maior
que o da SC-MCM-22, que foi sintetizada de forma tradicional, utilizando a silica

comercial.
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Figura 15 — Difratograma de raios X das amostras CACL-MCM-22, CAC-MCM-22 e SC-
MCM-22.

200 cps

=)
o
I

SC-MCM-22

Intensidade (u.a.)

CAC-MCM-22

CACL-MCM-22

5 10 15 20 25 30 35 40
26 (graus)

5.2.2 Espectrometria de Absorgao Atémica com Chama (FAAS)

Através da analise de FAAS, a amostra CAC-MCM-22P mostrou a presenca
dos cations K*, Mg?*, Ca?* e Fe3* com concentragdes de 410, 110, 451 e 68 mg g™,
respectivamente. A existéncia desses cations metalicos no material ocorreu devido
aos oxidos presentes na fonte de silica CAC e sugerem que eles também atuam como

cations de compensagao de carga na estrutura da zedlita.
5.2.3 Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono (RMN '3C - CP-MAS)

A espectroscopia RMN 13C - CP-MAS foi realizada para evidenciar a presenca
do direcionador de estrutura na amostra CAC-MCM-22P. Como pode ser observado
na Figura 15, os picos caracteristicos do HMI estao presentes, indicando a integridade

do composto organico na estrutura apos a sintese.
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Figura 16 — Espectro de RMN *C CP-MAS da amostra CAC-MCM-22P.
C
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5.2.4 Adsorcao de Nitrogénio

As isotermas de adsorgao e dessorgdo de N2 a —196 °C das amostras CAC-
MCM-22 e CACL-MCM-22, apresentados na Figura 16, sdo do tipo |, caracteristicas
de materiais microporosos.’ O aumento da quantidade de N2 adsorvido em alta
pressao relativa (0,8) pode ser atribuido a presenga de porosidade intercristalina
(grandes mesoporos ou macroporos).

Os volumes microporosos da CAC-MCM-22 e CACL-MCM-22 foram calculados
como sendo 0,10 mL g' e 0,01 mL g, respectivamente. Os volumes totais de poros
foram de 0,52 mL g' para CAC-MCM-22 e 0,12 mL g™' para CACL-MCM-22. A amostra
CAC-MCM-22 mostra um loop de histerese do tipo H5, indicando a ocorréncia de

cavitagéo e, portanto, a presenca de mesoporos parcialmente bloqueados. '3
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Figura 17 — Isotermas de adsorcao e dessorcao de N2 a =196 °C das amostras CAC-MCM-

Quantidade adsortiva (mL g™)

22 e CACL-MCM-22.
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5.2.5 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

1,0

Nas imagens de MEV da amostra de CAC-MCM-22P, observa-se particulas de

varios tamanhos (Figura 17a), compostas por cristalitos com comprimento de

aproximadamente 0,5 ym. Além disso, estruturas fibrosas semelhantes a teias de

aranha estao presentes (Figura 17b).
Para a amostra de CACL-MCM-22P, particulas de diferentes dimensdes com

superficies lisas podem ser observadas (Figura 17c). Em maiores magnificagdes

(Figura 17d), essas particulas apresentam cristalitos finos e auséncia de estrutura

fibrosa.
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Figura 18 — Microscopia eletrénica de varredura das amostras CAC-MCM-22P em (a) e (b) e
CACL-MCM-22P em (c) e (d).
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5.2.6 Microscopia Eletrénica de Transmissao de Alta Resolugcéo (HRTEM)

A fim de realizar uma caracterizagdo mais aprofundada da amostra CAC-MCM-
22, foram realizadas analises de microscopia eletrénica de transmissao (Figura 18).
Cristais finos formados pelo empilhamento regular das lamelas no plano ab podem
ser observados na Figura 18a, as quais sao tipicas de zedlitas tipo MCM-22. A Figura
18b mostra a imagem de um conjunto de trés cristais, representados pelas regides de
alta densidade, no plano ab em alguns cristais orientados para o plano c. A Figura 18c
apresenta uma imagem obtida no plano ¢, onde pode-se observar um sistema de

poros hexagonais regulares tipico da zedlita MCM-22.
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Figura 19 — Imagens de microscopia eletrbnica de transmissao para a amostra
CAC-MCM-22.

o

5.3 Cinética de cristalizagao da CAC-MCM-22 e CACL-MCM-22

5.3.1 Difracéo de raios X (DRX)

Para avaliar os estagios de nucleagéo e crescimento zeolitico, foi realizada a
cinética de cristalizacdo da CAC-MCM-22 (Figura 19) e CACL-MCM-22 (Figura 20)
através da retirada do material durante seu tratamento hidrotérmico apos 1, 3,4 e 7
dias de sintese. O mesmo ocorreu com a SC-MCM-22 (Figura 21) para comparagao

dos materiais.
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Figura 20 — Difratograma de raios X da CAC-MCM-22 e seu precursor durante seu processo

de cristalizagao.
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Para a CAC-MCM-22, a cristalizacao inicia no periodo de 4 dias de sintese
hidrotérmica, observada através do aparecimento dos picos de difracdo
caracteristicos da estrutura MWW.

Para as amostras precursoras, os picos de difragao localizados em 206 = 3,3° e
6,6° correspondem aos planos de reflexdo (001) e (002), respectivamente, relativos
ao empilhamento lamelar das zedlitas de topologia MWW e indicam que o
espagamento basal doot do material € de 2,7 nm. Isso significa que cada lamela
individual tem uma espessura de 2,5 nm e elas sao separadas entre si por grupos
silanéis com um tamanho tipico de 0,2 nm. Apds a calcinagao, as reflexdes (001) e
(002) ndo sao mais observaveis como resultado da condensagéo desses grupos e da
queima do direcionador de estruturas, permitindo o desenvolvimento da estrutura
tridimensional da CAC-MCM-22.
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Figura 21 — Difratograma de raios X da CACL-MCM-22 e seu precursor durante seu
processo de cristalizacao.
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Ao contrario do esperado, o uso do material lixiviado CACL como fonte de silica
nao causou um aumento na cinética de cristalizagdo. A partir da analise de DRX,
observou-se que os picos caracteristicos estdo presentes somente apos 7 dias de
sintese. Além disso, a intensidade do pico correspondente ao plano de difragao (310)
para a amostra de 7 dias apresentou uma intensidade semelhante ao pico observado
para a amostra de 4 dias sintetizada com a CAC, indicando que, apesar de nao terem
sido avaliados os materiais com 5 e 6 dias de sintese, a cristalizacio inicia-se no
sétimo dia ao utilizar CACL como fonte de silica.

A cinética de cristalizagao mais rapida da CAC-MCM-22 em relacdo a CACL-
MCM-22 pode ser explicada pela presenca de 6xidos de metais alcalinos e alcalino-
terrosos presentes na CAC que sao removidos através da lixiviagao acida, como
observado nos resultados da analise de FAAS para as fontes de silica. Assim, sugere-
se que esses cations desempenham um papel fundamental na nucleagdo e
cristalizagcado do processo de sintese. As reagdes de Oxidos de metais (M) alcalinos
com agua (M20 + H20 — 2MOH) e de 6xidos de metais alcalino-terrosos com agua

(MO + H20 — M(OH)2) s&o propensas a aumentar a concentragao de OH na mistura.
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Os ions OH sdo agentes mineralizantes, tornando a fonte de silica uma espécie

soluvel.40

Figura 22 — Difratograma de raios X da SC-MCM-22 e seu precursor durante seu processo
de cristalizagdo.
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Para a SC-MCM-22, observa-se a presenca de picos caracteristicos da MWW
no periodo de 3 dias de sintese hidrotérmica com uma intensidade semelhante ao da

CAC-MCM-22 aos 4 dias, indicando que a cristalizacdo ocorre de forma um pouco

mais acelerada.
5.3.2 Espectrometria de Absorgao Atémica com Chama (FAAS)

A analise de FAAS permitiu determinar a razdo molar Si/Al real para os
materiais. O valor foi um pouco menor do que a razéo teodrica esperada de Si/Al = 22,
obtendo um resultado de 19 para a CAC-MCM-22 e 16 para a CACL-MCM-22. Isso
colabora com a hipétese de que os oxidos presentes na CAC auxiliam na solubilizacao

da silica ao aumentar a concentracao de OH" na mistura de sintese.
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5.3.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Como observado na Figura 7, as zedlitas com estrutura MWW apresentam
unidades de construgcdo secundarias formadas por anéis duplos de 6 membros TO4
tetraédricos que conectam as semicavidades das superficies superior e inferior de
cada lamela MWW. A presenca dessas unidades de construcdo secundarias causa
bandas vibracionais caracteristicas que s&o localizadas em aproximadamente 600 e
555 cm-1.30

Para CAC-MCM-22P, essas bandas comegam a aparecer para a amostra com
3 dias de tratamento hidrotérmico, como mostrado na Figura 22, sugerindo que essas

unidades de construgcido sdo formadas nos primeiros 2 dias de cristalizagao.

Figura 23 — Espectros de infravermelho da amostra CAC-MCM-22P durante seu periodo de
cristalizagéo.
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Para a amostra CACL-MCM-22P, as bandas caracteristicas surgem apés 4 dias

de cristalizagdo, como mostrado na Figura 23.
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Figura 24 — Espectros de infravermelho da amostra CACL-MCM-22P durante seu periodo de
cristalizagéo.
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Para ambas as amostras, com o aumento do tempo de cristalizacdo as bandas

sdo mais intensificadas, indicando que mais HMI se encontra ocluida nos microporos.

Além disso, ainda é possivel verificar as bandas localizadas em 2935 e em

torno de 2860 cm™', referentes as vibragbes de estiramento da ligagdo C-H na HMI.

5.3.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

As perdas de peso observadas podem ser separadas em quatro eventos

distintos, que estdo especificadas na Tabela 1:

(i) a remogao de agua, que € fisicamente adsorvida na superficie do
material (25-140 °C);

(i) a combustao das moléculas de HMI presentes nas semicavidades dos

anéis de 12 membros das lamelas (140-320 °C);

(i)  a combustdo de moléculas de HMI ocluidas em canais sinusoidais dos

anéis de 10 membros na lamela (320-510 °C);



56

(iv)  acombustao de moléculas de HMI com forte interagao e a desidroxilagao
de grupos silandis presentes na superficie da estrutura do material (510-
800 °C).

A amostra CAC-MCM-22P mostrou uma perda total de 16,6% em massa,
aproximadamente o dobro da observada para a amostra CACL-MCM-22P (8,73% em
massa), o que confirma a cristalizagao mais rapida ao usar CAC como fonte de silica.
Além disso, observou-se que as perdas de massa da CAC-MCM-22P aumentaram de
forma constante, indicando a incorporagao gradual da HMI na estrutura da zedlita.
Esses resultados se comparam bem com o evidenciado pelos resultados de DRX.
Para a CACL-MCM-22P, essa incorporagao gradual ocorre apenas a partir do 4° dia
de sintese.

Para CAC-MCM-22P, observou-se que a perda durante o evento (iii) € maior
do que durante o evento (ii) (4,95 e 3,06% em massa, respectivamente), o que sugere
que mais moléculas de HMI estdo acomodadas nas lamelas do que na superficie do
material. Para a CACL-MCM-22P, a diferenga de perda de massa entre os eventos (ii)
e (iii) ndo é significativa.

A anadlise de CHN de CAC-MCM-22P revelou um conteudo de 13,76% em
massa, que esta préximo da perda de 13,2% em massa obtida durante os eventos (ii),
(iii) e (iv) observados em TGA, confirmando que a perda se deve ao composto

organico utilizado como direcionador.

Tabela 1 — Perdas de massa (%) determinadas por analise termogravimétrica para as
amostras CAC-MCM-22P e CACL-MCM-22P durante seu periodo de cristalizagao.

AMOSTRA 25-140°C 140 - 320 °C 320 -510 °C 5 TOTAL
1
0
8
0
0
C
CAC-MCM-22P - 1 dia 3,10 1,82 1,33 0 6,98
7
3
4
CAC-MCM-22P - 2 dias 0,366 1,47 1,44 0 4,07



CAC-MCM-22P — 3 dias

CAC-MCM-22P — 4 dias

CAC-MCM-22P — 7 dias

CACL-MCM-22P — 1 dia

CACL-MCM-22P — 2 dias

CACL-MCM-22P — 3 dias

CACL-MCM-22P — 4 dias

CACL-MCM-22P -7 dias

5.4 Sintese em condig¢des variaveis

1,55

2,17

3,37

1,41

2,10

0,0610

0,818

1,45

1,79

2,50

3,06

1,76

1,28

2,32

2,00

3,48

4,95

0,814

1,20

2,61

NOPR®D OOWOT OOUIOIT ONOW"T ONNT GOIT" NN aAabhoOoN

oW

6,46

11,0

16,6

3,71

5,60

3,09

3,87

8,73

57

A fim de estudar a influéncia da composi¢ao quimica do gel de sintese e as

condigdes do tratamento hidrotérmico na sintese do precursor da MCM-22 usando

CAC, o procedimento de sintese foi realizado variando as razées molares Si/Al para

13, 50 e 100 e também testou-se a sintese em estatico, sem agitagdo durante os 7

dias, sob temperatura de 135 °C e 150 °C.

No que diz respeito a razdo molar Si/Al do gel de sintese, apenas a sintese

padrdo com uma composicdo de gel de Si/Al = 22 permitiu o desenvolvimento da

zeodlita MCM-22. Além disso, as sinteses em estatico, para ambas as temperaturas

testadas, nao levaram a cristalizagdo do material, apresentando uma larga banda de
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difracdo entre 20 = 15° e 30°, caracteristica de amostras amorfas. Esses resultados
estdo apresentados na Figura 24 e confirmam que a sintese da MCM-22 depende

criticamente da raz&o molar Si/Al e de ocorrer sob agitagao.

Figura 25 — Difratograma de raios X das amostras CAC-MCM-22P[13], CAC-MCM-22P[50],
CAC-MCM-22P[100], CAC-MCM-22P-est135, CAC-MCM-22P-est150.
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55 MCM-49

5.5.1 Difragcao de raios X (DRX)

Ampliando o possivel uso de CAC como fonte alternativa de silica para
materiais do tipo MWW, a sintese de MCM-49 foi investigada.

A zedlita tridimensional MCM-49 foi obtida originalmente por sintese direta, sem
gue seja necessario passar por um processo de calcinagao para retirada do agente
organico dos seus canais, ajustando-se a razdo molar da HMI e cations inorganicos
para inferior & 2 na mistura de sintese.33 Porém, a partir da analise de DRX, observou-
se que o uso de CAC como fonte de silica levou ao desenvolvimento dos picos de

difragao (001) e (002) caracteristicos do precursor zeolitico, como ocorre com a MCM-
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22 (Figura 25). Portanto, o precursor da MCM-22 foi alcangado em vez da esperada
MCM-49 tridimensional. Em relagéo a intensidade do pico de difragéo (310), a CAC-
MCM-22[49] apresentou a mesma intensidade que a CAC-MCM-22, confirmando sua

alta cristalizagao.

Figura 26 — Difratograma de raios X da CAC-MCM-22P[49] e CAC-MCM-22[49].
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A formacdo de um precursor zeolitico MCM-22 ao invés do material
tridimensional MCM-49 pode ser atribuida a presencga de cations alcalinos na CAC,
pois podem atuar como ions direcionadores de estrutura e, assim, favorecer o
desenvolvimento de certas conformacdes. Anteriormente, foi relatado por Vuono e
colaboradores que a presenga de ions K* na sintese da MCM-49 favoreceu a
formagdo de MCM-22P.#' Como observado nos resultados de FAAS para a fonte de

silica, na CAC os ions K* apresentam-se significativamente, com 1320 mg g™,

confirmando esses resultados.
5.5.2 Espectrometria de Absor¢ao Atémica com Chama (FAAS)

Realizou-se a analise de FAAS para determinar a razdo Si/Al real da amostra

de CAC-MCM-22[49]. A relacao Si/Al determinada foi igual a 10, sendo pouco inferior
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a tedrica de Si/Al = 13, e apresentando diferenga entre o valor tedrico e real igual ao
material CAC-MCM-22.

5.5.3 Adsor¢ao de Nitrogénio

As isotermas de adsorgao e dessorgao de N2 a —196 °C da CAC-MCM-22[49]
(Figura 26) sdo do tipo I, confirmando sua natureza microporosa,'’® assim como a
CAC-MCM-22 sintetizada. Também como a CAC-MCM-22, observa-se o aumento da
quantidade de N2 em pressdes relativas maiores que 0,8, indicando a presenga de
porosidade intercristalina (grandes mesoporos ou macroporos).

O volume microporoso da CAC-MCM-22[49] foi de 0,14 mL g-', sendo maior do
que o obtido paraa CAC-MCM-22, de 0,10 mL g-'. Além disso, o volume total de poros
também foi superior, sendo de 0,59 mL g-! para a CAC-MCM-22[49] e de 0,52 mL g
para a CAC-MCM-22.
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Figura 27 — Isotermas de adsorc¢ao e dessorcao de N2 a —196 °C da CAC-MCM-22[49].
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5.5.4 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A partir dos resultados de TGA para a CAC-MCM-22P[49], observou-se uma
perda total de 29,0% em massa, o0 que corresponde a quase o dobro do observado
para CAC-MCM-22P. Essa diferengca pode ser atribuida ao aumento do teor de
hidroxido de sodio e aluminio utilizado em sua sintese para obtengao da razdo molar
tedrica Si/Al = 13, que favorece a incorporacéo do direcionador na estrutura zeolitica.

O evento (iii), caracteristico da queima da HMI ocluida nos canais sinusoidais
dos anéis de 10 membros do material, apresentou valores semelhantes, com uma
diferenca de apenas 0,97% a mais na perda de massa, quando comparada a CAC-
MCM-22P. Porém, uma diferenga significativa foi observada no evento (ii), onde a
perda foi de 3,06 e 9,90% em massa para a CAC-MCM-22P e CAC-MCM-22P[49],
respectivamente, indicando que a maioria das moléculas de HMI estao localizadas
entre as lamelas da CAC-MCM-22P[49].
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Tabela 2 — Perdas de massa (%) determinadas por andlise termogravimétrica para a amostra
CAC-MCM-22P[49] e CAC-MCM-22P.

A 25-140°C 140 - 320 °C 3 510 - 800 °C TOTAL
M 2
o 0
S -
T 5
R 1
A 0
Cc
Cc 3.37 3.06 4 5.22 16.6
A 9
C 5
M
Cc
M
2
2
P
Cc 4.34 9.90 5 8.87 29.0
A 9
Cc 2
M
Cc
M
2
2
P
[
4
9
]

5.5.5 Microscopia Eletronica de Transmisséo de Alta Resolu¢ao (HRTEM)
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Observando os resultados da analise de microscopia eletronica de transmissao
realizada para obter mais informacgdes texturais da CAC-MCM-22[49], percebe-se que
as imagens apresentam o empilhamento de quatro cristais (com espessura de 20 nm)
que correspondem a oito lamelas regularmente empilhadas (Figura 27a). As imagens
obtidas no plano c (Figura 27b e 27c¢) permitem observar a estrutura cristalina regular

da zedlita.

Figura 28 — Imagens de microscopia eletrbnica de transmiss&o para a amostra
CAC-MCM-22[49].
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CAC-MCM-22P e CAC-MCM-22P[49] foram usados como precursores para

obter zedlitas do tipo MWW hierarquicas através de pilares e dessilicacao,

5.6 Zeolitas MWW Hierarquicas

respectivamente.

5.6.1 Difracado de raios X (DRX)

O procedimento de expansao da CAC-MCM-22P resultou na sobreposigao dos
planos de difragdo (101) e (102), produzindo uma larga reflexdo entre 206 = 8 e 10°
(Figura 28). Isso indica a perda parcial da ordem de alinhamento na dire¢cdo de
empilhamento das lamelas.*?> Para a amostra CAC-MCM-22P-E, foi observado um
deslocamento do plano de reflexdo (001) para 206 = 2,0°, o qual se localizava em 26 =
3,3° para a zedlita tradicional MCM-22. Isso corresponde a um espagamento doot de

4.4 nm, resultado das moléculas de surfactante intercaladas entre as lamelas, devido
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a sua estrutura MWW hibrida organico-inorganico. O aumento no espagamento doo,
que para a MCM-22 era de 2,7 nm, apos o procedimento de expansao, indica que as
lamelas estdo separadas por uma distancia de 1,9 nm, significando que as moléculas
de surfactante ndo estdo acomodadas de forma totalmente vertical entre elas,
considerando o comprimento tedérico de C16TA* como sendo de 2,0 nm, como

mostrado na Figura 28.3

Figura 29 — Tipos de acomodagbes do surfactante C1sTA* entre as lamelas da zedlitas
MCM-22P 3
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Ap0ds a pilarizacéo, no padrao de DRX da amostra CAC-MCM-36 foi observado
o alargamento do pico (001), o que indica que a ordem de empilhamento das lamelas
nao ocorre de forma homogénea. Além disso, observa-se uma redug¢ao na intensidade
das reflexdes (220) e (310), que pode ser atribuido ao aumento do teor de silica
amorfa correspondente aos pilares feitos desse material, assim como a larga regiao
pronunciada entre 26 = 15 e 30°.

Para a amostra CAC-MCM-22[49]D, observa-se a presenca dos picos de
difragao intracristalinos (100), (220) e (310) da estrutura MWW. Este ultimo apresenta

intensidade semelhante quando comparado a CAC-MCM-22[49], indicando que a
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cristalinidade do material € mantida, porém o pico (100) € menos intenso, sugerindo

que a dessilicagdo remove fragmentos zeoliticos preferencialmente do plano (100) do

cristal.

Figura 30 — Difratograma de raios X da amostra expandida CAC-MCM-22P-E, pilarizada
CAC-MCM-36 e dessilicada CAC-MCM-22[49]D.
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5.6.2 Espectrometria de Absorgao Atémica com Chama (FAAS)

Através da analise de FAAS, determinou-se a relagao Si/Al real dos materiais

MWW hierarquicos sintetizados.
Para a CAC-MCM-36 o valor foi de 49, um aumento significativo em relagcéo a

CAC-MCM-22 de partida com relagao Si/Al = 19, o que colabora com os resultados de

DRX que observam a presenca de silica amorfa nos pilares.
Para a CAC-MCM-22[49]D a razao Si/Al observada foi de 7, confirmando o

fendbmeno de dessilicacdo que remove partes da estrutura de silica do material para

gerar 0S mesoporos.

5.6.3 Adsorcao de Nitrogénio
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A partir das isotermas de adsorcao e dessorcao de N2 a -196 °C dos materiais
hierarquicos CAC-MCM-36 e CAC-MCM-22[49]D, observa-se uma elevada
quantidade de N2 adsorvido em baixas pressdes relativas, caracteristico de fortes
interagdes adsorbato-adsorvente e/ou preenchimento dos microporos (Figura 30a)."
A etapa de adsorcao entre as pressdes relativas de 0,12 e 0,4 pode ser atribuida ao
fenbmeno de condensacgao capilar nos mesoporos, resultante dos procedimentos de
pilarizagao e dessilicagéo.

Em baixas pressdes relativas, um menor volume microporoso pode ser
observado para a CAC-MCM-36 e CAC-MCM-22[49]D em comparacdo com CAC-
MCM-22 e CAC-MCM-22[49], que pode ser atribuido aos tratamentos de pilarizagao
e dessilicagéo (Figura 30b).

A distribuicdo de tamanho de poro por NLDFT da CAC-MCM-36 e da CAC-
MCM-22[49]D mostra estruturas com microporos e mesoporos combinados (Figura
30c). Na amostra CAC-MCM-36, grandes microporos e pequenos mesoporos (1,3 - 4
nm) podem ser evidenciados. No caso da amostra CAC-MCM-22[49]D, a distribuicao
do tamanho dos poros € mais ampla, sendo de 1,6 a 5 nm, apresentando um maximo
centrado em 3,8 nm. Com relagdo a microporosidade, ocorreu uma diminui¢cao do
volume microporoso para ambos 0os materiais hierarquicos, como mostrado na Tabela
3 comparativa. Para a amostra pilarizada CAC-MCM-36, isso pode ser atribuido ao
procedimento de expansdo, no qual o emprego do tratamento alcalinos em
temperaturas elevadas € propenso a levar a degradagcdo de algumas lamelas
zeoliticas. O procedimento de pilarizacdo também pode fazer com que a silica amorfa
dos pilares gerados obstrua alguns microporos. Na amostra dessilicada CAC-MCM-
22[49]D, ocorre uma diminuigdo da microporosidade para 0,07 mL g', podendo ser
atribuida a geragao de mesoporos onde antes existiam os microporos na estrutura da
CAC-MCM-22[49].

Figura 31 — Isotermas de adsorgao e dessorgédo de N2 a —196 °C (a),
grafico logaritmico de isotermas de adsorgéo e dessorgao de N2 a —196
°C (b), e distribuicao de tamanho de poro por NLDFT (c) das amostras CAC-MCM-22[49]D,
CAC-MCM-36, CAC-MCM-22P e CAC-MCM-22P[49].
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Tabela 3 — Propriedades texturais dos materiais sintetizados.
VOLUME DE VOLUME TOTAL
AMOSTRA MICROPOROS DE POROS
(mL g”) (mL g™
CAC-MCM-22 0,10 0,52
CACL-MCM-22 0,01 0,12
CAC-MCM-22[49] 0,14 0,59
CAC-MCM-22[49]D 0,07 0,80
CAC-MCM-36 - 0,43

5.6.4 Microscopia Eletronica de Transmiss&o de Alta Resolugdo (HRTEM)

Para obter maiores informacdes sobre a estrutura das zedlitas hierarquicas
obtidas, foram realizadas analises de microscopia eletrdnica de transmissao.

No que diz respeito a amostra CAC-MCM-36, as Figuras 31a e 31b revelam
uma maior separagdo das lamelas MWW, ao observar as regides de menor
densidade, quando comparado a analise da amostra CAC-MCM-22. Essas regides
interlamelares variam de 1,2 a 4,0 nm, o que esta de acordo com o que ja foi
evidenciado pela fisissorcdo de N2. A partir dessas imagens, ainda é dificil
compreender mais informagdes sobre as propriedades (dimensdes laterais,

periodicidade, ordem) dos pilares, devido a sua natureza amorfa.?? No entanto, é certo
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gue as semicavidades entre as superficies das lamelas MWW ficam expostas devido
aos pilares. Além disso, foi observada silica amorfa envolvendo esses conjuntos de
cristais, o que corrobora com os resultados de DRX para esse material, além de
concordar com o0 aumento da razao molar Si/Al apds a pilarizagéo. Pela Figura 31c, o
sistema microporoso hexagonal pode ser observado. Todos esses resultados

confirmaram que CAC-MCM-36 combina microporos com mesoporos interlamelares.

Figura 32 — Imagens de microscopia eletrénica de transmissao de uma amostra de CAC-
MCM-36.

Em relagdo a CAC-MCM-22[49]D, o efeito do procedimento de dessilicagao foi
observado nas imagens obtidas no plano c (Figura 32a, 32b e 32c). As regides mais
claras correspondem aos mesoporos e percebe-se uma distribuicdo de tamanho
bastante homogénea. Esses resultados concordam com o que foi observado por DRX,
onde concluiu-se que a dessilicagdo ocorre preferencialmente do plano (100), e por
fisissorcao de N2, onde obteve-se por NLDFT que a distribuicado de tamanho de poro
se da entre 1,6 e 5 nm. Além disso, pela Figura 32a, pode-se deduzir que o0 processo

de dessilicacado leva a mesoporos que conectam a superficie externa do cristal.
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Figura 33 — Imagens de microscopia eletronica de transmissao de uma amostra de CAC-
MCM-22[49]D.

9

5.7 Adsorc¢ao de piridina

A acidez é um parametro chave na atividade catalitica da zedlita. Para obter
mais informacdes sobre a natureza e a forca acida dos materiais sintetizados, foram
realizadas quimissor¢des de piridina seguidas por espectroscopia de infravermelho
(Tabela 4).

A amostra CAC-MCM-22 (Si/Al = 19) apresenta valores de sitios acidos de
Brgnsted (BAS) e de Lewis (LAS) de 189 e 123 umol g~', respectivamente. Para CAC-
MCM-22[49], observou-se um aumento para ambos os sitios, com seus valores
totalizando 332 e 306 umol g~'. Esses resultados podem ser atribuidos ao aumento
do teor de aluminio (Si/Al = 10) na amostra. Isso ocorre visto que a substituicdo de
atomos de Si** por AIP* na estrutura da zedlita gera cargas negativas. Sendo os
atomos de aluminio tetracoordenados, pertencendo a estrutura cristalina, as cargas
negativas formadas devem ser compensadas por cations, que podem sofrer troca
catidnica por prétons e, assim, formar os sitios acidos de Bragnsted. Ja os atomos de
aluminio que possuem coordenagao octaédrica, localizados fora da rede
(extraestrutural), geram os sitios acidos de Lewis.*® Ainda, o aumento no teor de
aluminio também pode gerar aluminio extraestrutural apds o tratamento de troca
catiénica, conforme relatado anteriormente na literatura.** De fato, a razdo BAS/LAS
€ menor para CAC-MCM-22[49] do que para CAC-MCM-22, indicando maior presenca
desses sitios acidos de Lewis correspondentes aos aluminios fora da rede. Todas as

amostras mostraram perfis semelhantes, com razées BAS/LAS mais baixas com o
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aumento da temperatura, o que sugere que as espécies de aluminio nao estrutural
foram geradas gradualmente em temperaturas mais altas.

A amostra CAC-MCM-36, com razdo Si/Al = 49, mostrou uma diminui¢gdo nos
sitios acidos e indica que os pilares de silica “diluiram” os BAS. Também foi observado
que a razdo BAS/LAS diminuiu quando comparada a CAC-MCM-22, o que sugere que
os tratamentos de expansdo e pilarizagdo aumentam o conteudo de espécies de
aluminio extraestruturais.

A amostra CAC-MCM-22[49]D apresentou BAS 1,3 vezes menor em relagéo a
CAC-MCM-22[49]. Além disso, a razao BAS/LAS = 0,6 da CAC-MCM-22[49]D é
significativamente menor do que a da CAC-MCM-22[49], de 1,1.

Ao tratar as amostras quimissorvidas com piridina em varias temperaturas (250,
350 e 450 °C), a for¢a dos sitios acidos pode ser determinada. A partir disso, pode-se
deduzir que, embora apresentem diferentes razdes BAS/LAS, a forca dos sitios &

comparavel para todas as amostras.

Tabela 4 — Valores de BAS e LAS (umol de Piridina por g de amostra) dos materiais
acidificados CAC-MCM-22, CAC-MCM-36, CAC-MCM-22[49] e CAC-MCM-22[49]D em
diferentes temperaturas.

A TEMPERATURA (°C) BAS LAS BAS/LAS T
M o
o T
S A
T L
R
A
Cc 150 189 123 1,5 31
A 2
C-
M
C
M
22
250 159 90 1,7 24
350 79 60 1,3 133

450 6 33 0,2 39
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5.8 Testes cataliticos

A atividade catalitica é influenciada pela natureza, concentracdo, forca e
acessibilidade dos sitios acidos presentes nas zedlitas do tipo MWW.
O desempenho catalitico dos materiais obtidos para a reag¢ao de acetalizagao

do benzaldeido com pentaeritritol € mostrado na Tabela 5.

Tabela 5 — Conversdes da reacao de acetalizagao do benzaldeido com pentaeritritol utilizando
os materiais acidificados CAC-MCM-22, CAC-MCM-36, CAC-MCM-22[49] e CAC-MCM-
22[49]D como catalisadores.

AMOSTRA CONVERSAO (%)
CAC-MCM-22 20,7
CAC-MCM-36 49,4

CAC-MCM-22[49] 61,0
CAC-MCM-22[49]D 63,4

Os canais sinusoidais de anéis de 10 membros da zedlita MWW (0,41 nm x
0,51 nm) e as aberturas elipticas de 10 membros (0,40 x 0,55 nm) que conectam as
supercavidades da lamela (Figura 33) podem limitar o acesso de moléculas de
benzaldeido (0,59 x 0,49 x 0,20 nm) e pentaeritritol (0,54 x 0,53 x 0,53 nm) aos sitios
ativos localizados dentro dos microporos. O produto volumoso dibenzilideno
pentaeritritol (1,41 x 8,62 x 4,50 nm) indica que a reagcdo deve ocorrer nos sitios

localizados na superficie das lamelas MWW.
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Figura 34 — Esquema da estrutura geral da zedlita MCM-22, onde os canais sinusoidais de
anéis de 10 membros estao representados em azul claro e as aberturas elipticas de 10

membros que conectam as supercavidades, em azul escuro.*®
| § B =

V@D s

A CAC-MCM-22 pode atingir uma conversdo de 29,7% em 2 horas, sendo
significativamente superior a conversao alcangada para a zedlita ZSM-5 convencional
(1%) em condigbes de reagdo semelhantes.*64” Meloni e colaboradores relataram
anteriormente que zedlitas MCM-22 com razdes Si/Al entre 10 e 30 tém 50-70% dos
sitios ativos localizados nas supercavidades dos anéis de 12 membros (0,71 nm) na
sua superficie, enquanto 20-30% dos sitios ativos estao localizados nos canais dos
anéis de 10 membros.*® Podemos, portanto, supor que os sitios ativos cataliticos para
o desenvolvimento do acetal volumoso s&o, principalmente, aqueles localizados na
superficie externa das lamelas MWW.

A amostra pilarizada CAC-MCM-36 atinge uma alta converséao (49,4%), o que
pode ser atribuido a melhor difus&o e acessibilidade de reagentes e produtos através
dos mesoporos interlamelares criados apdés o pilarizagdo. Os pilares mantém as
lamelas MWW separadas e, portanto, mais cavidades de anéis de 12 membros séo
expostas nas lamelas MWW individuais. Além disso, a natureza hidrofébica do
catalisador aumenta devido a introdugao de pilares de silica, que podem impactar
positivamente na conversao para a reagao. Ajaikumar e colaboradores realizaram os
primeiros estudos da reagao de benzaldeido com diferentes glicois alifaticos usando
materiais mesoporosos ordenados AI-MCM-41 com diferentes propor¢cdes de Si/Al
(108, 81, 57 e 36), onde indicam que a conversdao da reagao € diretamente

proporcional a hidrofobicidade dos catalisadores.*?
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A CAC-MCM-22[49] atingiu o dobro da conversao obtida para a CAC-MCM-22,
0 que pode ser atribuido a elevada acidez do catalisador, conforme mostrado na
Tabela 4.

A CAC-MCM-22[49]D leva a maior conversédo (63,4%). Este resultado indica

que a formacao de mesoporosidade intracristalina compensa a diminuicdo dos BAS.
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5 CONCLUSOES

Primeiramente, pode-se concluir que a purificacdo por lixiviagcdo da silica da
cinza da casca de arroz ndo é condi¢ao necessaria para a obtencdo do MCM-22 com
alta cristalinidade. Portanto, uma sintese ambientalmente favoravel (sem o uso de HCI
como acido forte, alta temperatura e grande volume de agua para neutralizar o pH
acido) pode ser proporcionada através do uso da cinza da casca de arroz calcinada
diretamente como fonte de silica. Foi demonstrado que essa fonte de silica possui
funcao fundamental durante a sintese de zedlitas do tipo MWW e os cations presentes
possuem extremo impacto nesse processo. Portanto, uma rota alternativa valida para
obter uma sintese mais sustentavel de zedlitas hierarquicas do tipo MWW com
natureza fisico-quimica e morfologica controlada foi estabelecida.

Foi observado que a realizagdo da sintese sob agitagdo durante o processo
hidrotérmico de sintese e a relagao molar Si/Al utilizada é crucial para a obtencao do
material cristalino desejado, sendo que esse ultimo desempenha um papel decisivo
na acidez do material, o que possui forte relacdo com o seu desempenho catalitico,
assim como a porosidade do material. Percebeu-se que a sintese da zedlita MCM-49
utilizando a cinza da casca de arroz como fonte de silica da origem ao precursor
bidimensional da MCM-22, o que foi atribuido aos cations K*. Além disso, foi possivel
aprimorar a acessibilidade dos materiais por meio de procedimentos de pilarizagcéo e
dessilicagao.

As zedlitas do tipo MWW demonstraram potencial uso para reacdes de
acetalizagao, especialmente quando dessilicada, exibindo uma conversao de 63,4%

apods 2 horas de reacgao.
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