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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Atualmente, urn dos problemas encontrados pelos pesquisadores para 

obtengao de peneiras moleculares, micro e mesoporosas, utilizadas como 

catalisadores, suportes cataliticos e/ou aditivos na industria petroquimica e o 

longo tempo de formagao destas estruturas. Urn dos metodos de otimizacao do 

processo de sintese destes materiais e o processo hidrotermal de micro-ondas. 

O rapido aquecimento promove uma transferencia de calor que causa uma 

dissolucao rapida do gel e acelera a nucleacao homogenea na mistura da 

sintese, e com isso a cristalizagao e obtida com menor tempo de sintese. Este 

trabalho tern como objetivo, encontrar novas rotas de sintese mais rapidas e 

economicas utilizando o processo hidrotermal de micro-ondas. A zeolita MCM-

22 foi preparada utilizando-se os metodos convencional hidrotermico estatico e 

o micro-ondas em diferentes tempos de reacao. Atraves dos difratogramas das 

amostras preparadas pelo metodo convencional aliado ao micro-ondas, 

confirmou-se a obtengao da zeolita MCM-22 com 6 dias de sintese. Por meio 

dos resultados de adsorcao fisica de N 2 , verifica-se que as zeolitas MCM-22 6 

dias pelo metodo convencional aliado ao micro-ondas por 1,5 e 2,0 h, 

apresentaram caracteristicas texturais tipicas, com isotermas do tipo I e 

histerese H4. Os espectros FTIR mostraram que o direcionador foi removido 

confirmando a formagao da zeolita MCM-22. A micrografia obtida para a 

amostra de 10 dias pelo metodo convencional, tida como nosso padrao, 

apresentou morfologia esferica com depressao na regiao central. 

Palavras-Chaves: MCM-22; sintese; micro-ondas; cristalizagao. 



ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Currently, one of the problems found by researchers to obtain molecular sieves, 

micro-and mesoporous, used as catalysts, catalyst supports and / or additives 

in the petrochemical industry is the long time of formation of these structures. 

One of the methods of optimization of the synthesis of these materials is the 

process of hydrothermal microwave. The heating promotes a rapid transfer of 

heat causes a rapid dissolution of the gel and accelerates the homogeneous 

nucleation in the synthesis mixture, and thus the crystallization is obtained with 

shorter synthesis. This work aims at finding new synthesis routes faster and 

economical process using the hydrothermal microwave. Zeolite MCM-22 was 

prepared using conventional hydrothermal methods static and microwave at 

different reaction times. Through the XRD patterns of the samples prepared by 

the conventional method combined with microwave, confirmed the acquisition of 

zeolite MCM-22 with 6 days of synthesis. Through the results of N2 adsorption, 

it is found that zeolite MCM-22 6 days per a conventional method combined 

with microwave for 1.5 to 2.0 hours, showed textural characteristics typical 

isotherm with type I and H4 hysteresis. FTIR spectra showed that the driver has 

been removed confirming the formation of zeolite MCM-22. The SEM carried 

out for 10 days the sample by the conventional method, considered as our 

standard, showed spherical morphology depression in the central region. 

Key Words: MCM-22; synthesis; microwave; crystallization. 
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1. Introdugao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A sintese de novos materials tern sido uma area de pesquisa de grande 

atividade e de constante expansao no meio cientifico. O objetivo principal e 

a obtengao de materials para uma aplicacao especifica. A diversidade de 

estruturas permite focalizar suas aplicagoes para producao de insumos e 

produtos importantes para a petroquimica e quimica fina. O potencial das 

peneiras moleculares micro e mesoporosas e muito grande, e, apesar das 

dificuldades que se contrapoem a sua aplicagao, podem encontrar seu lugar 

no cenario da catalise heterogenea, gerando varias e ineditas aplicagoes 

(MASCARENHAS; OLIVEIRA E PASTORE, 2001). 

As zeolitas envolvem um grande numero de minerals naturais e 

sinteticos com caracteristicas estruturais comuns (GIANNETTO, 1990), 

sendo definidas como aluminossilicatos cristalinos hidratados, constituido 

basicamente de unidades tetraedricas T 0 4 (onde T = Si ou Al), que se 

encadeiam formando estruturas tridimensionais (BRECK, 1974). A rede de 

aluminossilicato leva a formagao de uma estrutura porosa bem definida, 

composta de canais e/ou cavidades, permitindo o acesso ao interior do 

espago intrareticular (GREENWOOD e EAMSHAW, 1989). 

Os materials porosos tern sido estudados com consideradas aplicagoes 

tecnicas como catalisadores e suportes de catalisadores. De acordo com as 

definigoes da IUPAC os materials porosos sao divididos em tres classes: 

microporosa (tamanho de poro < 2nm), mesoporosa (2 - 50nm) e 

macroporosa (> 50nm) (TAGUCHI e SCHUCH, 2005). As zeolitas sao os 

materials microporosos mais extensivamente investigados e os materiais 

mesoporosos da familia de M41S podem ser considerados como a classe 

mais proeminente dos solidos mesoporosos desde sua descoberta em 1992 

(LU e SCHUTH, 2005). 

Muitos estudos, desde os primeiros relatos sobre a sintese das zeolitas, 

tern sido dedicados a verifieagao da relagao entre as condigoes de sintese e 

as fases resultantes. Inicialmente era muito dificil controlar completamente o 

Severo, W. K.G. 
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material final, fazendo-se necessarias algumas modificagoes das condigoes 

iniciais da sintese: composigao do gel, temperatura e tempo de sintese 

(YAMAMOTOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 2002). 

Em 1990 pesquisadores da Mobil Oil Corporation desenvolveram e 

patentearam um novo material zeolitico (RUBIN e CHU, 1990; JUNG et al., 

2007; MIHALYL et al., 2008), denominada zeolita MCM-22zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (MWW, codigo 

IZA) (ALBUQUERQUE, 2006; KUMAR etal., 2007; JUNG et al., 2007). 

A MCM-22 e uma das estruturas zeoliticas mais interessantes 

sintetizadas ate o presente momento (AGUILAR et al., 2008), cuja 

porosidade complexa e incomum e devido a presenga de dois tipos de 

poros, medios e grandes. Outra caracteristica interessante da MCM-22 e 

que se cristaliza primeiramente como um precursor lamelar, denominado 

MCM-22 (P), que quando submetido ao processo de calcinagao sofre a 

desidroxilagao entre as folhas em camadas, para gerar a estrutura assim 

chamada de MWW (BERLIER et al., 2005). 

A pesquisa sobre a zeolita MCM-22 vem sendo mais comum nos 

ultimos tempos, uma vez que e interessante a descoberta de novos 

metodos que possibilitem a otimizagao do tempo de sintese, que e muito 

elevado (em torno de 7 dias) e da pureza com que e obtida (PINHO e 

SILVA, 2009). 

Varios trabalhos, publicados na literatura, vem relatando a sintese de 

zeolitas por meio do metodo hidrotermico assistido por micro-ondas (WU; 

REN; WANG, 2008). O uso da radiagao de micro-ondas na sintese das 

zeolitas oferece vantagens em relagao a sintese convencional, incluindo: 

uma maior taxa de aquecimento, devido ao aquecimento volumetrico, 

resultando na nucleagao homogenea, rapida dissolugao do precipitado de 

geis, e, eventualmente, um menor tempo de cristalizagao (CUNDY, 1998). 

Alem disso, e um aquecimento limpo e um sistema economico (FINI e 

BRECCIA, 1999). 

Devido a essas e outras caracteristicas da zeolita MCM-22, torna-se 

importante o estudo desta sintese, principalmente buscando rotas mais 

Severo, W. K.G. 



economicas, onde este trabalho buscara como desafio, impiementar e unir 

estes avancos a fim de tomar-se viavel no ambito industrial. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Severo, W. K.G. 
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1.1 Objetivos 

Objetivo Geral zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Desenvolver a zeolita do tipo MCM-22, atraves dos metodos 

hidrotermico convencional estatico e por micro-ondas, com rotas 

alternativas, visando minimizar o tempo de sintese e consequentemente, o 

consumo de energia. 

Objetivos Especificos 

• Sintetizar a zeolita MCM-22 utilizando o metodo convencional 

hidrotermico estatico; 

• Sintetizar a zeolita MCM-22 utilizando o metodo hidrotermal do 

micro-ondas, otimizando as condicoes de temperatura e tempo de 

sintese; 

• Caracterizar os precursores da MCM-22 por meio das tecnicas de 

Difracao de Raios X (DRX) e de Microscopia Eletrdnica de Varredura 

(MEV); 

• Calcinar o precursor da MCM-22 atraves do processo de calcinacao 

para obtencao da zeolita MCM-22; 

• Caracterizar apos calcinacjao a suposta zeolita MCM-22 por meio 

das tecnicas de Difracao de Raios X (DRX), de Microscopia 

Eletronica de Varredura (MEV) e de Infra Vermelho (IV). 

Severo, W. K.G. 
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2. Fundamentagao Teorica 

2.1 Zeolitas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Zeolita foi um termo utilizado para designar uma familia de minerais 

naturais que apresentavam propriedades de troca ionica e dessorcao 

reversivel de agua (GIANNETTO, 1990). A denominacao do termo generico 

"zeolita" se deu ao verificar que, sob aquecimento, ela parecia ebulir e 

ferver ao mesmo tempo com elevada liberacao de vapor de agua. A origem 

da palavra deriva do grego: zeo (ebulir) e lithos (pedra) (SEGOVIA, 1993). 

Muitas zeolitas ocorrem em depositos sedimentares, em varias areas da 

superficie terrestre, havendo ainda, a probabilidade de encontra-las na 

superficie lunar (GOULD, 1971). 

As zeolitas sao silicatos cristalinos e aluminossilicatos hidratados 

cristalinos microporosos, compondo-se de rede tridimensional com canais e 

cavidades de dimensoes moleculares, de tetraedros T04 (T = atomo 

tetraedrico, ao exemplo do Si e Al), ligados entre si por atomos de oxigenio, 

cada um deles comum a dois tetraedros vizinhos (MONTEIRO, 1995; 

DAVISzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 1998; CORMA et al., 2003; AUERBACH et al., 2005), como 

mostra a Figura 1. 

Figura 1 - Estrutura da zeolita a partir de ligacoes tetraedricas. 

Fonte - Freitas, (1994) 

Severo, W. K.G. 
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A estrutura das zeolitas apresenta canais e cavidades interconectados 

ou nao de dimensoes moleculares, nas quais se encontram os ions de 

compensacao, moleculas de agua ou outros adsorvatos e sais 

(GIANNETTOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2000). Esta estrutura microporosa faz com que as 

zeolitas apresentem uma superficie interna muito maior que a externa e 

permite a transferencia de materia entre o espaeo intracristaiino e o meio 

que o rodeia, limitada nao somente pelo diametro dos poros (seletividade 

fisica), mas tambem pelas propriedades fisico-quimicas do material 

(seletividade quimica) (GIANNETTO, 1990). Este processo e seletivo e 

depende da estrutura particular da zeolita e do tamanho das moleculas, 

assim podendo ser usadas como peneiras moleculares (MACHADO, 2012). 

A eficiencia das zeolitas em catalise se deve a algumas caracteristicas 

peculiares desses materiais. Zeolitas possuem: alta area superficial e 

capacidade de adsorcao; propriedades de adsorcao que variam num amplo 

espectro desde altamente hidrofobicas a altamente hidrofilicas; uma 

estrutura que permite a criagao de sitios ativos, tais como sitios acidos, cuja 

forca e concentracao podem ser controladas de acordo com a aplicacao 

desejada; tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das 

moleculas das materias-primas usadas na industria; e uma complexa rede 

de canais que Ihes confere diferentes tipos de seletividade de forma, 

seletividade de reagente, de produto e de estado de transicao (LUNA e 

SCHUCHARDT, 2001). 

As zeolitas podem ser classificadas, de acordo com o numero de atomos 

de oxigenio que formam as janelas ou poros pelos quais as moleculas 

acessam o espaco intracristaiino, como zeolitas de poros extragrandeszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (> 9 

A), de poros grandes (6 - 9 A), de poros medios (5 - 6 A) e de poros 

pequenos (3 - 5 A) dependendo do acesso ser possivel atraves de janelas 

de 18, 12, 10 ou 8 atomos de oxigenio, respectivamente (GIANNETTO, 

1990). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Severn,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA W. K.G. 
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2.1.1 Sintese de zeolitas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A sintese de uma zeolita se da atraves da preparacao de uma 

mistura reacional, a qual deve conter elementos necessarios para a 

nueleagao e posterior crescimento do material (OCCELI e ROBSON, 1989). 

Para a obtengao de materials cristalinos, a precipitacao ocorre em 

duas etapas: a nucleacao e o crescimento (cristalizagao). A nucleacao e a 

etapa do amadurecimento da mistura reacional (gel de sintese) a 

temperatura ambiente durante certo periodo de tempo. A formacao do gel 

se da atraves da presenga de um cation compensador de carga 

(geralmente, metais alcalinos ou alcalinos terrosos), uma fonte de aluminio, 

uma fonte de silicio e a agua (GIANNETTO, 1990). Ha interacao entre os 

ions da solugao e as moleculas, formando-se clusters, grupos ou cachos, 

dando inicio a formacao de um cristal (MARQUES, 2000). 

A nucleacao e um evento discreto que pode ser definido como uma 

fase de transicao por meio da qual um volume critico de uma rede 

semiorganizada e transformada em uma estrutura suficientemente bem 

organizada para formar um centra viavel de crescimento, a partir do qual a 

rede cristalina ira se formar. Ja o crescimento e um processo fisico-quimico 

onde na interface solida da solugao crescem os nucleos cristalinos, mas a 

taxa de crescimento depende da cinetica. A velocidade de crescimento dos 

germes durante o processo de nueleagao depende da concentracao do 

soluto e da temperatura, mas e lenta no inicio, crescendo exponencialmente 

ao atingir a concentracao supersaturada (adaptado Wikipedia). 

2.1.2 Fatores que influenciam na sintese de zeolitas 

2.1.2.1 Efeito de semente na cristalizacao de zeolitas 

Uma forma de acelerar a cristalizacao e adicionar ao gel de sintese um 

pouco de zeolita cristalina (semente). Assim, a zeolita passa a crescer ao 

redor do material ja cristalino adicionado. Este artificio e comum em sintese 

Severo, W. K.G. 
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de zeolitas de cristais diferentes. Alem de facilitar e aumentar a pureza da 

zeolita, determina o tamanho dos cristais e o seu estado de agregagao 

(DETONI e PERGHER, 2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1.2.2 Tempo e temperatura 

0 tempo de cristalizacao otimo pode ser de algumas horas (zeolita do 

tipo A) ate varias semanas (zeolita beta), mas normalmente uma receita de 

sintese pode ser aperfeigoada para produzir zeolitas altamente cristalinas 

num tempo relativamente menor. O tempo tambem e importante em 

sistemas onde uma fase e metaestavel em relacao a outra. Seguindo os 

principios gerais das reagoes quimicas, a cristalizacao de zeolitas tambem 

e termicamente ativada, nas suas diferentes etapas: nucleacao, 

crescimento cristalino e terminacao (DETONI e PERGHER, 2006). 

As fontes de AI0 2 e Si02, agua e outros componentes sao misturados 

em proporcoes definidas e submetidas a temperaturas elevadas. De modo 

pratico, as zeolitas, frequentemente, nao sao formadas acima de 350 °C em 

sistemas hidrotermicos, embora deva ser registrado que tenham sido 

relatadas sinteses a altas temperaturas da analcima (366 °C), clinoptilolita 

(370 °C), ferrierita (375 °C) e mordenita (430 °C). Altas temperaturas 

geralmente rendem especies de fase mais condensada (DETONI e 

PERGHER, 2006). 

O aumento da temperatura diminui a taxa de crescimento dos cristais, e 

consequentemente o tamanho dos cristais aumenta (DETONI e PERGHER, 

2006). 

2.1.2.3 Agitacao 

A agitacao e responsavel pela homogeneizacao da mistura reacional. A 

agitacao ou mistura durante cristalizagao de uma zeolita pode aumentar a 

"colisao de criagao" de nucleos (colisao produtiva) de um produto desejavel, 

como no caso da zeolita do tipo A, ou a cristalizagao indesejavel de uma zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

_______ 
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fase de impureza como a gmelinita em uma sintese de faujasita. 

Aumentando a agitagao, favoreee-se a mistura e formacao de pequenos 

cristais, pois aumenta-se assim a concentragao na interface (DETONI e 

PERGHER, 2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1.2.4 O pH na cristalizagao de zeolitas 

E necessario um elevado pH, para garantir que as solugoes de 

aluminatos sejam compostas quase que exclusivamente por AI(OH)4". Os 

ions OH" incrementam fortemente os efeitos mineralizadores da agua, 

dissolvendo a alumina e a silica formando anions aluminatos e silicatos 

(DETONI e PERGHER, 2006). 

2.1.2.5 Cations Inorganicos 

Os cations inorganicos presentes sao de suma importancia no que diz 

respeito a estrutura obtida. Estes cations podem influenciar a cristalinidade, 

morfologia do cristal e o rendimento de uma determinada fase. O papel que 

os cations inorganicos tern nas sinteses de zeolitas podem ser observados 

como direcionar estruturas, contrabalangarem a carga da rede zeolitica, 

morfologia e pureza do cristal (DETONI e PERGHER, 2006). 

2.1.2.6 Direcionador de estruturas 

Um direcionador de estrutura devera induzir a cristalizagao de uma 

estrutura zeolitica especifica que nao poderia ser formada em sua ausencia. 

Ele controla, por um efeito de modelo, a construgao da estrutura, aumenta 

os limites do espago de futuros microporos e contribui atraves de ligagoes 

que sao criadas, para a estabilidade do material e torna sua cristalizagao 

termodinamicamente possivel (DETONI e PERGHER, 2006). 

Severo, W. K.G. 
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2.1.2.7 Concentragao de Hidroxilas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O teor de hidroxilas do sistema influencia fortemente o grau de 

polimerizagao dos anions presentes numa mistura reacional, assim como a 

taxa com que estas especies se interconvertem por hidrolise. Um resumo do 

papel que os ions hidroxido tern na cristalizagao das estruturas da zeolita 

pode ser descrito como: 

• Fungao como direcionador de estrutura atraves do controle do grau de 

polimerizagao de silicatos em solugao; 

• Modifica o tempo de nueleagao pela influencia no transports de silicato 

da fase solida para a solugao; 

• Aumenta o crescimento cristalino influenciando o transporte entre a 

fase de solugao e o cristal crescente; 

• Controla a pureza da fase influenciando a taxa de transporte da 

especie silicato de uma fase cristalina para outra. 

Contudo em uma cristalizagao sem semente, a concentragao de 

hidroxilas acelera o crescimento cristalino e diminui o periodo de indugao, 

pois o ion hidroxido, juntamente com a agua, transports as especies de 

aluminato e silicato entre as fases amorfa e cristalina, resultando na 

diminuigao do tempo de formagaodos cristais (DETONI e PERGHER, 

2006). 

2.1.2.8 Agua 

A agua por diminuir a viscosidade do meio reacional aumenta a 

mobilidade das especies e a dissolugao dos componentes solidos, alem de 

quebrar as ligagoes Si-O-Si. 0 teor de agua aumenta o transporte dos 

componentes, e consequentemente a homogeneidade da mistura reacional. 

Pode-se dizer que o teor de agua na mistura reacional desempenha 

importante papel no direcionamento da estrutura de certas zeolitas 

(DETONI e PERGHER, 2006). 

Severo, W. K.G. 
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2.2 Processo do Micro-ondas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As micro-ondas estao no espectro eletromagnetico, entre as ondas 

infravermelhas e as ondas de radio. Possuem comprimentos de onda entre 

0,01 e 1,0 m e operam numa gama de frequencia entre 0,3 e 30 GHz. As 

faixas tipicas para aplicagoes industriais sao 915 ± 15 e 2450 ± 50 MHz. 

Todas as experiencias quimicas relatadas em micro-ondas sao atualmente 

realizadas a 2450 MHz, pois proximo a esta frequencia, a absorgao de 

energia de micro-ondas por agua liquida e maxima (LI e YANG, 2008). 

O uso de aquecimento por micro-ondas foi profundamente estudado a 

fim de encontrar rotas de sintese mais rapidas e economicas. Um progresso 

significativo foi alcangado nos ultimos anos sobre a sintese de membranas 

zeoliticas em micro-ondas. Em muitos casos, provou-se reduzir 

notavelmente o tempo de sintese (LI e YANG, 2008). 

O trabalho pioneiro sobre a sintese de zeolitas em micro-ondas pode ser 

encontrado no ano de 1988 por pesquisadores da Mobil (SMITH e 

ARSENAULT, 1996; THOSTENSON e CHOU, 1999) e o primeiro artigo, foi 

publicado em 1993 por Jansen e colaboradores, relatando um menor tempo 

de sintese assistida por micro-ondas quando comparado ao aquecimento 

convencional da cristalizagao do tipo Y e zeolito ZSM-5. 

A utilizagao de micro-ondas tem-se mostrado uma solugao para alguns 

dos problemas enfrentados nos processos de aquecimento convencional. 

Enquanto este e feito com condugao de energia da superficie do material 

para o seu interior, as micro-ondas possuem uma habilidade de penetragao 

muito alta e geram calor uniformemente atraves da massa de materiais 

eletricamente nao condutores. Portanto, neste caso, o material que esta 

sendo aquecido tern gradiente de calor menos acentuado e temperatura 

mais uniforme atraves de todo material (HWNAGzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etal., 2005). 

No aquecimento por micro-ondas uma importante caracteristica e a 

absorgao direta da energia pelo material a ser aquecido, sendo necessario 

a utilizagao de recipientes transparentes as micro-ondas. O contrario ocorre 

no aquecimento convencional (chapa aquecedora, chama e fornos 

Severo, W. K.G. 
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convencionais), onde a energia e transferida para a solugao atraves de 

correntes de convecgao, conducao e radiacao de calor da superficie do 

material (OGHBAEI e MIRZAEE, 2010). 

A interacao de materials dieletricos com micro-ondas (ver Figura 2) 

conduz ao que e geralmente descrito como aquecimento dieletrico devido a 

uma polarizagao liquida da substancia. Existem varios mecanismos 

responsaveis: eletronico, ionico, molecular (dipolo) e interfacial de 

polarizagao (carga espacial), ou seja, na presenga de um campo oscilante, 

moleculas dipolares tentam orientar-se ou estar em fase com o campo, no 

entanto, seu movimento e limitado por forgas (interagao inter-particulas e 

resistencia eletrica), que restringem o seu movimento e geram calor (LI e 

YANG, 2008). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2 - Principle- de funcionamento de micro-ondas (rotacao de dipolos). 

No instante (1) a molecula da agua esta alinhada com o campo eletrico da onda; no 

instante (2) o campo inverteu seu sentido e a molecula tende a girar; no instante (3) a 

onda muda de sentido novamente e a molecula tende a acompanhar o campo. O 

processo se repete 2,45.10s vezes por segundo, acompanhando a frequencia da 

onda. 

Fonte - Portal da Refrigeracao 

Comparado com o metodo hidrotermico, a energia de micro-ondas pode 

aquecer as amostras rapida e uniformemente, resultando em uma 

nueleagao homogenea e encurtando o tempo de cristalizagao (ZUBOWAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et 

al, 2007). 

A aplicagao de aquecimento por micro-ondas na sintese de zeolitos tern 

recebido muita atengao. A vantagem mais importante dessa irradiagao, e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

_ _ _ _ _ _ _ _  
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que as misturas podem ser aquecidas rapidamente ate a temperatura 

desejadazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e, consequentemente, com uma melhor transferencia de calor ha 

uma rapida dissolucao do gel com abundante nueleagao obtendo uma 

elevada taxa de cristalizagao (WU; REN; WANG, 2008). 

A introdugao de energia de micro-ondas numa reagao quimica pode 

conduzir a taxas de aquecimento muito mais elevadas. Essa energia e 

introduzida sem contato direto entre a fonte de energia e a reagao quimica. 

Alem disso, devido a natureza do aquecimento por micro-ondas, a dinamica 

dos reagentes no liquido, incluindo agua e meios dieletricos pode alterar o 

mecanismo de reagao e oferecem novos meios de controle de fase. A 

possibilidade da utilizagao de energia de micro-ondas para a cristalizagao 

de materials, tais como as zeolitas, foi sugerido a partir da observagao de 

Roussy e Chenot. De acordo com a patente, as zeolitas cristalinas podem 

ser sintetizadas atraves da utilizagao de energia de micro-ondas, com a 

ajuda de um agente de transferencia de calor, que e solidario com a energia 

de micro-ondas. O tempo de sintese curto em aquecimento por micro-ondas 

e explicado por dois mecanismos diferentes, ou seja, o calor rapido 

irradiado ate a amostra e uma melhor transferencia de calor, que resulta no 

aquecimento rapido e suficiente da mistura de sintese (LI e YANG, 2008). 

A energia dos fotons de micro-ondas (~ 1 J/mol) e bastante pequena 

para quebrar bandas quimicas tipicas (geralmente > 300 J/mol); ate mesmo 

a energia de ligagao do hidrogenio, que e de varias dezenas de Joules por 

mol. Por isso, as numerosas observagoes experimentais sobre o 

melhoramento da taxa de reagao em micro-ondas, em especial as reagoes 

do estado solido, nao podem ser interpretadas apenas por efeitos termicos 

de forno, como tambem, por efeitos nao termicos, tambem chamado "efeito 

especifico de micro-ondas". De acordo com a explicagao de BooskezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 

"termico" se refere a interagoes que resultam num aumento do movimento 

aleatorio das particulas (atomos, moleculas, ions ou eletrons) em que as 

estatisticas da energia cinetica de tais flutuagoes sao representadas por 

uma unica distribuigao de equilibrio termodinamico (ou seja, de Maxwell-

Boltzmann, de Bose-Einstein ou Fermi-Dirac). "Efeitos nao termicos" 

referem-se a efeitos de interagoes, resultando em um desequilibrio nas 

Severo, W. K.G. 
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distribuigoes de energia de flutuagao. Kappe, no entanto, concluiu que todas 

as especulagoes sobre os efeitos especiais e nao termico em sistemas de 

aquecimento de micro-ondas nao tern base quando se leva em conta as 

temperaturas elevadas causadas por super aquecimento ou efeitos de 

concentragao. Portanto, esse tema ainda e um assunto controverso e 

aberto a interpretagao (LI e YANG, 2008). 

Na sintese de materials porosos, tern sido relatado que o metodo de 

sintese por micro-ondas pode proporcionar em comparagao ao metodo por 

aquecimento convencional, uma redugao do tempo de sintese; alem disso, 

e um meio eficaz para controlar a distribuigao do tamanho da particula, a 

seletividade da fase e a morfologia macroscopica. No caso de membranas 

zeoliticas, a sintese por micro-ondas tambem conduz a caracteristicas de 

membranas diferentes das sintetizadas por aquecimento convencional (WU; 

REN; WANG, 2008). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3 Zeolita MCM-22 

A zeolita MCM-22 (codigo IZA: MWW) foi sintetizada pela primeira vez 

em 1990, nos laboratories da Mobil Oil Corporation, utilizando 

hexametilenoimina (HMI) como agente direcionador de estrutura (RUBIN e 

CHU, 1990). 

De acordo com Rubin e Chu, (1990); Lai e Kay, (2007) o material foi 

preparado por tratamento hidrotermico dos geis de sintese com composigao 

molar geral: 

(0,005 - 0,1) Na 20 : (1 - 4) R : X 2 0 3 : nY0 2 

onde X e tipicamente Al, podendo ser tambem boro (B), ferro (Fe) ou 

galio (Ga); Y e tipicamente silicio (Si) ou ainda germanio (Ge); R e a 

hexametilenoimina, ainda que outras aminas ciclicas e heterociclicas 

tambem paregam capazes de orientar a formagao da MCM-22. 

Algumas caracteristicas desse material, como valores elevados da 

estabilidade termica (superior a 925 °C) e da area superficial (superior a 400 

Severo, W. K.G. 
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m2/g), assim como uma alta capacidade adsortiva (-15% em peso total) 

para a agua e pequenas moleculas organicas, o tomam muito interessante 

para a catalise (RUBIN e CHU, 1990). 

2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.3.1 Estrutura zeolitica MCM-22 

Do ponto de vista estrutural a MCM-22 e caracterizada por uma 

porosidade complexa, devido a presenea de poros medios e grandes 

(BERLIERzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etal, 2005). 

Sua estrutura interna (MWW, codigo IZA) e composta por dois sistemas 

de poros independentes (LAWTON et al, 1998; AIELLO et al, 2000). Um 

definido por canais sinusoidais bidimensionais acessiveis por aneis de 10 

membros (0,40 x 0,59 nm), mostrado na Figura 3. O outro, tridimensional, 

consiste em grandes supercavidades cilindricas com um diametro interno 

livre de 0,71 nm que e circunscrito por aneis de 12 membros. A altura 

dessas supercavidades atinge 1,82 nm, onde seus enormes vaeuos 

intracristalinos sao acessiveis apenas por aberturas de 10 membros (0,40 x 

0,54 nm) (CEJKA et al, 2002), mostrado na Figura 4. Alem disso, pequenas 

cavidades (0,64 x 0,69 nm), denominadas "cups" (bolsos ou copos) 

externos de 12 membros estao localizadas ao longo de cada canal 

sinusoidal (MELONI et al, 2001), desempenhando uma funcao significativa 

em determinados processos cataliticos (LAWTON et al, 1998). 

Figura 3 - Visao em perspectiva dos canais sinusoidais da MCM-22 a nfvel z= 1/2 

_3B^rrzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBArMf f i i_i .i l«r!l 

Fonte: Lawton (1996) 
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Figura 4 - Supercavidades ciiindricas da MCM-22 

Fonte: Lawton (1996). 

Embora suas regioes porosas intracristalinas sejam acessiveis apenas 

por aberturas de 10 membros, a MCM-22 apresenta uma seletividade 

catalitica de forma intermediaria entre zeolitas de 10 e 12 membros, 

resultando na contribuicao dos sitios acidos localizados na superficie 

externa para a realizacao de reacoes cataliticas (DUzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 2000). Esta dupla 

porosidade pode conferir a MCM-22 um comportamento particular na 

desativacao, onde as supercavidades sao afetadas diretamente pela 

deposicao do coque, enquanto o sistema de canais sinusoidais parece ser 

menos afetado pela desativacao. A acidez pode tambem apresentar um 

papel importante no comportamento catalitico desta zeolita (MELONI et al, 

2001). 

Estudos sobre a zeolita MCM-22 mostram que sua estrutura so se 

completa apos calcinacao. Quando recem preparada apresenta uma 

estrutura constituida por camadas lamelares (espessura de 2,5 nm) 

ordenadas perpendicularmente ao eixo central c e intercaladas por 

moleculas do direcionador estrutural, a hexametilenoimina (HMI), originando 

o material precursor, denominado MCM-22 (P) (Figura 5) (DlAZ et al., 2006; 

KOLLAR ef al., 2007; CHOI et al., 2008; MIHALYI et al., 2008). A superficie 

Severo,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA W. K.G. 
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externa destas lamelas e formada por grupos silanois (SiOH) (HEzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 

1998). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5 - Representacao esquematica estrutural da zeolita MCM-22. 

SemiravFdactes de 12 MR 

Canals sinusoidais<tezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 10 MB 
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181 
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I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Fonte: Adaptado de Diaz et al., (2006) J 

Muito interesse tern sido despertado nas aplicagoes em processos j 

industriais usando as zeolitas, devido a sua estrutura cristalina e seus 

diametros de poros estreito. Estas caracteristicas permitem a separacao 

continua de misturas com base em diferengas no tamanho e forma 

molecular (por exemplo, isomeros, misturas azeotropicas) e tambem com 

base em diferentes propriedades de adsorgao (ALGIERI et al, 2009). 

A MCM-22 pode ser utilizada numa ampla variedade de processos de 

conversoes quimicas. A patente menciona 16 exemplos de processos de 

conversoes quimicas catalisados especificamente por esta zeolita, ou pela 

combinagao dela com outras substancias cataliticamente ativas. Bons 

exemplos destas reagoes sao a alquilagao do benzeno com cadeias longas 

de hidrocarbonetos, como por exemplo o Cu para obter aromaticos de 

cadeia alquil longa, os quais podem ser depots sulfonados para obtengao 

de detergentes sinteticos. Outras aplicagoes sao a alquilagao com olefinas 

gasosas como etileno para obter etilbenzeno, que e o intermediario do 

monomero do estireno, a alquilagao do fenol com olefinas ou alcoois e de 

isoparafinas com olefinas (GARCIA, 2008). 

MCM-22 (P MCM-22 
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Tambem se pode usar esta zeolita em reacoes de isomerizacao de 

hidrocarbonetos de cadeia curta como 1-buteno e 1-penteno para a 

obtencao do isobuteno e isopenteno, produtos de partida para obtencao do 

MTBE (metil-tbutil-eter) ou TMA (t-amil-metil-eter), utilizados para 

incrementar a octanagem da gasolina (GARCIA, 2008) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Severo, W. K.G. 
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3. Materials e Metodos 

No desenvoivimento deste trabalho, amostras da zeolita MCM-22 foram 

sintetizadas com a mesma razao molar (Si0 2 /Al 20 3 = 30), atraves de dois 

metodos: o metodo hidrotermico convencional estatico e o metodo 

utilizando o aquecimento por micro-ondas. O tempo e a temperatura foram 

variados para o entendimento da influencia destes na cristalizagao desta 

zeolita. 

3.1 Sintese da Zeolita MCM-22 atraves do metodo hidrotermico estatico 

3.1.1 Reagentes Utilizados 

• Silica (Aerosil-200) 

• Hexametilenoimina (HMI) 

• Hidroxido de sodio (NaOH-97%, Merck) 

• Aluminato de sodio (50-56% AI 2 0 3 , maximo 0,05% Fe 2 0 3 , 40-45% Na 20, 

Riedel-deHaen) 

• Agua deionizada 

3.1.2 Sintese hidrotermica convencional estatica 

A sintese hidrotermica convencional estatica do precursor MCM-22 foi 

realizada atraves de adaptacoes do metodo desenvolvido por MARQUESzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et 

al., 1999. Inicialmente, o NaOH e NaAI02foram dissolvidos em H 20. A esta 

solugao foram adicionados o direcionador HMI, gota a gota, durante 40 

minutos e a Si0 2 sob vigorosa agitagao, durante 30 minutos. O gel formado 

foi envelhecido por 30 minutos sob agitagao, a temperatura ambiente. Ao 

fim do envelhecimento, este gel foi introduzido dentro de autoclaves de ago 

inoxidavel em cadinhos de teflon e levado a estufa pre-aquecida a 150 °C, 

dando inicio ao tratamento hidrotermico estatico durante o periodo de 6-10 

dias. Concluido o tratamento hidrotermico estatico, as autoclaves foram 

resfriadas em agua corrente e o material seguiu para a lavagem, 

Severo, W. K.G. 
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centri fugando-o ate atingir pH < 8. O produto foi transferido para uma placa 

de Petri e levado a estufa numa temperatura de 70 °C por 24 h. Durante a 

secagem, el iminou-se os solventes e residuos, t ransformando os geis em 

xerogeis (solido formado a partir de urn gel com o encolhimento por 

secagem). Depois de seco, o material foi classificado em peneiras de 200 

mesh. 

A Figura 6 mostra o esquema utilizado para a sintese da MCM-22 

util izando o metodo convencional estatico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 6. Representacao esquematica estrutural da sintese hidrotermica estatica 

convencional do precursor da MCM-22. 

Fonte: Dados de Pesquisa. 

Severo, W. K.G. 
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3.1.3 Sintese da zeolita MCM-22 utilizando o aquecimento no micro-

ondas 

Para obtengao do precursor MCM-22, o procedimento descrito no item 

(3.1.2) foi adotado. Apos o tratamento hidrotermico estatico realizado com 

6, 7, 8 e 9 dias na estufa a 150 °C, iniciou-se com a amostra de 6 dias, o 

aquecimento por micro-ondas, util izando os tempos de 0,5 h, 1,0 h, 1,5 h e 

2,0 h e temperatura de 100 °C. Esta conduta foi realizada com todas as 

amostras (6, 7, 8 e 9 dias). Retirado do micro-ondas, deu-se continuidade 

ao procedimento, lavando, secando, peneirando e caracterizando. 

A Figura 7 mostra o esquema utilizado para a sintese do precursor da 

MCM-22 com aquecimento no micro-ondas. 

Figura 7. Representacao esquematica estrutural da sintese do precursor da MCM-22 (P) 

com aquecimento no micro-ondas. 

. . . . 
| HMI 

I SI0 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

| | zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA) 

Fonte: Dados de Pesquisa. 
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3.2 Ativagao do precursor MCM-22 atraves do processo de Calcinacao 

Durante a calcinacao com ou sem gas, ha decomposigao dos hidroxidos, 

carbonatos para formar os oxidos ou reagao quimica, t ransformando urn 

composto em outros compostos. Os efeitos do processo de calcinagao sao 

significativos nas mudancas texturais e morfologicas, afetando a area 

superficial (cai com o aumento da temperatura de calcinagao devido a 

sinterizagao, ou seja, aglomeragao dos cristais), o volume de poros e a 

estrutura (MACHADO, 2012). 

Os precursores MCM-22 (P) obtidos pelos metodos util izados nesta 

pesquisa, foram calcinados a 550 °C por 6 horas na mufla, sem fluxo de ar, 

para remogao da agua e da materia organica que constitui o direcionador 

organico HMI. O material foi ativado em tres etapas seguidas: inicialmente, 

aqueceu-se o material ate 250 °C com uma rampa de aquecimento de 10 

°C/min permanecendo nesta temperatura pelo periodo de 1 hora. Em 

seguida, a temperatura foi elevada para 550 °C, na mesma taxa de 

aquecimento, permanecendo por mais cinco horas. Apos a calcinagao, ou 

seja, apos a condensagao dos grupos OH das folhas, obteve-se a estrutura 

MCM-22 tr idimensional. 

3.3Tecnicas de Caracterizacao do Catalisador 

3.3.1 Difragao de Raios X 

Os raios X sao ondas eletromagneticas com comprimento de onda da 

ordem de grandeza de 1 0 " 1 0 m , 1 Angstrom (A) ou 0,1 nanometro (nm). Essa 

e a mesma ordem de grandeza das ligagoes entre os atomos nos materiais 

l iquidos ou sol idos. Ass im, a materia condensada serve como uma especie 

de rede de difragao para os raios X. 

Na area de caracterizagao de catal isadores, a aplicagao da difragao 

exige atengao especial. Muitos catalisadores sao formados por pequenas 

Severo, W. K.G. 
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particulas de fase ativa suportadas em urn solido poroso. Essas estruturas 

tern ordenamento espacial bem limitado. Nesses casos, o aspecto do 

padrao de difragao e bem difuso, o que dificulta bastante sua interpretagao. 

A aplicagao da difragao de raios X para caracterizar catal isadores pode ir 

desde a simples identificagao das fases por comparagao com urn banco de 

dados de padroes de referenda ate a simulagao e o ref inamento de 

nanoestruturas. Por esse motivo, e imprescindivel conhecer os 

fundamentos da difragao que contribuem para o entendimento das 

estruturas de catal isadores. 

Os valores dos espagamentos interplanares (dhki) puderam ser obtidos 

util izando a Lei de Bragg descrita na equagao 1: 

nA = 2 d h k i s e n 6 (1) 

Onde: 

Compr imento de onda (A) = 1,5418 A; 

dhki: distancia entre o Indice de pianos (hkl); 

hkl: indice de Miller; 

Os parametros de rede a,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA b e c foram determinados apl icando-se a 

Equagao 2 (PADILHA, 1997), sabendo-se que a cela unitaria da zeolita 

MCM-22 pertence ao sistema cristalino hexagonal (LAWTONzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/., 1996, 

HE et a/., 1998; MASCARENHAS, 2000 ), em que os parametros a = b * c. 

d? 3 a? a 2 a? c* 

A tecnica de difragao de raios X a baixos angulos foi util izada devido a 

grande distancia interplanar, t ipica de materiais mesoporosos. Esta tecnica 

e adequada para identificar as fases, determinar o parametro de arranjo 

hexagonal e quantif icar o grau de organizagao dos materiais sintetizados. O 

metodo DRX e descrito pela relagao entre a radiagao util izada com urn 

comprimento de onda A e o material composto de atomos com distribuigao 

propria, cujos cristais pianos com distancia d formam uma rede de difragao 

Severo, W. K.G. 
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produzindo interferencias maximas de ordem n para os angulos de Bragg 6, 

que sat isfazem Lei de Bragg: n A= 2d (hkl) sen 0. 

Esse metodo consiste na incidencia de raios X sobra a amostra em 

forma de po, compactada sobre urn suporte, empregando-se urn 

difratometro da marca Shimadzu XRD-6000 com Cu Ka, urn tamanho de 

passo de 0,020, 20 e tempo de contagem por passo de 1.000 s ao longo de 

urn intervalo de 1,5° a 10°. Esta analise foi realizada no Laboratorio de 

Caracterizacao de Materiais pertencente a Unidade Academica de Ciencia e 

Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande, 

localizado em Campina Grande/PB. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

A analise micro estrutural realizada atraves de MEV e util izada para 

verificar a morfologia e o tamanho dos cristais. Os precursores e as zeolitas 

MCM-22 foram examinados em urn microscopio eletronico de varredura 

PHILIPS XL30FEG (Fonte Field Emission), com urn espectrofotometro de 

energia dispersiva acoplada. 

O metodo util izado na preparacao das amostras, consiste em pulveriza-

las sobre uma pequena segao de fita adesiva dupla face aderida ao porta 

amostra, assegurando um fino recobrimento. Como as amostras nao sao 

condutoras, metal izou-se a superficie das mesmas, a vacuo, com uma fina 

camada de ouro, para assegurar condutividade. Esta analise foi realizada 

no Laboratorio de Caracterizacao de Materiais pertencente a Unidade 

Academica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de 

Campina Grande, localizado em Campina Grande - PB. 

Severo, W. K.G. 
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3.3.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (FTIR) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os metodos espectroscopicos apresentam-se como uma ferramenta 

importante para elucidagao da estrutura molecular e nas determinagoes 

qualitativas e quantitat ivas de compostos organicos e inorganicos. Dentre 

eles, destaca-se a espectroscopia na regiao do infravermelho que se baseia 

nas transigoes entre dois niveis vibracionais da molecula no estado 

eletronico fundamental , normalmente observados como um espectro de 

absorgao. 

Para absorver uma radiagao na regiao do infravermelho, a molecula 

deve sofrer uma mudanga em seu momento dipolo como consequencia de 

seus movimentos vibracionais e rotacionais. Nestas condigoes, o campo 

eletrico alternante da radiagao interage com a molecula e causa mudangas 

na ampli tude de um de seus movimentos. Em uma molecula ou ligagao 

polar, a vibragao provoca uma flutuagao em seu momento dipolo, 

produzindo um campo que pode interagir com o campo eletrico associado a 

radiagao eletromagnetica, gerando absorgao de energia que e observada 

na forma de bandas quando se registra o espectro de infravermelho. 

A interpretagao dos resultados envolve a identificagao do grupo funcional 

ao qual a amostra pertence, e a analise detalhada da regiao de impressao 

digital, que fornece informagoes caracterist icas do composto analisado. A 

literatura registra uma serie de tabelas contendo as vibragoes 

caracterist icas dos diversos grupos funcionais, que possibil i tam uma 

investigagao detalhada para a identificagao do composto. 

As anal ises foram realizadas pelo metodo do po util izando um 

espectrofotometro de infravermelho AVATAR T M 360 ESP FT-IR, com 

comprimentos de onda na faixa de 2000 a 650 cm" 1 , com incrementos de 

500 cm" 1 e resolugao de 4 cm" 1 no CERTBIO. 

Severo, W. K.G. 
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3.3.4 Area Especifica Total (BET) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Medidas de adsorgao fisica de um gas inerte sobre a superficie interna 

de um solido podem fornecer informagoes val iosas sobre a natureza do 

sistema de poros. Experimentalmente, mede-se a quant idade de gas 

adsorvido por uma amostra do solido enquanto se varia a pressao parcial 

do gas mantendo o sistema a temperatura constante. O grafico obtido e 

chamado de isoterma. O ponto de equil ibrio da adsorcao fisica e 

rapidamente alcancado e reversivel, sendo possivel remover o gas pelo 

simples abaixamento da pressao. Nas analises de adsorgao podem ser 

empregados diversos adsorbatos, sendo mais util izados o nitrogenio e o 

argonio. Por meio de dados de adsorgao/dessorgao de N 2 , foram 

determinadas areas especif icas, volume e diametro dos poros das amostras 

calcinadas. 

As anal ises texturais foram realizadas util izando adsorgao fisica de 

nitrogenio a -196 °C em um equipamento MICROMERITICS, ASAP 2020. A 

area especif ica e o volume de poros foram determinados pelo metodo BET 

e a distribuigao do volume de poros foi obtida pelo metodo t-plot, realizadas 

no CETENE. 

Severo, W. K.G. 
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4. Resultados e Discussao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste item serao apresentados os resultados prel iminares obtidos do 

estudo que vem sendo realizado sobre o efeito do micro-ondas na formacao 

da zeolita MCM-22. 

4.1 Sintese hidrotermica estatica da zeolita MCM-22 

4.1.1 Difragao de raios X 

A difragao de raios X foi utilizada para avaliar a cristalizagao da zeolita 

MCM-22. Os di fratogramas que serao apresentados nas Figuras 8, 9, 10, 11 

e 12, referem-se as amostras obtidas pelo metodo convencional com 6, 7, 8, 

9 e 10 dias, respectivamente. 

Figura 8. Difratograma do precursor MCM-22 (P) 6 dias pelo metodo convencional 

100-
MCM-22 (P) 6 dias 

o -

o 10 20 30 40 50 

20 

Fonte: Dados da Pesquisa 

Severo, W. K.G. 
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Percebeu-se, atraves da Figura 8, o inicio da cristalizacao do precursor 

da MCM-22, mostrando a necessidade de um tempo e/ou temperatura 

maior para a sua formagao. A partir de 7 dias de sintese estatica, verifica-se 

que foram formados todos os picos caracteristicos da estrutura precursora, 

porem, nas amostras sintetizadas com 7 e 8 dias, a estrutura apresentou 

uma ma formagao entre 29 = 20 a 30°. Este fato pode ser atr ibuido a baixa 

dissolugao das especies de S i 4 + e A l 3 + no meio, impedindo a polimerizagao 

completa da rede. Atraves da Tabela 1, verif ica-se que os dados do 

precursor de 7 dias, apresentaram-se deslocados em relagao ao da 

literatura (LAWTONzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/, 1996), mostrando que os materiais ainda sao 

pouco cristalinos, podendo-se buscar uma melhor similaridade. 

Severo, W. K.G. 
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Figura 9.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Difratograma do precursor MCM-22 (P) 7 dias pelo metodo convencional 

Fonte: Dados da Pesquisa 

Tabela 1. Parametros cristalograficos do precursor MCM-22 (P) 7 dias comparados 

com os resultados de LAWTONzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/, 1996. 

Precursor (Lawton) Precursor - 7 dias 

hkl 26 D(A) 26 D(A) 

001 3,10 28,50 
3,95 22,37 

002 6,53 13,53 
6,71 13,17 

100 7,14 12,38 
7,22 12,24 

101 7,94 11,13 
8,13 10,87 

102 9,67 9,14 
9,28 9,53 

111 12,85 6,89 
13,01 6,80 

201 14,70 6,02 
14,35 6,17 

202 15,85 5,59 
15,95 5,56 

300 19,85 4,47 
20,17 4,40 

300 22,53 3,95 
22,48 3,95 

220 24,98 3,57 
25,08 3,55 

310 25,98 3,43 
26,08 3,42 

310 26,56 3,36 
26,68 3,34 

320 29,15 3,06 
31,67 2,82 

Fonte: LawtonzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al(1996) e dados da Pesquisa 

Severo, W. K.G. 
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As Figuras 10, 11 e 12, apresentam respectivamente, os difratogramas 

dos precursores e da zeolita MCM-22 obtidas com 8, 9 e 10 dias. Os dados 

das posigoes angulares (20) e distancias interplanares (d(A)) do precursor e 

da zeolita MCM-22 obtidos neste trabalho e os da literatura (LAWTONzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/., 

1996), sao mostrados nas Tabelas 2, 3 e 4, respectivamente. 

£ possivel observar nas Figuras 10, 11 e 12, os picos indexados como 

(001) e (002) que sao caracterist icos da topologia M W W (CORMA et ai, 

1999; PERGHER; CORMA; FORNES, 2003). Os mesmos estao localizados 

no material precursor em: 28 = 3,14 e 6,53. De acordo com Pergher, Corma 

e Fornes (2003), a calcinagao dos precursores MCM-22 (P), resultou no 

desaparecimento desses picos, que se sobrepoem em um unico pico no 

material calcinado na diregao (100) originando as zeolitas. 

Severo, W. K.G. 



Figura 10.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Difratogramas do precursor MCM-22 (P) e da zeolita MCM-22 8 dias pelo 

metodo convencional 

Fonte: Dados da Pesquisa. 

Tabela 2. Parametros cristalograficos do precursor MCM-22 (P) 8 dias e da zeolita MCM-22 

comparados com os resultados de LAWTONzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 1996. 

Precursor (Lawton) Precursor - 8 dias Zeolita (Lawton) Zeolita - 8 dias 

hkl 26 DzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( A)  26 D( A)  26 D( A)  26 D( A)  

001 3,10 28,50 3,97 22,20 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - - -

002 6,53 13,53 6,55 13,23 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - -

100 7,14 12,38 7,13 12,45 7,17 12,34 7,19 12,29 

101 7,94 11,13 8,06 10,82 8,03 11,02 8,06 10,97 

102 9,67 9,14 9,42 9,12 9,94 8,90 10,00 8,84 

111 12,85 6,89 12,77 6,83 12,89 6,87 12,84 6,89 

201 14,70 6,02 14,35 5,97 14,77 6,00 14,42 6,14 

202 15,85 5,59 15,57 5,83 15,98 5,55 15,95 5,56 

212 - - -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 20,28 4,38 20,30 4,37 

300 19,85 4,47 19,92 4,43 - - - -

300 22,53 3,95 22,37 3,93 - - - -

301 - - - - 21,92 4,06 22,01 4,04 

302 - - - - 22,71 3,92 22,79 3,90 

214 - - - - 23,76 3,75 23,73 3,75 

220 24,98 3,57 24,94 P3,72 25,01 3,56 25,01 3,56 

310 25,98 3,43 26,08 3,41 26,03 3,42 26,07 3,42 

310 26,56 3,36 26,43 3,34 - - - -

312 - - - - 26,98 3,30 26,88 3,32 

117 - - - - 27,82 3,21 28,00 3,19 
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Os precursores MCM-22 (P) e a zeolita MCM-22, com 8 dias de 

tratamento hidrotermico, apresentam uma difragao de raios X com parte 

cristalina e parte amorfa que corresponde a baixa organizagao dos cristais 

na fase gel. Atraves da Tabela 2, e possivel se observar o acompanhamento 

de tal indicio de cristalizagao. 

Os di fratogramas da Figura 11 e os parametros cristalograficos obtidos, 

expostos na Tabela 3, mostram que e possivel obter a estrutura da MCM-22 

com o metodo hidrotermico estatico no periodo de 9 dias, com materiais 

altamente cristalinos, pois os parametros se assemelham; no entanto, 

buscou-se aperfeigoar a cristalinidade do material, conduzindo a sintese 

hidrotermica estatica no periodo de 10 dias. 

Severo, W. K.G. 
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Figura 11. Difratogramas do precursor MCM-22 (P) e da zeolita MCM - 22 9 dias pelo 

metodo convencional 

Fonte: Dados da Pesquisa 

Tabela 3. Parametros cristalograficos do precursor MCM-22 (P) 9 dias e da zeolita 

MCM-22 comparados com os resultados de LAWTONzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/, 1996. 

Precursor (Lawton) Precursor - 9 dias Zeolita (Lawton) Zeolita - 9 dias 

hkl 28 DzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( A)  26 D( A)  26 D( A)  26 D( A)  

001 3,10 28,50 4,06 28,76 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - -

002 6,53 13,53 6,58 13,43 - - - -

100 7,14 12,38 7,29 12,13 7,17 12,34 7,35 12,03 

101 7,94 11,13 8,12 10,89 8,03 11,02 8,13 10,87 

102 9,67 9,14 9,78 9,04 9,94 8,90 10,09 8,77 

111 12,85 6,89 12,96 6,83 12,89 6,87 13,04 6,79 

201 14,70 6,02 14,68 6,03 14,77 6,00 14,48 6,12 

202 15,85 5,59 16,29 5,44 15,98 5,55 15,98 5,55 

212 - - - - 20,28 4,38 21,14 4,20 

300 19,85 4,47 19,46 4,56 - - - -

300 22,53 3,95 22,22 4,00 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - - -

301 - - - - 21,92 4,06 21,73 4,09 

302 - - - - 22,71 3,92 22,91 3,89 

214 - - - - 23,76 3,75 23,24 3,83 

220 24,98 3,57 25,00 3,56 25,01 3,56 25,52 3,49 

310 25,98 3,43 26,10 3,41 26,03 3,42 26,11 3,41 

310 26,56 3,36 26,20 3,40 - - - -

312 - - - - 26,98 3,30 27,03 3,30 

117 - - - - 27,82 3,21 28,02 3,18 

216 - - - - 28,65 3,12 29,05 3,07 

320 29,15 3,06 29,14 3,06 - -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- -

Fonte: Lawton et al (1996) e dados da pesquisa. 

Severo, W. K.G. 
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Figura 12. Difratogramas do precursor MCM-22 (P) e da zeolita MCM - 22 10 dias pelo 

metodo convencional 

Fonte: Dados da pesquisa. 

Tabela 4. Parametros cristalograficos do precursor MCM-22 (P) 10 dias e da zeolita MCM-

22 comparados com os resultados de LAWTONzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 1996. 

Precursor (Lawton) Precursor -10 dias Zeolita (Lawton) Zeolita -10 dias 

hkl 26 DzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( A)  26 D( A)  26 D( A)  26 D( A)  

001 3,10 28,50 3,14 28,14 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

002 6,53 13,53 6,53 13,54 - - - -

100 7,14 12,38 7,14 12,38 7,17 12,34 7,42 11,91 

101 7,94 11,13 8,10 10,92 8,03 11,02 8,09 10,93 

102 9,67 9,14 9,75 9,07 9,94 8,90 10,17 8,70 

111 12,85 6,89 12,84 6,89 12,89 6,87 13,03 6,79 

201 14,70 6,02 14,74 6,00 14,77 6,00 14,51 6,10 

202 15,85 5,59 15,85 5,59 15,98 5,55 16,07 5,51 

212 - - - - 20,28 4,38 20,37 4,36 

300 19,85 4,47 20,38 4,28 - - - -

300 22,53 3,95 21,86 4,06 - - - -

301 - - - - 21,92 4,06 22,13 4,02 

302 - - - - 22,71 3,92 22,87 3,89 

214 - - - - 23,76 3,75 23,80 3,74 

220 24,98 3,57 24,39 3,65 25,01 3,56 25,18 3,54 

310 25,98 3,43 26,08 3,42 26,03 3,42 26,19 3,40 

310 26,56 3,36 26,54 3,36 - - - -

312 - - - - 26,98 3,30 27,25 3,27 

117 - - - - 27,82 3,21 28,13 3,17 

216 - - - - 28,65 3,12 28,77 3,10 

320 29,15 3,06 29,25 3,05 - - - -
Fonte: Lawton et al (1996) e dados da pesquisa 

Tanto o precursor, MCM-22 (P), quanto a amostra calcinada, zeolita 

MCM-22, com tratamento hidrotermico de 10 dias (Figura 12) foram as que 

apresentaram uma maior similaridade com a amostra da literatura (LAWTON 
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et al., 1996), uma vez que os dados se aproximaram ou mesmo se 

igualaram, como pode ser observado na Tabela 4. Houve formacao nltida de 

todos os picos, sendo considerados caracteristicos de materiais altamente 

puros e cristalinos. 

Foram calculados os parametros de celula unitaria para a MCM-22 10 

dias e comparados com os valores encontrados na literatura. Estes estao 

listados na Tabela 5. Observou-se que os mesmos apresentam valores bem 

proximos, e satisfatorios. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 5. Parametros de cela para MCM-22 (literatura Database of Zeolite Structure) e 

MCM-22 (10 dias) 

Parametros de cela a b c 

MCM-22 (Literatura) 14,208zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A 14,208 A 24,945 A 

MCM-22 (10 dias) 14,007 A 14,007 A 24,958 A 

Fonte: Dados da Pesquisa. 

4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

A sintese estatica resulta na formagao de cristais relat ivamente grandes 

(KOLLAR et al., 2007), semelhantes a discos, que tendem a permanecer 

empilhados na forma de particulas maiores, esfericas ou cil indricas 

(CORMA et al . , 1995; HE et al., 1998; GURAY et al., 1999; MARQUES et 

al., 1999; CHENG et al., 2001 ; W U et al., 2009), resultando em uma 

depressao na regiao central (WU et al., 2008). 

A Figura 13 mostra a micrografia da zeolita MCM-22 obtida pelo metodo 

convencional 10 dias. Foi possivel perceber que esta apresentou uma 

morfologia cujas particulas finas crescem na forma de estruturas esfericas 

uniformes, medindo 1,5 cm, com uma depressao na regiao central. 

Severo, W. K.G. 
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Figura 13. Micrografia da zeolita MCM-22 obtido apos 10 dias de sintese. 

Escala: 2u - 0,9 cm. 

Fonte: Dados da Pesquisa. 

4.1.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (FTIR) 

O espectro referente a amostra calcinada MCM-22 com 10 dias de 

cristalizagao sob o metodo hidrotermico convencional estatico, encontra-se 

representado na Figura 14. Devido a uma limitacao apresentada pelo 

equipamento, as bandas caracterist icas para tal zeolita MCM-22 entre 650 e 

400 cm" 1 , nao poderao ser observadas. 

Figura 14. Espectro (FTIR) da ze6lita MCM-22 10 dias de cristalizagao pelo metodo 

hidrotermico convencional 

0.0 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

793.76 

2 

0.4 -

MCM-22 10 dias zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0  S 

4500 4000 3500 3000 2500 1500 1000 600  

Numero de onda/cm 

Fonte: Dados da Pesquisa. 

Severo, W. K.G. 



As localizacoes dos picos de vibragao estao de acordo com os padroes 

de infravermelho relatados em GARCIA, 2008. 0 espectro na regiao do 

infravermelho da zeolita MCM-22 apresenta as bandas que estao descritas 

na Tabela 6. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 6. Bandas de infravermelho atribuidas a estrutura da MCM-22. 

Amostras 
Es: 'a'Tienx Estiramento Ligagoes 

Amostras Anel Duplo 
Ligagoes 

Assimetrico Simetrico 
Anel Duplo 

T - 0 

SiO ? 'AI 20 Externo Interno Externo Interno 
658/595/550/500 450 

30 1245 1092 790/810 740 

Fonte: GARCIA, 2008. 

As vibracoes intrinsecas dos tetraedros T 0 4 nao sao sensiveis a 

modif icagoes na estrutura, e fornecem as chamadas bandas internas, ou 

bandas intratetraedros, em 1100, 800 e 450 cm" 1 . No entanto, os tetraedros 

adjacentes na estrutura excitam-se mutuamente com frequencias 

especif icas, dependendo da topologia estrutural, fornecendo as bandas 

externas, ou bandas intertetraedros que, por sua vez, sao uteis no estudo 

das estruturas (GARCIA, 2008). 

£ possivel verificar na Figura 14, as bandas relativas aos estiramentos 

simetricos e assimetr icos das ligagoes T - O em aproximadamente 793 cm" 

\ 1041 e 1190 cm" 1 . Em aproximadamente 1630 cm" 1 , a banda e atribuida a 

deformacao da ligagao de agua. 

Observa-se a perda dos picos entre 1700 e 3600 relativo ao direcionador 

organico apos o processo de calcinagao. Portanto, a completa perda do 

direcionador fica evidente atraves do espectro da Figura 14. 

Severo, W. K.G. 
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4.2 Sintese hidrotermal de micro-ondas 

4.2.1 Difragao de raios X 

Os difratogramas que serao apresentados da Figura 15 a 18, referem-

se as amostras precursoras MCM-22 (P) e as zeolitas MCM-22. Tambem, 

serao apresentadas, as Tabelas de 7 a 12, indicando as posigoes angulares 

(29) e as distancias interplanares d (A) dos materiais obtidos na pesquisa 

comparados com a literatura (LAWTONzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 1996). 

Severo, W. K.G. 
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Figura 15. Difratogramas da MCM-22 (P) e das zeolitas MCM-22 obtidas apos 6 dias em 

estufa e em intervalos de 1,0 h, 1,5 h e 2,0 h no micro-ondas. 

MCM-22 (P) 6 dias 1.5h 

1 0 ' 5 20 25 30 35 40 

MCM-22 ( P ) 6 d i a s 2 h 

1 « 15 20 25 30 35 40 

0 5 10zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 15 20 25 30 35 40 45 50 

Fonte: Dados da pesquisa. 

Severo, W. K.G. 
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Tabela 7. Parametros cristalograficos do precursor MCM-22 (P) comparados com os resultados de LAWTONzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 1996 - 6 dias 1,0 h, 1,5 h e 2,0 h. 

Precursor (Lawton) Precursor - 6 dias l,0h Precursor - 6 dias l,5h Precursor - 6 dias 2,0h 

hkl 26 DzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( A)  29 D( A)  26 D(A) 26 D( A)  

001 3,10 28,50 4,10 21,55 4,03 21,92 4,29 20,60 

002 6,53 13,53 6,85 12,90 6,52 13,56 6,38 13,85 

100 7,14 12,38 7,18 12,31 7,24 12,21 7,18 12,31 

101 7,94 11,13 7,93 11,15 8,16 10,84 8,09 10,93 

102 9,67 9,14 9,47 9,34 9,60 9,21 9,59 9,22 

111 12,85 6,89 10,54 8,39 13,07 6,77 12,94 6,84 

201 14,70 6,02 14,76 6,00 14,90 5,95 14,64 6,05 

202 15,85 5,59 15,63 5,67 16,08 5,51 15,74 5,63 

300 19,85 4,47 19,91 4,57 19,61 4,53 20,00 4,49 

300 22,53 3,95 22,93 3,88 22,30 3,99 22,16 4,01 

220 24,98 3,57 24,94 3,57 25,05 3,55 25,05 3,55 

310 25,98 3,43 26,01 3,43 26,09 3,42 26,03 3,42 

310 26,56 3,36 26,41 3,38 26,69 3,34 26,55 3,36 

320 29,15 3,06 29,70 3,00 31,65 2,83 29,16 3,06 

Fonte: Lawton et a/(1996) e dados da pesquisa. 
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Tabela 8. Parametros cristalograficos da zeolita MCM-22 comparados com os resultados de LAWTONzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 1996 - 6 dias 1,0 h, 1,5 h e 2,0 h. 

Zeolita Lawton) Zeolita - 6 dias 1,0 h Zeolita - 6 dias 1,5 h Zeolita - 6 dias 2,0 h 

hkl 26 DzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( A)  26 D( A)  26 D( A)  26 D( A)  

100 7,17 12,34 7,20 12,28 7,19 12,29 7,19 12,29 

101 8,03 11,02 8,02 11,02 7,98 11,08 8,02 11,02 

102 9,94 8,90 9,95 8,89 10,05 8,80 9,99 8,85 

111 12,89 6,87 12,99 6,81 12,91 6,86 12,99 6,81 

201 14,77 6,00 14,48 6,12 14,35 6,17 14,42 6,14 

202 15,98 5,55 16,10 5,50 15,92 5,56 15,98 5,55 

212 20,28 4,38 20,27 4,38 20,20 4,39 20,29 4,38 

301 21,92 4,06 21,98 4,04 22,02 4,04 22 4,04 

302 22,71 3,92 22,77 3,90 22,82 3,90 22,73 3,91 

214 23,76 3,75 23,79 3,74 23,86 3,73 23,86 3,73 

220 25,01 3,56 25,09 3,55 25,16 3,54 25,09 3,55 

310 26,03 3,42 26,05 3,42 26,05 3,42 26,12 3,41 

312 26,98 3,30 26,99 3,30 26,99 3,30 27,01 3,30 

117 27,82 3,21 28,01 3,19 27,75 3,21 27,81 3,21 

216 28,65 3,12 28,33 3,15 28,02 3,18 28,73 3,11 

Fonte: Lawton et al (1996) e dados da pesquisa. 

Severo, W. K.G. 
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Atraves da Figura 15 foi possivel observar que todos os difratogramas 

apresentaram os picos caracteristicos do precursor MCM-22 (P) e da zeolita 

MCM-22, obtendo melhor cristalinidade com o aumento do tempo reacional 

no micro-ondas. Os halos existentes entre os picos 29 = 20 - 30° para o 

precursor MCM-22 (P) e para a zeolita MCM-22 foram minimizados a 

medida que aumentou o tempo de sintese no micro-ondas e 

consequentemente, a organizacao da estrutura. 

Foram calculados os parametros de cela para a MCM-22 6 dias 1,0 h, 

1,5 h e 2,0 h e comparados com os valores encontrados na literatura. Estes 

estao listados na Tabela 9. Observou-se que os mesmos apresentam 

valores bem proximos, e satisfatorios. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 9. Parametros de cela para MCM-22 (literatura Database of Zeolite Structure) e 

MCM-22 (6 dias) 

Parametros de celula a b c 

MCM-22 (Literatura) 14,208zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A 14,208 A 24,945 A 

MCM-22 (6 dias 1,0 h) 14,205 A 14,205 A 25,302 A 

MCM-22 (6 dias 1,5 h) 14,199 A 14,199 A 25,554 A 

MCM-22 (6 dias 2,0 h) 14,199 A 14,199 A 25,161 A 

Fonte: Dados da Pesquisa. 

Verifica-se na Figura 16 que o aumento do tempo para 7 dias aliado 

ao micro-ondas nos intervalos de 0,5; 1,0 e 1,5 h, nao favoreceu a formacao 

da estrutura do precursor MCM-22 (P). No entanto, o precursor obtido com 

2,0 h, apresenta uma estrutura mais cristalina, podendo ser observado tanto 

no difratograma, como atraves dos indices do piano cristalografico ou 

indices de Miller apresentados na Tabela 10. Os resultados dos 

procedimentos de sintese utilizados neste trabalho, em comparacao com os 

resultados previamente relatados na literatura, mostram claramente que os 

produtos obtidos dependem fortemente dos parametros de sintese 

escolhidos. Pequenas variacoes podem conduzir a diferencas significativas 

tanto da natureza como da cristalinidade das fases resultantes. 



Fonte:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Dados da pesquisa. 
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Tabela 10. Parametros cristalograficos do precursor MCM-22 (P) comparados com os resultados de LAWTON era/, 1996 - 7 dias 0,5 h, 1,0 h, 1,5 h e 2,0 h. 

Precursor (Lawton) Precursor - 7 dias 0,5h Precursor - 7 dias l,0h Precursor - 7 dias l,5h Precursor - 7 dias 2,0h 

hkl 26 DzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( A ) 26 D(A) 26 D ( A ) 26 D(A) 26 D ( A) 

001 3,10 28,50 3,98 22,20 3,98 22,20 4,03 21,93 4,06 21,76 

002 6,53 13,53 6,64 13,31 6,62 13,31 6,42 13,77 6,48 13,64 

100 7,14 12,38 7,20 12,28 7,20 12,28 7,19 12,29 7,20 12,28 

101 7,94 11,13 8,20 10,78 7,93 11,15 8,00 11,05 8,00 11,05 

102 9,67 9,14 9,57 9,24 9,57 9,24 9,58 9,23 9,57 9,24 

111 12,85 6,89 12,79 6,92 13,00 6,81 12,90 6,86 12,99 6,81 

201 14,70 6,02 14,48 6,12 14,99 5,91 14,96 5,92 14,79 5,99 

202 15,85 5,59 16,08 5,51 15,57 5,69 15,85 5,59 15,84 5,59 

300 19,85 4,47 20,07 4,42 19,92 4,46 20,06 4,43 20,21 4,39 

300 22,53 3,95 22,21 4,00 22,21 4,00 22,62 3,93 22,43 3,96 

220 24,98 3,57 24,95 3,57 24,79 3,59 25,06 3,55 25,01 3,56 

310 25,98 3,43 25,94 3,43 225,94 3,43 25,95 3,43 26,01 3,43 

310 26,56 3,36 26,50 3,36 26,59 3,35 26,46 3,37 26,52 3,36 

320 29,15 3,06 29,23 3,05 31,65 2,83 31,77 2,81 29,52 3,03 

Fonte: Lawton ef a/ ( 996) e dados da pesquisa. 
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Analisando a Tabela 10, verifica-se que todas as amostras obtidas apos 

o tratamento de micro-ondas, apresentaram parametros cristalograficos 

muito proximos, mas, com desvios representatives em relagao ao da 

literatura. 

Os difratogramas obtidos para os precursores MCM-22 (P) atraves do 

metodo hidrotermico estatico por 8 dias aliado ao micro-ondas nos tempos 

de 0,5; 1,5 e 2,0 h apresentados na Figura 17, apresentaram similaridade 

aos difratogramas do periodo de 6 dias expostos na Figura 15, ou seja, 

mostrou urn halo entre os picos 26 = 20 - 30° que representa a estrutura 

mal organizada. Ja o precursor obtido com 1,0 h no micro-ondas apresenta 

a formacao da estrutura cristalina do precursor da MCM-22. 



Figura 17.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Difratogramas da MCM-22 fP^ nhtw=. O M , D ^ 

0 5 h a ? n h n n „ V I U M ^ ( P ) o b t , d a a P 6 s 8 d i a s e m e s t u f a e e m i n t e r v a i o s d e 
u,o n azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2, 0 n no micro-ondas. 

MCM-22 (P) 8 dias 0.5h 

1 0 1 5 J » 25 so 'zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a's ' „•„ ; s • ^  

26 

Fonte: Dados da pesquisa. 
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Tabela 11. Parametros cristalograficos do precursor MCM-22 (P) comparados com os resultados de LAWTON era/, 1996 - 8 dias 0,5 h, 1,0 h, 1,5 h e 2,0 h. 

Precursor (Lawton) Precursor - 8 dias 0,5h Precursor - 8 dias l,0h Precursor - 8 dias l,5h Precursor - 8 dias 2,0h 

hkl 26 | DzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( A) 26 D ( A ) 26 •  ( A) 26 D ( A ) 26 D ( A ) 

001 3,10 28,50 3,93 22,48 4,06 21,76 3,90 22,66 3,98 22,20 

002 6,53 13,53 6,64 13,31 6,70 13,19 6,70 13,19 6,35 13,92 

100 7,14 12,38 7,14 12,38 7,15 12,36 7,29 12,13 7,13 12,40 

101 7,94 11,13 8,13 10,87 8,06 10,97 8,13 10,87 7,93 11,15 

102 9,67 9,14 9,64 9,18 9,48 9,33 9,57 9,24 9,57 9,24 

111 12,85 6,89 12,86 6,88 12,92 6,85 12,93 6,85 12,86 6,88 

201 14,70 6,02 14,64 6,05 14,70 6,02 14,64 6,05 14,44 6,13 

202 15,85 5,59 15,86 5,59 15,92 5,57 16,08 5,51 15,86 5,59 

300 19,85 4,47 20,14 4,41 20,08 4,42 20,03 4,43 20,07 4,42 

300 22,53 3,95 22,54 3,94 22,50 3,95 22,30 3,99 22,50 3,95 

220 24,98 3,57 25,01 3,56 25,01 3,56 25,01 3,56 24,88 3,58 

310 25,98 3,43 26,01 3,43 26,03 3,42 26,07 3,42 26,01 3,43 

310 26,56 3,36 26,43 3,37 26,58 3,35 26,65 3,34 26,43 3,37 

320 29,15 3,06 29,10 3,07 29,16 3,06 29,30 3,04 29,45 3,03 

Fonte: LawtonzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al (1996) e dados da pesquisa. 



62 

Observando a Figura 18, e possivel perceber a cristalizacao dos 

materiais recem-sintetizados (precursores MCM-22) com 9 dias de sintese 

hidrotermica estatica seguidas ao micro-ondas. Todas as amostras 

mostraram-se como materiais puros e cristalinos, pois apresentaram todos 

os picos caracteristicos dos precursores MCM-22 (P). 
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Figura 18. Difratogramas da MCM-22 (P) obtida apos 9 dias em estufa e em intervalos de 0,5 h 

e 1,0 h no micro-ondas. 

Tabela 12. Parametros cristalograficos do precursor MCM-22 (P) comparados com os 
resultados de LAWTONzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 1996-9 dias 0,5 h e 1,0 h. 

Precursor (Lawton) Precursor - 9 dias 0,5 h Precursor - 9 dias l,0h 

hkl 20 DzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( A)  26 DzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( A ) 26 D ( A ) 

001 3,10 28,50 3,97 22,26 4,06 21,76 

002 6,53 13,53 6,55 13,49 6,48 13,64 

100 7,14 12,38 7,20 12,28 7,13 12,40 

101 7,94 11,13 8,06 10,97 8,06 10,97 

102 9,67 9,14 9,48 9,33 9,57 9,24 

111 12,85 6,89 12,86 6,88 12,92 6,85 

201 14,70 6,02 14,44 6,13 14,35 6,17 

202 15,85 5,59 15,92 5,57 15,64 5,67 

300 19,85 4,47 20,01 4,44 19,92 4,46 

300 22,53 3,95 22,50 3,95 22,37 3,97 

220 24,98 3,57 24,95 3,57 25,01 3,56 

310 25,98 3,43 26,08 3,42 25,94 3,43 

310 26,56 3,36 26,37 3,38 26,58 3,35 

320 29,15 3,06 29,10 3,07 31,65 2,83 

Fonte: Lawton et al (1996) e dados da pesquisa. 
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4.2.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (FTIR) 

Os espectros de infravermelhos das amostras de 6 dias em seus 

devidos intervalos de tempo, 1,0 h, 1,5 h e 2,0 h, preparadas pelo metodo 

hidroterma! de micro-ondas sao apresentados na Figura 19. Os ensaios 

foram realizados apenas para as amostras de 6 dias, uma vez que as 

mesmas apresentaram urn bom desempenho em relacao aos objetivos da 

pesquisa. 

As localizacoes dos picos de vibracao para todas as amostras estao de * 

acordo com os padroes de IV relatados em GARCIA, 2008 (Tabela 6). Nao 

foram observadas diferencas significativas entre o espectro da amostra de 

10 dias sintetizada pelo metodo convencional, tomada como padrao e os 

espectros das amostras de 6 dias convencional aliado ao micro-ondas em 

intervalos de 1,0 h, 1,5 h e 2,0 h. 

E possivel observar, apos o processo de calcinacao, a perda dos picos 

entre 3700 a 2500 cm"1 relativo ao direcionador organico (GARCIA, 2008). 

Figura 19. Espectros (FTIR) das zeolitas MCM-22 6 dias em estufa e em intervalos de 1,0 

h, 1,5 h e 2,0 h no micro-ondas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Fonte:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Dados da pesquisa 

4.2.3 Area Especifica Total (BET) 

As isotermas de adsorcao e dessorcao de nitrogenio das amostras de 

MCM-22 6 dias pelo metodo convencional seguido do metodo hidrotermal 

de micro-ondas nos intervalos de 1,5 h e 2,0 h, sao mostradas na Figura 20. 

Severo, W. K.G. 



Figura 20.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Isotermas de adsorcao-dessorcao de N 2 das zeolitas MCM-22 6 dias em estufa 

e em intervalos de 1,5 h e 2,0 h. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Fonte: Dados da pesquisa 

Segundo definicao da IUPAC, as isotermas obtidas sao do tipo I e 

apresentam histerese do tipo H4 normalmente encontrada em solidos que 

consistem em agregados ou aglomerados de particulas que formam poros 

em forma de fendas uniformes (LEOFANTI, 1998). Esta e uma 

caracteristica de solidos microporosos, que esta de acordo com a natureza 

Severo, W. K.G. 
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destes materiais zeoliticos, como e o caso da MCM-22 (PINHO e SILVA, 

2009). 

Tres regioes podem ser distinguidas: a primeira, dada a baixas pressoes 

relativas (P/P 0 < 0,2) corresponde a adsorgao de N 2 na monocamada; a 

segunda inflexao dada entre P/P0 = 0,3 - 0,9, ocorre a condensacao capilar 

caracteristico de materiais mesoporosos e a terceira (P/P 0 > 0,9), pode ser 

atribuida a adsorgao das multicamadas da superficie externa (SCHMIDTzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

al., 1995; SUVANTO et al,, 2000). Uma estreita e vertical subida na regiao 

de altos valores na relacao P/P0 > 0,9, pode ser o indicio da presenca de 

alguma mesoporosidade, mais provavelmente originaria da agregacao de 

algumas particulas externas a solugao coloidal que deu origem a estrutura 

da zeolita (PINHO e SILVA, 2009). 

A Tabela 13 apresenta os resultados, calculados a partir das isotermas, 

do volume de microporos (V m i C ro) pelo metodo t-plot e das areas superficiais 

especifica e externa pelo metodo BET. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 13. Analise textural das zedlitas MCM-22 6 dias pelo metodo convencional com o 

auxilio do micro-ondas por 1,5 h e 2,0 h. 

Aext(m z/g) Vmicro (cm 3/g) A B E T ( m z / g ) 

MCM-22 6dias 1,5h 125,14 0,090 323,97 

MCM-22 6dias 2,0h 109,84 0,107 342,12 

Fonte: Dados da pesquisa 

As zeolitas MCM-22 sintetizadas por 6 dias pelo metodo hidrotermico 

estatico aliado ao micro-ondas por 1,5 h e 2,0 h, apresentaram area 

superficial especifica de 323,97 m 2/g e 342,12 m 2/g, respectivamente, 

estando de acordo com a literatura (HE et al, 1998; RAVISHANKAR et al., 

2005; PERGHER et al., 2003; LALLEMAND et al., 2008 que mostra valores 

entre 310 e 450 m 2/g. 

Quanto a area superficial externa ou area de mesoporos com valores de 

125,14 e 109,84 m 2/g, e possivel afirmar que encontram-se similares ao 

valor de 112 m 2/g obtido por Diaz, Fornes e Corma (2006). 

As isotermas obtidas tambem permitiram calcular o volume de 

microporos da MCM-22 que foi de 0,090 cm 3/g e 0,107 cm 3 /g. Ravishankar 

Severo, W. K.G. 
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et al., 2005, chegaram a estimar urn volume de microporos entre 0,080 

cm 3/g e 0,100 cm 3/g. 

Observou-se urn leve aumento no volume de microporos a medida que 

se eleva o tempo de aquecimento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Severo, W. K.G. 
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5. Conclusoes 

Neste trabalho verificou-se a possibilidade da sintese da zeolita 

MCM-22 com o metodo hidrotermico estatico utilizando o micro-ondas, 

metodo promissor para a sintese rapida de zeolitas. 

O micro-ondas reduziu o tempo de cristalizagao do precursor da 

MCM-22, visto que a sintese hidrotermica estatica por 6 dias aliada ao 

micro-ondas por 1,5 h e 2,0 h, apresentaram materiais cristalinos. 

Os precursores obtidos atraves da sintese hidrotermica estatica 

com 7 e 8 dias aliada ao micro-ondas, mostram claramente que pequenas 

variagoes podem conduzir a diferengas significativas tanto da natureza 

como da cristalinidade das fases resultantes. 

Com 9 dias de sintese hidrotermica estatica, o micro-ondas torna-se 

desnecessario, uma vez que ja foi possivel sintetizar a zeolita MCM-22 com 

otima cristalinidade. 

A micrografia da zeolita obtida atraves da sintese hidrotermica 

estatica com 10 dias, apresentou morfologia esferica com depressao na 

regiao central. 

Atraves dos espectros de infravermelho foi observada a eliminagao 

do direcionador organico da zeolita apos o processo de calcinagao. 

A capacidade de adsorgao fisica dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N 2 (BET) mostrou que as 

zeolitas obtidas atraves da jungao dos metodos hidrotermico estatico 

convencional e hidrotermal de micro-ondas com o menor tempo obtido de 6 

dias 1,5 h e 2,0 h, apresentaram areas superficiais especificas e externas, 

assim como volume de microporos caracteristicos. As isotermas 

apresentaram 0 perfil do tipo I com histerese tipo H3. 
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6. Sugestoes 

• Calcular o balance- do consumo de energia eletrica na sintese da zeolita 

MCM-22 pelos dois metodos apresentados: sintese hidrotermica 

convencional estatica e sintese utilizando o aquecimento por micro-ondas. 

• Sintetizar a zeolita MCM-22 diretamente no micro-ondas, sem utilizar 

previamente o tratamento hidrotermico convencional. 

• Calcular a atividade da zeolita sintetizada em algum processo catalitico. 
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