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Resumo/Abstract

RESUMO - Zedlitas H-ZSM-5 sdo materiais microporosos com sitios &cidos de Brgnsted amplamente aplicados em catélise.
Estratégias como dessilicalizacdo e impregnacdo com metais visam ampliar sua acessibilidade e estabilidade. O presente estudo
teve como objetivo analisar o efeito da modificacdo da zedlita H-ZSM-5 por meio de dessilicalizagdo alcalina e impregnacéao
com lanténio, visando o desenvolvimento de materiais hierarquicamente porosos com potencial para aplicag@es cataliticas. As
amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho (FTIR) e fisissor¢do de Nz. Os
resultados mostraram que a dessilicalizagcdo promoveu a formagdo de mesoporos e aumento da area externa, com redugdo
moderada da cristalinidade. A introdugdo de La*" nas amostras dessilicalizadas resultou em materiais que mantiveram a estrutura
hierarquica, com alteragBes nas bandas de FTIR atribuidas a interaco do lantdnio com os sitios 4cidos. A combinagdo das
modificagbes estruturais e quimicas resultou em materiais com textura otimizada e estabilidade potencialmente superior,
reforcando sua aplicabilidade em sistemas cataliticos que demandam difuséo eficiente e alta atividade.

Palavras-chave: Zedlita HZSM-5, Dessilicalizagdo, Lantanio, Catélise heterogénea,

ABSTRACT - HZSM-5 zeolites are microporous materials with Bragnsted acid sites widely applied in catalysis. Strategies such
as desilication and metal impregnation aim to enhance their structural stability and catalytic performance. This study aimed to
analyze the effect of modifying HZSM-5 zeolite through alkaline desilication followed by lanthanum impregnation to develop
hierarchically porous materials with potential for catalytic applications. The samples were characterized by X-ray diffraction
(XRD), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), and nitrogen physisorption. The results showed that desilication
promoted the formation of mesopores and increased the external surface area, with moderate reduction in crystallinity. The
introduction of La*" into the desilicated samples yielded materials that preserved the hierarchical structure, with FTIR band shifts
attributed to interactions between lanthanum and acidic sites. The combination of structural and chemical modifications resulted
in materials with optimized texture and potentially improved stability, reinforcing their applicability in catalytic systems requiring
efficient diffusion and high activity.

Keywords: HZSM-5 zeolite, Desilication, Lanthanum, Heterogeneous catalysis.

Introducao

As zedlitas do tipo H-ZSM-5 sdo empregadas como
catalisadores em processos cataliticos devido a sua acidez
Brgnsted, elevada estabilidade térmica e estrutura
microporosa, caracteristicas que favorecem sua aplicacéo
em reacdes de isomerizacdo, craqueamento e alquilacio de
aromaticos (1-4). Entretanto, sua limitagdo difusional tem
motivado o desenvolvimento de materiais hierarquicos que
combinem micro e mesoporos, visando maior atividade
catalitica (5-7).

A dessilicalizacdo é utilizada na geragcdo de mesoporos
em zeolitas, possibilitando a formagdo de estruturas
hierarquicas com potencial para preservar a cristalinidade
do material (8). Essa modificacdo tem apresentado bons
resultados em condigcbes especificas, favorecendo
seletividade e estabilidade em reac6es de hidroisomerizacdo
e craqueamento (2, 3, 9).

Além da modificacdo estrutural, a introducdo de metais
na H-ZSM-5 tem sido utilizada para ajustar a acidez e o

desempenho catalitico. Estudos com a incorporagéo de Zr,
La, V, entre outros, demonstraram que a presenga desses
metais pode promover um ajuste controlado das
propriedades &cidas e redox, e em alguns casos diminuir a
formacéo de coque no catalisador (10-15).

Em especial, a inser¢do de lantdnio na H-ZSM-5 tem
demonstrado potencial em estabilizar a estrutura da zedlita
promovendo a formacdo de sitios redox, que facilitam
reacBes de oxidacdo e permitem a conversdo de poluentes
orgénicos (16, 17). Esses efeitos melhoram a eficiéncia e a
seletividade dos catalisadores, tornando-os promissores
para aplicacdes em processos ambientais e industriais
sustentaveis.

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo
caracterizar a zedlita H-ZSM-5 modificada por
dessilicalizacdo e introducdo de lanténio, buscando
compreender os efeitos dessas modificagBes sobre a
estrutura cristalina, a acidez e as propriedades texturais do
material. A discussdo foca nas mudangas induzidas pela
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introducdo de mesoporos e pela incorporacdo de espécies
metalicas, com o intuito de avaliar o potencial dessas
alteracGes para aplicacGes cataliticas futuras.

Experimental

1. Procedimento de dessilicalizacio

A zedlita ZSM-5 na forma amoniacal e com SAR 58 foi
fornecida pela Petrobrés e antes de qualquer procedimento
foi calcinada a 550°C por 5 h com taxa de aquecimento de
5 °C minL. A zedlita precursora foi nomeada como HZ.

O tratamento de dessilicalizagdo para geracdo de
mesoporosidade intracristalina na zedlita HZ foi realizado
de forma adaptada da literatura, utilizando solu¢do de NaOH
(18, 19). Em um recipiente de polipropileno, contendo
solucdo de NaOH (0,2 mol L) a 85 °C, foi adicionada a
zeblita HZ na proporgdo de 3,3 Qzeclita/100 MLsotugio. A
suspensdo foi mantida sob agitacdo durante 1 h e em seguida
foi resfriada rapidamente em um banho de gelo até a
temperatura entre 15 °C e 20 °C. A amostra foi separada do
meio liquido por meio de sucessivas lavagens feitas em
centrifuga com 4gua deionizada até o pH neutro. Apos a
separacgdo, as amostras foram secas em estufa por 12 h a 85
°C resultando a zeo6lita na forma sodica (Na-ZSM-5).

2. Obtencdo das zedlitas na forma &cida

O procedimento de troca idnica para obtencéo da zedlita
na forma protdnica foi realizado de maneira adaptada da
literatura (10, 20, 21). A zeo6lita Na-ZSM-5 foi adicionada
em uma solugdo de 1 mol L de NH4CI numa proporcdo de
2 Uzeslita’ 100 MLsoiuczo. O tratamento foi mantido por 1 h sob
agitacdo a temperatura ambiente. De forma a obter um maior
grau de troca entre os cations Na* pelos NH4* este processo
foi repetido trés vezes, sendo a zedlita separada da solucéo
por centrifugacdo e depois colocada em contato com uma
nova solucdo de NH4Cl. Na ultima repeticdo, apds a
lavagem, a zeolita foi seca por 12 h a 85 °C e, por fim,
submetida a tratamento térmico durante 5 h a 550 °C (5 °C
min') sob atmosfera de ar estitico. Esta amostra foi
nomeada como HZDS.

3. Incorporacéo de lanténio

A incorporacéo de lantanio nas amostras de zedlita foi
realizada por meio do método de impregnagdo em estado
solido, adaptado da literatura (10, 22). As amostras (HZ e
HZzDS) foram secas previamente e utilizadas como suporte
para incorporacéo de 5% em massa de lanténio, a partir do
sal nitrato de lantanio (La(NOs)s;-xH20), em p6. Cada matriz
foi homogeneizada separadamente com o sal de lantanio em
almofariz e pistilo de &gata por cerca de 15 minutos, até
obtencéo de uma mistura uniforme. As misturas resultantes
foram submetidas a calcinacdo em mufla de ar estatico a
550 °C, com rampa de aquecimento de 2 °C min e tempo
de residéncia de 5 horas, visando a decomposicdo do sal e a
incorporacdo do lantanio na zedlita. As amostras resultantes
foram nomeadas de acordo com o teor nominal de La como
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5LaHZ (para a zeo¢lita HZ) e 5LaHZDS (para a zedlita
HZDS modificada).

4. Caracterizacéo

4.1 Difratometria de raios X (DRX)

As anélises de DRX foram realizadas em um difratdmero
da marca Rigaku — Multiflex. Foi utilizado cobre como fonte
geradora de raios X com comprimento de onda da radiacéo
Cu Ko de A = 0,154178 nm. Os demais parametros de
operacdo utilizados foram: a) tensdo de 40 kV; b) corrente
de 15 mA; c) intervalo de varredura entre 5 ¢ 80° (20); d)
passo de 0,02° e e) velocidade do goniémetro de 10° min™.
A identificacdo das fases cristalinas foi realizada
comparando os difratogramas obtidos com os difratogramas
da literatura e com dados catalogados nas bases de dados da
International Zeolite Association (1ZA). O célculo da
cristalinidade relativa (Crel) da ze6lita sem a presenca de
lanténio foi realizado conforme norma ASTM D5758:2015,
método A (23). A érea integrada dos picos foi obtida
utilizando o software OriginPro 2025 e a Cre foi calculada
pela razdo da &rea integrada dos picos de difracdo entre
22,0° e 25,0° pela area integrada do pico da amostra HZ,
adotada como referéncia e considerada 100 % cristalina.

4.2 Analises de espectroscopia na regido do

infravermelho (FTIR)

As andlises FTIR foram realizadas em modo de
transmitancia, utilizando um espectrémetro Bruker modelo
Vertex 70v, com resolu¢do de 4 cm™, acimulo de 64
varreduras intervalo entre 4000 e 400 cm™. Para realizar a
analise as amostras foram transformadas em pastilhas de
brometo de potassio (KBr). Para a preparagdo, KBr foi
moido em almofariz de dgata, peneirado em peneira de 200
mesh, e a fracdo retida foi seca em estufa a 90 °C por, no
minimo, 24 horas. Inicialmente preparou-se uma mistura
com 10% de amostra (m/m) para obter a concentracéo final
desejada de 1% (m/m). As amostras foram homogeneizadas
em almofariz ainda quente, prensadas sob alta pressdo para
formacdo de pastilhas e, em seguida, armazenadas em
dessecador até a analise.

4.3 Fisissorcao de nitrogénio

A andlise das propriedades texturais das zedlitas foi
realizada por adsorg¢do fisica de nitrogénio (N2), utilizando
equipamento da marca Micromeritics modelo ASAP 2420,
conforme descrito na literatura (10, 24). A distribuicdo do
tamanho de poros foi obtida pelo método de Barrett—Joyner—
Halenda (BJH), aplicado a curva de adsorcdo, por ser
apropriado para estimar o tamanho de mesoporos (2-50 nm)
com base no modelo de condensacédo capilar. Ja o volume
de microporos e a area externa foram determinados pelo
método t-plot de De Boer, que permite distinguir a
contribuicdo da microporosidade da éarea externa da
amostra, utilizando o modelo de adsor¢do em superficie
plana proposto por Harkins—Jura como referéncia. O volume
total de poros foi calculado com base no volume de
nitrogénio adsorvido na pressdo relativa p/p, = 0,98, e 0
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volume de mesoporos foi estimado pela diferenca entre o
volume total e o volume de microporos obtido pelo t-plot.

Resultados e Discussao

1. Difratometria de raios X

A identificacdo das fases cristalinas das amostras foi
realizada por meio de DRX. Os difratogramas obtidos
indicam que os materiais apresentam elevada cristalinidade,
evidenciada pela presenca de picos intensos e bem
definidos. Na regido de éangulo amplo (Fig. 1), foram
observados dois picos caracteristicos na faixa de 26 = 7°—
10°, e outros trés entre 20 = 22°-25° Esses sinais sdo
atribuidos & estrutura da zedlita do tipo MFI,
correspondendo aos planos cristalograficos (1 0 1), (0 2 0),
(501),(151)e (30 3), em conformidade com a base de
dados cristalograficos da International Zeolite Association
(IZA) e com os dados reportados na literatura (2,3,8-
10,25,26).
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Figura 1. Difratogramas de raios X das amostras HZ, 5LaHZ,
HZDS e 5LaHZDS,

Ao ampliar a regido de 26 = 7,0-10,0° (Fig. 2), verifica-
se que todos 0s materiais mantém os picos caracteristicos da
MFI.
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Figura 2. Difratogramas de raios X na regido entre 7,0 e 10,0°
(20).

S B C f\
f—)’\ |

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

A dessilicalizacdo (HZDS) provoca um ligeiro
deslocamento e alargamento dos picos, sugerindo uma leve
distorcdo da estrutura cristalina, provavelmente devido a
remocdo de silicio das paredes dos canais (24, 27). A
impregnacdo com lantanio também mostra reducdo de
intensidade e alargamento dos picos. A menor intensidade
dos picos pode ainda estar associada a deposicdo de 6xidos
de lantdnio amorfos ou parcialmente cristalinos,
dificultando a difracdo coerente dos raios X (10, 28, 29).
Ndo foram observados picos de difracdo referentes a
presenca de estruturas cristalinas pertencentes ao 6xido de
lantanio, sugerindo boa dispersdo do metal pela superficie
da zedlita causada pelo método de impregnacé&o.

Na regido de 260 = 22,0-25,0° (Fig. 3), observa-se mais
claramente a reducdo na intensidade dos picos para as
amostras modificadas. A sequéncia decrescente de
intensidade sugere que a dessilicalizacdo causa perturbagéo
estrutural (10).
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Figura 3. Difratogramas de raios X na regido entre 22,0 e 25,0°
(20).

Esse comportamento esta em concordancia com estudos
prévios, que apontam a dessilicalizagdo como um processo
que, embora aumente a mesoporosidade e difusividade da
zellita, compromete em parte a ordem cristalina da estrutura
MFI (27, 30).

A cristalinidade relativa foi determinada apenas para as
amostras HZ e HZDS, visto que a presenca de lantanio nas
demais pode interferir na intensidade dos picos de difracéo,
dificultando comparacdes diretas. De acordo com a norma
ASTM D5758:2015, esse célculo deve ser feito entre
materiais de mesma composicdo, evitando distor¢des
associadas a absorcdo diferencial dos elementos
incorporados (23). Considerando a amostra HZ como
referéncia, com cristalinidade de 100%, observou-se que a
amostra HZDS apresentou valor de cristalinidade relativa de
77%. Esses dados indicam uma perda de aproximadamente
23% na cristalinidade ap6s a dessilicalizacdo, embora a
estrutura MFI tenha sido preservada.
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2. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada
de Fourier

A andlise FTIR foi utilizada para avaliar as alteracdes

estruturais das amostras de zedlita ZSM-5 modificadas. As

bandas caracteristicas em 450, 550 € 790 cm™, atribuidas as

vibracdes de flexdo dos grupos SiOs e AlOs da estrutura

pentasil da zedlita, foram observadas em todas as amostras

(Fig. 4).

Transmitancia (u.a)
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Figura 4. Espectros de FTIR das amostras HZ, HZDS, 5LaHZ e
5LaHZDS.

No entanto, ap6s o processo de dessilicalizagdo (HZDS),
observou-se uma diminuicdo na intensidade dessas bandas,
indicando perda parcial de cristalinidade, em conformidade
com o que foi relatado para zedlitas submetidas ao
tratamento alcalino (31).

A banda associada a agua adsorvida (1627 cm™)
apresentou  variacbes de intensidade, indicando
modificag¢fes na capacidade de adsorcédo superficial devido
a presenga de La’', efeito relacionado a alteracdo da
hidrofobicidade e redistribuigdo dos sitios acidos (32, 33).

As bandas de estiramento assimétrico Si—O—Si (1100 e
1225 cm™) mostraram pequenas alteracBes de forma e
intensidade nas amostras modificadas, podendo ser
atribuidas a criagdo de defeitos estruturais e a interagao
direta entre La’* e a matriz zeolitica (31, 32).

3. Fisissor¢éo de Nitrogénio

A analise de fisissor¢do de N2 a -196 °C foi utilizada para
caracterizar as propriedades texturais das amostras HZ,
HzDS, 5LaHZ e 5LaHZDS. As isotermas obtidas,
apresentadas na Figura 5, foram classificadas como do tipo
| para as ze6litas HZ e 5LaHZ e como uma combinacao
entre tipo | e IV para as zedlitas HZDS e 5LaHZDS.
segundo a IUPAC (36) em razéo do aumento gradual da
adsorcdo em pressdes relativas intermediarias (P/Po > 0,4) e
da presenca de lacos de histerese alongados, sem
fechamento definido. Esse comportamento é tipico de

materiais microporoso e micro/mesoporosos. Isotermas do
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tipo I e IV sdo comumente encontradas apds tratamentos de
dessilicalizacdo. A forma das isotermas, aliada ao volume
adsorvido  expressivamente  maior nas  amostras
dessilicalizadas indica o desenvolvimento de uma estrutura
hierarquica de poros
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Figura 5. Isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N2a -196 °C. Os
graficos foram deslocados em 100 cmig™! verticalmente para
melhor visualizagdo.

A amostra HZ apresentou comportamento compativel
com materiais microporosos, com elevada adsor¢do de N
em pressdes relativas (P/Po) < 0,1 e sem evidéncia de
mesoporosidade interparticula. A ze6lita HZDS exibiu um
aumento expressivo no volume adsorvido e um lago de
histerese caracteristico de mesoporos gerados pela extracdo
seletiva de silicio da estrutura zeolitica (37, 38). A
incorporagdo de La na zedlita HZ e HZDS nédo gerou
modificacbes considerdveis nas caracteristicas das
isotermas obtidas.

A curva de distribuicdo de didmetros de poros
(CDDP)obtida pela equacdo de BJH (Fig. 6) mostra que a
amostra HZ exibiu distribuicdo praticamente nula na faixa

de mesoporos, confirmando sua natureza microporosa.
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Figura 6. Curva de distribuicdo de didmetros de poros obtida pela
equacdo de BJH na adsorcéo de N2. Eixo X em escala logaritmica
para melhor visualizacéo da distribuicdo de mesoporos na faixa de
2-50 nm.
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A amostra 5LaHZ apresentou CDDP semelhante ao da
zedlita HZ, indicando que o método de impregnacdo de
lantanio ndo resultou em modificagdes nos didmetros de
poros. Em contraste, a amostra HZDS apresentou um pico
acentuado centrado entre 2 e 4 nm, evidenciando a formacao
de mesoporos estreitos pela dessilicalizacdo alcalina. Ja a
amostra 5LaHZDS manteve uma distribuicdo semelhante,
com leve reducdo no volume maximo, sugerindo que a
impregnacdo com La** ndo comprometeu a estrutura
mesoporosa gerada. Esses resultados confirmam o sucesso
da modificacdo estrutural para gerar porosidade hierarquica.

Os parametros texturais apresentados na Tabela 1
evidenciam de forma quantitativa os efeitos da
dessilicalizacdo e da impregnacdo de lantanio sobre a
estrutura porosa das zeolitas.

Tabela 1. Propriedades texturais das amostras HZ, HZDS, 5LaHZ
e 5L.aHZDS obtidas por adsor¢do de N2 a -196 °C.

Amostra VMicro VMeso Votal Area Externa
(cm’g?) | (cm*g") | (cm*g™) (m?g™")
HZ 0,0578 0,1178 0,1756 179,3
5LaHZ 0,0662 0,0928 0,1590 122,5
HZDS 0,0514 0,2852 0,3366 201,4
5LaHZDS | 0,0521 0,2436 0,2957 168,4

Vmicro= volume de microporos calculado pelo método t-plot de De
Boer

Vmeso= Volume de mesoporos determinado pela diferenga entre o
volume total e o volume de microporos

Vrota= Volume total de poros obtido a partir do ponto de adsorcao
aP/Po~0,98

Area Externa = Area superficial externa determinada pelo t-plot
com base no modelo de Harkins-Jura

A amostra HZ, ndo modificada, apresenta volume de
microporos de 0,0578 cm®/g e uma 4rea externa de
179,3m%g, tipica de materiais microporosos. Com a
impregnacéo de 5% de lantanio a zeolita 5LaHZ obteve uma
leve redugdo no volume total adsorvido de 10%. Essa
reducdo pode ser atribuida a localizacdo do La na superficie
externa da zeoélita pois percebe-se a redugdo concomitante
da area externa em torno de 31%. Percebe-se que nao
ocorreu o entupimento ou eclusdo dos microporos originais
da zedlita HZ pois ndo ocorreu a diminui¢do do volume de
microporos devido a presenca de 5% de La. Esse resultado
estd em acordo com o DRX sugerindo uma boa dispersdo do
metal pela superficie externa (40).

A amostra HZDS, submetida & dessilicalizacdo alcalina,
apresentou aumento expressivo do volume total de poros
(0,3366 cm?/g), com destaque para o volume de mesoporos
(0,2852 cm?/g), e uma elevacdo acentuada da area externa
(201,42 m¥g), confirmando a eficacia da modificagdo na

ADSBCA!

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

geracdo de mesoporos e na criacdo de uma estrutura
hierarquica (38). J& na zedlita 5LaHZDS, o volume de
mesoporos (0,2436 cm®/g) e area externa (168,42 m%/g),
diminuiu indicando que o La tende a ocupar 0S mesoporos
gerados pela dessilicalizacdo, sem comprometer 0s
microporos, visto que variacdo do valor de Vmico fOi
irrelevante em relacdo as zedlitas HZDS e HZ. De fato, a
introducdo de lantanio ndo comprometeu significativamente
a porosidade gerada pela dessilicalizacdo.

Conclusbes

A modificagdo da zedlita HZ-SM-5 por dessilicalizacéo e
impregnacdo com lantanio resultou em materiais com
porosidade hierarquica e propriedades otimizadas. A
dessilicalizacdo aumentou o volume de mesoporos de
0,1178 cm?/g para 0,2852cm’/g ¢ a area externa de
179,26 m*/g para 201,42 m%g, apesar da reducdo da
cristalinidade para 77%. A introdugdo de 5% de La**
promoveu interacBes com os sitios cidos, e a amostra
SLaHZDS manteve boa mesoporosidade (0,2436 cm?®/g) e
alta area externa (168,42 m?/g). Esses resultados evidenciam
0 potencial dos materiais modificados para aplicacdes
cataliticas que requerem maior difusdo e estabilidade.
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