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Resumo

A zedlitaZSM-5 foi sintetizada utilizando silica“ Aerosil-
Degussa— 380 m?g” como fonte de silicio, em substituicéo
aotrisilicato de sadio, que é norma mente utilizado nasintese
dessa zedlita. Subseqiientemente, foi incorporado cobre a
ZSM-5 através do método convencional de troca iénica
Técnicas de difragdo de raios X, microscopia eletronica de
varredura, areasuperficial e andlise elementar por absorcéo
atémicaforam utilizadas paraverificar aformacdo dazedlita
sintetizada e suas propriedades ap6s troca com cobre. Os
resultados mostraram que houve aformagéo daZSM-5 nas
condigdes de sintese empregadas e que aamostramodificada
pelo processo de troca manteve as propriedades da zedlita
original.
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Abstract

The ZSM-5 zeolite was synthesized using silica “ Aerosil-
Degussa — 380 m?/g” as silicon source, in substitution to
the sodium trisilicate, which is usually employed in the
zeolite synthesis. Subsequently, the copper was
incorporated to ZSM-5 by conventional ion-exchange
method. X-ray diffraction, scanning electron microscopy,
surface area and elemental analysis by atomic absorption
have been used to verify ZSM-5 formation and its properties
after copper exchange. The results presented ZSM-5
formation in the employed synthesis conditions. The ion-
exchanged sample conserved theoriginal ZSM-5 properties.
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INTRODUCAO

Otermo zedlitafoi utilizado inicialmente por Crénsted em 1756,
paradesignar uma nova classe de minerais naturais constituida de
aluminossilicatos hidratados de metais @ calinos e acalino terrosos.
A denominagdo do termo genérico “zedlita’ se deu ao verificar
gue, sob aguecimento, ela pareciaebulir e ferver ao mesmo tempo
com elevadaliberacéo devapor de agua. A origem dapaavraderiva
do grego: zeo (ebulir) e lithos (pedra) [1].

Hoje em dia, esse termo englobaum grande nimero de minerais
naturais ou sintéticos que apresentam caracteristicas estruturais
comuns. Umacaracteristicamuito importante das zedlitasé suagrande
porosidade. A estruturaéformadapor canaise cavidadesregularese
uniformes e sdo de dimensdes mol ecul ares, pois suas medidas (3-13
A) sfo muito similares aos didmetros cinéticos de uma grande
quantidade de mol éculas. Estetipo de estruturamicroporosafaz com
que as zedlitas apresentem uma superficie interna extremamente
grande em relacdo a sua superficie externa[2].

A zedlitaZSM-5 (doinglés, Zeolite Socony Mobil, sendo“5" a
abertura dos poros da zedlita, em angstrom) faz parte da familia
pentasil. Se caracteriza por um alto teor de silicio (Si/Al > 15). A
cela unitaria da ZSM-5 apresenta a seguinte férmula empirica:
M Al S o O, . 16 H,0, onde M € o cétion de valéncian. Nas
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zeblitassintéticas, umagrande variedade de cationspode ser encontrada,
cétions esses provenientes diretamente da sintese ou por trocaionica
posterior (Nar, K*, NH,*, cations organicos diversos) [3].

Muitos estudos da sintese da zedlitaZSM-5 tém sido realizados
nas mais diferentes condi¢des [4-9].

A ZSM-5 possui muitas aplicagdes industriaisdevidaasuaalta
seletividade em determinadas reagdes cataliticas e ao alto grau de
estabilidade térmica e acida.

Um importante desafio para o control e da polui¢do atmosférica
consiste na eliminagéo de Oxidos de nitrogénio (NO,), pois estes
s80 nocivos ao meio ambiente e a sadde humana [10].
Aproximadamente 95% do NO, € constituido de oxido de nitrico
(NO).

Varios materiais que incluem principalmente metais, éxidos
metalicos e zedlitas tem sido usados para a decomposi¢do do NO
[11-15]. Entretanto, depois que Iwamoto et al. [16] descobriram
aalta atividade dos catalisadores de cobre suportados em zedlita
para a decomposi¢do do NO, o sistema Cu-ZSM-5 tem sido alvo
de intensa pesquisa.

O objetivo deste trabalho foi sintetizar a zedlita ZSM-5,
utilizando silicadispersa (aerosil - Degussa S.A., 380 m?/g) como
fonte de silicio, e verificar as suas propriedades estruturais apos
troca iGnica com cobre.
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PARTE EXPERIMENTAL

Obtencdo da zedlita ZSM-5. O procedimento utilizado para a
sintese da zedlita ZSM-5 foi similar a0 método desenvolvido por
Cardoso et al. [8], que empregaasilicadispersa (aerosil - Degussa
S.A.) como fonte de silicio em substituicdo ao tri-silicato de sodio.
O aerosil Degussa consiste em um xerogel formado por particulas
esferoidais de silica que possuem areas entre 100 e 380 m?/g.

Nestetrabal ho utilizou-se aerosil —380 m?/g. A misturareaciona
foi envelhecidapor um periodo de 40 horas e utilizou-se um tempo
de 50 horas paraacristalizagdo. As etapas da sintese da zedlitasdo
descritas a seguir.

a) Preparacéo da mistura reacional: adicionou-se lentamente
asolucado de sulfato dealuminio (PA.) sobreasolucdo de hidréxido
desddio (PA.) que se encontravaem um béquer, sob agitacdo. Em
segui da acrescentou-se a solucdo de sulfato de sodio (PA.) e, por
ultimo, a n-butilamina (PA.). Posteriormente, adicionou-se esta
mistura & silica, sob agitacdo. O gel homogeneizado foi agitado
vigorosamente por mais quinze minutos, obtendo-se, assim, a
misturareaciona. A solucéo de sulfato de aluminio foi preparada
por dissolucdo de 4,42 gem 79,5 cmé de &gua destilada. A solucédo
de sulfato de sddio foi preparada por dissolucéo de 14,80 g em
314,5 cm?® de &gua destilada. A solugdo de hidroxido de sodio foi
preparada por dissolucdo de 6,37 g em 81,2 cm?® de agua destilada.
Utilizou-se 19,43 cm? de n-butilamina e 39,89 g de aerosil 380.

b) Envelhecimento da mistura reacional: a mistura reacional
contida no béquer foi envelhecida por 40 horas num banho
termostatizado a40 °C. O gel foi distribuido em quatro recipientes
deteflon, que foram postos no interior de pequenas autoclaves de
aco inox hermeticamente fechadas e levadas para a cristalizagéo.

c) Cristalizagdo da misturareacional: acristalizacdo dazedlita
foi realizada em estufaa 170 °C, por um periodo de 50 horas. As
autoclavesforam levadas aestufaquando atemperaturadestaltima
jatinhaatingido 0s 170 °C.

d) Lavagem e secagem: ap0s a etapa de cristalizagdo, as
autoclaves foram resfriadas em égua corrente. O conteido dos
recipientes deteflon foram filtrados avécuo atravésde um funil de
blichner e lavados com &gua destilada até o efluente atingir um pH
igual a 8. O precipitado resultante (zedlita) foi seco em estufa a
100 °C por um periodo de 24 horas.

€) Preparo da zedlita ZSV-5: a zedlita ZSM-5 foi calcinada a
500 °C em mufla sob fluxo de gés inerte (mistura de nitrogénio e
hélio) por duas horas, paradecompor abase orgénican-butilamina
ocluidanos porosdaszedlitaseretirar adguando eliminadadurante
asecagem. A seguir, por mais quatro horas sob fluxo de ar, com o
objetivo de eliminar algum coque que tenha se formado pela
decomposi¢éo da base orgéanica.

Trocaidnica. Utilizou-se o método convencional detrocaibnica
para obtencéo da zedlita Cu-ZSM-5. O sal utilizado para aincor-
poragdo de cobre naZSM-5 foi 0 acetato clprico (PA.). O proce-
dimento paraatroca, realizado neste trabalho, foi similar ao méto-
do desenvolvido por Iwamoto et al. [17], que consiste naobtencdo
de zedlitas ZSM-5 com alto nivel de trocaibnica com Cu?. Este
processo consiste no ajuste de pH da solucdo de troca pela adicéo
de soluc&o amoniacal paraaumentar o grau de trocaidnica. Colo-
cou-se 10,0 gramas de ZSM-5 em 500 cm? de solugdo aquosa de
NaNO, (0,3 N) por trés horas sob agitagéo, com o objetivo de satu-
rar azedlitacom ionssodio. A suspensdo foi entéofiltradaelavada
sob vécuo. A massaresultante foi postaem contato com 1,0litrode
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solucéo aquosa de acetato clprico (10 mmol.dnr3). Adicionou-se,
lentamente, uma solucdo de hidroxido de ambnia, a 3,0 mol.dm?,
até que asolucdo detrocaatingisse pH =7,5. Ap6s 24 horas de
agitacdo, filtrou-se azedlitaavécuo, lavando atortacom 3,0 litros
de &guadestiladaa 50 °C. A seguir, a zedlitafoi postaa secar em
estufaa 100 °C por 24 horas.

Preparo daCu-ZSM-5. A Cu-ZSM-5foi calcinadaa500 °C em
mufla sob fluxo de gés inerte por duas horas para remover a agua
nado eliminada durante a secagem. A seguir, por mais quatro horas
sob fluxo de ar, com o objetivo de eliminar possiveis impurezas
agregadas durante o processo datrocaibnica. Apésacalcinagéo, a
Cu-ZSM-5 foi prensada hidraulicamente a 1060 Kgf/cm?. As
pastilhas assim formadas foram trituradas em capsulade porcelana
e peneiradas. A granulometria da zedlita foi entre 45 e 80 mesh.
Esse material sera utilizado posteriormente como catalisador para
areacdo de decomposi¢do do NO.

Caracterizacdo da zedlita. Para verificar aformagéo da zedlita
e suas propriedades estruturais apéstrocaidnica, utilizou-setécnicas
de difragdo de raios X, microscopia eletrénica de varredura,
espectrometria de absor¢éo atémica, medida de &rea superficia
especifica e volume de microporos.

Osdifratogramasforam obtidos no equipamento Philips X’ PERT
a40kV e30 mA, usando radiaggo de Cu-Ko: (A = 1,54060 A) com
filtro de Ni. A velocidade angular foi de 0,05%s e o intervalo de
varredurafoi de 26 = 5°a40°. A microscopiaeletronicafoi reaizada
utilizando o equipamento XL 30 daPhilipsparaverificar amorfologia
e tamanho dos cristais. Foi utilizado o espectrémetro de absorcéo
atémica (Hitachi, modelo V8230) paraandlisesdosteoresdesilicio,
sddio ealuminio daamostrasintetizadae do teor de cobre apostroca
ibnica. Efetuou-seamedidadaédreasuperficia especificaedo volume
de microporos através de adsorgéo de N, a 77 K, utilizando-se o
equipamento GEMINI 2370 da Micrometrics. A area superficia
especifica(B.E.T.) foi determinadaapartir dasisotermasde adsorgéo
de nitrogénio pelo uso de dados até P/P,= 0,3. O volume total de
microporos foi obtido da adsorgao de nitrogénio até P/P, = 1.

A identificagdo quantitativa das amostras zeoliticas foi feita
calculando-se a percentagem de ZSM-5 (cristalinidade) a partir da
expressdo (A) [18, 19]. Considerou-se neste trabalho a soma das
areas dos picos dos difratogramas entre os &ngul os de difragéo (260)
de 22,71 a 24,91°. Para o célculo da area dos picos utilizou-se 0
software PW1876 PC ldentify, da PHILIPS. Tomou-se como
amostra padréo a zedlita ZSM-5 sintetizada. No caso da zedlita
ZSM-5, ndo existe um padréo comercia. Portanto, sb foi possivel
comparar acristalinidade rel ativaentre aamostrasintetizada (ZSM-
5) e aamostra obtida apds trocaibnica (Cu-ZSM-5).

Areasob ospicosdaamostraem estudo (A)
Areasob ospicosdaamostrapadréo

% cristalinidade =

RESULTADOSE DISCUSSAO

A Fig. 1 apresenta um difratograma de raios X para a zedlita
ZSM-5 sintetizada. Este difratograma é tipico de zeblitas ZSM-5.

A Fig. 2 corresponde ao difratograma da zedlita trocada
ionicamente, a Cu-ZSM-5. Esse difratograma é semelhante ao da
Fig. 1 e caracteristico da zedlita ZSM-5 original.

A andlise quantitativa dafase cristalinapresente em cadaamos-
tra de zedlita foi feita através do célculo da &rea dos picos dos
difratogramas, dada pela equacéo (A). A ZSM-5 sintetizada foi
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Figura 1: Difratograma de raios X da zedlita ZSM-5 sintetizada.

tomada com referéncia (padréo), logo considerou-se a &rea dessa
zeglita correspondente a 26= 22,71 a 24,91° como sendo 100%
cristalina. Obteve-se uma percentagem de cristalinidade de 98,68%
paraaamostra Cu-ZSM-5. Logo, ndo ha diferenca entre aamostra
original e a modificada apds troca com cobre, podendo-se atribuir
essa pequena diferenca (1,31%) aerro experimental de andlise.

Nas Figs. 3 e 4 sdo apresentadas as micrografias das amostras
ZSM-5 sintetizada e Cu-ZSM-5, respectivamente. As amostras
apresentam uma morfologia bem definida. Os cristais possuem
formas arredondadas, com dimensdes de 18-28 um.

Na zedlita sintetizada (Fig. 3), as particulas apresentam-se
limpas, i soladas e com formas arredondadas, com presencade uma
pequena quantidade de material néo cristalino. As particulas da
zedlita Cu-ZSM-5 (Fig. 4) apresentam-se também com a presenca
dematerial sem formadefinida, ndo cristalino. Comparando asduas
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Figura 2: Difratograma de raios X da zedlita Cu-ZSM-5.

micrografias, percebe-se que ndo houve modificacdo namorfologia
e tamanho das particul as da zedlitacom o processo detrocaiodnica.
Oteor de Si*, Al** e Nat naamostraoriginal foi de42,07% (em
peso), 1,11% (em peso) e 69,2 ppm, respectivamente. Obteve-se
assim, um material com altoteor de Si (razéo Si/Al = 38). A zedlita
ap0os troca apresentou um teor de Cu? de 2,19% (em peso).
Determinou-se ainda as &reas superficiais especificas que foram de
307 e 306 m?/g para as zedlitas ZSM-5 e Cu-ZSM-5, respectivamente.
Quanto ao volume de microporos, obteve-se as seguintes resultados:
0,103 cm?/g paraa zedlitaZSM-5 e 0,099 cm?¥/g paraa Cu-ZSM-5.

CONCLUSOES

O conjunto dos resultados apresentados mostrou que houve a
formagdo da zedlita ZSM-5 nas condi¢des de sintese empregadas,

Figura 3: Micrografia da zedlita ZSM-5 sintetizada (ampliagdo 400 vezes).
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Figura 4: Micrografia da zedlita Cu-ZSM-5 (ampliacéo 400 vezes).

com grande area superficial.

N&o houve mudangas na morfologia e tamanho dos cristais da
zedlita apds troca com cobre. A &rea superficial e o volume de
microporos mantiveram-se inalterados ap0s o processo de troca.
Com base no conjunto de resultados obtidos, ndo houve mudancgas
na estrutura zeol itica apds incorporagdo com cobre nas condicoes
de teste empregadas para o processo de troca idnica.
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