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RESUMO 

 

A síntese da zeólita ZSM-23 foi estudada a partir de duas rotas: utilizando 

isopropilamina (IPA) como agente direcionador de estrutura (ADE) e outra apenas com cristais 

sementes (CS). As amostras sintetizadas foram submetidas a tratamentos pós-síntese 

(dessilicação e tratamento ácido) com intuito de modificar suas propriedades texturais. Estas 

foram caracterizadas por difratometria de raios-X (DRX), análises térmicas (TG/DTG), 

adsorção-dessorção de nitrogênio (métodos BET e BJH) e dessorção de amônia à temperatura 

programada (TPD-NH3). Os catalisadores obtidos foram avaliados na termodegradação 

catalítica do polímero de ultra alto peso molecular (UHMWPE), onde os valores de energia de 

ativação do processo de decomposição do polímero foram obtidos pelo método isoconversional 

Flynn-Wall-Ozawa (FWO). Ambas as rotas de síntese levaram à estrutura da ZSM-23, porém 

o material com cristais sementes apresentou intercrescimento da fase ZSM-5. As curvas das 

análises térmicas da amostra sintetizada com IPA demonstraram quatro regiões de perda de 

massa, indicando a presença do orgânico na estrutura, enquanto que o material obtido com 

cristais sementes apresentou dois eventos de perda de massa. As medidas de dessorção de 

amônia a temperatura programada revelou que, após os tratamentos pós-síntese, houve uma 

redução da densidade dos sítios ácidos fracos e aumento da densidade de sítios ácidos fortes e 

totais para o material modificado da amostra com IPA, indicando o efeito da extração seletiva 

de silício estrutural. Em contrapartida, o material modificado obtido a partir da amostra com 

sementes apresentou uma redução na densidade de todos os sítios ácidos, indicando uma 

possível desaluminização parcial da estrutura. A adsorção-dessorção de nitrogênio demonstrou 

que os tratamentos pós-síntese promoveram a formação de um sistema bimodal de poros 

gerando estruturas hierarquizadas. Os catalisadores modificados apresentaram uma redução 

substancial na temperatura final de decomposição do polímero, menor teor de coque formado 

e nível energético necessário para o processo de degradação do polímero em relação aos 

materiais precursores indicando que, além da influência da acidez dos catalisadores, a presença 

de micro-mesoporosidade destes materiais promove uma difusão mais fácil dos 

reagentes/produtos para os sítios ácidos internos das estruturas zeolíticas. 

 

 

Palavras-Chave: Zeólita ZSM-23; Síntese; Agente direcionador de estrutura; Cristais 

sementes; Tratamento pós-síntese. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

 

The synthesis of ZSM-23 zeolite was studied by means of two routes: firstly, using 

isopropylamine (IPA) as a structure-directing agent and then, only with crystals seeds (CS). 

The synthesized samples were subjected to post-synthesis treatments (desilication and acid 

treatment) in order to modify their textural properties. These samples were characterized by X-

ray diffractometry (XRD), thermal analysis (ATG/DTG), nitrogen adsorption-desorption (BET 

and BJH methods) and desorption of ammonia at programmed temperature (TPD-NH3). The 

obtained catalysts were valued by catalytic thermal degradation of the ultra-high molecular 

weight polymer (UHMWPE), which the activation energy values of the polymer decomposition 

process were obtained by the Flynn-Wall-Ozawa (FWO) isoconversional method. Both 

synthesis routes induced to ZSM-23 structure, however, the material with crystals seeds showed 

the intergrowth of ZSM-5 phase. The thermal analysis curves of the synthesized sample with 

IPA evidenced four regions of weight loss, indicating the presence of the organic in the 

structure, while the material with crystals seeds showed only two events of weight loss. The 

measures of ammonia desorption at programmed temperature indicated that, after the post-

synthesis treatments, there was a reduction in the density of weak acid sites and an increasement 

in the density of strong and total acid sites for the modified material of the sample with IPA, 

demonstrating the selective extraction effect of structural silicon. In contrast, the modified 

material obtained from the sample with seeds showed a density reduction of all acid sites, 

which, possibly, indicates a partial structure de-aluminization. The nitrogen adsorption-

desorption showed that the post-synthesis treatment promoted the formation of a bimodal pore 

system creating hierarchical structures. The modified catalysts denoted a substantial reduction 

in the polymer final decomposition temperature, less coke content formed and the energy level 

required for the degradation process of the ultra-high molecular weight polymer in relation to 

the precursor materials, stipulating the influence not only about the catalysts acidity, but also 

the presence of micro-mesoporosity of these materials, promoting an easier diffusion of the 

reagent/products to the acid internal sites of the zeolitic structures. 

 

Keywords: ZSM-23 zeolite; Synthesis; Structure directing agent; Crystals seeds; Post-

synthesis Treatment. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

LISTA DE FIGURAS 

 

Figura 1: Esquema representativo da estrutura geral das zeólitas, onde X+ representa o cátion 

de compensação. ....................................................................................................................... 15 

Figura 2: Representação esquemática do processo de formação da zeólita (ADE - Agente 

direcionador de estrutura). ........................................................................................................ 17 

Figura 3: Representação esquemática da estrutura da ZSM-23 com os canais característicos em 

forma de “gota” vistos ao longo da direção [010]. ................................................................... 18 

Figura 4: Esquema da dessilicação seletiva em estruturas zeolíticas. ...................................... 20 

Figura 5: Representação esquemática da dessilicação e tratamento ácido da ZSM-23............ 21 

Figura 6: Representação esquemática da termodegradação catalítica de um polímero. .......... 23 

Figura 7: Esquema do procedimento de preparação das misturas reacionais para síntese da 

zeólita ZSM-23 utilizando isopropilamina. .............................................................................. 26 

Figura 8: Esquema do procedimento de preparação das misturas reacionais para síntese da 

zeólita ZSM-23 utilizando cristais sementes. ........................................................................... 28 

Figura 9: Difratogramas comparativos entre as amostras sintetizadas e modificadas com o 

padrão da estrutura MTT. ......................................................................................................... 33 

Figura 10: Curvas de TG/DTG das amostras sintetizadas: (a) A-IPA e (b) A-CS. .................. 34 

Figura 11: Perfis de TPD-NH3 das amostras sintetizadas e modificadas. ............................... 36 

Figura 12: Isotermas de adsorção-dessorção de N2 das amostras sintetizadas e modificadas. . 38 

Figura 13: Distribuição de tamanhos de poros pelo método BJH. ........................................... 39 

Figura 14: Curvas (a) TG e (b) DTG do processo de termodegradação catalítica do UHMWPE 

sob a taxa de aquecimento de 10 °C·min-1. .............................................................................. 41 

Figura 15: Reações via carbocátion (a) regidas pela natureza do carbocátion formado, e (b) 

degradação térmica por um único mecanismo de reação. ........................................................ 42 

Figura 16: Energia de ativação versus conversão do processo de termodegradação do 

UHMWPE: (a) UHMWPE, (b) A-CS+UHMWPE, (c) A-IPA+UHMWPE, (d) AT-CS+ 

UHMWPE e (e) AT-IPAUHMWPE . ...................................................................................... 44 

 

 

 



 
 

LISTA DE TABELAS 

 

Tabela 1: Reagentes utilizados nas sínteses da zeólita ZSM-23. ............................................. 25 

Tabela 2: Código e descrição das amostras. ............................................................................. 30 

Tabela 3: Resultados da caracterização da acidez por TPD-NH3. ............................................ 37 

Tabela 4: Propriedades texturais obtidas através das análises de adsorção-dessorção de 

nitrogênio. ................................................................................................................................. 40 

Tabela 5: Resultados obtidos das curvas TG/DTG da termodegradação do UHMWPE sob a taxa 

de aquecimento de 10 °C·min-1. ............................................................................................... 43 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

SUMÁRIO 

 

1 INTRODUÇÃO ........................................................................................................... 11 

2 OBJETIVOS ............................................................................................................... 14 

2.1 Objetivo geral ............................................................................................................... 14 

2.2 Objetivos específicos .................................................................................................... 14 

3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA .................................................................................. 15 

3.1 Zeólitas ......................................................................................................................... 15 

3.2 Síntese hidrotérmica de zeólitas ................................................................................... 16 

3.2.1 Cristais sementes .......................................................................................................... 17 

3.3 ZSM-23 ......................................................................................................................... 18 

3.3.1 Síntese da ZSM-23 ...................................................................................................... 19 

3.4 Tratamento pós-síntese ................................................................................................. 20 

3.5 Craqueamento termocatalítico de polímeros ................................................................ 22 

3.6 Método isoconvercional Flynn-Wall-Ozawa ................................................................ 23 

4 METODOLOGIA ....................................................................................................... 25 

4.1 Síntese da zeólita ZSM-23 ............................................................................................ 25 

4.1.1 Reagentes ..................................................................................................................... 25 

4.1.2 Síntese utilizando agente direcionador de estrutura ............................................... 25 

4.1.3 Síntese utilizando cristais sementes e isenta de agente direcionador de estrutural

 ...................................................................................................................................... 27 

4.2 Tratamento pós-síntese ................................................................................................. 29 

4.3 Nomenclatura das amostras ....................................................................................... 29 

4.4 Caracterização das amostras ......................................................................................... 30 

4.4.1 Difratometria de raios X (DRX) ................................................................................ 30 

4.4.2 Análises térmicas (TG/DTG) ..................................................................................... 30 

4.4.3 Adsorção-dessorção de nitrogênio ............................................................................. 31 

4.4.4 Dessorção de amônia à temperatura programada (TPD-NH3) .............................. 31 

4.4.5 Degradação termocatalítica do polietileno de ultra alto peso molecular 

(UHMWPE) ................................................................................................................. 31 

5 RESULTADOS E DISCUSSÕES .............................................................................. 33 

5.1 Difratometria de raios X ............................................................................................... 33 

5.2 Análises térmicas .......................................................................................................... 34 



 
 

5.3 Analíse de TPD-NH3 .................................................................................................... 35 

5.4 Adsorção-dessorção de nitrogênio ................................................................................ 38 

5.5 Degradação termocatalítica do UHMWPE ................................................................... 40 

6 CONCLUSÕES ........................................................................................................... 45 

REFERÊNCIAS ..................................................................................................................... 46 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



11 
 

1 INTRODUÇÃO 

 

Os plásticos possuem inúmeras aplicações no cotidiano e um custo relativamente baixo, 

o que leva a ser um dos materiais mais utilizados em nosso dia a dia, apresentando um aumento 

médio de produção de 10% ao ano em todo o mundo desde 1950 (ALI, AHMED e QURESHI, 

2011; MOINUDDIN, MOHAMMAD e MOHAMMED, 2011). Dentro desta classe de 

materiais, encontra-se o polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE), um polímero 

simples, em termos de composição química, pois é composto apenas por átomos de hidrogênio 

e carbono (fórmula linear H(CH2CH2)nH, com n maior que 100.000 e densidade igual a 

0,94 g·mL-1 a 25 °C). Já a sua estrutura hierarquicamente organizada apresenta-se complexa 

em um nível molecular (KURTZ, 2004), dado o fato do UHMWPE ser um homopolímero linear 

com longas cadeias moleculares (massa molecular geralmente entre 3,5 e 7,5 milhões de 

unidade molecular atômica (u.m.a.)), sendo todas alinhadas na mesma direção, e apresentando 

regiões cristalinas (também chamadas de lamelas cristalinas, em forma de folha) e amorfas 

(DAYYOUB et al., 2019). Devido à sua resistência ao desgaste e ao impacto, a demanda de 

UHMWPE tem crescido em aplicações industriais, tais como: automotiva, embalagens em geral 

e, cada vez mais, em dispositivos médicos (KURTZ, 2004). 

Grandes quantidades de resíduos plásticos são geradas a cada ano devido à crescente 

variedade de aplicações dos materiais plásticos. Os métodos tradicionais de disposição desses 

resíduos são o aterro e a incineração. No entanto, esses tratamentos geram sérios problemas 

ambientais devido à inércia química e às emissões de poluentes (TAKUMA et al., 2001). Os 

tratamentos convencionais de reciclagem têm aplicabilidade limitada para os materiais plásticos 

reciclados, em razão da sua perda progressiva de qualidade ou possível emissão de compostos 

tóxicos. Por outra via, os tratamentos químicos aparecem como uma alternativa promissora, 

uma vez que produtos de alto valor agregado podem ser gerados, tais como: monômeros, 

servindo como base para novos polímeros por via da polimerização (AL-SALEM, LETTIERI 

e BAEYENS, 2009; XU et al., 2014; VIDAL, GOWDA e CHEN, 2015); insumos químicos, 

como o óleo de pirólise, que é gerado a partir da pirólise de resíduos plásticos (LIU et al., 2013; 

HUJURI, GHOSHAL e GUMMA, 2008); ou combustíveis, como bio-óleo e gás combustível, 

obtidos através dos tratamentos químicos incluindo a pirólise, craqueamento catalítico e, 

principalmente, tratamento hidrotérmico (LIU et al., 2010; MA et al., 2016). 

As principais rotas de tratamento químico dos produtos reciclados são as degradações 

térmica e catalítica (MANOS, GARFORTH e DWYER, 2000). A degradação térmica requer 

elevadas temperaturas de processamento (superior a 500 °C) e baixa seletividade de produto, 
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limitando seu uso. Já a degradação catalítica, utilizando um catalisador com propriedades 

adequadas, fornece uma solução para esses problemas, reduzindo a temperatura de reação e 

melhorando a seletividade de produto (OHKITA et al., 1993). 

Diversos estudos descrevem a aplicação de catalisadores sólidos ácidos na degradação 

de polímeros para a produção de combustíveis, onde os mais citados são sílica-alumina 

(OHKITA et al., 1993; UEMICHI et al., 1999) e algumas estruturas zeolíticas (MANOS, 

GARFORTH e DWYER, 2000b; AGUADO et al. 2000; MARCILLA, BELTRÁN e 

NAVARRO, 2009). Os processos de craqueamento catalítico sobre os catalisadores zeolíticos 

tradicionais (X, Y, ZSM-5, Beta, entre outros) podem ser restritos devido à limitação difusional 

imposta às moléculas volumosas dos polímeros de cadeia longa pelas estruturas microporosas 

(PARK, KIM e SEO, 2002). Uma abordagem para favorecer a difusão de grandes moléculas 

nas estruturas zeolíticas é o desenvolvimento de uma porosidade hierárquica. As zeólitas 

hierárquicas combinam a microporosidade típica com a ocorrência de uma porosidade 

secundária adicional, tornando-se uma vantagem em reações que envolvem grandes compostos 

(SERRANO et al., 2014). Isso se deve a uma série de fatores, como a difusão aprimorada de 

reagentes e produtos dentro do sistema de poros dos cristais zeolíticos devido à presença de 

mesoporos e/ou caminho de difusional mais curto (PEREZ-RAMIREZ et al., 2008; MILINA 

et al., 2013), seletividade aprimorada sobre os produtos desejados em algumas reações 

(ISHIHARA et al., 2012; RAMASAMY et al., 2014) e redução substancial na desativação por 

deposição de coque (BLEKEN et al., 2013; SVELLE et al., 2011). 

O efeito catalítico de uma zeólita na decomposição de um polímero pode ser avaliado 

utilizando diferentes abordagens de caracterização e reatores, mas as análises térmicas 

(TG/DTG) são as técnicas mais frequentemente utilizadas (DURMUŞ et al., 2005; 

MARCILLA, GÓMEZ-SIURANA e VALDÉS, 2007; BOUGHATTAS et al., 2016). As 

informações fornecidas por esta técnica permitem a obtenção de dados cinéticos, e tão como, 

avaliar o efeito da estrutura, composição e variáveis operacionais do polímero no processo de 

pirólise a ser estudado (MARCILLA, BELTRÁN e NAVARRO, 2006). Os métodos 

isoconversionais por análise térmica têm sido amplamente utilizados para a determinação da 

energia de ativação do processo de termodegradação catalítica de polímeros (COELHO et al., 

2012). Dentre estes, um dos mais descritos na literatura é o método não isotérmico de Flynn-

Wall-Ozawa (FWO) (OZAWA, 1965; OZAWA, 1966; FLYNN e WALL, 1966), o qual é 

utilizado para obtenção de dados cinéticos, como o grau de conversão e energia de ativação 

(Ea) de reações químicas. Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a 

influência da degradação do UHMWPE sobre zeólitas ZSM-23, microporosas e hierárquicas, 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337305002754#!
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com diferentes acidez e propriedades texturais, a partir das energias de ativação da degradação 

do polímero, sendo determinadas pelo modelo cinético não isotérmico FWO. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo geral 

 

Sintetizar a zeólita ZSM-23 por duas diferentes rotas de cristalização, promover o 

tratamento pós-síntese dos materiais sintetizados com intuito de se obter estruturas micro-

mesoporosas e, posteriormente, avaliar a influência dos catalisadores na degradação 

termocatalítica do polietileno de ultra alto peso molecular UHMWPE. 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

➢ Sintetizar a ZSM-23 com razão SiO2/Al2O3 inicial de gel igual a 100, através do método 

hidrotérmico, utilizando isopropilamina como agente direcionador de estrutura; 

➢ Sintetizar a ZSM-23 com razão SiO2/Al2O3 inicial de gel igual a 60, através do método 

hidrotérmico, utilizando cristais sementes isenta de agente direcionador de estrutura; 

➢ Realizar o tratamento pós-síntese das amostras microporosas obtidas, utilizando solução 

de NaOH, e posterior a lavagem ácida utilizando uma solução de HCl, com intuito de se 

obter estruturas hierarquizadas (micro-mesoporosas); 

➢ Caracterização das amostras pelas técnicas: difratomeria de raios-X (DRX), análises 

térmicas (TG/DTG), adsorção-dessorção de nitrogênio e dessorção de amônia à 

temperatura programada (TPD-NH3).  

➢ Avaliar as propriedades texturais e acidez dos catalisadores obtidos no processo de 

termodegradação catalítica do polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE), 

utilizando o método isoconvencional Flynn-Wall-Ozawa para a obtenção energias de 

ativação do processo. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Zeólitas 

 

As zeólitas são aluminossilicatos cristalinos microporosos, de origem natural ou 

sintética, constituídos por unidades primárias em forma de tetraedros TO4 (T = Si ou Al), com 

átomos de oxigênio conectados pelo vértice aos tetraedros vizinhos (AUERBACH, CARRADO 

e DUTTA, 2003). Esses materiais, também chamados de peneiras moleculares,  possuem uma 

rede tridimensional de canais e cavidades de dimensões bem definidas, com tamanho molecular, 

os quais são ocupados por íons (orgânicos ou inorgânicos) e/ou por moléculas de água com 

certo grau de mobilidade, permitindo a troca iônica e desidratação reversível (WEITKAMP, 

2000). 

A estrutura zeolítica possui cargas negativas (geradas pelos átomos de alumínio) que 

são compensadas por íons positivos, denominados de cátions de compensação (Figura 1) 

(BRAGA e MORGON, 2007; BRECK, 1974; GUISNET e RIBEIRO, 2004), que se distribuem 

de forma a minimizar a energia livre do sistema. Sua distribuição nos sítios depende da 

temperatura do tratamento térmico, das espécies catiônicas e do grau de hidratação da zeólita 

(YANG, 2003). 

 

 

Figura 1 – Esquema representativo da estrutura geral das zeólitas, onde X+ representa o cátion 

de compensação. 

 

Fonte: YANG, 2003. 

 

 

Uma das propriedades mais importantes das zeólitas, no que diz respeito ao seu uso 

catalítico, é a acidez. A acidez das zeólitas encontra-se no seu interior, podendo ser controlada 

através da manipulação da razão SiO2/Al2O3 na estrutura (LUNA e SCHUCHARDT, 2001), 
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tendo sua atividade catalítica relacionada com o número e com o tipo de sítios ácidos de 

Brønsted e/ou Lewis existentes na estrutura desses sólidos (PÉREZ-RAMÍREZ et al., 2008).  

As zeólitas constituídas apenas por unidades SiO4 são neutras, até que um átomo Si4+ 

seja isomorficamente substituído por um cátion trivalente Al3+ na unidade tetraédrica TO4, 

resultando em uma rede de carga negativa. Os sítios ácidos de Brønsted surgem, então, para 

balancear essas cargas negativas estruturais com contra íons (H+, NH4+, Na+, etc.). Este tipo de 

acidez é geralmente produzido por troca iônica, seguida de tratamento térmico entre 300 e 400 

ºC. Os sítios ácidos de Lewis podem ser formados a partir da desidroxilação de sítios de 

Brønsted quando as zeólitas são submetidas a tratamentos térmico em temperaturas acima de 

500 °C (WEITKAMP, 2000).  

 

3.2 Síntese hidrotérmica de zeólitas 

 

O processo de síntese hidrotérmica ocorre através de reações químicas de substâncias 

em uma solução aquosa aquecida acima da temperatura ambiente. Esse processo consiste na 

conversão de uma mistura de compostos de silício e alumínio, cátions de metais alcalinos e/ou 

alcalinos terrosos, moléculas orgânicas (se for o caso, e/ou a utilização da própria estrutura pré-

formada com atuação de cristais sementes) e água, em um aluminossilicato microporoso 

cristalino (FENG e XU, 2009). 

Quando os reagentes são misturados, forma-se um hidrogel. O gel formado é inserido 

em uma autoclave, e esta é aquecida por um determinado período de tempo, então há a 

dissolução da fase amorfa, catalisada pelo agente mineralizante (hidróxidos ou fluoretos) 

fornecendo uma solução com monômeros e oligômeros de silicatos e aluminatos, que se 

condensam em fases zeolíticas. A síntese hidrotérmica sofre um processo de transformação: 

sólido amorfo, espécies em solução, zeólita cristalina e a progressão da reação (SUZUKI et al., 

2009). A Figura 2 ilustra o processo de formação da zeólita, desde os reagentes até o produto 

final cristalino. 
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Figura 2 – Representação esquemática do processo de formação da zeólita (ADE - Agente 

direcionador de estrutura). 

 
Fonte: ERTL et al., 2008. 

 

 

Os efeitos de diferentes fatores, tais como: natureza dos reagentes precursores, 

composição do gel reacional, procedimento de síntese, pH, agitação, temperatura, tempo, 

envelhecimento do gel e utilização de cristais sementes, direcionam a seletividade do processo 

para cristalização de um determinado material (PINAR et al., 2010). 

 

3.2.1 Cristais sementes 

 

O uso de cristais sementes é uma técnica que, desde meados da década de 1960, tem 

sido bastante empregada na síntese de zeólitas, consistindo no uso de cristais previamente 

formados do mesmo material que se deseja obter. A adição dessas sementes no meio reacional 

de síntese auxilia no processo de nucleação dos cristais das zeólitas, direcionando a formação 

de um material específico, diminuindo seu tempo de cristalização (THOMPSON, 1998). Além 

da diminuição do tempo de síntese, a utilização de sementes se mostra como a possibilidade 

mais viável para eliminar o uso de direcionadores orgânicos na obtenção zeólita, evitando a 

formação de contaminantes e controla o tamanho das partículas (CUNDY; COX, 2005).  
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3.3 ZSM-23 

 

A zeólita ZSM-23 (topologia MTT) é constituída de poros médios unidimensionais, rica 

em sílica (High-silica) e foi patenteada em 1978 pela Exxon Mobil Oil Corporation (PLANK, 

ROSINSKI e RUBIN, 1978). Sua estrutura ortorrômbica, grupo espacial Pmmn, com 

parâmetros de rede a = 5,01 ± 0,02 Å, b = 21,52 ± 0,04 Å e c = 11,13 ± 0.03 Å (ROHRMAN 

Jr. et al., 1985), é composta por anéis de 5, 6 e 10 membros sem canais que se interseccionam 

e poros característicos no anel de 10 membros em forma de “gota” (Figura 3) com diâmetro de 

0,52 x 0,45 nm (KUMAR e RATNASAMY, 1990). 

 

 

Figura 3 – Representação esquemática da estrutura da ZSM-23 com os canais característicos em 

forma de “gota” vistos ao longo da direção [010]. 

 

Fonte: BAERLOCHER, MCCUSKER e OLSON, 2007. 

 

 

O interesse no desenvolvimento da ZSM-23 é refletido no grande número de patentes 

sobre suas aplicações, tais como: hidrocraqueamento (CHESTER e GARWOOD, 1983), 

isomerização (TIITTA et al., 2006) ou reações de metátese de olefinas leves (DEBECKER et 

al., 2013). A zeólita ZSM-23 pode ser utilizada em diversas reações de conversão de compostos 

orgânicos, sendo usada particularmente para polimerização, aromatização, esterificação, 

reforma e craqueamento (DA LUZ, 1995; MÖLLER e BEIN, 2011; GIANETTO, MONTES e 

RODRIGUEZ, 1990; YE et al., 2009). 
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3.3.1 Síntese da ZSM-23 

 

Nesta seção foram descritos os trabalhos que relatam a síntese da zeólita ZSM-23 com 

isopropilamina (IPA) e com cristais sementes isenta de agente direcionador de estrutura, as 

quais foram adotadas neste trabalho. A partir do seu primeiro registro em patente (PLANK, 

ROSINSKI e RUBIN, 1978), diversos estudos sobre o desenvolvimento e melhoria da síntese 

da zeólita ZSM-23 vêm sendo relatados na literatura. 

Liu et al. (2009) descrevem a síntese hidrotérmica da ZSM-23 utilizando isopropilamina 

e sílica sol. A ZSM-23 pura com alta cristalinidade foi obtida com razão SiO2/ Al2O3 entre 60 

e 150 em 72 horas. Foi verificado que os parâmetros como razão SiO2/Al2O3, concentração de 

IPA, alcalinidade do gel e quantidade de água desempenharam papel de suma importância na 

obtenção da fase MTT. Muraza et al. (2013) relatam a síntese hidrotérmica assistida por micro-

ondas da ZSM-23, utilizando conjuntamente IPA e 1% de cristais sementes em peso (% m/m) 

em relação a massa de gel. O uso de sementes em conjunto com a radiação por micro-ondas 

refletiu em uma redução de 68 para 15 horas de cristalização da zeólita ZSM-23 isenta de fases 

concorrentes, e a obtenção de cristais com razão comprimento/largura de 9–12, o que é muito 

inferior aos obtidos pelo método hidrotérmico convencional que foram entre 50–400. 

Wu et al. (2014) reportam a síntese da ZSM-23 rica em alumínio, utilizando cristais 

sementes e isenta de agente direcionador de estrutura. Neste, é descrito a obtenção da estrutura 

MTT a partir de 24 horas de cristalização, com razão SiO2/Al2O3 entre 100 e 150, mas com 

valores de propriedades texturais (área superficial BET = 117 m2
 e volume de 

microporos = 0,046 cm3) inferiores as relatadas quando se utiliza moléculas orgânicas como 

agentes direcionadores de estrutura (área superficial BET = 225 – 250  m2
 e volume de 

microporos = 0,080 – 0,089 cm3) (CHEN et al. 2018; MÖLLER e BEIN, 2011). Chen et al. 

(2017) enunciam a síntese hidrotérmica assistida por sementes de zeólita ZSM-23 na ausência 

de íons de metal alcalino e utilizando pirrolidina como agente direcionador de estrutura. 

Verificaram, então, que a ausência de Na+ pode evitar a formação da fase condensada quartzo, 

como contaminante, e promove a cristalização da ZSM-23 em uma ampla faixa de razão 

SiO2/Al2O3 entre 80 e 200, mas com o incremento do tempo, passando de 12 para 48 horas de 

cristalização.  
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3.4 Tratamento pós-síntese 

 

A extração de átomos de silício da rede estrutural zeolítica utilizando soluções alcalinas 

tem sido extensamente aplicada ultimamente como tratamento pós-síntese de diversas zeólitas 

a fim de se obter mesoporosidade (GROEN, PEFFER e PÉREZ-RAMÍREZ, 2003; GROEN, 

MOUJIN e PÉREZ-RAMÍREZ, 2005; SUZUKI e OKUHARA, 2001). A geração de mesoporos 

ocorre através da formação de defeitos na superfície dos cristais (ocasionados pela dissolução 

parcial da sílica), que se aprofundam para o interior dos cristais com o incremento da 

concentração da solução alcalina (SOMMER et al., 2010). A dessilicação extrai seletivamente 

átomos de silício da rede zeolítica (TAO et al., 2006), como mostrado na Figura 4. 

 

 
Figura 4 – Esquema da dessilicação seletiva em estruturas zeolíticas. 

 

Fonte: GOUNDER, 2014. 

 

 

A geração de mesoporos em zeólitas com o sistema de poros unidimensional, como a 

ZSM-23, vem sendo explorada para melhorar a estabilidade contra a deposição de coque, sendo 

o tratamento pós-síntese das zeólitas com poros unidimensionais bastante singular, uma vez 

que são necessárias condições mais severas para remover os átomos de silício, e tão como, um 

moderado tratamento ácido para remoção do bloqueio parcial dos poros (Figura 5) devido à 

deposição de espécies de Al durante o tratamento alcalino (GROEN et al., 2004; 

VERBOEKEND et al., 2013). 
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Figura 5 – Representação esquemática da dessilicação e tratamento ácido da ZSM-23. 

 

Fonte: adaptado de VERBOEKEND et al., 2013. 

 

 

A desaluminação baseia-se na extração dos átomos de alumínio da estrutura zeolítica 

levando ao desenvolvendo de mesoporosidade no material (GROEN, MOULIJN e PÉREZ-

RAMÍREZ, 2006). É uma técnica frequentemente utilizada para aumentar a estabilidade 

hidrotérmica das zeólitas ou modificar a razão SiO2/Al2O3 associada aos sítios ácidos (FENG 

et al. 2018). Vaporização à temperatura elevada e lixiviação ácida são os principais tratamentos 

adotados para induzir a extração do alumínio da estrutura zeolítica (GROEN, MOULIJN e 

PÉREZ-RAMÍREZ, 2005). 

Muraza et al. (2013) descreveram a cristalização da zeólita ZSM-23 nanocristalina, 

utilizando cristais sementes, através do método de síntese por microondas, a 180 °C entre 12 e 

24 horas, sob agitação de 300 rpm. Foi avaliado o efeito nas propriedades texturais da ZSM-23 

do tempo de irradiação (12, 18 e 24 horas) e da dessilicação sob irradiação de microondas. Em 

geral, os resultados obtidos das amostras precursoras através da adsorção-dessorção de 

nitrogênio foram baixos, tais como a área superficial específica BET (na faixa de 48 a 67 m2.g-

1) e volume de microporos (na faixa de 0,010 a 0,018 cm3·g-1), isto sendo atribuído ao bloqueio 

dos poros por sílica amorfa ou defeitos estruturais dos cristais. Após o tratamento pós-síntese 
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de dessilicação, observou-se um aumento no volume total de poros (na faixa de 0,276 a 

0,334 cm3.g-1) e uma diminuição nos valores de áreas superficial BET quando comparadas aos 

materiais precursores. Isso ocorre devido ao processo de dessilicação onde há a remoção do 

silício da estrutura da zeólita deixando resíduos de alumínio, que tende a bloquear os 

microporos.  

 

 

3.5 Craqueamento termocatalítico de polímeros 

 

O craqueamento termocatalítico de polímeros ocorre de maneira semelhante ao processo 

de craqueamento catalítico fluidizado (FCC) do gasóleo, onde hidrocarbonetos pesados são 

convertidos a produtos mais leves (C5 a C12), de alta qualidade. Esse tipo de craqueamento 

ocorre a temperaturas controladas e mais baixas que o craqueamento térmico (LEE et al., 2002). 

Segundo Aguado, Serrano e Escola (2008), a utilização de catalisadores permite que o 

mecanismo da degradação de polímeros seja alterado, no que diz respeito ao craqueamento 

térmico puro. Inicialmente, dois efeitos positivos são esperados pela incorporação do 

catalisador no meio de reação: (i) redução da temperatura de craqueamento, e (ii) o controle 

adequado da seletividade, o que permite a formação de produtos com maior valor agregado. 

O estudo do processo de craqueamento catalítico de polímeros é altamente complexo, 

em decorrência do grande número de reações envolvidas, as quais são específicas para cada 

tipo de polímero. A modelagem do craqueamento catalítico tem atraído à atenção de muitos 

pesquisadores e associa, com frequência, dados de análises térmicas (TG/DTG) em 

complemento a experimentos conduzidos em reatores catalíticos (PREDEL e KAMINSKY, 

2000). A Figura 6 apresenta uma representação do processo de termodegradação catalítica de 

um polímero, onde em (1) é apresentada a degradação térmica do polímero com o mecanismo 

predominante via radicalar. E em (2), observa-se a degradação catalítica a qual promove a 

quebra (via carbocátion) das longas cadeias do polímero na superfície externa do catalisador 

em "pedaços" menores, os quais parte reagem na superfície e outra difunde nos poros e reagem. 
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Figura 6 – Representação esquemática da termodegradação catalítica de um polímero. 

 

Fonte: Adaptado de SAKATA, UDDIN e MUTO, 1999. 

 

 

 

3.6 Método isoconvercional Flynn-Wall-Ozawa 

 

O método de integração proposto por Flynn, Wall e Ozawa (FWO) (FLYNN e WALL, 

1966; OZAWA, 1965; OZAWA, 1966) possibilita a variação de maneira isotérmica da taxa de 

aquecimento (β). O referido método é isoconversional, sendo utilizado para estimar a energia 

de ativação a partir dos dados da perda de massa (a diferentes taxas de aquecimento) em função 

da temperatura, ou entalpia de uma determinada reação química (FIORIO, 2011). Bianchi et al. 

(2011) citam em seu trabalho que o método de FWO é baseado na aproximação de Doyle (1961) 

para reações químicas heterogêneas. Desta forma, pode-se obter a resolução matemática 

conforme a Equação 1, onde g(α(T)) é uma relação em função da conversão (TIPTIPAKORN 

et al., 2007). 

 

log(β) =  log (
AEa

R
) −  log[α(T)] −  2,315 − 0,4567

Ea

RT
   (Equação 1) 

 

O método de FWO assume que a taxa de reação, a uma determinada conversão (α), é 

função apenas da temperatura. Portanto, em diferentes taxas de aquecimento, a uma conversão 

constante (α(T)), uma relação linear é observada ao se plotar um gráfico de log (β) versus 1/T, 

e a energia aparente de ativação (Ea) é obtida a partir da inclinação do ajuste linear (OZAWA, 

1965; 1966; FLYNN e WALL, 1966). Esta energia de ativação calculada é chamada de energia 
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de ativação aparente, por se tratar da soma das energias de ativação de reações químicas e 

processos físicos que ocorrem durante a conversão (ERCEG, 2005). A maior vantagem do 

método FWO é que os valores de Ea são facilmente obtidos sem o conhecimento do mecanismo 

de controle da reação (TIPTIPAKORN et al., 2007). 
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4 METODOLOGIA 

 

4.1 Síntese da zeólita ZSM-23 

 

4.1.1 Reagentes 

 

Os reagentes utilizados nos experimentos de síntese da zeólita ZSM-23 estão descritos 

na Tabela 1. 

 

Tabela 1 – Reagentes utilizados nas sínteses da zeólita ZSM-23. 

Reagente Fórmula Função Fabricante Pureza 

Silicato de sódio Na2SiO3 
Fonte de silício e 

sódio 
Quimesp 

29,6% SiO2 e 

9,2% Na2O 

Sulfato de alumínio Al2(SO4)3.18 H2O Fonte de alumínio Merck 99% 

Isopropilamina 

(IPA) 
C3H9N 

Agente 

direcionador de 

estrutura 

Sigma-Aldrich 99% 

Ácido sulfúrico H2SO4 Ajuste de pH Sigma-Aldrich 99% 

Cristais sementes 

(ZSM-23 

previamente 

sintetizada e 

calcinada) 

AlxSi24-xO48 

(x < 2) 

Promoção de 

superfície prévia 

da estrutura 

requerida 

Sintetizada no 

Laboratório de 

Síntese de 

Catalisadores 

100% 

Água destilada H2O Solvente -- -- 

Fonte: Autora, 2020. 

 

 

4.1.2 Síntese utilizando agente direcionador de estrutura 

 

A composição e procedimento de preparação da mistura reacional utilizando a 

isopropilamina (IPA) como agente direcionador de estrutura, teve como base o estudo 

promovido por Liu et al. (2009). Os reagentes foram adicionados em proporções 

estequiométricas com a seguinte composição molar: 

100 IPA : 30 Na2O : 1,0 Al2O3 : 100 SiO2 : 27,6 H2SO4 : 2000 H2O 

 

O procedimento típico para obtenção do gel de síntese consistiu nas seguintes etapas: 
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(i) Diluição do silicato de sódio em 40% da água necessária para a síntese;  

(ii) Dissolução do sulfato de alumínio em 30% da água, com uma posterior adição 

de H2SO4 ao meio; 

(iii) Transferência gota a gota da solução obtida no passo (ii) para o recipiente 

contendo a solução (i);  

(iv) Após a homogeneização da mistura obtida no passo (iii) adicionou-se a 

isopropilamina, previamente diluída em 30% da água.  

Com exceção da etapa (iv), a qual foi agitada por 1 hora devido a maior viscosidade da 

mistura, todas as demais etapas foram realizadas sob agitação mecânica de 200 rpm por 10 

minutos. O procedimento de preparação das misturas reacionais está esquematizado na Figura 

7. 

 

Figura 7 – Esquema do procedimento de preparação das misturas reacionais para síntese da 

zeólita ZSM-23 utilizando isopropilamina. 

 
Fonte: Autora, 2020. 
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Após a etapa de obtenção do gel de síntese, este foi disposto em um reator de aço 

inoxidável com capacidade de 1 L, modelo Parr 4520, para a realização da síntese hidrotérmica, 

sob agitação de 400 rpm a 170 °C por 20 horas. Ao término deste período, o reator foi resfriado 

com água até atingir a temperatura ambiente. Na sequência, o material sólido foi separado da 

fase líquida por filtração a vácuo e lavado com água destilada, para remoção de impurezas 

solúveis. Este procedimento de lavagem e separação foi repetido até que o pH da água de 

lavagem atingiu o valor de aproximadamente 8. Os sólidos obtidos foram então colocados para 

secar em estufa a 100 ºC durante 24 horas. 

Em seguida, as amostra foram submetida a um tratamento térmico (calcinação) em um 

forno do tipo mufla Tecnal EDG 3000-10P, com o objetivo de eliminar o agente orgânico 

direcionador de estrutura da zeólita, sob fluxo de ar sintético de 100 mL·min-1, utilizando uma 

taxa de aquecimento de 2 °C·min-1 até atingir a temperatura de 550 °C, sendo mantida por 6 

horas após atingir a temperatura. 

 

4.1.3 Síntese utilizando cristais sementes e isenta de agente direcionador de estrutural 

 

Foram utilizadas como cristais sementes a zeólita ZSM-23 previamente sintetizada com 

isopropilamina, calcinada e em sua forma ácida, na proporção mássica de 10% em relação à 

massa utilizada de sílica. O processo de preparo e composição da mistura reacional foi adaptado 

do trabalho descrito por Wu et al. (2014). A mistura reacional foi preparada nas proporções 

estequiométricas da seguinte composição molar: 

 

18,05 Na2O : 1,0 Al2O3 : 60 SiO2 : 9,05 H2SO4 : 1200 H2O 

 

O procedimento de preparo do gel de síntese seguiu as mesmas etapas citadas no item 

4.1.2 quando utilizou o ADE, com alteração apenas na etapa (iv), a qual foi adicionada os 

cristais sementes no lugar da isopropilamina. O procedimento de preparação das misturas 

reacionais está resumido na Figura 8. 

 

 

 



28 
 

Figura 8 – Esquema do procedimento de preparação das misturas reacionais para síntese da 

zeólita ZSM-23 utilizando cristais sementes. 

 
Fonte: Autora, 2020. 

 

 

Após o preparo do gel reacional, este foi transferido para um reator de aço inoxidável 

com capacidade de 1 L, modelo Parr 4520, para a etapa de cristalização, sob agitação de 

400 rpm a 170 °C por 20 horas. Posteriormente, o reator foi resfriado até atingir a temperatura 

ambiente. Em seguida, o material sólido foi separado da fase líquida por filtração a vácuo e 

lavado com água destilada, até que o pH da água de lavagem atingir o valor de 

aproximadamente 8. A amostra obtida foi seca em estufa a 100 ºC durante 24 horas. 

Em seguida, para a geração de sítios ácidos de Brönsted, uma porção das amostras 

calcinadas (geradas com IPA e com sementes) foi submetida ao processo de troca iônica do 

cátion sódio por cátions amônio utilizando o reagente nitrato de amônio (NH4NO3, 99%, Sigma-

Aldrich). Para tal procedimento, 1 g de cada zeólita foram dissolvidos em 100 mL de solução 
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de NH4NO3 0,1 mol·L-1 e mantidos em contato sob agitação de 200 rpm por 2 horas à 80 °C. 

Após este período, os sólidos foram filtrados á vácuo e lavados com água destilada até pH em 

meio neutro, para remover os íons sódio (Na+) trocados e os íons nitrato (NO3
-), em seguida, 

repetiu-se o procedimento por mais duas vezes, totalizando três processos sucessivos de troca 

iônica. 

Após a troca, os sólidos foram recuperados por filtração à vácuo, e posteriormente, secos 

em estufa a 100 °C por 24 horas. Por fim, foi realizado um novo tratamento térmico sob fluxo 

de ar sintético de 100 mL·min-1, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 2 °C·min-1 até 

550 °C, sendo mantida nesta temperatura por 6 horas, para a eliminação da amônia e 

consequente obtenção dos sítios ácidos de Brönsted. 

 

4.2 Tratamento pós-síntese 

 

O procedimento de tratamento pós-síntese adotado no trabalho teve como base as 

condições adotadas por Verboekend et al. (2013). O tratamento alcalino de uma porção das 

amostras calcinadas foi realizado em um reator de 300 mL, modelo Parr 4560, utilizando uma 

solução de hidróxido de sódio de 0,2 mol·L-1 a 65 °C por 2 horas sob agitação de 200 rpm. Em 

todos os experimentos foi utilizada a proporção de 1 g de zeólita por 50 mL de solução alcalina. 

Após o período de tratamento, o sólido foi recuperado por centrifugação, lavado com água 

destilada até pH inferior a 8 e seco em estufa a 100 °C por 24 horas. 

Em seguida, a lavagem ácida foi realizada utilizando solução de ácido clorídrico de 

0,1 mol·L-1, realizada no mesmo reator Parr utilizado na etapa de dessilicação, a 65 °C por 2 

horas sob agitação de 200 rpm. Posteriormente, os sólidos foram recuperados, lavados e secos 

nas mesmas condições após o tratamento alcalino. Por fim, os materiais foram calcinados a 

550 °C por 6 horas, sob fluxo de ar de 100 mL·min-1 e taxa de aquecimento de 2 °C·min-1. 

 

 

4.3 Nomenclatura das amostras 

 

A nomenclatura das amostras e a descrição de preparação das zeólitas ZSM-23 são 

apresentadas na Tabela 2. 
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Tabela 2 – Código e descrição das amostras. 

Código da amostra Descrição 

A-IPA Amostra sintetizada com isopropilamina 

AT-IPA 
Amostra sintetizada com isopropilamina após 

tratamento pós-síntese 

A-CS Amostra sintetizada com cristais sementes 

AT-CS 
Amostra sintetizada com cristais sementes após 

tratamento pós-síntese 

Fonte: Autora, 2020. 

 

 

4.4 Caracterização das amostras  

 

4.4.1 Difratometria de raios X (DRX) 

 

As análises de DRX foram realizadas em um difratômetro Shimadzu XRD-6000, com 

radiação CuKα (λ = 0,1542 nm), filtro de Ni, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. A 

aquisição dos dados foi realizada no intervalo de 2θ entre 3 e 40º, com velocidade de varredura 

de goniômetro de 2º·min-1 e passo de 0,02º. Através dos difratogramas foram calculadas as 

cristalinidades relativas (Equação 2) dos materiais utilizando os picos na região 2θ entre 18,8° 

e 27,8° (MÖLLER e BEIN, 2011). 

 

𝐶. 𝑅 (%) =  (
∑ Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑜𝑠 𝑝𝑖𝑐𝑜𝑠 𝑑𝑎 𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 

∑ Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑜𝑠 𝑝𝑖𝑐𝑜𝑠 𝑑𝑎 𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 𝑝𝑎𝑑𝑟ã𝑜
)  𝑥 100  (Equação 2) 

 

 

4.4.2 Análises térmicas (TG/DTG) 

 

As análises de TG/DTG (termogravimetria e termogravimetria derivada) das amostras 

sintetizadas foram realizadas em uma termobalança Shimadzu DTG-60H, onde foram 

utilizados cadinhos de alumina e massas de amostra de aproximadamente 10 mg. Foi utilizada 

uma razão de aquecimento 10 ºC·min-1, na faixa de temperatura ambiente até 800 ºC, em 

atmosfera de ar sintético com vazão de 50 mL·min-1. 
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4.4.3 Adsorção-dessorção de nitrogênio 

 

As medidas de adsorção-dessorção de nitrogênio foram realizadas em um equipamento 

Micromeritics ASAP 2020, a -196 °C, na faixa de pressão parcial P/P0 entre 0,01 e 0,99. 

Anteriormente as amostras foram desgaseificadas por 12 horas, sob vácuo de 2 μmHg a 350 °C, 

com o objetivo de remover qualquer espécie fisissorvida na superfície da amostra. A área 

superficial específica (ABET) foi calculada pelo método BET. A área superficial externa (AExt), 

área microporosa (Amicro) e volume microporoso (Vmicro) foram determinados pelo método t-

plot. O volume total de poros (VT) foi calculado pelo método BET single-point em P/P0 = 0,975. 

O volume mesoporoso é igual à diferença entre o volume total de poros e o volume microporoso 

(VMeso = VT - VMicro) (VERBOEKEND et al., 2013). A distribuição de tamanho dos poros foi 

obtida a partir do ramo de adsorção da isoterma pelo método BJH, que trata-se de um cálculo 

matemático proposto por Barrett, Joyner e Halenda (1951) com o intuito de calcular a 

distribuição dos tamanhos de poros na estrutura do material. 

 

4.4.4 Dessorção de amônia à temperatura programada (TPD-NH3) 

 

As medidas de TPD-NH3 foram realizadas em um sistema analítico multipropósito 

(SAMP3), com detector de condutividade térmica e utilizando uma mistura de 2% de amônia 

em hélio, com o objetivo de determinar a acidez das amostras de ZSM-23. Aproximadamente 

100 mg de amostra foi submetida a um pré-tratamento a 500 °C, sob atmosfera de hélio com 

vazão de 30 mL·min-1 por 1 hora. Em seguida, a temperatura foi reduzida a 100 °C e a amostra 

submetida à corrente de amônia com vazão de 30 mL·min-1, para adsorção química, por 

40 minutos, para assegurar completa saturação de todos os centros ácidos, e posteriormente, 

submetida novamente a vazão de hélio de 30 mL·min-1 por 1 hora, para a remoção das 

moléculas de NH3 fisissorvidas. As curvas de dessorção foram obtidas através do aquecimento 

de 100 a 800 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C·min-1 sob vazão de hélio de 

30 mL·min-1. 

 

4.4.5 Degradação termocatalítica do polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE) 

 

O UHMWPE (H(CH2CH2)nH - Sigma-Aldrich) foi misturado aos catalisadores 

(previamente secos em estufa a 100°C por 4 horas) em um almofariz, na proporção mássica de 
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30% de catalisador por 70% de polímero, baseado no estudo descrito por Silva et al. (2017). As 

misturas foram secas em estufa a 100 °C durante 4 horas, antes de cada análise. 

Os experimentos de termodegradação do polímero foram realizadas em uma 

termobalança Shimadzu DTG-60H na faixa de temperatura de ambiente a 600 °C, sob fluxo de 

nitrogênio de 50 mL·min-1 e taxas de aquecimento de 5, 10, 20 e 30 °C·min-1. Em cada 

experimento foram utilizadas cerca de 10 mg de amostras. Os dados obtidos foram 

correlacionados através do modelo cinético não isotérmico de Flynn-Wall-Ozawa, para 

determinar a energia de ativação da reação de degradação do UHMWPE com e sem catalisador. 

A quantidade de coque (resíduo remanescente no catalisador após a degradação do 

polímero a uma temperatura de 600 ° C) foi estimada através da Equação 3. 

 

Teor de coque (%) =  (
MFinal− MCat 

MCat
)  x 100    (Equação 3) 

 

onde MFinal é a massa final obtida na temperatura de 600 °C e MCat é a massa de catalisador 

virgem adicionado ao polímero. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 Difratometria de raios X 

 

A Figura 9 apresenta os difratogramas de raios X das amostras sintetizadas e 

modificadas em comparação com o padrão da estrutura MTT. Comparando-se os difratogramas 

das amostras sintetizadas com o padrão da estrutura MTT, relatado por Treacy e Higgins (2007) 

e o arquivo de difração PDF (Powder Diffraction File) n° 46-0570, obtido na base de dados da 

JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards), pode-se identificar a presença de 

todos os picos descriminados a estrutura cristalina da zeólita ZSM-23. 

 

Figura 9 – Difratogramas comparativos entre as amostras sintetizadas e modificadas com o 

padrão da estrutura MTT. 

 
Fonte: Autora, 2020. 

 

 

A amostra sintetizada utilizando isopropilamina obteve a fase MTT pura, enquanto que 

o material obtido a partir do uso de cristais sementes e sem agente direcionador de estrutura, 

apresentou traços de contaminação pela fase ZSM-5 (JCPDS n° 42-0023) (MENDONÇA et al., 

2019), a qual está identificada pelo asterisco (*).  
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É comumente relatada na literatura a dificuldade da obtenção da zeólita ZSM-23 pura, 

devido à sua síntese ser facilmente afetada à pequenas variações nas condições experimentais 

(ERNST, KUMAR e WEITKAMP, 1989; ROLLMANN et al., 1999). Wu et al. (2014) relatam 

a zeólita ZSM-5 como a principal impureza quando se utiliza cristais sementes na síntese da 

ZSM-23. 

Verifica-se que, após o tratamento pós-síntese, não houve grandes variações na 

intensidade dos picos das zeólitas, havendo a manutenção da estrutura cristalina da fase MTT. 

Isso indicou certo grau de dificuldade para promover a lixiviação dos átomos de silício da rede 

estrutural das zeólitas de poros unidimensionais (como é o caso da ZSM-23), devido à 

estabilidade causada pelos átomos de alumínio à estrutura zeolítica (SOMMER et al., 2010). 

Verboekend et al. (2013) descrevem o mesmo efeito para a ZSM-22 – a qual possui estrutura 

similar a ZSM-23 – indicando que, por estes materiais, além de possuírem microporos 

unidimensionais, apresentarem a morfologia dos cristais em forma de hastes, torna a extração 

de silício estrutural mais difícil por tratamento pós-síntese em comparação a outras estruturas 

zeolíticas. A ordem de cristalinidade obtida foi: A-IPA (100%) > AT-IPA (92%) > A-

CS (63%) > AT-CS (62%).  

 

 

5.2 Análises térmicas 

 

As curvas de TG/DTG das amostras sintetizadas são mostradas na Figura 10.  

 

Figura 10 – Curvas de TG/DTG das amostras sintetizadas: (a) A-IPA e (b) A-CS. 

 
Fonte: Autora, 2020. 
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Verifica-se que, durante o aquecimento, é possível identificar quatro regiões principais 

de perda de massa para a amostra sintetizada com IPA, onde: (I) dessorção da água, entre 30 e 

103 °C com uma de perda de massa de 1%, (II) degradação do composto orgânico fisissorvido 

na estrutura, entre 103 e 257 °C com uma de perda de massa de 2,6%, (III) decomposição do 

composto orgânico quimissorvido na estrutura (possivelmente compensando cargas 

estruturais), entre 257 e 440 °C com uma de perda de massa de 2,6% e (IV) remoção de coque 

formado pela decomposição do composto orgânico e condensação de grupos silanol, entre 440 

e 800 °C com uma de perda de massa de 1,5% (VERBOEKEND e PEREZ-RAMIREZ, 2001). 

A amostra sintetizada utilizando cristais sementes apresentou dois eventos de perda de massa, 

os quais se referem a: (I) remoção da água superficial e intracristalina, entre 30 e 191 °C com 

uma de perda de massa de 4,4% e (II) condensação de grupos silanol, entre 191 e 800 °C com 

uma de perda de massa de 2,5%. 

 

 

5.3 Analíse de TPD-NH3 

 

Os perfis de TPD-NH3 das amostras em sua forma protônica são ilustrados na Figura 

11. Foi observado um comportamento similar para todos os catalisadores, onde estes 

apresentaram dois eventos principais de dessorção, como é descrito para um perfil típico de 

TPD-NH3 de uma zeólita (KATADA e NIWA, 2004). Sendo o primeiro evento mais intenso na 

região de baixa temperatura, entre 100 e 300 °C, o qual é atribuído aos sítios de acidez fraca e, 

o segundo evento, de menor intensidade, superior à temperatura de 300 °C, referente aos sítios 

de acidez forte (KATADA et al., 1997). 
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Figura 11 – Perfis de TPD-NH3 das amostras sintetizadas e modificadas. 

 

Fonte: Autora, 2020. 

 

 

A possibilidade de sítios ácidos fracos de Lewis serem responsáveis pelo evento de 

baixa temperatura é considerada, sugerindo que algumas espécies de alumínio extra-rede, tais 

como Al(OH)2
+ e Al(OH)2+, tão como alguns sítios ácidos estruturais, podem ser caracterizados 

como de sítios ácidos fracos de Lewis (MESHRAM, HEGDE e KULKARNI, 1986; 

WOOLERY et al., 1997), e/ou, devido a dessorção de amônia fracamente ligada a superfície 

não removida durante a etapa de purga (LEZCANO-GONZALEZ et al., 2014; MA et al., 2014; 

WANG et al., 2014). O segundo evento em regiões de alta temperatura pode ser atribuído a 

dessorção de NH3 dos sítios fortes de Brönsted e Lewis, os quais possuem maior relevância na 

atividade catalítica (KARGE, 1991). 

A Tabela 3 apresenta os resultados das medidas de acidez dos sólidos protônicos em 

função da quantidade de amônia adsorvida por massa de catalisador. As densidades dos sítios 

ácidos foram calculadas a partir das áreas dos picos de dessorção, assumindo a estequiometria 

de uma molécula de NH3 por sítio ácido (DAMJANOVIĆ e AUROUX, 2009).  
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Tabela 3 – Resultados da caracterização da acidez por TPD-NH3. 

Amostra 

Densidade de sítios ácidos 

(μmol·g−1) 

Sítios fracos Sítios fortes Sítios Total 

A-IPA 237 134 371 

AT-IPA 202 207 409 

A-CS 774 449 1223 

AT-CS 492 348 840 

Fonte: Autora, 2020. 
 

 

Entre os materiais sintetizados, a amostra A-CS apresentou-se como a mais ácida em 

relação a amostra A-IPA, isto devido à razão SiO3/Al2O3 de partida deste material ser igual a 

60, enquanto que para a amostra sintetizada com isopropilamina este valor é igual a 100 e, com 

isso, a amostra A-CS possui uma maior quantidade de átomos de alumínio em sua rede 

estrutural, refletindo-se em uma maior acidez. De maneira geral, o tratamento pós-síntese 

proporcionou uma redução da densidade dos sítios ácidos fracos e, concomitantemente, um 

incremento da densidade de sítios ácidos fortes e total para a amostra AT-IPA em relação a sua 

precursora, onde tal fato pode ser atribuído a dessilicação seletiva dos átomos de Si, acarretando 

em uma diminuição da razão SiO2/Al2O3 dos catalisadores após o tratamento e, por 

consequência, o incremento da acidez dos mesmos. Para a amostra AT-CS obteve-se o 

comportamento inverso, com uma redução sítios ácidos fortes e total em relação ao seu material 

precursor, isto devido, provavelmente, ao que é descrito por Verboekend et al. (2011), que 

descriminam para a ZSM-22 (estrutura similar a ZSM-23), que após o tratamento alcalino, o 

desgaste dos cristais em formato de “agulha” implicaram em um certo grau de desaluminização 

(lixiviação de átomos de Al) da estrutura, acarretando na deposição de alumínio sob a  superfície 

externa, levando ao bloqueio dos poros, e que, após o tratamento ácido subsequente, grande 

quantidade desse depósito de Al foi lixiviado para fora da superfície externa, acarretando na 

diminuição da acidez de alguns materiais. 

 

 
 

 

 



38 
 

5.4 Adsorção-dessorção de nitrogênio 

 

Na Figura 12 são mostradas as isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio das 

amostras sintetizadas e modificadas.  

 

 

Figura 12 – Isotermas de adsorção-dessorção de N2 das amostras sintetizadas e modificadas. 

 
Fonte: Autora, 2020. 

 

 

As amostras sintetizadas apresentaram perfis de isotermas característicos de materiais 

microporosos (isoterma do tipo I), exibindo adsorção de grandes quantidades de N2 na faixa de 

P/P0 < 0,1, em contrapartida, exibem uma modesta adsorção na faixa de pressões relativas entre 

média à alta, P/P0 > 0,1, indicando a natureza predominantemente microporosa das zeólitas 

(GUISNET e RIBEIRO, 2004). As amostras modificadas apresentaram isotermas combinadas 

dos tipos I e IV, indicando uma adsorção muito baixa em pressões relativas em P/P0 < 0,1, 

havendo um ligeiro aumento da adsorção entre 0,1 < P/P0 < 0,8, como observado em sólidos 

microporosos. Em altas pressões relativas, P/P0 >0,8, as amostras modificadas apresentaram 

um aumento considerável na adsorção de nitrogênio em comparação às sintetizadas, sendo esta 

característica um indicativo de sistemas porosos hierárquicos que combinam micro e 

mesoporosidade (MURAZA et al., 2014). As isotermas das amostras A-CS e AT-CS não se 
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fecham, possivelmente, devido ao fenômeno de preenchimento/esvaziamento de poros 

irregulares formados pelo contato ou intercrescimento entre os cristais ou partículas que 

formam esses materiais, ou uma obstrução para difusão do nitrogênio nos poros 

unidimensionais (MÖLLER e BEIN, 2011).  

Na Figura 13, através da distribuição de diâmetros de poros pelo método BJH, verificou-

se a natureza microporosa das amostras sintetizadas A-IPA e A-CS, com diâmetros de poros 

Dp ≤ 2 nm. As amostras modificadas apresentaram mesoporos definidos em uma faixa de 

distribuição entre 10 e 50 nm, indicando a obtenção de estruturas micro-mesoporosas 

(hierarquizadas). 

 

 

Figura 13 – Distribuição de tamanhos de poros pelo método BJH. 

 

Fonte: Autora, 2020. 
 

 

As propriedades texturais obtidas através das análises de adsorção-dessorção de 

nitrogênio estão resumidas na Tabela 4. O tratamento pós-síntese promoveu o decaimento da 

área microporosa da amostra sintetizada com IPA em relação a sua modificada, com os valores 

de 225 a 205 m2·g-1, o inverso foi observado para a amostra A-CS em relação a AT-CS, onde 

houve o incremento de 151 para 154 m2·g-1.  
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Tabela 4 – Propriedades texturais obtidas através das análises de adsorção-dessorção de 

nitrogênio. 

Amostra 
ABET 

(m2.g-1) 

AExt 

(m2.g-1) 

AMicro 

(m2.g-1) 

VT 

(cm3.g-1) 

VMicro 

(cm3.g-1) 

VMeso 

(cm3.g-1) 

A-IPA 275 50 225 0,16 0,09 0,07 

AT-IPA 284 80 205 0,25 0,08 0,17 

A-CS 162 21 141 0,08 0,06 0,02 

AT-CS 188 34 154 0,13 0,06 0,07 

Fonte: Autora, 2020. 

 

 

Ambas as séries de amostras denotaram o aumento do valor da área superficial 

específica BET, área externa, volume total de poros e, concomitantemente, houve a manutenção 

dos volumes microporosos, este último demonstrando a dificuldade para lixiviar Si estrutural 

de uma zeólita unidimensional como a ZSM-23. Isto sugere que, o efeito do tratamento pós-

síntese na amostra A-IPA promove a conversão parcial da microporosidade em 

mesoporosidade, através da extração de Si estrutural. Já no caso da amostra sintetizada com 

sementes, provavelmente, ocorre uma baixa taxa de lixiviação de silício da estrutura, ocorrendo 

preferencialmente à remoção de defeitos e/ou material amorfo que estavam obstruindo os 

microporos da amostra A-CS. Os valores de VMeso apresentados pelas amostras modificadas 

corroboram os resultados obtidos por BJH, denotando a obtenção de estruturas com porosidade 

bimodal.  

Os melhores resultados de distribuição de diâmetro de poros e das propriedades texturais 

por parte do material sintetizado com IPA, e sua respectiva modificada AT-IPA, deve-se a um 

dos papéis exercidos pela isopropilamina como agente direcionador de estrutura. Esta atua 

preenchendo os poros da zeólita microporosa, levando a materiais com maiores valores de área 

e volume quando comparados a zeólitas sintetizadas somente com cristais sementes e, com isto, 

o tratamento pós-síntese leva a uma maior introdução de mesoporosidade na estrutura zeolítica.  

 

  

5.5 Degradação termocatalítica do UHMWPE 

 

As curvas de perda de massa da degradação do UHMWPE com e sem catalisador sob a 

taxa de aquecimento de 10 °C·min-1 são mostradas na Figura 14. Observa-se que a degradação 

do polímero ocorre em um único estágio, conforme a ocorrência de somente um pico nas curvas 
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DTG, ao qual está associado à evaporação ou volatilização de produtos mais leves, e que a 

adição dos catalisadores reduz a temperatura de decomposição em comparação ao polímero 

puro.  

 

 

Figura 14 – Curvas (a) TG e (b) DTG do processo de termodegradação catalítica do UHMWPE 

sob a taxa de aquecimento de 10 °C·min-1. 

 

Fonte: Autora, 2020. 

 

 

Durante o processo de degradação, as macromoléculas poliméricas do UHMWPE são 

quebradas na superfície externa do catalisador, o qual se derrete e se espalha entre as partículas 

das zeólitas, espalhando-se através da superfície externa e dos sítios ácidos do catalisador, se 

difundindo através do filme de polímero como um produto ou reagindo posteriormente dentro 

poros das zeólitas (MARCILLA, BELTRÁN e NAVARRO, 2006; PINTO et al., 1999). As 

reações continuam via carbocátion como um estado de transição, as quais são regidas pela 

natureza do carbocátion formado (Figura 15-A), e tão como pela natureza e força dos sítios 
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ácidos. A degradação térmica ocorre apenas por um único mecanismo de reação (Figura 15-B), 

enquanto que a presença dos sítios ácidos na superfície do catalisador fornece diferentes 

mecanismos de reação (ISHIHARA et al., 2012). 

 

 

Figura 15 – Reações via carbocátion (a) regidas pela natureza do carbocátion formado, e (b) 

degradação térmica por um único mecanismo de reação. 

 

Fonte: Adaptado de ISHIHARA et al., 2012. 

 

 

A autodegradação térmica do polímero consiste em diversos processos complexos, 

como cisão de cadeia aleatória, transferência de radical, dentre outros, os quais ocorrem 

simultaneamente durante a degradação. Na verdade, essas etapas têm suas taxas e energias de 

ativação individuais. O método TG/DTG é capaz de mensurar a taxa geral da degradação e a 

energia de ativação aparente do processo. Especialmente, no caso da degradação catalítica de 

polímeros, torna-se mais complexo discutir a taxa de degradação em função das propriedades 

estruturais dos catalisadores. Sabe-se que a atividade do catalisador é baseada na formação de 

intermediários reativos para reduzir a energia de ativação das reações parciais correspondentes. 

Este efeito reduz a energia de ativação aparente do processo de degradação térmica. Os 

catalisadores não podem afetar a entalpia de cisão da ligação C–C durante a decomposição 

(KAMINSKY e HARTMAN, 2000). 

Os dados de perda de massa obtidos a partir das curvas TG/DTG (Figura 14) foram 

previamente convertidos em dados de conversão, antes de serem submetidos ao tratamento 
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cinético pelo modelo de Ozawa-Flynn-Wall. Assumindo que a perda de massa total corresponde 

a 100% de conversão, assim, a massa perdida na menor temperatura foi normalizada em relação 

à perda de massa total originada da curva de conversão. 

A Tabela 5 mostra os resultados obtidos através das curvas TG/DTG da 

termodegradação do UHMWPE sob a taxa de aquecimento de 10 °C·min-1. Pode-se notar que 

todas as zeólitas causaram efeitos de decomposição, reduzindo consideravelmente a 

temperatura inicial e final de degradação do polímero.  

 

 

Tabela 5 – Resultados obtidos das curvas TG/DTG da termodegradação do UHMWPE sob a taxa 

de aquecimento de 10 °C·min-1. 

Amostra 
aTInicial

 

(°C) 

aTFinal
 

(°C) 

bPerda de massa 

(%) 

cTeor de coque 

(%) 

UHMWPE 426 512 100 --- 

A-IPA 325 428 95.37 4.63 

AT-IPA 325 416 98.40 1.60 

A-CS 335 483 97.25 2.75 

AT-CS 335 425 98.10 1.90 

Fonte: Autora, 2020. 

aObtido através da curva DTG. 

bNa temperature final 600 °C. 
cCalculado através da Equação (3). 

 

 

 

Comparando as zeólitas entre si, observa-se que as zeólitas modificadas proporcionaram 

os menores valores de temperatura final em relação às suas precursoras. Esse fato pode ser 

explicado pela maior acessibilidade das macromoléculas poliméricas aos sítios ativos desses 

materiais, bem como pela redução da via difusional dos produtos formados. A presença de 

catalisadores zeolíticos no processo de craqueamento promove a deposição de coque na 

superfície externa e a abertura dos poros, bloqueando a via difusional das moléculas no interior 

dos microporos. A formação de coque na superfície dos catalisadores modificados é reduzida 

em relação aos materiais precursores, possivelmente por serem constituídos por um sistema de 

poros bimodal (micro-mesoporos), que são eficazes na supressão de depósitos de carbono. 

A Figura 16 apresenta os valores da energia de ativação em função da conversão para a 

degradação do UHMWPE puro e com os catalisadores. A decomposição térmica do UHMWPE 
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puro apresentou uma energia de ativação média em torno de 211 kJ·mol-1. A adição de zeólitas 

apresentou redução nos valores de Ea em relação ao polímero puro, mostrando a forte influência 

da acidez do catalisador na reação de degradação. Os catalisadores modificados revelaram 

menor nível energético necessário para a decomposição do UHMWPE em relação aos materiais 

precursores, com A-IPA 159 kJ.mol-1 para AT-IPA 117 kJ.mol-1 e A-CS 181 kJ.mol-1 para AT-

CS 148 kJ.mol-1.  

 

Figura 16 – Energia de ativação versus conversão do processo de termodegradação do 

UHMWPE: (a) UHMWPE, (b) A-CS+UHMWPE, (c) A-IPA+UHMWPE, (d) AT-CS+ 

UHMWPE e (e) AT-IPAUHMWPE . 

 

Fonte: Autora, 2020. 
 

 

Os resultados de energia de ativação, acidez e propriedades texturais obtidos, mostram 

que a degradação do UHMWPE sob as zeólitas é influenciada não apenas pelo caráter ácido 

dos materiais, sendo outro fator preponderante, a presença de micro-mesoporosidade nestes 

materiais, o que promove uma difusão mais fácil do reagente/produtos para os sítios ácidos 

internos (mais ativos) das estruturas zeolíticas. 
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6 CONCLUSÕES 

 

➢ A amostra sintetizada com isopropilamina apresentou a obtenção da fase MTT pura. Em 

contrapartida, o material obtido a partir do uso de cristais sementes e sem agente 

direcionador de estrutura apresentou traços de contaminação pela fase ZSM-5. 

 

➢ O tratamento pós-síntese não acarretou variações na intensidade dos picos das zeólitas, 

havendo a manutenção da estrutura cristalina da fase MTT. A ordem de cristalinidade 

obtida foi: A-IPA (100%) > AT-IPA (92%) > A-CS (63%) > AT-CS (62%); 

 

➢ As curvas de TG/DTG das amostras sintetizadas apresentaram quatro eventos de perda 

de massa para a amostra sintetizada com IPA (7,7% de perda total), comprovando a 

inserção do composto orgânico a estrutura; 

 

➢ O material obtido somente com cristais sementes (6,9% de perda total) apresentou dois 

eventos principais característicos de materiais isentos de agentes direcionador de 

estrutura; 

 

➢ As isotermas de adsorção-dessorção apresentadas pelas amostras sintetizadas foram as 

do Tipo I, características de materiais microporosos. Após a realização do tratamento 

pós-síntese, as amostras tratadas apresentaram isotermas combinadas dos tipos I e IV, 

as quais indicam a presença de um sistema bimodal de poros (micro-mesoporos); 

 

➢ Todos os catalisadores apresentaram perfis de TPD-NH3 similares, com dois eventos 

principais de dessorção; 

 

➢ O tratamento pós-síntese proporcionou uma redução da densidade dos sítios ácidos 

fracos e um incremento da densidade de sítios ácidos fortes e total para a amostra AT-

IPA em relação a sua precursora; 

 

➢ Os catalisadores modificados apresentaram menor nível energético necessário para a 

decomposição do UHMWPE em relação aos materiais precursores, com A-IPA 

159 kJ.mol-1 para AT-IPA 117 kJ.mol-1 e A-CS 181 kJ.mol-1 para AT-CS 148 kJ.mol-1.  
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