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DEVELOPMENT OF HYBRID MICRO-MESOPOROUS MATERIALS OF ZSM-12/MCM-41 TYPE. Micro-mesoporous hybrid
materials of ZSM-12/MCM-41 type with different micro- and mesoporosity contributions were prepared by a procedure that uses the

desilication of the zeolite in an alkaline medium, followed by recrystallization onto the mesostructure, where the zeolite is used as
the silica source in the formation of mesoporous phase. The materials were characterized by X-ray diffraction, nitrogen adsorption-
desorption at 77 K, scanning electron microscopy and thermal analysis. The results showed that the methodology utilized is efficient
for obtaining hybrid materials of ZSM-12/MCM-41 type with optimized micro-and mesoporosity.
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INTRODUCAO

Dentre diversos materiais porosos as zedlitas apresentam posi¢ao
de destaque devido a importantes aplicagdes em muitos setores da
inddstria quimica e petroquimica. As zedlitas sdo classificadas como
aluminosilicatos cristalinos de estrutura complexa, constituidos por
uma rede tridimensional de tetraedros do tipo TO,, em que T repre-
senta os dtomos de silicio ou aluminio, unidos entre si por meio de
atomos de oxigénio. Estas contém canais e cavidades de dimensdes
moleculares, cujo didmetro depende do tipo da zedlita, sendo clas-
sificadas como materiais microporosos por possuirem didmetro de
poro inferior a 2,0 nm."?

As importantes aplica¢des das zedlitas em muitos setores da
inddstria quimica e petroquimica advém de caracteristicas como a
capacidade de troca i0nica, acidez, estabilidade térmica e hidrotér-
mica, seletividade de forma e drea superficial relevante.*® Dentre a
grande diversidade de estruturas zeoliticas tem-se a zedlita ZSM-12,
cuja estrutura apresenta canais retos unidimensionais que ndo se
intercruzam, com didmetro de poro de 0,57 x 0,61 nm, sendo clas-
sificada como uma zeo6lita de alta silica por conter baixa quantidade
de aluminio na estrutura.’

O sistema microporoso das zedlitas impde limitagdes para apli-
cacdo destas em processos que envolvem moléculas volumosas.®
Diversas pesquisas tém sido conduzidas no sentido de superar estas
limitagdes e visando a criagdo de materiais com maior didmetro de
poros. A familia de materiais mesoporosos M41S, composta pelo
MCM-41, pelo MCM-48 e pelo MCM-50 tem reduzido significati-
vamente esta barreira. O membro com maior destaque desta familia
é 0o MCM-41, que apresenta um arranjo de mesoporos hexagonal,
uniforme e unidimensional, podendo ser moldado de 2 a 10 nm.%’
Este também possui elevada drea superficial especifica, exibe a ca-
pacidade de geragdo de acidez, porém bem menor que nas ze6litas, e
suas paredes sdo amorfas, o que trds limitacoes a estabilidade térmica
e hidrotérmica.*!

Diante disso, com o intuito de se obter materiais com caracteristi-
cas melhoradas para diversas aplicacdes, tem sido estudado o desen-
volvimento de materiais hibridos micro-mesoporosos. A intenc¢ao é
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unir em um tnico material a elevada acidez e estabilidade térmica e
hidrotérmica das zedlitas, com a melhor possibilidade de difusdo de
moléculas grandes dentro dos poros dos materiais mesoporosos. '3
Neste hibrido micro-mesoporoso ha a possibilidade de combinagdo
de dois materiais com propriedades complementares, originando um
tnico material com propriedades diferentes das que o originou.'
Assim, as propriedades dos materiais hibridos micro-mesoporosos
reflete um sinergismo entre as caracteristicas individuais, e ndo apenas
uma soma das contribuic¢des.'®!’

Um dos pioneiros no desenvolvimento de materiais hibridos
micro-mesoporosos foi Kloetstra et al..'® Desde entdo, o desenvol-
vimento deste tipo de material vem se expandindo, e as principais
metodologias exploradas na literatura sdo: preparacdo inicial de
precursores zeoliticos em um tratamento hidrotérmico curto seguida
da adicao do direcionador da fase mesoporosa e de outro tratamento
hidrotérmico; transformagao das paredes pré-montadas de materiais
mesoporosos, ndo completamente ordenados, em estruturas zeolitica,
por meio de um segundo tratamento hidrotérmico na presenca do
direcionador da zedlita; e dissolugdo parcial de zedlitas em meio
alcalino seguida de recristalizacdo em mesoestrutura.

Dentre as metodologias citadas, a dissolugd@o parcial de zedlitas
em meio alcalino seguida de recristalizagdo em mesoestrutura vem
ganhando espago na literatura.'?* Neste procedimento, zedlitas
cristalizadas sdo utilizadas como fonte de silica na formacéo da fase
mesoporosa. Isto devido ao fato de que o tratamento alcalino remove
unidades de silicio da estrutura zeolitica, que ficam dispersos em
solu¢do, e quando entram em contato com o direcionador da estrutura
mesoporosa ocorrem interagdes que leva a formacdo de uma fase
mesoestruturada. Esta metodologia tem se mostrado vidvel para a
preparacdo das mais variadas combinagdes entre estruturas micro-
porosas e mesoporosas devido a fase zeolitica jd estar cristalizada, e
o teor de cristalinidade desta no material micro-mesoporoso poder
ser facilmente controlado para a aplicag@o de interesse, variando-se
a alcalinidade do meio.

Goto et al.' foram os primeiros a prepararem materiais micro-
-mesoporosos por esta metodologia. Estes autores acreditam que neste
tipo de sintese a parte mesoporosa € construida em torno dos cristais
de zedlita que ndo foram dissolvidos e, desse modo, a parte mesoporo-
sa e os cristais de zedlita estdo muito mais proximos e conectados do
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que em uma mistura simples, levando de fato a formagao de hibridos.
Para os mesmos, também € possivel a presencga de sitios dcidos fortes
na parte mesoporosa, uma vez que esta € formada pelos fragmentos
da zedlita, suposi¢do que foi confirmada por Inagaki ef al.,” sendo
um indicativo de que este material ndo € uma mistura fisica. Além
disso, em materiais hibridos obtidos por esta metodologia, a parte
microporosa também apresenta acessibilidade melhorada, pois o
tratamento alcalino cria defeitos na regido dos mesoporos.?

Neste trabalho, a dessilicalizacdo de zedlitas seguida por recrista-
lizagdo em mesoestrutura foi a metodologia adotada para a obtencéo
de um material hibrido micro-mesoporoso do tipo ZSM-12/MCM-41,
no qual a parte microporosa € constituida pela zeélita ZSM-12 e a
parte mesoporosa pelo MCM-41. A alcalinidade do meio foi varia-
da e os parametros temperatura e pH foram estudados. Também se
preparou uma mistura mecanica dos materiais ZSM-12 e MCM-41
para comparacdo e visando um melhor entendimento dos resultados
obtidos. Estudos envolvendo materiais micro e mesoporoso do tipo
ZSM-5,7ZSM-12, MCM-22 e ZSM-12/MCM-41 como catalisadores
tém sido reportados na literatura e dados relevantes sobre os efeitos
da obtencdo de materiais hibridos tém sido discutidos.!*

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacio do hibrido ZSM-12/MCM-41

Para a sintese do material hibrido ZSM-12/MCM-41 foi utiliza-
do um procedimento adaptado do proposto por Tang et al..** Neste
procedimento 2,0 g da zedlita ZSM-12 calcinada (450 °C/2 horas.)
com razdo Si/Al = 100, obtida utilizando-se o procedimento descrito
por Pedrosa et al.,”” foi tratada com 10 mL de uma solugdo de NaOH
a diferentes concentracdes (1,5; 2,0 e 2,5 mol L!) sob agita¢do cons-
tante a 40 °C durante 60 minutos. Em seguida adicionou-se 25 mL de
uma solu¢@o aquosa de brometo de cetiltrimetilamonio (CTMABT) a
10 % em massa e agitou-se durante 60 minutos. A solucdo resultante
foi colocada em vasos de teflon revestidos por autoclave de ago inox
e levada a cristalizagdo em estufa a 140 °C por 24 horas. Apds este
tempo, a cristalizagdo foi continuada a temperatura ambiente por
mais 24 horas, sendo que logo ap6s o resfriamento do reator o pH
do sistema foi abaixado para 9 gotejando-se uma solucgdo de dcido
acético 30 % (v/v). Terminada a segunda etapa de cristaliza¢@o, os
materiais foram filtrados a vacuo, lavados com dgua deionizada e
secos em estufa por 2 horas a 100 °C, sendo posteriormente calcinados
em mufla a uma temperatura de 450 °C por 2 horas, em atmosfera de
ar sintético, sendo o aquecimento feito a 10 °C min™".

Preparacio da mistura ZSM-12 + MCM-41

O material ZSM-12 + MCM-41 foi preparado por meio da mistura
mecanica manual dos materiais individuais previamente preparados
(ZSM-12 e MCM-41). Estes foram obtidos, respectivamente, pelos
procedimentos descritos por Pedrosa et al.”’ e Souza et al.?® seguidos
de calcinagdo a 450 °C por 2 horas em atmosfera de ar, com taxa de
10 °C min’'. A propor¢do mdssica utilizada de zedlita ZSM-12 e do
material mesoporoso MCM-41 foi de 1:1, sendo estes misturados
com auxilio de almofariz e pistilo, com homogeneizagao uniforme.

Otimizac¢ao dos parametros de sintese do hibrido ZSM-12/
MCM-41

Visando avaliar o efeito da temperatura de sintese e do pH do meio
na formacao da fase mesoporosa do tipo MCM-41, o material hibrido
ZSM-12/ MCM-41 foi preparado utilizando-se o procedimento de
sintese descrito anteriormente, fixado-se a concentracdo de NaOH de
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1,5 mol L*! e utilizando-se a temperatura de sintese de 100 °C para
comparag¢do com o hibrido sintetizado a 140 °C. Para verificagio da in-
fluéncia do pH do meio, o material hibrido foi sintetizado utilizando-se
o procedimento de sintese descrito anteriormente porém sem ajuste do
pH, para efeito de comparagdo com o hibrido obtido com ajuste do pH.

Caracterizacio dos materiais

Os materiais obtidos foram caracterizados por difratometria de
raios-X (DRX) pelo método do p6 em um difratometro Rigaku mo-
delo MiniFlex II com fonte de radiagdo CuKa, operando a 30 kV e
15 mA, utilizando filtro de Ni na faixa angular (26) de 1,5-55°. Os
materiais foram caracterizados por adsor¢ao-desor¢do de nitrogénio
a 77 K, em um equipamento Quantachrome ASIQMO0000-4. Para as
andlises, as amostras foram previamente desgaseificadas a 300 °C
durante 1 hora sob vdcuo. As isotermas foram obtidas na faixa de
P/P, de 0,01-0,95 utilizando-se 0,03 g de amostra. A drea total das
amostras foi obtida pelo método BET para faixa de pressdo relativa
(P/P,) de 0,03-0,3. Os materiais também foram caracterizados por
microscopia eletronica de varredura em um equipamento Hitachi
TM3000. As curvas termogravimétricas foram obtidas em uma
termobalanca da Shimadzu TGA-50H, na faixa de temperatura de
30 a 900 °C, utilizando uma taxa de aquecimento a 10 °C min’!, em
atmosfera de N, com vazdo de 40 mL min", em cadinho de platina.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os difratogramas de raios-X para os materiais hibridos ZSM-12/
MCM-41 calcinados sdo mostrados na Figura 1. De acordo com os
resultados pode-se observar que os materiais foram obtidos com
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Figura 1. Difratogramas de raios-X dos materiais hibridos ZSM-12/MCM-
41: [A]20 =1,5a6,5° [B] 206 = 6,5 a 55°. [NaOH] = 1,5; 2,0 ¢ 2,5 mol L'
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sucesso pelo procedimento de sintese proposto, uma vez que ocorreu
a formacdo da fase mesoporosa do tipo MCM-41 (Figura 1 [A]) em
conjunto com a estrutura da zeélita ZSM-12 (Figura 1 [B]) nas trés
condicdes de alcalinidade utilizadas. A fase zeolitica ZSM-12 foi
identificada pelos principais picos caracteristicos desta em 26 = 7,52°;
18,74°;20,94°; 22,96° ¢ 25,80°, os quais estdo de acordo com Pedrosa
et al” e Kinski et al..* O MCM-41 foi identificado pelos principais
picos caracteristicos deste em 20 = 2,32°; 3,96° e 4,60°, estando de
acordo com o obtido por Beck et al..?

De acordo com os difratogramas de raios-X mostrados na Figura
1 € possivel observar a importancia do processo de dessilicalizagdo
na obtencdo da estrutura mesoporosa do tipo MCM-41, pois a
medida que este se tornou mais severo, ou seja, com o aumento da
alcalinidade do meio, a fase mesoporosa se tornou mais ordenada,
o que ¢ observado pelo aumento na intensidade dos principais picos
de difracdo caracteristicos do MCM-41. Isto provavelmente ocorre
devido a maior presenca de espécies de silicato em solugdo prove-
nientes da zedlita ZSM-12. Por outro lado, a intensidade dos princi-
pais picos de difragdo da fase zeolitica (ZSM-12) foi reduzida com
o aumento da alcalinidade do meio. Resultados similares tém sido
observados na literatura.'”?* Esses resultados indicam que o controle
do tratamento alcalino € fundamental na obten¢do de um material
hibrido que combine de forma satisfatéria uma fase mesoporosa
com bom ordenamento e uma fase microporosa sem grandes perdas
de cristalinidade, conservando muito de suas propriedades 4cidas.

A Figura 2 mostra o difratograma de raios-X para o material
ZSM-12 + MCM-41 obtido via mistura mecanica, no qual se mostram
presentes em conjunto os picos caracteristicos de ambos materiais
(ZSM-12 e MCM-41). Na regido de 1,5 a 6,5° observa-se os princi-
pais picos caracteristicos da fase mesoporosa do tipo MCM-41 em
concordincia com Beck et al.,® estando esta regido em destaque no
inserte para uma melhor visualizacdo. Na regido de 6,5 a 55° se ob-
serva os picos caracteristicos da zedlita ZSM-12, estando de acordo
com trabalhos da literatura®° com relag@o ao padréo de difragdo de
raios-X para esta zeolita.
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Figura 2. Difratograma de raios-X do material ZSM-12 + MCM-41 obtido
via mistura mecdnica

Como descrito na metodologia, o material hibrido ZSM-12/
MCM-41 foi sintetizado nas temperaturas de 100 °C e 140 °C,
fixando a alcalinidade do meio (concentracdo de hidréxido de s6-
dio de 1,5 mol L!). A escolha destas temperaturas foi baseada nas
temperaturas comumente utilizadas para cristalizacio da zedlita
ZSM-12 e obten¢do do MCM-41. A temperatura de 100 °C € a
temperatura comumente utilizada na obtengdo do MCM-41 puro e
a de 140 °C € a temperatura comumente utilizada na obtencio da
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ZSM-12 pura. Os difratogramas de raios-X para o hibrido ZSM-12/
MCM-41 sintetizado a 100 e 140 °C s@o mostrados na Figura 3 [A]
e [B], respectivamente. Nestes difratogramas € possivel observar os
picos caracteristicos dos materiais ZSM-12 e MCM-41. Também &
possivel observar que, apesar da fase mesoporosa ser obtida em ambos
0s casos, esta se apresenta bem mais ordenada quando a sintese ¢
conduzida a 140 °C, como observado pelo aumento significativo na
intensidade do principal pico caracteristico do MCM-41, em destaque
no inserte. Como esperado, o padrdo de difragdo de raios-X da fase
zeolitica ndo apresentou diferencas significativas nas temperaturas
estudadas, uma vez que, durante a sintese do hibrido, a mesma ja se
encontra cristalizada.

Os resultados mostrados na Figura 3 sdo um indicativo de que
estes materiais hibridos sdo diferentes de uma simples mistura me-
cnica, uma vez que de acordo com Goto et al." a fase mesoporosa
se forma em torno dos cristais da zedlita ndo dessilicalizada, e esta,
como suposto pelo mesmo e confirmado por Inagaki et al.,” apresenta
propriedades dcidas melhoradas em relagdo ao MCM-41 obtido de
forma convencional, pois certamente apresenta fragmentos da ze6-
lita em suas paredes. Assim, o fato de no material hibrido ZSM-12/
MCM-41 a fase mesoporosa ter apresentado melhor ordenamento
a 140 °C pode estar relacionado com a presenca de fragmentos da
zeoblita ZSM-12 que se cristaliza preferencialmente nesta temperatura.
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Figura 3. Difratogramas de raios-X dos materiais hibridos ZSM-12/MCM-41:
[A] sintetizado a 100 °C; [B] sintetizado a 140 °C

A influéncia do pH do meio na obten¢@o dos materiais hibridos
ZSM-12/MCM-41 também foi estudada. Os difratogramas de raios-X
para os materiais hibridos ZSM-12/MCM-41 obtidos na temperatura
de 140 °C, fixando a alcalinidade do meio (concentragio de hidréxido
de sédio de 1,5 mol L) e sem ajuste e com ajuste do pH do gel de
sintese sdo mostrados na Figura 4 [A] e [B], respectivamente. De
acordo com os resultados, sem o ajuste do pH do gel de sintese a
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fase mesoporosa apresenta baixo ordenamento, enquanto que 0s picos
devidos a fase zeolitica estdo ligeiramente mais intensos.

Os resultados da Figura 4 indicam que o ajuste do pH do gel
de sintese, ou seja, o abaixamento do pH para em torno de 9, con-
siderando que a sintese € realizada em meio fortemente alcalino
(pH em torno de 13) devido ao processo de dessilicalizagdo, €
fundamental para a obtengdo de um material mesoporoso com
melhor ordenamento. Outros trabalhos relatados na literatura'®?
indicam que uma condi¢do de alcalinidade inferior leva a uma
maior condensagao dos silicatos, tornando a estrutura mesoporosa
mais ordenada. Além disso, um tratamento alcalino prolongado ou
mais severo pode conduzir a um colapso dos fragmentos de silicato
obtidos a partir da dessilicalizagdo da zedlita, uma vez que estes
sdo bastante soldveis em meio alcalino.
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Figura 4. Difratogramas de raios-X dos materiais hibridos ZSM-12/MCM-41:
[A] sintetizado sem ajuste do pH; [B] sintetizado com ajuste do pH

Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados referentes ao para-
metro mesoporoso (a,) calculado a partir da distancia interplanar
(d,,,) referente ao ponto de reflexdo (hkl) = (100) do MCM-41 e a
espessura da parede da rede silica do MCM-41 (Wt). O parametro a,
foi calculado a partir da expressdo a, = 2d o,/ 3°° ¢ 0 parametro Wt
foi calculado a partir da equagdo Wt = [a, —Dp].

Os resultados constantes na Tabela 1 revelam que o deslocamento
do pico de reflexdo (100) do MCM-41 nos materiais hibridos ZSM-12/
MCM-41 (1,5), ZSM-12/MCM-41 (2,0) e ZSM-12/MCM-41 (2,5)
para angulos de difracdo menores provoca uma expansao da estrutura
hexagonal do MCM-41, o que € observado pelo aumento de parametro
mesoporoso. Por outro lado, a espessura da parede (Wt) do MCM-41
nestes materiais hibridos (ZSM-12/MCM-41 (1,5), ZSM-12/MCM-
41 (2,0) e ZSM-12/MCM-41 (2,5)) mostrou uma tendéncia oposta
a variacdo do pardmetro mesoporoso. Os resultados sugerem que
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o aumento na alcalinidade do meio durante a sintese dos materiais
hibridos provoca um maior ordenamento do sistema mesoporoso e
uma reducdo na espessura da parede. Os valores referentes ao a, e
Wt obtidos para os materiais hibridos estdo na faixa dos tipicamente
encontrados para 0 MCM-41. Os resultados referentes aos pardme-
tros a, e Wt para o material ZSM-12 + MCM-41 obtidos via mistura
mecanica também estdo de acordo com os encontrados tipicamente
para materiais do tipo MCM-41.

Na Tabela 1 também estdo apresentados os resultados referentes
aos valores de tamanho do cristalito (D) e de cristalinidade (C) rela-
tivos a fase da zedlita ZSM-12 nos diferentes materiais sintetizados.
Estes parametros foram calculados levando-se em consideragao trés
principais picos de difracdo para a zedlita ZSM-12 em angulos de
difracdo de 7,6°, 21,0° e 23,0° e utilizando-se a equacdo de Scherrer
para o cdlculo do tamanho do cristalito. A zedlita ZSM-12 com razéo
Si/Al de 100 tipicamente apresenta tamanho de cristalito em torno
32 nm. Os resultados apresentados na Tabela 1 e na Figura 1 suge-
rem que com o aumento na alcalinidade do meio durante a sintese
dos materiais hibridos resultou numa diminui¢do na cristalinidade
da fase zeolitica acompanhado de uma diminui¢do no tamanho do
cristalito. Os valores de tamanho do cristalito e de cristalinidade para
o material ZSM-12 + MCM-41 obtidos via mistura mecanica estdo
na faixa dos comumente encontrados para a zedlita ZSM-12 com
razdo Si/Al = 100 pura.

As Figuras 5 [A], [B] e [C] apresentam as isotermas de adsor-
¢do-desorcao de nitrogénio a 77 K obtidas para os materiais hibridos
ZSM-12/MCM-41 nas diferentes condic¢des de alcalinidade do meio
estudadas ([NaOH] = 1,5; 2,0 e 2,5 mol L, respectivamente), ¢ a
Figura 5 [D] apresenta a isoterma do material ZSM-12 + MCM-41
obtido via mistura mecanica.

A Tabela 1 mostra os resultados de drea total determinada pelo
método BET; de drea microporosa determinada pelo método t-plot; de
drea externa determinada pela expressdo A, =A,.- A ,.; de volume
de poro determinado pelo método BJH e de didmetro de poro para
0s materiais preparados.

As isotermas de adsor¢do-desor¢do de nitrogénio a 77 K dos
materiais hibridos ZSM-12/MCM-41 evidenciaram que nestes
materiais hibridos hd mesoporos e microporos, sugerindo que apds
a preparacdo do material houve a obten¢do de um material hibrido
em que ambas as fases coexistem juntas. Estes resultados estdo de
acordo com os apresentados anteriormente nos difratogramas de
raios-X desses materiais.

Observa-se nas Figuras 5 [A], [B] e [C] que a adsorcdo de
nitrogénio a baixas pressoes relativas, P/P, < 0,25 estd relacionada
a presenga dos microporos®' e que a inflexdo em torno de P/P, =
0,3 € uma caracteristica da presen¢a de mesoporos ordenados.'*3
A presenga do ciclo de histerese na faixa de P/P;0,4 - 0,9 pode ser
considerada uma contribui¢do de ambas as estruturas, contudo,
nota-se uma contribuiciio bem mais pronunciada da fase zeolitica,
pois a medida que a alcalinidade do meio aumenta, de forma con-
sistente com os difratogramas de raios-X, ocorre uma reducio dos
microporos devido a maior dissolugdo da estrutura da zedlita e a
um consequente aumento dos mesoporos, que s3o acompanhados,
respectivamente, de uma redugio expressiva da drea da histerese e
de um aumento no volume adsorvido. A adsor¢ao de nitrogénio em
valores de P/P, superiores a 0,9 pode estar relacionada a presencga
de macroporos decorrentes tanto da fase microporosa, devido ao
tratamento alcalino, como da fase mesoporosa pela presenca de
mesoporos mais largos, 4263233

A Figura 5 [D] mostra as isotermas de adsor¢do-desorgdo de
nitrogénio para o material ZSM-12 + MCM-41, na qual se observa
diferencas marcantes em relacdo as isotermas dos materiais hibridos,
pois apesar deste material apresentar isotermas com caracteristicas

mic?
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Tabela 1. Propriedades texturais e estruturais para os materiais hibridos ZSM-12/MCM-41 e para o material ZSM-12 + MCM-41 obtido via mistura mecénica

Material oﬁzﬁg') (rr/;“éﬂ <nim§-‘> <crr\:‘pg-'> s (o) (o (o) %
ZSM-12/MCM-41 (1,5) 988 884 104 1,3 3,1 4,2 1,1 46 100
ZSM-12/MCM-41 (2,0) 1259 1063 196 1,4 3,6 4.3 0,7 28 54
ZSM-12/MCM-41 (2,5) 1495 1140 355 1,6 3,6 4,4 0,7 26 21
ZSM-12 + MCM-41 482 404 78 0,5 3,9 4,1 1,2 37 94

Agp= drea total; A = drea externa; A

mic = drea microporosa; Vp = volume de poro; Dp = Didmetro de poro; a, = parimetro mesoporoso; Wt = espessura da

parede de silica; D = tamanho do cristalito; C = cristalinidade; onde [NaOH] = 1,5; 2,0 ¢ 2,5 mol L.
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Figura 5. Isotermas de adsor¢ao-desorcdo de nitrogénio a 77 K para os materiais hibridos ZSM-12/MCM-41: [A]= [NaOH] = 1,5 mol L"'; [B] = [NaOH] =
2,0mol L' e [C] = [NaOH] = 2,5 mol L' e para o material ZSM-12 + MCM-41 [D] obtido via mistura mecdnica

tanto da fase microporosa como da mesoporosa, esta exibe um menor
volume adsorvido e consequentemente uma menor drea total, conside-
ravelmente menor que a dos materiais hibridos, como pode ser visto
na Tabela 1. Esse fato evidencia que estes materiais sdo diferentes
de uma simples mistura mecénica das fases individuais e exibem um
efeito sinérgico entre micro e mesoporosidade.

Os resultados apresentados na Tabela 1 e na Figura 6 sugerem
que com o aumento na alcalinidade do meio durante a sintese dos
materiais hibridos resultou num aumento significativo nos valo-
res de drea total, drea externa, drea microporosa e de volume de
poros. Estes resultados estdo correlacionados com o aumento da
ordenacdo da fase mesoporososa do tipo MCM-41 nos materiais
hibridos e também com a diminui¢do do tamanho do cristalito da
fase zeolitica (Figura 6).

As micrografias eletronicas de varredura dos materiais hibridos
ZSM-12/MCM-41 sdo mostradas na Figura 7 [A], [B] e [C], que se
referem respectivamente aos materiais preparados com diferentes
alcalinidades do meio ([NaOH] = 1,5; 2,0 e 2,5 mol L!). Pode-se
observar nestas que a fase mesoporosa estd sendo construida em torno
dos cristais da zeélita que ndo foram dessilicalizados, sendo que a
medida que o processo de dessilicalizacio torna-se mais severo, ou
seja, com o aumento na alcalinidade do meio, a fase microporosa é
cada vez mais recoberta pela fase mesoporosa.
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Figura 6. Correlagdo entre area total, parametro mesoporoso e tamanho do
cristalito para os materiais hibridos ZSM-12/MCM-41

Na Figura 7 [D] € mostrada a micrografia eletronica de varredura
para o material ZSM-12 + MCM-41, na qual € possivel perceber que
diferentemente dos hibridos, a fase mesoporosa ndo estd recobrindo a
microporosa e estas estdo menos conectadas que nos hibridos. Estes
resultados estdo de acordo com outros relatados na literatura'® e
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sustentam as proposicdes feitas para a metodologia que utiliza a des-
silicalizagdo de zedlitas seguida por recristalizagdo em mesoestrutura.
Nesta, a fase mesoporosa € construida em torno dos cristais da ze6lita
ndo dissolvidos e, assim, a fase mesoporosa e a microporosa devem
estar localizadas bem mais préximas do que quando sio preparados
via mistura mecanica.

e o D42 O3 Xes UF5 0N

Figura 7. Micrografias eletronicas de varredura para os materiais hibridos:
[A] ZSM-12/MCM-41 (1,5); [B] ZSM-12/MCM-41 (2,0); [C] ZSM-12/ MCM-
41 (2,5); e para [D] ZSM-12 + MCM-41

As Figuras 8 [A] e [B] apresentam, respectivamente, as curvas
termogravimétricas obtidas para os materiais hibridos como sinte-
tizados e calcinados nas diferentes condi¢des de alcalinidade do
meio sintetizadas ([NaOH] = 1,5; 2,0 e 2,5 mol L!"). Observa-se na
Figura 8 [A] que os materiais hibridos como sintetizados apresentam
curvas termogravimétricas semelhantes a curva termogravimétrica
apresentada pelo MCM-41 puro,* isto porque diante do procedimento
de sintese utilizado na obtencdo destes, a fase organica responsdvel
pela principal perda de massa exibida pelos mesmos € o direcionador
da fase mesoporosa. Nestas curvas podem ser vistos trés eventos de
perda de massa: na faixa de 30 - 100 °C, atribuido a dessorgdo de
dgua fisiossorvida nos poros do material; Na faixa de 100 a 350 °C,
atribuido a remog¢@o dos fons direcionadores (CTMA®), e na faixa
de 350 a 550 °C devido a remogao residual do CTMA* e liberacéo
de dgua proveniente do processo de condensac¢do secunddria dos
grupos silandis.**

Pode-se observar também na Figura 8 [A] que a perda de
massa total aumenta a medida que se aumenta a alcalinidade do
meio utilizada. Para o material ZSM-12/MCM-41 (1,5) a perda
de massa total € em torno de 40%, enquanto que para o material
ZSM-12/MCM-41 (2,0) a perda de massa total € de 45% e para o
material ZSM-12/MCM-41 (2,5) é de 50%. Estes resultados sao
consistentes com a metodologia utilizada e com os resultados ja
expostos, uma vez que quando o processo de dessilicalizacio tor-
na-se mais severo, provavelmente mais mesoporos sdo formados e,
consequentemente, mais moléculas do direcionador orginico estio
presentes.

Na Figura 8 [B] percebe-se que os materiais hibridos calcinados
exibem estabilidade térmica ap6s o evento de perda de massa na
faixa de 30 a 100 °C, que € referente a desor¢do de dgua fisisorvida
dentro dos poros, indicando a eficiéncia do processo de calcinacéo
naremocdo do direcionador estrutural. A pequena variacio de massa
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Figura 8. Curvas termogravimétricas dos materiais hibridos ZSM-12/
MCM-41: [A] como sintetizados; [B] calcinados, onde [NaOH] = 1,5; 2,0
e2,5mol L'

observada na faixa de 100 °C a 700 °C ¢ atribuida a condensagio
secundaria dos grupos silandis remanescentes.

CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostram que materiais hibridos micro-
-mesoporosos do tipo ZSM-12/MCM-41 podem ser preparados
com sucesso pelo procedimento que se utiliza da dessilicalizagdo de
zedlitas seguida por recristalizacdo em mesoestrutura.

Os difratogramas de raios-X dos materiais hibridos evidencia-
ram a obtencdo das fases micro e mesoporosa em conjunto. Além
disso, as otimizagdes feitas mostraram que a temperatura de 140 °C
¢ a mais adequada para a preparagdo do material hibrido, pois a
fase mesoporosa ¢ formada a partir dos fragmentos da zedlita. Os
resultados também indicam que o abaixamento do pH do meio € de
fundamental importancia na obten¢@o de uma fase mesoporosa com
bom ordenamento, devido a maior condensacdo dos grupos silandis.

Pelas isotermas de adsorcdo-desorc@o de nitrogénio a 77 K dos
materiais hibridos se observa a reducao dos microporos a medida que
o processo de dessilicaliza¢@o torna-se mais severo, de forma consis-
tente com os difratogramas de raios-X, e um consequente aumento
dos mesoporos, que ocasiona um aumento gradual na drea total,
sendo observado um efeito sinérgico entre micro e mesoporosidade
e uma diferenca marcante entre estes materiais hibridos e o material
obtido via mistura mecanica. As micrografias confirmaram que a fase
mesoporosa se forma em torno dos cristais da zedlita nao dissolvidos,
como previsto pela metodologia, e as curvas termogravimétricas evi-
denciaram que as perdas de massa existentes nos materiais hibridos
sdo decorrentes do direcionador da fase mesoporosa.
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