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Resumo

A acidez da estrutura da zeolita ZSM-22 foi determinada por analise térmica. A energia de ativacdo, calculada pelo método de
Ozawa, envolveu uma energia de termodecomposi¢do de 18,44 kJ.mol'. O valor do fator pré-exponencial A foi de 2,2746. Suas
propriedades texturais foram determinadas por analise de dessor¢@o/adsor¢@o de nitrogénio, cujos resultados indicaram a existéncia
de microporosidade, com area de superficie de 257 m>.g", volume de microporos de 0,041 cm®.g" e didmetro de poros de 32,6 A.
Andlises de luminescéncia, utilizando eurdpio como sonda, sugerem que a acidez ¢ distribuida uniformemente dentro da estrutura
da zedlita.
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Abstract

The acidity and stability of ZSM-22 zeolite structure have been studied by thermal analysis. The activation energy calculated
by Ozawa method to the events related to thermodecomposition was 18.44 kJ.mol’'. The value of the pre-exponential factor A
was 2.2746. Its textural properties have been determined by nitrogen adsorption desorption analysis, whose results indicated
microporous properties, with surface area 257 m’.g"', micropore volume 0.041 cm’.g”" and pore diameter 32.6 A. Luminescence

analyses, using europium as probe, suggest that the acidity is distributed uniformly within the zeolite structure.

Keywords: ZSM-22 zeolite, acidit, Ozawa method.

INTRODUCAO

Zedlitas s3o aluminossilicatos microporosos com
estrutura aberta, constituidas por unidades tetraédricas que
originam um sistema de poros e cavidades com dimensdes
moleculares [1]. Tetraedros formados por SiO, e AlO,,
ligados entre si pelos atomos de oxigénio, constituem
os principais componentes da maioria das zeolitas, além
de outros tetraedros como os de PO, e GaO, também
representarem uma fracdo importante de muitas zeolitas
[2]. Sua composicdo quimica pode ser convenientemente
representada por A m*[(SiOZ)X.(AlOZ')y].ZHZO, na qual
A ¢ o cation com carga m, (x+y) é o nimero de tetracdros
por unidades de célula e x:y ¢ a razdo silicio:aluminio. De
acordo com a bem estabelecida regra de Lowenstein, ligagoes
Al-O-Alndo sdo permitidas e y/x = 1. Muitas zeolitas ocorrem
como minerais naturais, mas sdo suas variedades sintéticas
que estdo entre os materiais mais usados como adsorventes,
catalisadores e trocadores ionicos [3, 4]. As zedlitas sdo
materiais tecnologicamente importantes e que encontram

aplicagdes em uma série de processos quimicos, sendo que
uma de suas propriedades mais marcantes, da qual deriva
grande parte de sua funcionalidade, ¢ sua acidez [5]. Deste
modo, a natureza dos sitios acidos (Bronsted ou Lewis) assim
como sua distribui¢do e concentragdo na estrutura zeolitica
sdo parametros de grande importancia na caracterizagao
de uma zedlita. A zeolita ZSM-22 ¢ caracterizada por um
sistema de canais unidimensionais. Apesar de sua estrutura
apresentar anéis de 5, 6 ¢ 10 membros, apenas os de 10
membros ddo origem aos sistemas de poros ja que canais
pequenos ndo permitem o acesso ¢ a difusdo de moléculas,
ndo sendo considerados portanto como poros [6]. Os anéis
de 10 membros da zeolita ZSM-22 apresentam didmetro
livre de 0,55 x 0,44 nm [7, §].

MATERIAIS E METODOS
As medidas de difrag@o de raios X foram realizadas em

um difratometro de p6 Philips. Foi usada radiagdo de co-
bre (Cu-ka, A = 1,54056 A) com tubo operando em 40 kV
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e 40 mA. Analises de microscopia eletronica de varredura
foram conduzidas em equipamento Philips série LX-30. Para
a quantifica¢@o dos sitios acidos, partiu-se de uma pastilha
puradazeolitaZSM-22, previamente calcinada em muflacom
taxa de aquecimento 15 °C.min"! até 400 °C, permanecendo
nesta temperatura por 2 h. A pastilha da zedlita, apds ter seu
espectro obtido na regido do infravermelho, foi colocada em
um baldo sob vacuo de aproximadamente 10~ atm ¢ aquecido
a250 °C por 2 h, objetivando a elimina¢ao de umidade retida
na sua estrutura. Apds um curto intervalo de tempo, onde se
verificou a estabilizagdo da temperatura, fechou-se o balao
e, ficando evacuado, conectou-se este a um recipiente dentro
do qual se encontrava 1 mL de piridina. A diferenca de
pressdo entre os dois recipientes proporcionou a passagem
de vapor de piridina através da pastilha de zeolita. A pastilha
foi mantida sob vacuo por 30 min para eliminar o excesso
de piridina. Em seguida, obteve-se o seu espectro na regiao
do infravermelho utilizando espectrometro Shimadzu IR
Prestige 21. A pastilha foi entdo calcinada sucessivamente
a 100, 200, 300 e 400 °C durante 1 h. Cada aquecimento foi
seguido por resfriamento em dessecador e analise espectral
na regido do infravermelho. As analises espectroscopicas da
zeoblita com piridina foram usadas para investigar a acidez. A
area das bandas caracteristicas de intera¢do entre a piridina
e a zeolita foram usadas para calcular a acidez de cada sitio,
Bronsted e Lewis, por meio da equacao [9]:

Qy, = (A ID?)(AWE )" (A)

na qual D = didmetro da pastilha (cm); w = massa da amostra
(8); Ay = integracdo das areas das bandas caracteristicas
(absorbancia), obtido com auxilio de software adequado apos
otimizagdo da linha de base; E, | = coeficiente de extin¢do da
interacdo de piridina com os sitios acido de Bronsted = 1,67
£ 0,12 cm-pmol™! ¢ Lewis = 2,22 + 0,21 cm-umol.

As andlises termogravimétricas foram realizadas em
equipamento Shimadzu TGA-50H, usando quatro amostras
de massa ~7,6 mg, aquecidas a taxas de 2, 5,7 ¢ 10 °C.min"',
em recipiente de platina, em atmosfera de ar com fluxo de
50 mL.min"!. A energia de ativagdo para as perdas de massas
na termogravimetria foi calculada pelo método de Ozawa
[10], que estabelece que a massa fracionaria (W) de um
material reacional ¢ expressa como fun¢do quantitativa de
sua estrutura como um grupo, um constituinte, uma quebra
de ligacao etc., a qual ¢é representada por: W = f(x), onde x
varia de acordo com a equagao cinética ordindria:

N RN e
S =Al 7 e (B)

A excitacdo e os espectros de emissdo foram obtidos com
um espectrofluorimetro Spex Fluorolog II, na temperatura
ambiente (25 °C) e na temperatura do nitrogénio liquido
(-196 °C), respectivamente. As amostras foram colocadas
em um tubo capilar de quartzo (diametro interno 1,0 mm). A
emissdo foi coletada em 90° em relagao ao feixe de excitagao.
As fendas foram colocados em 2,0 ¢ 0,5 mm para excitacdo
¢ emissdo, respectivamente, dando uma banda de resolugéo

7 ¢ 0,9 nm. Filtros Oriel 59816 (excitagdo) e Corning 97612
(emissdo) foram utilizados.

Para determinacao das propriedades texturais utilizou-se
sistema de adsor¢ao/dessor¢ao de nitrogénio. Uma aliquota
de 0,1940 g da zeolita calcinada e padronizada em peneira de
200 mesh foi introduzida ao sistema de adsor¢ao/dessor¢ao
de N, por 1 h, com temperatura de dessor¢do de 110 °C.
Foram utilizados os métodos de multipontos BET e da curva
de Langmuir.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos a partir do refinamento usando
o método de Rietveld no padrio de difracdo da zeolita
ZSM-22 sdo mostrados na Fig. 1. Estes dados indicam que
o material pertence ao grupo espacial Cmcm, e apresenta
simetria ortorrdmbica. Os parametros de célula sdo: a =
13,818 A + 0,001, b = 17,377 A = 0,003 e ¢ = 5,0296 A
= 0,005. As intensidades dos picos de difracdo observados
nos padrdes sdo um pouco diferentes dos observados
no difratograma calculado. Entretanto, observa-se que a
posicao dos picos condiz com a simetria ortorrombica.
Os cristais zeoliticos apresentaram tamanhos, calculados
a partir da equacdo de Scherrer, de 31, 33 ¢ 32 nm. Estes
valores foram determinados levando-se em consideragao
trés diferentes planos cristalograficos: (100), (400) e (111),
respectivamente, do padrdo de difragdo da zedlita. Estes
resultados sdo corroborados pelas informagdes oriundas
das analises de microscopia eletronica, Fig. 2. A morfologia
dos cristais da zeolita ZSM-22 indica formas e tamanhos
regulares.

A composi¢do quimica da zedlita ZSM-22 pode ser
representada pela formula (NH,")[(SiO,),(AlO,)].zH,0.
Dentre os pardmetros essenciais estd a acidez, uma vez
que importantes propriedades derivam dos tipos de sitios
acidos, assim como de suas concentragdes ¢ distribuicdes.
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Figura 1: Difratograma de raios X experimental (ponto) e calculado
(linha) da Zeolita ZSM-22.

[Figure 1: Experimental (point) and calculated (line) XRD patterns
of the ZSM-22 zeolite.]
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Figura 2: Micrografia obtida em microscopio eletronico de
varredura da zeodlita, mostrando os cristalitos.

[Figure 2: Scanning electron microscopy micrograph of the
obtained ZSM-22 zeolite.]

A acidez de Bronsted deve decorrer prioritariamente dos
sitios de coordenagdo do ion aménio. Estudos sugerem que
esta acidez se manifesta nas unidades pentasil da zeolita,
indicando assim a localizagdo preferencial dos contra-ions
[11]. Um efeito provocado pela ativagdo térmica confere a
esta zedlita uma caracteristica adicional. Entre 300 e 400 °C
deve ocorrer a liberagdo de espécies H em decorréncia da
termodegradagdo dos ions amodnio e conseqiiente liberacao
de amonia (NH," ® NH, , + H"). A protonagdo deve ocorrer
no atomo de oxigénio da ligagao Si-O-Al. Como na estrutura
zeolitica o Al forma apenas quatro ligagdes, ele ird apresentar
deficiéncia de elétrons e agira portanto, como sitio acido
de Lewis. Andlises de difracdo de raios X da zeodlita ZSM-
22 na forma amoniacal (NH,”ZSM-22) na diregdo (131)
mostraram aumento de intensidade do pico correspondente,
quando comparado com o padriao de difracdo da zedlita na
forma protonada. Estes dados sugerem que os sitios acidos
de Bronsted encontram-se estatisticamente distribuidos
da mesma forma que os sitios acidos de Lewis, mas em
quantidade mais pronunciada na dire¢do (131) dos cristais.
O processo de ativacdo da zeodlita ZSM-22 foi realizado
por meio de termodecomposi¢do do fon amonio presente
na zedlita. Este processo foi estudado por meio do
método de Ozawa, como previamente descrito. As curvas
termogravimétricas (Fig. 3a) foram obtidas usando-se taxas
de aquecimento de 2 a 10 °C.min"', apresentando regides que
puderam ser atribuidas a perda de agua, em temperaturas
inferiores a 250 °C, assim como a decomposi¢do do
ion amdnio, iniciando-se em ~ 300 °C. No processo de
eliminacdo de agua, verifica-se uma perda de cerca 4% de
massa na analise realizada a 2 °C.min"' o que corresponde a
2,2 mmol de agua por grama de zeolita. A perda de massa
calculada a partir das demais analises, isto ¢, com maiores
taxas de aquecimento ndo ultrapassou 1,7 mmol de 4gua por
grama de zedlita. No grafico do log f3 (taxa de aquecimento)
em fungao de 1/T (Fig. 3b), ¢ observado um aumento gradual
no coeficiente angular conforme ha perda de massa, o que
indica um decréscimo na energia de ativagdo necessaria
para que ocorra a eliminagdo de 4gua presente na estrutura

da zedlita. A termodecomposi¢ao dos ions amoénio, que se
da a partir de 300 °C, revela uma caracteristica peculiar
da estrutura. A energia de ativagdo calculada para este
processo ¢ 18,44 kJ.mol! e o fator pré-exponencial A ¢
2,2746. O baixo valor de A indica haver uma distribuicao
homogénea dos contra-ions na estrutura da zeolita ZSM-22
e, portanto, espera-se que os sitios acidos também estejam
distribuidos de forma ordenada. A estabilidade apresentada
por estes ions pode ser explicada pelo fato de a energia de
ativagdo permanecer constante mesmo com o aumento de
temperatura (Fig. 3b), o que possivelmente esta relacionado
a estabilidade da estrutura zeolitica. Desta forma, espera-
se que os ions amoénio estejam presentes em ambientes
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Figura 3: a) Curvas termogravimétricas da zedlita ZSM-22 na forma
amoniacal a diferentes taxas de aquecimento ao ar; b) evolugdo
da energia de ativagdo durante o processo de termodegradagdo da
agua e do ion amonio.

[Figure 3: a) Thermogravimetric curves of the ZSM-22 zeolite
in the ammonium form at different heating rates in air and b)
Activation energy as function of the residual weight.]

3.0x10° - ;
274 nm . o b
®© 2.5x10%4 Iy £ 20 (274 nm
2 || i g Eso-nn‘
- gl
E 2.0x10° | i Edo.m‘ 404 N
-UX T 2 nm -
2 Ezo-m
S a0 e |
5
g 1.5x10° ] e
.-g c""“FM'il“m'Lll::l de onda (nm)
2 41.0x10° -
£ a .
= 5.0x10%]

260 280 300 320 340 360 380 400 420 440
Comprimento de onda (nm)

Figura 4: Espectros de a) excitagdo da amostra Eu*"/ZSM-22,
274 nm e 394 nm ¢ b) de emissao em 274 nm ¢ 394 nm.

[Figure 4: Excitation spectra for a) Eu’*/ZSM-22 sample, \ 274 nm
and 394 nm and b) emission spectra for Eu**/ZSM-22 sample at 274
nm and 394 nm.]
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Figura 5: Curvas de decaimento da emissdo Eu** °D —> 'F, da
amostra Eu**/ZSM-22.
[Figure 5: Decay curves of the Ew'* °D = ’F, emission in the
sample Eu, /ZSM-22. |

quimicos idénticos na estrutura zeolitica. Esta hipotese foi
confirmada por meio de luminescéncia do europio, onde o
ion Eu’* foi usado como sonda, apds substituir ions NH,".
O espectro de excitagdo dos ions Eu** (Fig. 4a) mostra uma
banda larga com centro em 274 nm, a qual pode ser atribuida
a transferéncia de carga do metal e pode estar relacionado a
localizagdo do ion. Acredita-se que os ions Eu*" interajam
majoritariamente com 0s oxigénios proximos aos grupos
acidos. A partir da emissdo em 274 nm (Fig. 4b) ¢é possivel
identificar a banda de transferéncia de carga no nivel °L.
Esta emissdo quase desaparece completamente quando o
ion ¢ excitado a 394 nm, quando a energia ¢ provavelmente
transferida para a matriz que emite luz em torno de 520 nm.

Neste caso, a banda corresponde a transigdo °D, = 'F ,
a qual é mais forte que as transi¢des 'F , indicando que o
fon ocupa sitios de baixa simetria. Novamente, bandas
muito largas indicam uma ocupagdo ndo-homogénea dos
sitios em que o ion Eu*" se coordena. O decaimento da
emissdo 'F, = °D,, em que os ions foram excitados em 394
e 274 nm (Fig. 5), indica a existéncia de mais de um sitio
emissor. Os tempos de vida obtidos foram 0,24 ¢ 0,69 ms
para a excitagdo a 394 nm ¢ 0,31 ¢ 1,40 ms para excitagdo
em 274 nm. Estes tempos mostram que os ions podem estar
perdendo energia para moléculas de agua, para grupos OH
ou para a matriz. Os baixos tempos de vida iniciais indicam
um elevado ntimero de moléculas de agua ou grupos OH
em torno do ion, o qual acarreta perda energética por meio
de vibragdo da agua.

Os espectros de infravermelho da zedlita ZSM-22 sem e
com piridina, obtidos apds desgaseificacdo em temperaturas
crescentes sdo mostrados na Fig. 6. Os valores das areas das
bandas em 1450 e 1545 cm’!, caracteristicas da interacdo
entre a piridina e os sitios acidos de Lewis e Bronsted
respectivamente, foram calculadas e usadas para quantificar
os sitios acidos usando a Equagdo A.

As concentragdes dos sitios acidos de Bronsted e Lewis,
determinadas apds aquecimento a 100 °C sob vacuo foram:
q, = 173,12 umol.g" e q, =29,89 umol.g"', com q,/q, = 6.
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Figura 6: Espectros de infravermelho da zeolita ZSM-22 com
piridina adsorvida obtidos apds desgaseificacdo a diferentes
temperaturas. As bandas observadas sdo decorrentes da interagdo
da molécula de piridina com os sitios acidos da zedlita.

[Figure 6: FTIR spectra of Pyridine (Py) adsorbed on ZSM-22
zeolite, recorded after outgassing at increasing temperatures. The
observed bands are due to interactions between pyridine and the
zeolite acid sites.]
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Figura 7: Acidez (B) de Bronsted e (L) de Lewis da zedlita ZSM-
22, determinada a partir das areas das bandas observadas nos
espectros de infravermelho em 1545 cm™ e 1450 cm™, em funcgdo
da temperatura de desgaseificacdo da zedlita contendo piridina
adsorvida.

[Figure 7: (B) Bronsted and (L) Lewis acidity of ZSM-22 zeolite,
determined from the observed bands in the FTIR spectrum at 1545
cem 1450 em”, as function of the outgassing temperature of the
zeolite containing pyridine.]

A variagdo da intensidade relativa das bandas de Py-B
e Py-L (piridina coordenada ao sitio acido de Bronsted e de
Lewis, respectivamente) em fungdo das desgaseificagdes
feitas com aumentos de temperatura ¢ mostrada na Fig. 7. As
informagdes extraidas deste grafico sdo bons indicativos de
que a acidez de Bronsted localiza-se no oxigénio ligado ao Si
e Al (Si-O-Al), o que condiz com os resultados provenientes
das analises de luminescéncia com Eu®".

As medidas de adsorgdo-desor¢do de nitrogénio mos-
tram uma isoterma do tipo I, caracteristica de materiais
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microporosos. A zedlita apresenta area superficial 257 m2.g™!,
volume total de poro 0,053 cm’.g!, volume de microporo
0,041 cm®.g"! e didmetro médio de poros 32,6 A.

CONCLUSOES

A zeoélita ZSM-22 apresentou uma razdo Si/Al = 46,
0 que a faz um s6lido poroso fortemente dcido mesmo
em altas temperaturas (~400 °C). Esta zeoélita apresenta
acidez tanto de Lewis como de Bronsted, esta Gltima em
maior concentragdo. A energia de ativacao, determinada
pelo método de Ozawa, para os processos relacionados a
ativacdo dos sitios acidos de Bronsted foi 18,44 kJ.mol"! ¢
o fator pré-exponencial 2,2746. A luminescéncia indicou
uma distribuicdo uniforme de sitios acidos. Sua estrutura
¢ formada por microporos e apresenta area superficial de
257 m?g!. Todas essas propriedades sugerem elevado
potencial da ZSM-22 para uso em processos adsortivos e
em catalise.
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