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Resumo/Abstract

Resumo: O trabalho avaliou a sintese de zedlitas de topologia MWW a partir do emprego de polimeros catiénicos visando a
inibicdo do crescimento cristalino. A sintese foi realizada em condi¢6es hidrotérmicas empregando PDDA, NaOH, NaAlOs, HMI
e silica HS40 como reagentes. Os resultados de caracterizagdo demonstraram que a adi¢do do polimero catidnico ndo ocasionou
perda da cristalinidade. As anélises de MEV demonstraram que a adi¢do de PDDA resultou em uma modifica¢do da morfologia
das particulas formadas, na forma de microesferas com tamanhos aproximados de 1.2 um, formadas pelo intercrescimento de
cristalitos de aproximadamente 300 nm. A sintese tradicional resultou na formagdo de particulas com habitos ndo tdo bem
definidos, com tamanhos entre 30 — 5 um, formados pelo intercrescimento de cristalitos de cerca de 1.1 um.

Palavras-chave: inibidor de crescimento, MCM-22, polimeros catifnicos.

Abstract: This work evaluated the synthesis of the MWW topology zeolite utilizing cationic polymers seeking to inhibit crystal
growth. The synthesis was made under hydrothermal conditions using PDDA, NaOH, NaAlOz, HMI and silica HS40 as reagents.
The results of characterization demonstrated that the addition of the cationic polymer did not cause loss in crystallinity. The SEM
analysis demonstrated that the PDDA addition resulted in a modification in the morphology of the formed particles, in the shape
of microspheres with approximated size of 1.2 um, formed by the intergrowth of crystallites of approximately 300 nm. The
traditional synthesis resulted in the formation of particles with habits not as defined, with sizes between 30 — 5 um, formed by

the intergrowth of crystallites of approximately 1.1 pm.
Keywords: growth inhibitors, MCM-22, cationic polymers.

Introducéo

Zellitas sdo materiais microporosos versateis com
aplicacOes em diversos processos, como adsorgao, catéalise e
troca idnica. (1). Dentre a grande variedade de zedlitas
existentes, a MCM-22, (topologia MWW), possui grande
destaque, pois sua estrutura é formada por canais sinusoidais
e bidirecionais formados por anéis de 10 membros, além de
semicavidades formadas por anéis de 12 membros na
superficie superior e inferior dos cristais, que concede a ela
atividades cataliticas Unicas, alta seletividade e estabilidade.

Uma das formas de aumentar a superficie ativa de
zedlitas é devido a diminuicdo do tamanho de cristais para a
escala nanométrica. As nanozeoélitas possuem diferentes
propriedades cataliticas que tendem a ser de interesse para
diversas reacOes. Entre elas, a maior &rea superficial
externa. Portanto, novas rotas de sintese desses materiais
vém sendo desenvolvidas constantemente. Dentre estas
rotas, a sintese com hard templates, que inibem o
crescimento cristalino € um dos métodos (2). Contudo, ha
desvantagens, pois é necessario que a solugdo possua baixa
viscosidade, para que adentre os mesoporos da matriz (hard
template)(3). Outra forma é modificar os agentes organicos
para inibir o crescimento cristalino (4). A alteragdo do
agente direcionador de estrutura por uma molécula similar,
porém com uma longa cadeia alquilica, por exemplo. Por
Gltimo, uma metodologia que emprega polimeros catiénicos
que inibem o crescimento devido a formagédo de pequenos

involucros em torno do gel de sintese, restringindo o
aumento excessivo do tamanho dos cristais (5). Esse
trabalho avaliou 0 emprego do polimero cati6nico cloreto de
polidialildimetilaménio (PDDA) como inibidor de
crescimento na sintese da zedlita MCM-22.

Experimental

Sintese da MCM-22 nano. O polimero catiénico cloreto de
polidialildimetilaménio (PDDA) foi utilizado como inibidor
de crescimento na sintese e hexametilenoimina (HMI) como
direcionador de estrutura organico, NaOH e NaAIO2 e silica
HS-40. Apo6s agitagdo, a mistura foi colocada em
autoclaves, permanecendo em cristalizacdo estética a 70°C
por 24 h e, seguidas de rotacdo a 60 rpm a 150 °C por 10
dias. Uma mistura a parte foi realizada seguindo o mesmo
procedimento, porém sem a adi¢do de HMI, com o objetivo
de observar a influéncia do PDDA como agente
direcionador de estrutura. Foi também realizada a sintese da
MCM-22 tradicional, nas mesmas condi¢fes, mas sem a
adicdo do PDDA. As amostras foram calcinadas a 580 °C.

Resultados e Discussao

Os materiais sintetizados foram caracterizados por
difra¢do de raios X (DRX), com 26 variando de 3° a 45° a
um passo de 0,02; espectroscopia de infravermelho (FTIR),
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com o nimero de onda variando de 4000 cm™a 500 cm';
analise termogravimétrica (TG); adsorcdo de nitrogénio
(BET) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).
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Figura 1. DRX dos precursores zeoliticos sintetizados.

A Figura 1 apresenta o DRX da cinética de cristalizagdo
do precursor da MCM-22 convencional (3, 4, 6 e 7 dias). Os
difratogramas indicaram que a cristalizacdo iniciou ap6s
quatro dias. Apb6s 7 dias é observado o aumento da
cristalinidade. O difratograma do precursor sintetizado com
PDDA, em 10 dias de cristalizagdo (nano-10d), apresentou
0s mesmos picos de Bragg, evidenciando a similaridade
estrutural com precursor da MCM-22 convencional. O
difratograma da amostra sintetizada apenas com o polimero
cationico PDDA (sem HMI) ndo apresentou reflexdes
indicando a auséncia de material cristalino formado.

Por meio da analise de TG dos precursores da MCM-22
convencional, foi observado um aumento dos valores de
perda de massa em temperaturas acima de 120 °C com o
aumento do tempo de cristalizag&o, indicando 0 aumento do
teor de direcionador de estrutura organico (HMI) ocluido na
estrutura zeolitica.

As imagens de MEV comprovaram que a adicdo do
polimero cati6nico resultou na modificagcdo morfoldgica do
material. Foi observada a formacdo de microesferas de
tamanhos aproximados de 1.2 um formada pelo crescimento
randdmico de cristalitos de habitos lamelares com tamanhos
aproximados de 300 um. Nas imagens de MEV do precursor
tradicional, foi observada a formacéo de particulas maiores,
com tamanhos entre 30 — 5 um formadas pela aglomeracéo
de cristalitos de tamanhos de aproximadamente 1.1 pm.

A andlise de fisissor¢do de N, das amostras calcinadas
dos materiais indicaram que 0s materiais apresentaram area
superficial especifica (BET) com valores préximos, 538
m?/g e 547 m?/g, para o material nano-10d e convencional,
respectivamente. Observou-se também que o material
sintetizado com o polimero catidnico apresentou volume
total de poro de 0.550 cm3/g, e superior ao MCM-22
convencional, de 0.4421 cm?3/g.
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Figura 3. MEV dos precursores zeoliticos (a) com polimero
adicionado e (b) convencional.

Conclusoes

Os resultados demonstram que a adicdo do polimero
catibnico ndo resultou em perdas de cristalinidade nos
tempos de sintese estudados. A diferenca mais significativa
foi verificada a partir das analises de microscopia, as quais
indicaram a alteragdo na morfologia e tamanho das
particulas, e no tamanho dos cristalitos.
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