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Resumo. A baixa reprodutibilidade na formulacéo de ze6litas fundamenta o trabalho apresentado.
Um conjunto de doze amostras de zedlitas foram preparadas conforme o planejamento experimental
Plackett-Burmann tomando como base os fatores: (a) purezas da 4gua e da soda; (b) massas de soda
no gel de sintese, aluminato e porcGes de gel; (c) velocidades de agitacao; (d) tipos de pa, além dos
fatores detalhados na Tabela 1. Para a analise das zeélitas obtidas fez-se 0 uso das técnicas de
difragdo de raio X e microscopia eletronica de varredura. A partir do efeito das 24 amostras
analisadas pelo método Plackett-Burman, verificou-se que com 90% de confianca a variavel rotacao
da péa durante a adicdo da silica é significativa, e as variaveis temperatura da solucdo de soda e
rotacdo da pa durante a adi¢do do aluminato, sdo tambeém significativas com 99% de confianca.

Introducéo

As zeolitas sdo alumino-silicatos cristalinos que formam redes tridimensionais compostas por
estruturas tetraédricas (TOa) constituidas por atomos de silicio e de aluminio coordenados, cada um
deles, com quatro atomos de oxigénio, respectivamente SiO4 e AlOs. A estrutura AlO4 introduz uma
carga negativa, que é compensada com a presenca, na estrutura da zedlita, de cations como o de
potassio, de sodio, célcio, entre outros. A forma desta rede é determinada pela repeticdo de unidades
SiO4 e AlO4 que apresentam formas geométricas definidas pelo nimero de unidades presentes. Isto
caracteriza o tamanho do poro da zedlita (Scott, M; 2003).

No caso da zeolita ZSM-5, cuja formula é NanAlySigs-nO192.16H20, com 0<n<27, a estrutura
dos poros ¢é determinada pelo agente direcionador, o hidroxido ou brometo de tetrapropilaménio, na
forma anelar com dez unidades de TO4 e didmetro caracteristico de 0,53 a 0,56 nm (Scott, M; 2003).

A sintese da ZSM-5 é bem descrita na literatura cientifica (Robson, H. 2001), porém sem o
detalhamento necessario para um processo quimico adequado. Varios detalhes sdo deixados ao
critério do operador, assumindo-se que se trata de uma “operagao trivial” e até “intuitiva” para um
técnico da area. Esta falha € contornada pela vivéncia e astlcia laboratorial do técnico, via de regra
com sucesso. Porém, quando se domina o procedimento de sintese, algum detalhe de controle de
alguma variavel operacional passa a ndo ser mais percebido, por ser bastante ébvio — pelo menos no
momento em que se acertou o procedimento. Como consequéncia, um outro operador tera,
praticamente, as mesmas dificuldades iniciais. Visando eliminar tal limitacdo e atingir elevado grau
de reprodutibilidade, propGe-se o presente estudo.

Material e Métodos

O procedimento para o preparo da zedlita ZSM-5 é descrito a seguir.

Preparo do germe de semeadura: inicialmente foram misturados 71,0 mL de solugdo aquosa
NaOH 19,4 g.L? e 11,7 mL de solugdo de brometo de tetrapropilamdnio a 20% em um béquer de 500
mL sob agitacdo mecanica constante. Apds homogeneizacao adicionou-se 15,0 g de silica coloidal, e
deixou-se sob agitacdo por 1 hora. Terminado o tempo de agitacao, deixou-se a mistura em estufa a
105 °C durante 16 horas.

Gel de cristalizacdo: para sintese do gel de cristalizacdo foi adicionado uma massa de NaOH
de acordo com a Tabela 2, juntamente com um volume de 4gua em um béquer de 500 mL, nessa
solucdo foi colocou-se uma massa variavel de aluminato de sodio sob agitagdo. Apds essa primeira




etapa, foi adicionado 11,3 g de silica coloidal sob agitacdo mecanica com velocidade determinada na
Tabela 2, adicionou uma massa de germe de semeadura sob agitacdo durante um tempo determinado
na Tabela 2.

Cristalizacdo: foram utilizados dois tipos de aquecimento, elétrico em autoclave convencional,
confeccionada pelo laboratorio de micro-ondas e mufla. O tempo de cristalizagdo para cada amostra é
apresentado na Tabela 2.

Lavagem e filtracdo: retirada as amostras da autoclave, estas foram transferidas para um funil
de Buchner com papel de filtro qualitativo, a filtracdo foi realizada a vacuo. Lavou-se a amostra com
agua destilada até pH neutro.

Secagem e calcinacdo: para a secagem, a amostra previamente filtrada foi separada em dois
cadinhos de porcelana de 50 mL, um deles foi colocado em estufa a 105°C por 24 horas, e 0 outro foi
seco sob campo de micro-ondas com poténcia de 500 W até massa constante. Para a calcinacgdo, a
amostra seca em estufa foi transferida para uma mufla a 900 °C por 24 horas. A amostra seca por
micro-ondas, foi também calcinada sob micro-ondas durante 25 minutos, com poténcia de 1500 W.

No processo de secagem e calcinagdo sob micro-ondas foram utilizados dois tipos de
cavidades, a piramidal e a hexagonal, que séo apresentados na Figura 1.

Figura 1 — (a) Cavidade piramidal (b) Cavidade hexagonal

Analises DRX e MEV

Para analise das amostras foram usadas as técnicas difracdo de raio X (DRX) e microscopia
eletronica de varredura (MEV). A difracdo de raio X foi realizada no difratdmetro de raio X D8 Focus,
Bruker, AXS, policristais, com tens6es e correntes maximas de 40 kV e 40 mA, respectivamente. Este
equipamento possui fendas soller primaria e secundéria de 2.5° de divergéncia e de antiespelhamento,
o detector utilizado foi o silicon linear lynxeye.

O microscépio de varredura eletrénica usado foi o JEOL, modelo 6000. Tanto o difratbmetro

de raio X quanto o microscopio eletrénico encontram-se na Universidade Federal do ABC.
Os parametros usados para obtencao do resultados e posterior analise foram, para a difracéo de raio X
as amostras foram analisadas de 0° < 2 6 < 50°, tomando como base comparagdo com espectros padroes
publicados em literatura (TREACY, 2001; SCOTT, 2003) com objetivo de aferir um indice de
cristalinidade da amostra preparada. No microscopio eletronico de varredura as imagens foram
comparadas com imagens padrdes de zedlita ZSM-5 também publicados em literatura (GABELICA,
1983; GAUGLITZ, 2003).

Para a determinacéo da cristalinidade das amostras obtidas a partir do DRX, utilizou-se 0s
picos de maior intensidade do padréo e comparou-se com a amostra no mesmo angulo (26), os angulos
escolhido foram, 7,95 °, 23,18°, 23,32°, 23,72 °, as equacdes a seguir apresentam como foi calculada
a cristalinidade.



Intensidade

Intensidade relativa= —————— %100 Equacéo 1
Maior intensidade
. .. Intensidade Relativa ~
% cristalinidade= ( , , - ) 100 Equacao 2
Intensidade Relativa padrao

Tabela 1 — Codificagdo das amostras

Parametro Nivel Parametro  Nivel Codificacdo do nivel

Codificacdo do nivel

< Agua destilada rpom2 (Silicayno  + 300 rpm
Pureza da Agua Agua da torneira gel de sintese - 500 rpm
NaOH 99 % Tipo de pa 2 + Turbina
Pureza da Soda NaOH Carbonatado (silica) no gelde - Ancora
Masa de Soda no Gel 0,88 ¢ Tempo Agitacdo  + 1h
de Sintese 1,76 g no gel de sintese - 30 min
Temperatura da temperatura ambiente 20-22°C Massa de + 59
Solucéo de,Soda no gel 40°C Porcbes do gel 3g
de sintese de semeadura
Velocidade de Adicédo Adicionar tudo de uma vez Velocidade da  + 300 rpm
de Aluminato Adicionar 4 porgdes de 0,25 g Agitacdo - 500 rpm
Volume de agua no gel 25 mL rpm 3 (apds + 300 rpm
de sintese 50 mL adicdo do gelde - 500 rpm
Massa Aluminato 103g Tipo de pa 3 * '[urbina
2,06 g - Ancora
. 300 rpm + 1h
rpm 1 (Aluminato) 500 rpm Tempo 3 ) 30 min
Tipo de pé 1 1:urbina Temperatura 3 + 180 °C
Ancora de cristalizacdo - 150 °C
Vazdo Silica no gel de Usar uma canaleta para adi¢do (V1) Tipo de + Banho de 6leo
sintese Usar uma canaleta para adi¢do (V2) aquecimento - Resisténcia elétrica
Tipo de aquecimento na Aquecimento elétrico Tempo de + 40 h
Secagem Micro-ondas Cristalizacdo - 20 h

Corrente de Ar no
Autoclave

Com corrente de ar
Sem corrente de ar




Tabela 2 — Delineamento estatistico para execugao dos experimentos
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Resultados e Discussao

Difracdo de Raio X (DRX)
Como descrito no item materiais e métodos as amostras obtidas neste trabalho passaram pela técnica

de difracdo de raio x tiveram seus difratogramas comparados com os ja publicados em literatura
especifica. A Figura 2 apresenta o difratograma padrédo da ze6lita ZSM-5 (TREACY, 2001).
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Figura 2 - Difratograma de amostra padréo de ZSM-5 (Tracy, 2001)

As figuras de 3 a 14 apresentam os resultados de DRX das amostras preparadas.
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Figura 4 - Difratograma das amostras 3 e 4.
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Figura 8 - Difratograma das amostras 11 e 12.
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Figura 10 - Difratograma das amostras 15 e 16.
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Figura 12 - Difratograma das amostras 19 e 20.
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Figura 13 - Difratograma das amostras 21 e 22.
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Figura 14 - Difratograma das amostras 23 e 24.

Analisando os difratogramas obtidos pode-se observar que em alguns deles, como na amostra 24 com
aquecimento por micro-ondas, ndo houve formacdo de zeélita devida a auséncia de picos
caracteristicos quando comparado com a ze6lita padréo (figura 2). Essa ndo cristalinidade da amostra
pode ter ocorrido devido ao menor tempo de cristalizagdo da amostra, mas outros parametros podem
também ter influenciado na preparacdo da zedlita.

Microscopia de Varredura Eletrénica (MEV)
Com a técnica de microscopia de varredura eletrénica foram obtidas as Figuras de 16 a 18.

Tomando como base a imagem padrdo de zeolita ZSM-5, Figura 15 (GABELICA, 1983;
GAUGLITZ, 2003) foram feitas as comparacdes.

Figura 15 - MEV de amostra de ZSM-5 (Gabelica, et. al., 1983)

As Figuras de 16 a 18 apresentam as fotos da analise de MEV de alguns testes reallzados.

Figura 16 (a) Amostra 1- 0. (b) Amostra 1 Cawdade hexagonl (c) Amostra 1 — Aquec elétrico



Figura 17 (a) Amostra 3 — M.O. (b) Amostra 3 — Aquec. elétrico (c) Amostra 4 — Micro-ondas — Cavidade

hexagonal

Figura 18 (a) Amostra 4 — Aquec. elétrico b) Amostra 8 — Aquec. elétrico (c) Amostra 11 — Micro-ondas —

Cavidade hexagonal

Analisando-se as micrografias pode-se observar que as amostras que mais se aproximaram do formato
da amostra padrao foram a amostra 3b e 8b e 11c.

Planejamento de experimento Plackett-Burmann
A partir dos 24 difratogramas, determinou-se a cristalinidade de cada amostra, comparando-se com

0s picos de maior intensidade do zedlita padrdo. A tabela 3 apresenta os resultados obtido e os efeitos

para cada variavel a partir do delineamento Plackett-Burmann.

Tabela 3 — Efeitos obtidos para cada variavel pelo método Plackett-Burmann.
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Ao se analisar os resultados obtidos de efeito, para cada amostra, comparando-se com um
tswdent 2401 de 90% de confianca, igual a 1,71, pode-se afirmar que as variaveis que sdo mais
significativas, ou seja, que influenciam no processo de preparagdo da zeodlita sdo as seguintes:

e Temperatura da solugédo de soda;
e rotacdo da pé durante a adi¢do do aluminato;
e rotacdo da pé durante a adi¢do da silica.

Comparando os resultado do efeito para a variavel rotacdo durante a adicdo do aluminato,
verifica-se que o valor € negativo, influindo de forma inversa, ou seja, quanto mais a rotacdo pior a
qualidade da zeoélita

Esperava-se que o tempo de cristalizacdo tivesse algum efeito na preparacdo da zedlita, mas
a partir do método estatistico verificou-se ndo foi. Como o tempo que a autoclave fica ligada € muito
grande pode ter ocorrido variagdes na temperatura e na pressdo durante a noite e isso pode ter
influenciado em alguma caracteristica da ze6lita, fazendo com que se obtivesse um resultado diferente
do esperado. Para trabalhos futuros sugere-se o uso de um estabilizador de corrente.

Conclusoes
A partir dos dados obtidos pode-se concluir que das 23 variaveis analisadas apenas 3 influenciam
com significancia de 90% na preparacgéo da zedlita ZSM-5.

Para se verificar os com maior precisao os efeitos, sugere-se a preparacéo de um delineamento fatorial
com apenas as 3 variaveis significativas.
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