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RESUMO

As reservas de petréleo descobertas nos udltimos anos no Brasil e no mundo sdo
constituidas em sua maior parte por 6leos pesados. Para o processamento destes 6leos, se faz
necessdria cada vez mais a presenca de uma matriz ativa nos catalisadores de craqueamento
catalitico em leito fluidizado. As zedlitas podem ser usadas como catalisadores ou suporte
para catalisadores em processos de separacdo. Tendo assim, vasta aplicacdo em processos do
refino do petréleo, na indudstria petroquimica, quimica e no controle ambiental. Essas
propriedades estdo associadas com a presengca de poros em sua estrutura, que garantem
elevada drea especifica. Um dos processos mais importantes no refino do petréleo é o
craqueamento catalitico de gasdéleo, que € formado por uma mistura complexa de
hidrocarbonetos, sendo que as moléculas de alguns destes ultrapassam o didmetro dos poros
da zedlita Y. Esta zedlita é a que possui o maior didmetro de poro (~ 7,4 A). Assim, aquelas
moléculas ndo conseguem ter acesso aos sitios dcidos localizados no interior dos cristais de
zellita Y. A fim de superar essa dificuldade, neste trabalho foi sintetizado zedlitas Mordenitas
originais, microporosas, e através de tratamentos alcalinos pds-sinteses, tentou-se transforma-
las de Mordenitas microporosas, (~ 7,4)(10'10 m), em Mordenitas mesoporosas (~ 7,4)(10'9 m).
Assim sendo, foi apresentado os materiais e os métodos utilizados para sintetizar, tratar
alcalinamente, caracterizar e avaliar catalicamente as Zedlitas Mordenitas com dois tipos de
relacdes molares S10,/Al,03, SAR 20 e SAR 40. Foram sintetizadas zedlitas mordenitas com
as seguintes composi¢des molares: 20 SiO; : 1,0 Al,O3 : 6,0 Na,O : 600 H,O e 40 SiO2 : 1,0
AL O3 : 12,0 NayO : 1600 H,O. Os tratamentos alcalinos tiveram: 2 tipos de temperatura, 2
tipos de hidréxidos, 3 tipos de concentragdes e a presenca ou ndo de um tensoativo. Além do
tratamento alcalino as amostras também passaram por troca idnica e calcinacdo a 550°C. Para
ter a certeza que ocorreu a sintese de mordenita microporosa e a possivel transformacio em
mordenita mesoporosa foram utilizadas as técnicas de caracterizacdo e avaliagcdo catalitica.
Para a caracterizacdo foram utilizadas as técnicas de difracio de Raios X (DRX),
espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX), a
adsorcao/dessor¢cao de nitrogénio, a dessor¢do de amodnia a temperatura programada (TPD-
NH;3) e a Avaliagdo Catalitica. Observou-se que o DRX confirmou a formagdo das Zedlitas
Mordenitas com dois tipos de relacdes molares SiO,/Al,O3;, SAR 20 e SAR 40, e que as
mesmas possuem excelente Cristalinidade. O EDX mostrou que todas as amostras
apresentaram SAR menor do que o gel de sintese e que houve uma baixissima dessilicagdao
nas amostras tratadas. A andlise textural mostrou que as amostras ndo apresentam grande
quantidade de mesoporos. O TPD mostrou que as amostram tem forca dcida
predominantemente de fraca a moderada. A avaliagdo catalitica mostrou que as amostras
tratadas na presenca de CTABr apresenta menor taxa de desativacdo e que as amostras que
foram tratada com Hidréxido de Tetrametilamonio tiveram atividade catalitica inicial maior
do que as amostras tratadas com Hidréxido de Sédio. Nos experimentos deste trabalho, Nao
houve formagdo significativa de mesoporos nas zedlitas mordenitas, por tratamentos alcalino
p6s-sintese de dessilicacao.

Palavras-chaves: zedlita mesoporosa, mordenita, tratamento alcalino, dessilicacdo,
microporos, mesoporos.



ABSTRACT

The oil reserves discovered in recent years in Brazil and in the world are mostly made up of
heavy oils. For the processing of these oils, it is increasingly necessary the presence of an
active matrix in catalysts for catalytic cracking in fluidized bed. Zeolites can be used as
catalysts or support for catalysts in separation processes. Thus, it has a wide application in oil
refining processes, in the petrochemical and chemical industry and in environmental control.
These properties are associated with the presence of pores in its structure, which guarantee a
high specific area. One of the most important processes in oil refining is the catalytic cracking
of gas oil, which is formed by a complex mixture of hydrocarbons, the molecules of some of
which exceed the pore diameter of zeolite Y. This zeolite has the largest pore diameter (~7.4
A). Thus, the molecules were unable to access the active sites inside the zeolite Y crystals. In
order to overcome this difficulty, in this work original microporous Mordenite zeolites were
synthesized, and through post-synthesis alkaline treatments, it was tried to transform them
from microporous Mordenites, (~ 7.4x1071° m), into mesoporous Mordenites ( ~7.4x107 m).
Therefore, the materials and methods used to synthesize, alkaline treat, characterize and
catalytically evaluate the Mordenite Zeolites with two types of molar ratios S10,/Al,03, SAR
20 and SAR 40 were presented. Mordenite zeolites were synthesized with the following molar
compositions: 20 Si0; : 1.0 Al,O3 : 6.0 Na,O : 600 H,O and 40 SiO; : 1.0 ALO3 : 12.0 Na,O :
1600 H,O. The alkaline treatments had: 2 types of temperature, 2 types of hydroxides, 3 types
of concentrations and the presence or not of a surfactant. In addition to the alkaline treatment,
the samples also underwent ion exchange and calcination at 550°C. To be sure that the
synthesis of microporous mordenite and the possible transformation into mesoporous
mordenite occurred, the characterization and catalytic evaluation techniques were used. For
the characterization were used the techniques of X-ray diffraction (XRD), energy dispersive
X-ray fluorescence spectrometry (EDX), nitrogen adsorption/desorption, temperature-
programmed ammonia desorption (TPD-NH3) and Catalytic Evaluation. It was observed that
XRD confirmed the formation of Mordenite Zeolites with two types of molar ratios
Si0,/A1,03, SAR 20 and SAR 40, and that they have excellent crystallinity. EDX showed that
all samples had lower SAR than the synthesis gel and that there was very low desilication in
the treated samples. The textural analysis showed that the samples do not have a large amount
of mesopores. The TPD showed that the samples have predominantly weak to moderate acid
strength. The catalytic evaluation showed that the samples treated in the presence of CTABr
had a lower rate of deactivation and that the samples that were treated with
Tetramethylammonium hydroxide had a higher initial catalytic activity than the samples
treated with Sodium Hydroxide. In the experiments of this work, There was no significant
formation of mesopores in the mordenite zeolites, by alkaline treatments after desilicon
synthesis.

Keywords: mesoporous zeolite, mordenite, alkaline treatment, desiccation, micropores,
mesopores.
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OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral a obtencio de mordenitas apresentando
mesoporosidade e diferentes composi¢des de rede por tratamentos alcalinos pds-sintese na

presenca ou ndo de um agente tensoativo catidonico.

Para que tal objetivo fosse atingido, os seguintes objetivos especificos foram propostos:

* Sintese de uma amostra de mordenita apresentando relagcdo molar Si0,/Al,O3 igual a 20;
* Sintese de uma amostra de mordenita apresentando relagdo molar Si0,/Al,O3 igual a 40;

e Tratamentos alcalinos com solu¢des de Hidréxido de Sdédio ou Hidréxido de
Tetrametilamonio, em trés niveis de concentragdes, nas temperaturas de 100°C ou 150°C, na
presenca ou ndo de Brometo de Cetiltrimetilamonio.

* Caracterizacdo de todas as amostras sintetizadas por diversas técnicas: Difracdo de Raios X
(DRX), Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX),
Adsorcao/Dessorcao de Nitrogénio, Dessor¢do de Amonia a Temperatura Programadas (TPD-
NH3).

* Avaliacdo Catalitica das amostras obtidas utilizando a rea¢do do craqueamento de n-heptano
a 380°C.



CAPITULO I

1.0 - INTRODUCAO

Desde meados do século XX, diversos pesquisadores e algumas industrias por razdes
econOmicas e ambientais investem no desenvolvimento de tecnologias sintéticas com
propriedades que permitem obter melhorias em processos antigos, reduzindo o consumo de
energia e também gerando menos residuos toxicos. (1)

As zedlitas, materiais cristalinos microporosos, tém se consolidado ao longo da
segunda metade do século XX, e nestas primeiras décadas do século XXI, como importantes
catalisadores em processos da industria de refino de petréleo e da industria quimica e
petroquimica, assim como no controle ambiental. (2) Esse amplo espectro de aplicacdes esta
relacionado as propriedades fisicas e quimicas desses materiais, que podem ser controladas
durante a sua preparacao, visando a uma aplicacdo especifica. Além de seu particular sistema
de microporos, as zeolitas apresentam propriedades especificas, que as diferenciam de outros
materiais, tais como sua acidez ou basicidade superficial e sua capacidade de troca idnica. (3)

As zeodlitas sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados, constituidas por metais
alcalinos ou alcalinos terrosos e baseadas em uma estrutura rigida com canais e cavidades
bem definidos, com grande variedade de aplicacdes tecnoldgicas. Estas cavidades contém
cations metdlicos permutdveis e podem manter moléculas hospedeiras. (4) Devido a sua
estrutura cristalina, as zedlitas exibem distribuicdo de tamanho de poros limitada e uniforme,
0 que permite sua aplicacdo em processos de adsor¢do, como peneiras moleculares e
catalisadores com diferentes tipos de seletividade de forma, isto €, de produto, de reagente e
de estado de transicao. (3) (5)

As zedlitas sdo componentes promissores conhecidos na catdlise dcida. A transferéncia
de massa para os sitios ativos dcidos nos microporos das zedlitas € de grande importancia,
uma vez que a eficiéncia da zedlita pode ser limitada pela presenca de apenas microporos em
sua estrutura. (6) A limitacdo difusional pode ser usada para controlar beneficamente a
seletividade de um determinado produto da reagdo catalitica, porém, a difusividade
relativamente baixa de moléculas volumosas nos microporos das zedlitas, limita a taxa de
reacdo, devido ao transporte mais lento dos reagentes e produtos, ocasionando um maior
tempo de residéncia e, como consequéncia, favorecendo a ocorréncia de reagdes indesejaveis,
como a formacao de coque. (7)

As zedlitas s@o largamente utilizadas em processos envolvendo reagdes organicas
catalisadas por dcidos nas dreas de refino de petréleo e petroquimica. Entre estes, o
craqueamento catalitico de gaséleo € um dos processos mais importantes no qual sdo
utilizadas zedlitas. Este uso de zeodlitas se deve, em grande parte, a possibilidade de controle
do diametro de seus poros e de sua topologia, assim como da densidade e da forca de seus
sitios dcidos e de suas propriedades de adsorcao. Estas propriedades podem ser ajustadas na
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sintese, onde podemos obter uma grande variedade de estruturas e composi¢des através de
modificagdes nas condicdes de cristalizacdo. Além disto, podemos ajustar vérias propriedades
das zedlitas através de tratamentos pds-sintese, como desaluminizagdo utilizando diferentes
técnicas e troca-idnica com vdrios tipos de metais. Desta forma, podemos adequar estes
materiais para catalisar diversos tipos de reacdes que necessitem de sitios dcidos para ocorrer.

Uma das limitagcdes do uso de zedlitas como catalisadores é o fato de somente
existirem estruturas estdveis apresentando tamanho de poros de até cerca de 8 A. Desta forma,
moléculas apresentando didmetros cinéticos maiores que este valor ndo conseguirdo ter acesso
aos poros das zedlitas, fazendo com que o uso destas seja restrito aos processos envolvendo
moléculas relativamente pequenas. (8)

Um dos processos mais importantes no refino do petrdleo € o craqueamento catalitico
de gaséleo, que é formado por uma mistura complexa de hidrocarbonetos, sendo que as
moléculas de alguns destes ultrapassam o limite de cerca de 8 A, mencionado acima, para ter
acesso aos sitios dcidos localizados no interior dos cristais de zedlitas. Nos catalisadores de
craqueamento em leito fluidizado, normalmente é incorporada uma matriz ativa responsavel
por um craqueamento preliminar destas moléculas mais pesadas em moléculas mais leves, que
terdo acesso aos poros da zedlita, que atua como o componente ativo principal destes

z

catalisadores. Geralmente € utilizada como matriz ativa uma alumina com propriedades
acidas. (9)

As reservas de petréleo descobertas nos ultimos anos no mundo, de forma geral, e no
Brasil, em particular, sdo constituidas em sua maior parte por 6leos pesados. Para o
processamento destes 6leos, se faz necessdria cada vez mais a presenca de uma matriz ativa
nos catalisadores de craqueamento catalitico em leito fluidizado. Materiais contendo maiores
diametros de poros sdo necessdrios para o craqueamento de 6leos pesados e para a conversao
catalitica de moléculas maiores. (5)

Zeolitas apresentado mesoporosidade seriam um potencial componente para uma
matriz ativa de catalisadores de FCC, uma vez que estes mesoporosos facilitariam a difusdo
de moléculas relativamente grandes. Uma das formas de obter zedlitas apresentando
mesoporosos € a sintese de amostras apresentando cristais de tamanho nanométrico. (10)
Nestas amostras, os mesoporosos sao origindrios dos espagos interparticula. Outra forma é a
obtencdo de mesoporosidade intraparticula. Para a obten¢do deste tipo de material dois tipos
de procedimentos podem ser adotados: a sintese direta e tratamentos pds-sintese. (11) Este
ultimo € o que serd empregada no presente trabalho. Onde envolve a sintese da zedlita e
posterior tratamento para extracdo preferencial de um dos seus constituintes, o silicio. (12)

Dentre os procedimentos para a obtencdo de zedlitas apresentando mesoporosos por
tratamentos pos-sintese podemos destacar os tratamentos hidrotérmicos, tratamentos acidos,
ciclos de tratamentos hidrotérmicos seguidos por tratamentos dcidos, lixiviagdo alcalina,
tratamentos quimicos (hexafluorsilicato de amonia, tetracloreto de silicio, etc.).

Em relacdo aos tratamentos pds-sintese em meio alcalino, dois procedimentos sdo
relatados na literatura. No primeiro, denominado de recristalizagdo, € feito um tratamento com
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uma solucdo alcalina diretamente. Neste tipo de procedimento, relata-se que ocorre a
formagdo de uma mistura de fases zeoliticas € mesoporosas.

No segundo tipo de tratamento alcalino, denominado surfactante templating, a amostra
¢ suspensa em uma mistura alcalina contento um tensoativo (brometo de cetiltrimetilamonio).
Neste tipo de procedimento é relatado que ocorre a formacdo de mesoporos de tamanho
controlado.

Neste contexto, o objetivo do presente trabalho foi a sintese da mordenita contendo
microporos através da sintese em meio hidrotérmico e tratamentos pds-sintese em meio
alcalino do tipo surfactante templating.

Os materiais obtidos foram caracterizados usando as técnicas de difratometria de raios
X (DRX), para verificar a formagao da fase mordenita; Raios X por Energia Dispersiva, para
verificar a composi¢ao quimica das amostras, andlise por medidas de adsor¢do/dessor¢ao de
nitrogénio, para determinar as propriedades texturais; e a técnica de dessorcdo de amonia a
temperatura programada (TPD-NHj3), para determinagdo da acidez e distribuicdo de forgas
dcidas. Realizou-se ainda a avaliacdo catalitica das amostras através da reacdo de
craqueamento de n-heptano a 380°C.

Este documento encontra-se dividido em sete capitulos. No capitulo I foi apresentada
esta breve introdug¢do e contextualizacdo sobre o assunto. No capitulo II € abordado o
embasamento tedrico, dissertando sobre a catalise, a sintese e as caracteristicas da zedlita, a
estrutura da mordenita, a sintese em meio hidrotérmico, os direcionadores de mesoporosidade.
O capitulo III aborda a preparacdo das amostras e os métodos utilizados na caracterizagao e
avaliacdo. No capitulo IV tem-se a apresentacdo e discussdao dos resultados obtidos. No
capitulo V, sdo apresentadas as principais conclusdes deste trabalho, bem como sugestoes
para trabalhos futuros. No capitulo VI sdo apresentadas as referéncias bibliogréificas utilizadas
para o desenvolvimento desta dissertacdo e no capitulo VII € um apéndice com todas as
tabelas com os dados que embasaram o contetdo deste trabalho e que ndo constam no corpo
do mesmo.



CAPITULO 11

2.0 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 -ZEOLITAS

2.1.1 — Definicio e Historico

As zeolitas sdo materiais complexos, consistindo no maior grupo de silicatos com
estrutura aberta. (13) (14) A primeira zedlita, hoje identificada como estilbita, Figura 2.1, foi
descoberta em uma mina de cobre na Suécia em 1756, pelo quimico e mineralogista Axel
Cronstedt. (15) Esses minerais foram denominados zedlitas, nome de origem grega, composto
pelas palavras “zeo” (ferver) e “lithos” (pedra), devido a sua capacidade de liberar vapor
d’4gua sob aquecimento. Até o presente momento, foram descobertas sessenta e sete zedlitas
naturais, sendo algumas delas encontradas em abundancia na natureza. (16) Mas, sdo
conhecidas mais de 206 estruturas zeoliticas, compreendendo zeolitas naturais e sintéticas.
(17) Apesar disso, as zedlitas sintéticas sao mais empregadas comercialmente, devido a sua
maior uniformidade em composicao, sua pureza elevada e a possibilidade de modelar as suas
propriedades, de modo a otimiza-las para aplicacOes industriais especificas. (18)

Figura 2.1 — Zedlita estilbita descrita por Cronsted.
Fonte: Adaptado de MIGNONI, 2012. (19)

Segundo Mascarenhas; Oliveira e Pastore, (20) o termo peneiras moleculares é
aplicado aos sélidos com porosidade definida e com capacidade de distin¢do de moléculas por
suas dimensdes e geometrias. Além das zedlitas, sdo considerados peneiras moleculares os
oxidos de aluminio e fosforo (AIPO) e derivados (SAPO, MeAPSO, EIAPSO, EIAPO).
Recentemente, uma nova classe de peneiras moleculares foram descobertas, estes solidos sdao
denominados peneiras moleculares mesoporosas em contraposicdo as peneiras moleculares
microporosas, € apresentam diametro bem definidos na faixa dos mesoporos.



2.1.2 — Tipos de Zeolitas

a) Zeolitas naturais

Zeodlitas naturais ocorrem, comumente, como constituintes menores em cavidades de
rochas vulcanicas e basdlticas. (21) O inicio da comercializacdo das zedlitas naturais
chabazita, erionita e mordenita como peneiras moleculares foi datada em 1962, e marcada
pela introdug¢do de tais zedlitas como novos materiais adsorventes em vdrias aplicagdes
relacionadas a secagem de gds natural “4cido”, devido as suas caracteristicas superiores. (22)
As zeolitas naturais apresentam baixa razdo Si/Al, uma vez que os agentes de estrutura
organicos necessdrios para a formacao de zedlitas siliciosas estdo ausentes. (22) As estruturas
zeoliticas sdo de grande interesse na drea da catdlise, apesar de suas formas naturais
possuirem baixo valor agregado. Isto ocorre devido a uma série de fatores associados dos
quais pode citar a presenca de impurezas indesejadas, composicdo quimica varidvel e
propriedades cataliticas ndo otimizadas em sua forma natural. (23)

b) Zedlitas sintéticas

Entre 1930 e 1940, Barrer e seus colaboradores, (24) replicaram o processo de
cristalizacdo da zeolita natural sob condi¢des de temperatura e alcalinidade severas, e foram
capazes de produzir a primeira zedlita sintética em tempos de reacdo que variaram de horas a
dias. (5) Seguindo o pioneirismo de Barrer (24) e Milton (25) vérios outros tipos de zedlitas
foram sintetizados.

O histérico das zedlitas sintéticas teve inicio em meados de 1940, a partir da
descoberta da mordenita (MOR) e das zedlitas comercialmente significativas, denominadas de
A (“Linde Type A”), X (“Linde Type X’) e Y (“Linde Type Y’). A partir de estudos de tais
zeoblitas, tornou-se possivel aplicagdo mais especifica por meio da obten¢do de materiais com
propriedades superiores, como o desenvolvimento de zedlitas com maior tamanho de poros
em relacdo as de origem natural. (26) (27) A composi¢ao quimica de zellitas sintéticas
enfatiza a possibilidade de conter cations orginicos e inorganicos, como por exemplo, Na®,
fons de amonio quaternarios e protons, o que nao ocorre nas zeodlitas naturais. (28)

As zedlitas sintéticas podem ser classificadas ainda de acordo com o teor de silica
(razdo Si/Al) em baixo, intermedidrio, e alto:

Zeolitas com baixo teor de silica: A composi¢cdo de suas estruturas sdo consideradas
“saturadas” em aluminio com razdo Si/Al de aproximadamente um, com isso apresentam alto
conteudo de cation e capacidade de troca i0nica. (22) (29)

Zeolitas com intermedidrio teor de silica: Com o objetivo de aprimorar a estabilidade
térmica e dcida, a superficie das zedlitas com teor intermedidrio de silica permanece
heterogénea e com alta seletividade para moléculas de 4gua e as demais polares. (22)

Zeolitas com alto teor de silica: Caracterizadas pela homogeneidade de sua superficie
com seletividade hidrofdbica organofilica, adsorvendo mais fortemente as moléculas
organicas menos polares e interagem fracamente com a dgua e demais moléculas fortemente
polares. (22)
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Devido a grande variedade de zedlitas com as mais diferentes composicdes, elas
podem ser usadas como catalisadores acidos, bdsicos, dcido-basicos, redox ou bifuncionais.
Porém, na maioria das aplicacdes, as zedlitas sao usadas como catalisadores dcidos ou
bifuncionais. (30)

2.1.3 — Estrutura das Zeolitas, Classificacdo e Propriedades Gerais

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados de estrutura aberta e sua
estrutura € composta de TOy4, onde “T” (T = Si, Al) estd coordenado por quatro dtomos de
oxigénio em geometria tetraédrica. (31) Geralmente contendo metais alcalinos ou alcalinos
terrosos como contra-fons. Estruturalmente, estes materiais sdo formados por uma rede
tridimensional de tetraedros interligados, contendo canais e cavidades de dimensdes
moleculares. Os tetraedros sdo constituidos por unidades do tipo [SiO4] ou [AlO4]" que se
ligam entre si, através do compartilhamento de dtomos de oxigénio para formar as unidades
secunddrias de construgdo. (18) (13) A diversidade e a complexidade dos materiais zeoliticos
se devem as diferentes maneiras, pelas quais essas unidades secundérias de construcao podem
se ligar para formar uma estrutura tridimensional. (16)

A Figura 2.2 (A) e (B) representa as unidades estruturais basicas das zedlitas. Na letra
A os dtomos de oxigénio estdo nos vértices do tetraedro e no centro estd o &tomo de silicio, na
letra B o tetraedro com atomo de Al substituindo o Si e ligado a um cation monovalente para
compensar a diferenca de carga entre o Si e o Al e na letra C o dtomo divalente para balancear
as cargas entre o Al e o Si numa cadeia multipla de tetraedro. (32)

Figura 2.2 — Unidades estruturais basicas das zeélitas.
(A) — Atomos de Si no centro; (B) — Atomos de Al no centro;
(C) — Atomo divalente para balancear as cargas entre o Al e o Si numa cadeia miiltipla de tetraedro.
Fonte: LUZ, 1995. (32)

A estrutura resultante possui cargas negativas, que sao geradas durante a substituicao
de atomos de silicio da rede por dtomos de aluminio. Estas cargas sdo compensadas por ions
positivos, chamados de cations de compensacao, (33) que se distribuem de forma a minimizar
a energia livre do sistema; a sua distribuicdo, na estrutura, depende da temperatura do
tratamento térmico, das espécies catidnicas e do grau de hidratacdo da zedlita. (34) Na
estrutura das zedlitas, a quantidade de dtomos de silicio e de aluminio presentes na rede pode
variar em uma ampla faixa, desde a razdo Si/Al unitaria até um valor tendendo ao infinito, que



corresponde a materiais contendo apenas dtomos silicio, tais como os polimorfos da silica
(S10,). Cabe ressaltar que a maioria das zedlitas s6 pode ser obtida em uma faixa de razao
Si/Al limitada, que depende da estrutura. De acordo com a regra de Loewenstein, a razdo
Si/Al ndo pode ser inferior a 1, uma vez que a existéncia de tetraedros AlO4 adjacentes ndo €
possivel, devido a repulsado entre as cargas negativas. (29)

Segundo Afonso e colaboradores, (35) a formula quimica por célula unitdria da zedlita
pode ser apresentada:

Myn [ (AlO2) (Si02)y | WH,0

Sendo:

- M € o cation de valéncia n. Nas zeélitas naturais o cédtion pode ser, por exemplo, cdlcio,
magnésio, sédio, bario ou potdssio. As zedlitas sintéticas estes cations podem ser Na*, K*, H,
NH.,", La3+, cations organicos diversos, comumente usados como direcionadores de estrutura
e geralmente sdo provenientes da sintese ou através de troca idnica;

- w € o nimero de moléculas de dgua;

- (x +y) representa o nimero total de tetraedros na célula unitdria caracteristica da zedlita. No
qual célula unitdria € a estrutura bésica que se repete ao longo do cristal.

As zedlitas sdo importantes em processos de purificagdo, adsorcdo, catdlise, entre

outros, devido a sua estrutura bdsica primdria tetraédrica pode levar a redes tridimensionais
bastante diversificadas, com varias lacunas e espagos vazios. (18)
O silicio pode ser considerado o elemento principal para a estrutura cristalina de uma zedlita e
o aluminio € o elemento que o substitui mais facilmente. (36) A razdo Si/Al pode variar de 1
até infinito, onde é a forma contendo apenas silicio (SiO, polimérfico). O limite de Si/Al = 1
surge devido ao arranjo de tetraedros adjacentes de [AlO4] ndo serem favordveis, devido a
repulsdo eletrostdtica entre as cargas negativas. (31) Segundo a regra de Loewenstein, ha uma
alternincia entre os atomos de Al e Si nos sitios tetraédricos, ou seja, dois d&tomos de Al ndo
sdo adjacentes e ndo existe ligacdo Al-O-Al. (32) As estruturas constituidas exclusivamente
por Si e O sdo neutras, visto que cada atomo de O é compartilhado por dois tetraedros. Com o
aumento da relacdo Si/Al, a zedlita se torna mais hidrofébica, e quando essa relagcdo tende a
infinito, esse material fica completamente sem dgua adsorvida. (37) Na Figura 2.3 encontra-se
a representacgdo bi- e tridimensional do arranjo estrutural das zedlitas.

A classificagdo das zedlitas em grupos distribuidos de acordo com as unidades de
constru¢do secundaria (Secondary Building Units, SBU), sdo derivacdes do trabalho
desenvolvido por Breck. (34) Todas as estruturas conhecidas das zedlitas sdo descritas em
SBU, como mostrado na Figura 2.4, onde estdo representados os aluminossilicatos sem os
cations de compensacio ou dgua adsorvida.

As SBU’s sdo estruturas obtidas a partir das ligacdes dos tetraedros, que sdo as
unidades primdrias, gerando anéis, cadeias e estruturas tridimensionais. (35) Diferentes
combinacdes das SBU’s permitem a constru¢do de unidades mais complexas. Vdrias
combinacdes sdo possiveis, envolvendo cadeias simples, duplas e triplas, malhas 2D e
poliedros. (18)



Figura 2.3 — Representacdo bi- e tridimensional do arranjo estrutural das zedlitas.
Fonte: adaptado de VALDES; PEREZ-CORDOVES; DIA-GARCIA, 2006. (36)
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Figura 2.4 — Unidades de construcao secunddria — o nimero entre parénteses € a frequéncia de ocorréncia.
Fonte: BAERLOCHER; McCUSKER; OLSON, 2007. (37)

Baseado na topologia da estrutura, Breck classificou as zedlitas em sete grupos, (38)
como apresentado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Grupos estruturais das zedlitas. Fonte: LUZ, 1995. (32)

Grupo Unidade de Construcio Secundaria Zedlita
01 Anel simples de 4 tetraedros (S4R) Analcima, Philipsita
02 Anel simples de 6 tetraedros (S6R) Erionita, Offretita
03 Anel duplo de 4 tetraedros (D4R) Zedlita Ae P
04 Anel duplo de 6 tetraedros (D6R) Faujasita, Chabazita
05 Complexa 4 — 1 Ts0y Natrolita, Thomsonita
06 Complexa 5 — 1 TgOyq Mordenita, Epistilbita
07 Complexa 4 —4 — 1 T;yOy Heulandita, Estilbita




As estruturas dos materiais porosos sdo designados e classificados de acordo com a
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) por um cddigo de trés letras
maiusculas baseado somente na estrutura, independente da composi¢do quimica. Como por
exemplo: FAU = Faujasita, STI = Estilbita, MOR = Mordenita. (38) (39). Além da
classificacdo de acordo com a estrutura sdo classificados dentro da IUPAC de acordo com o
tamanho (39). Sendo:

- microporos (< 20 A),
- mesoporos (20 — 500 A) e
- macroporos (>500 A).

As zedlitas também sao divididas em trés classes: com baixa razao Si/Al (<5), com
média razdo Si/Al (5 a 10), e alta razdo Si/Al (>10). (36) A razdo Si/Al é uma propriedade
importante, visto que afeta a densidade da carga negativa na rede cristalina, e,
consequentemente, a densidade e a forca dos sitios acidos.

Na estrutura das zedlitas, o tamanho da abertura dos poros depende do nimero de
atomos de oxigénio presentes, o que permite que esses materiais também sejam classificados
em relacdo ao tamanho de seus poros. (40) O acesso aos espacos intracristalinos das zedlitas
ocorre através dos anéis, formados pelas ligacdes entre silicio, aluminio e oxigénio. Em
zellitas contendo anéis largos, fons e outras moléculas podem entrar nesses espacos
intracristalinos. (31)

A estrutura microporosa faz com que as zedlitas apresentem uma enorme superficie
interna em relacdo a externa, (4) o que a torna altamente eficiente em processos de adsorc¢ao.
Os microporos devem ser acessiveis e a rede cristalina deve ser estdvel o suficiente para
permitir a transferéncia de massa entre o interior e o exterior do cristal. (36)

Materiais porosos sdo originalmente definidos em termos das suas propriedades de
adsorcdo e sdo classificados de acordo com o tamanho de poros. (5) As zeélitas sdo materiais
microporosos, de acordo com a classificacdo de materiais por tamanho de poro segundo a
IUPAC, e seus microporos variam de: pequenos (< 4 A), médios (4 — 6 A), grandes (6 — 8 A)
a super grandes (8 — 20 A). 39)

O sistema de poros pode ser uni-, bi- ou tridimensional. A dimensionalidade do
sistema de canais pode determinar o quio susceptivel é uma zedlita a desativagdo. A
mobilidade das moléculas de reagente no interior de uma zedlita contendo canais
tridimensionais € maior do que em um sistema unidimensional, e, portanto, menor a
possibilidade de bloqueio dos canais. (39)

Se uma zeolita pode, em principio, transformar um dado reagente em produto com
uma velocidade de reagdo superior a velocidade de difusdo dos reagentes e produtos em seus
poros, entdo a velocidade de reacdo global serd limitada pela taxa de difusdo. (41) Devido a
essa limitacdo, tem-se desenvolvido diversos estudos com o objetivo de produzir zedlitas com
maior dimensdo de poros, logo apresentando maior taxa de difusdo, visto que a presenca de
mesoporos na zeodlita pode aumentar a transferéncia de massa e reduzir o tempo de residéncia

das moléculas nos microporos, além de aumentar a atividade catalitica e a vida ttil da zedlita.
(42)



O volume interno de uma zedlita consiste de canais e cavidades interconectados, com
uma, duas ou trés dimensdes. O tamanho de poro pode variar de 0,2 a 0,8 nm e o volume de
0,10 20,35 cm’/g. (31)

As zedlitas apresentam trés tipos de seletividade de forma. (31) (42)

- Seletividade dos reagentes — somente moléculas com dimensdes menores que o tamanho
critico podem entrar nos poros e alcangar os canais onde as reagdes ocorrem, como mostrado
na Figura 2.5 a.

- Seletividade dos produtos — somente produtos menores que certas dimensdes podem deixar
os sitios ativos e difundir através dos canais, como mostrado na Figura 2.5 b.

- Seletividade do estado de transicdo — certas reacdes sdo evitadas, visto que o estado de
transi¢do requer espaco maior do que o disponivel na cavidade da zedlita, como mostrado na
Figura 2.5 c.
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Figura 2.5 — Catilise por sele¢do de forma: (a) selecdo de reagente; (b) selecdo de produto e (c) selecdo de
estado de transi¢do. Fonte: adaptado de SMART; MOORE, 2005. (43)

Na classe microporosa estdo as zedlitas que oferecem excelentes propriedades
cataliticas em virtude de sua rede cristalina de alumina-silicato, porém a mesma apresenta a
aplicacdo limitada devido ao pequeno tamanho do poro. Este fator interfere no uso na quimica
fina, em aplicacdes como, por exemplo, no hidrocraqueamento em refinarias de petréleo, no
qual as espécies do substrato muitas vezes sdo grandes para conseguir acessar a superficie
interna das zedlitas.

Segundo Ciesla; Schut, (44) um dos principais aspectos de estudo destas zedlitas esta
relacionada ao alargamento dos poros. A classe mesoporos ndo se restringe a catdlise de
apenas pequenas moléculas, permite também melhorar as suas propriedades de difusdo, além

10



disso, tem grande potencial na tecnologia catalitica/separacdo aplicagdes nas industrias
quimicas, farmacéuticas, sensores, células solares, nanoeletrodos, dispositivos O6pticos,
baterias, células a combustivel entre outros.

Devido as suas caracteristicas estruturais, as zedlitas possuem algumas propriedades
Unicas que as tornam uteis em diversas aplica¢gdes industriais, especialmente em catélise, tais
como: (45) (39) (i) area superficial especifica elevada; (ii) dimensdes moleculares dos poros,
canais e cavidades, que lhes confere diferentes tipos de seletividade de forma; (iii) capacidade
de adsorcdo elevada; (iv) facilidade na separacio de reagentes e produtos; (v) possibilidade de
modelar as propriedades eletronicas dos sitios ativos; (vi) possibilidade de pré-ativar as
moléculas dentro dos poros, pela existéncia de campos elétricos elevados e do confinamento
molecular e (vii) propriedades dcidas e bésicas.

A ultima propriedade é especialmente importante do ponto de vista de aplicacdao, uma
vez que a maioria das reagdes de hidrocarbonetos e muitas das reacdes dos compostos
organicos sdo catalisadas por zedlitas acidas. Esta propriedade € gerada pela substituicao dos
cations alcalinos e alcalinos terrosos por prétons, que se ligam fracamente aos dtomos de
oxigénio (ligados aos atomos de silicio e aluminio), gerando grupos hidroxila ligados em
ponte (sitios dcidos de Bronsted), como mostrado na Figura 2.6. (46) Por outro lado, o
aquecimento desses solidos leva a formacdo de sitios dcidos de Lewis, como consequéncia da
saida desses grupos na forma de agua (Figura 2.6). (47) A forca acida de um centro protonico,
bem como a sua atividade catalitica, depende de vérios parametros, tais como: o angulo da
ligacdo Al-(OH)-Si, a proximidade entre os centros protonicos, a velocidade de troca idnica e
a interacdo com sitios dcidos de Lewis. Diversos estudos, (30) (48) (49) abordando
importantes processos do refino do petréleo e da petroquimica conduzidos sobre catalisadores
zeoliticos, mostraram que os centros de acidez protonica (sitios 4cidos de Bronsted) sdo
altamente ativos nessas reagdes; quando os sitios dcidos de Lewis estdo presentes, eles
promovem um aumento da forca dcida dos centros protOnicos. Nesses casos, a atividade
catalitica depende também da acessibilidade dos reagentes ao centro protonico. (30)
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Figura 2.6 — Esquema das reacdes quimicas envolvidas na geracdo de sitios dcidos de Bronsted e de Lewis em
zedlitas (MISTRY, 2012). (50)

As propriedades cataliticas das zedlitas estdo relacionadas principalmente a suas
superficies ativas, ao sistema interno de passagem e vazios, ao tamanho das cavidades
internas e a propriedade de troca cationica. (32) As zedlitas tendem a aumentar a forca 4cida
com o aumento da razdo Si/Al. (51)

As zeolitas podem apresentar diferentes tipos de sitios cataliticamente ativos, como 0s
sitios 4cidos de Brgnsted e os sitios dcidos de Lewis. (31) Pela definicdo da acidez de
Brgnsted, o sélido deve ser capaz de doar (ou ao menos transferir parcialmente) um proton,
que se associa a superficie do anion. Na acidez de Lewis, o s6lido deve ser capaz de aceitar
um par de elétrons, formando assim uma liga¢do coordenada com a base de Lewis. (52)

A forca 4cida dos sitios de Brgnsted depende, também, de seu ambiente, ou seja,
depende da composi¢do quimica e da estrutura da zedlita. Isso indica que a acidez mais forte
de aluminossilicatos cristalinos em relacdo aos amorfos pode estar relacionada a estrutura
altamente ordenada de longo alcance das zedlitas. Além disso, o melhor modo de distinguir
grupos hidroxila de forcas 4cidas diferentes € usando a energia de suas dissociacOes
heteroliticas. (38)

Os sitios dcidos de Lewis estdo relacionados a formacgdo de agregados de 6xidos ou
ions dentro dos poros das zedlitas. Essas espécies sdo tipicamente alumina ou silica-alumina,
formadas por extracdo do aluminio da rede, ou ions metalicos trocados pelos prétons de sitios
acidos de Brgnsted. (38) Dessa forma, os sitios de Lewis estdo associados a alumina fora da
rede cristalina, mas podem ser formados, também, por defeitos na estrutura, que geram
elementos receptores de um par de elétrons. (53)
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Virios estudos, abordando importantes processos de refino do petrleo e da
petroquimica conduzidos por catalisadores zeoliticos, mostram que os sitios dcidos de
Brgnsted (centros de acidez protOnica) sdo altamente ativos nessas reacdes. Quando os sitios
de Lewis estdo presentes, promovem um aumento da for¢a dcida dos centros protonicos, (30)
melhorando a atividade do material.

A utilizacdo de zedlitas como catalisadores acidos sélidos apresenta vantagens em
relac@o aos tradicionais catalisadores dcidos homogéneos, como a presenca da acidez em seu
interior, 0 que permite ser manuseada muito mais facilmente do que, por exemplo, o acido
sulfarico. (39) Também, um derramamento de uma carga de zedlitas em uma rodovia traria
consequéncias indcuas comparado a um acidente equivalente com dacido sulftirico. Além
disso, alguns tipos de zedlitas possuem acidez 10 milhdes de vezes mais forte do que o acido
sulfdrico concentrado. (54)

Um dos problemas mais frequentes em sistemas que atuam como catalisadores dcidos,
em especial os que operam em altas temperaturas, ¢ a formagdo de residuos carbondceos,
denominados coque. O coque formado deposita-se na superficie interna e externa dos
catalisadores, impedindo o acesso aos sitios ativos e causando a desativacdo do material. (47)
O coque €, em geral, a principal causa da desativacdo das zeélitas, podendo envenenar os
sitios ativos ou bloquear o seu acesso. (55)

2.1.4 — Aplicacoes das Zeolitas

O uso das zedlitas como catalisadores nos processos petroquimicos comegou no inicio
da década de 60. Inicialmente, as zedlitas naturais foram empregadas como catalisadores no
craqueamento do petrdleo para obter gasolina, diesel, querosene de aviacdo e Oleo de
aquecimento. Atualmente, os processos petroquimicos usam as zeolitas e suas diversas formas
modificadas. (56)

Antigamente, as zellitas naturais eram empregadas na fabricacdo de cimento e
concreto. Atualmente, as principais dreas de aplicacdo das zedlitas naturais sdo: agricultura;
tratamento de dgua, de efluentes industriais e de licores radioativos; purificacdo e separacdo
industrial de gases; controle de odores; nutricdo animal; como carga na industria de papel; e
troca cationica (detergentes). (57)

Ja as zedlitas sintéticas s3o intensamente utilizadas em processos cataliticos,
assumindo uma das posi¢oes de catalisadores mais importantes na indudstria quimica, sendo
aplicada industrialmente em processos de: craqueamento de petrdleo; hidrocraqueamento;
hidroisomerizagdo; alquilacdo; isomerizacdo; polimerizacdo; sintese organica; quimica
inorganica; e na quimica fina. (32) Em processos de craqueamento e isomeriza¢do, sao
necessarios catalisadores com componentes &cidos, enquanto a hidrogenagdo requer
catalisadores contendo metais nobres. (5)

As principais zedlitas usadas como catalisadores, suas fungdes e vantagens estdo
descritas na Tabela 2.2. (58)
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Tabela 2.2: Relacdo e vantagens das principais zedlitas usadas como catalisadores. Fonte: DYER, 1988. (58)

Processo Catalisador Vantagem da zedlita
Craqueamento catalitico REY, REX, HY Seletividade e altas taxas de
conversao
Hidrocraqueamento X, Y, Mordenita, H-ZSM-5 Altas taxas de conversao
Hidroisomerizacao Pt-Mordenita Converte baixa alimentagao

de octano, pentano e hexano
em alto rendimento

Desparafinacdo Pt-Mordenita, ZSM-5 Melhora pontos nobres

Alquilagdo de benzeno ZSM-5 Producdo de etilbenzeno e
estireno com baixa
produgdo de co-produtos

Conversao do metanol para ZSM-5 Alta producido de gasolina
gasolina com alta taxa de octano
Redugao NOx H-Mordenita Limpeza de efluentes

2.1.5 — Estrutura da Mordenita

O primeiro fato noticiado em relagdo ao mineral conhecido como mordenita foi em
1864, descoberto ao longo da costa da Baia de Fundy no Canada e seu nome € uma referéncia
aregido de Modern, lugar de sua ocorréncia. Em 1961 Meier determinou a estrutura de cristal
da mordenita e em 1971 Gramlich refinou usando cristais naturais trocados com sédio. (60)

A mordenita (MOR) apresenta como caracteristicas: (59)
- Geometria ortorrdmbica (a=B=y=90°),
- Sua cela unitaria possui dimensdes a = 18,13 A, b=20,5 A, c=1752 A,
- Apresenta a composi¢ao ideal NagAlgSisnOo6.24H,0,
- Razao Si/Al>5

- Classificada de acordo com a estrutura e tamanho como: MOR e microporosa
respectivamente. Subclasse tamanho de poro grande (7,0 x 6,5 A).

- Estrutura espacial Cmcm.

Figura 2.7 — Mordenita em agulhas até 7 mm Washington, EUA.
Fonte: IZA, 2015. (60)

Membro da familia das zedlitas com poros largos, a mordenita € constituida por dois
sistemas de canais de abertura eliptica bidimensional que se interconectam através da
combinacdo de anéis de cinco tetraedros, Figura 2.8 (a), com 12 membros (dtomos de
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oxigénio) de 0,65 x 0,70 nm, interconectados por anéis de quatro tetraedros, Figura 2.8 (b),
com 8 membros de 0,34x0,48 nm. (61) Os arranjos se repetem até formarem cadeias, Figura
2.8 (¢), que se unem para formar laminas caracteristicas da zedlita com quatro diferentes tipos
de tetraedros cristalograficamente ndo equivalentes, T1, T2, T3 e T4, como apresentado na
Figura 2.8 (d) e na Figura 2.9.
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Figura 2.8 — Sistema de canais da mordenita. Fonte: adaptado de MACEDO, 2003. (63)

A mordenita apresenta quatro tipos diferentes de tetraedros, cristalograficamente
distintos, como € apresentado na Figura 2.9: T1 e T2 sdo distribuidos igualmente,
representando 66,7% do total dos tetraedros constituintes da célula unitdria e o restante
divididos entre T3 e T4.

a
F N T4
/
j F
—
66,7%
— T1
’b T 1T— 3

Figura 2.9 — Esquema de construgdo para a zedlita mordenita.
Fonte: Adaptado I1ZA, 2015. (60)

A mordenita pertence ao grupo espacial Cmcm, possui estrutura composta por
sistemas de canais de abertura eliptica como € apresentado na Figura 2.12 (a), com sistema
cristalografico ortorrombico, SBU 5-1 e com dimensdes de cela unitéria igual a: a = 18,1 A, b
=205Aec= 7,5 A. (63) Na direcdo [001] existem dois canais retos: um canal com 12
membros (12MR) com poros de 12 d4tomos de oxigénio (dimensdes 7,0 x 6,5 A) € outro com
8 membros (8MR) com 8 dtomos de oxigénio (dimensdes 5,7 x 2,6 A), ambos paralelo ao
eixo ¢ como ¢ apresentado na Figura 2.12 (a) e (b) respectivamente. Na direcao [010] ha outro
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canal de 8 membros (§MR) com poros de 8 4tomos de oxigénio (dimensdes 3,4 x 4,8 1&), (18)
que liga os dois canais anteriores com abertura de 3,4 x 4,8A paralelo ao eixo b, porém devido
a este ultimo canal ser estreito a difusdo de moléculas grandes ocorre em somente uma
dimensao, como pode ser observado na Figura 2.12 (b), ndo ha conexdo direta entre os tubos
adjacentes (12 MRc). (60) Nas Figuras 2.11 (a) e 2.12 (a) estd representada a estrutura da
mordenita na direcdo [001] e na Figura 2.10 tem-se a unidade de constru¢do da mordenita. Na
Figura 2.12 (b) pode ser observado o sistema de poros da mordenita, com os canais de 8 e 12
atomos interconectados.

Figura 2.10 — Unidade de constru¢do da mordenita.
Fonte: BAERLOCHER; McCUSKER; OLSON, 2007. (61)

Devido a entrada dos canais de 8 membros ser muito pequena para a maioria das
moléculas, a mordenita € geralmente considerada constituida por sistema de poros
unidimensionais. (64) O transporte de moléculas em apenas uma direcdo implica em um
processo de difusdo mais lento, quando comparado com transporte bi e tridimensional. O
transporte € ainda mais afetado quando as moléculas possuem tamanhos aproximados ao
diametro do poro, pois nesse caso as moléculas sdo forcadas a se moverem em um Unico
sentido, devido a restricdo estérica. (31) Em consequéncia do seu sistema de poro
unidimensional, a mordenita é particularmente susceptivel a desativacdao devido ao bloqueio
dos seus canais pela deposi¢do de coque formado durante a reacdo. (55) Dessa forma, a
mordenita apresenta como desvantagem o tamanho limitado dos seus canais e a falta de
interconectividade.

() (b) (©

Figura 2.11 - (a) Estrutura da zedlita mordenita na dire¢ao [001]; (b) Anéis da zedlita mordenita de 12 membros
e (c) 8 membros observados perpendicularmente a direcdio [001]. Fonte: Disponivel em
https://www.maxwell.vrac.puc-rio.br/12172/12172_3.PDF< Acessado em 29 de dezembro de 2020. (65)
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Figura 2.12 — Estrutura da mordenita. Fonte: SHINZATO et al., 2008. (66)

Figura 2.13 — Representa¢do da mordenita ilustrando o anel de 12 e 8 membros respectivamente, onde os
atomos claros representam o oxigénio e os 4tomos escuros representam dtomos de aluminio ou silicio.
Fonte: NIWA; KATADA; OKUMURA, 2010. (67)

A composicao ideal para a mordenita é: NagAlgSisOos.nH,O, e apresenta superficie
interna em torno de 400 m*/ g e sua razdo Si/Al € relativamente alta, com valores entre 5 e 20.
(32) Essa caracteristica concede a mordenita uma grande resisténcia a tratamentos térmicos e
quimicos. (18)

A mordenita tem sido empregada na catalise de diversas reacdes, devido a sua elevada
acidez e estabilidade térmica. Dentre elas, podem ser citadas a reforma catalitica, o
hidrocraqueamento, a hidroisomerizacao e a alquilacdo. (68) Pode ser aplicada também como
peneira molecular em processo de separacdao por adsorcdo de misturas gasosas ou liquidas.
(69) Recentemente, vem se desenvolvendo o uso da mordenita como matrizes para o
crescimento de clusters semicondutores. As propriedades 6ticas foram recentemente medidas
e demonstraram um comportamento 6tico ndo linear, que pode ser tecnologicamente ttil no
futuro. (18)

Segundo Bajpai; (70) Aly; Moustafa; Abdelrahman, (71) a mordenita estd sendo
utilizada cada vez mais em processos como: separacdes de adsor¢do de misturas de gases ou
liquidos envolvendo componentes 4cidos; além de apresentar grande aplica¢do na industria
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como catalisador em reacdes importantes como: hidrocraqueamento, hidroisomerizacao,
alquilag@o.

Esta zedlita apresenta como vantagens: sua uniformidade, pequeno tamanho de poro,
elevada drea superficial interna, estrutura flexivel, boa estabilidade térmica e acidez
relativamente elevada. Porém sua desvantagem estd relacionada com o tamanho dos canais e
cavidades e a falta de interconectividade como mencionado anteriormente. Isto impde
limitagdes como: na difusdo sobre reacdes, na atividade, seletividade e estabilidade, portanto,
nas suas aplicagoes cataliticas. (59)

2.1.6 — Sintese de Zeolitas

A compreensao dos processos de sintese de zedlitas permite aprimorar, desenvolver e
controlar melhor o tempo de preparacdo, a qualidade da cristalizagdo e tornar vidvel o
emprego industrial de zedlitas cujas sinteses sdo complexas e de alto custo. As sinteses sdo
consideradas bem sucedidas quando € observada a formacdo de uma unica fase de zedlita
cristalina pura. (17)

A sintese de uma zedlita envolve a combinag¢do de uma fonte de aluminio, fonte de
silicio que sdo dissolvidos em dgua, pode-se adicionar no gel de sintese alguns elementos
como hidréxidos, sais e também agentes organicos e inorganicos para auxiliar a formacgdo da
estrutura como € apresentado na Tabela 2.3. (72)

Tabela 2.3 - Fonte e fung¢do dos precursores na sintese de zedlitas.

FONTES FUNCOES
Silicio Unidade de construc¢do primdria da estrutura
Aluminio Origem da carga na estrutura
OH Agente mineralizante da estrutura
Template Direcionador de estrutura
H,0 Solvente

Fonte: CEJKA et al., 2007. (72)

A composi¢ao da mistura reacional nao é um parametro independente para a sintese da
zeodlita. A composicdo molar deve ser considerada o fator determinante no resultado da
cristalizacdo, uma vez que cada zedlita possui uma composicdo especifica, cujas propor¢des
podem variar muito ou serem extremamente restritas. (5)

A maioria das sinteses de uma zeodlita usa aluminato de um metal para prover o
aluminio da mistura reacional. Como fonte de silicio, os mais usados sao os silicatos soliveis
e seus hidratos. A maioria das zedlitas sdo sintetizadas sob condic¢des alcalinas, com o pH,
geralmente entre 9 e 13. O fon hidr6xido (OH") é definido como agente mineralizante e
executa funcdo catalitica crucial no processo de cristalizacdo, (5) influenciando na taxa de
nucleacdo e na razdo Si/Al, dependendo do tipo de zedlita. A solubilidade da silica cresce
quase que exponencialmente com a alcalinidade. (73)

Na preparagdo do gel, diferentes materiais como fonte de silicio e aluminio podem ser
utilizados. Pode-se citar o metassilicato de sodio, a silica em gel, silica pirolizada (Aerosil
200), o tetraetilortossilicato como fonte de silicio, o hidréoxido de aluminio, o sulfato de
aluminio, o nitrato de aluminio e o aluminato de sdédio como fontes de aluminio.
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O ion hidréxido (OH’) na cristalizagdo da estrutura da zedlita tem as seguintes
fungoes: (1)

- Direcionar a estrutura através do controle do grau de polimeriza¢do de silicatos na solugdo;

- Modificar o tempo de nucleagdo por influenciar no transporte da fase sélida para a solugao;

- Obter ganho no crescimento do cristal pela influencia do transporte entre a fase de solucao e
o crescimento do cristal;

- Controlar a pureza da fase influenciando a taxa de transporte das espécies de silicato de uma
fase cristalina para outra.

Um mineralizante é uma espécie quimica que torna possivel a formac¢do de uma fase
sOlida mais estdvel a partir de uma fase sélida menos estdvel, através da dissolucdo do
precipitado no processo de cristalizacdo. (36) A funcdo do agente mineralizante € de
despolimerizar e/ou hidrolisar as particulas de aluminossilicatos amorfos até a taxa
apropriada. Ele € indispensdvel para alcancar a supersaturagdo, que torna possivel a nucleacao
e crescimento dos cristais. (5)

Virias substancias organicas e inorganicas sdo utilizadas com objetivo de direcionar a
estrutura, estabilizar a formacdo das subunidades estruturais, balancearem a carga da rede,
interferir na morfologia e na pureza do cristal. Embora o mecanismo do efeito do direcionador
de estrutura ainda ndo seja completamente compreendido, sabe-se que a estrutura da zedlita
cresce em torno do mesmo, assim estabilizando certas estruturas dos poros ou subunidades.
(72) (74)

Ao lado de um mineralizante e um direcionador de estrutura opcional, a 4dgua é
adicionada em quantidade estequiométrica necessdria para dissolver as fontes de aluminio e
silicio (5). Devido a sua nao-toxicidade, baixo custo, estabilidade e condutividade térmica, a
agua € usada como solvente na maioria das sinteses de zedlitas. (36)

Os solventes desempenham um papel importante, afetando no tamanho e na
morfologia da estrutura da zedlita. Em alguns casos, a dgua interage fortemente com alguns
direcionadores de estrutura, através do preenchimento das cavidades, tornando-se parte do
"template" para direcionar a estrutura. Na sintese da mordenita, por exemplo, a producdo do
“poro largo” depende fortemente do teor de dgua.

As condicdes de preparagdo da mistura de reag@o influenciam fortemente na taxa de
dissolucdo do gel, na natureza e na concentracdo das espécies na fase liquida e,
consequentemente, no resultado da sintese. (36) Essas condicdes incluem o estado fisico dos
reagentes, o caminho e a ordem de mistura dos reagentes e a homogeneizacdo da mistura. A
falta de controle dessas condi¢des altera também a reprodutibilidade dos experimentos.

As impurezas presentes nas matérias primas podem causar perturbacdes a sintese da
zellita. Esses contaminantes podem permanecer insoliveis durante a cristalizacdo e causar a
nucleagdo de espécies indesejadas. Além disso, eles podem ser soliveis e resultar na formacao
de diferentes silicatos e metassilicatos na solucao, ou podem causar a precipitagcdo de silicatos
insoluveis. (75)

A temperatura influencia no tempo de cristaliza¢do e na natureza da fase cristalizada.
O aumento da temperatura ird aumentar tanto a taxa de nucleacdo quanto a de crescimento
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linear, e levard ao aumento da fase densa, visto que a fracdo de dgua na fase liquida, que
estabiliza o produto preenchendo os poros, ird sair. Porém, a sintese da zedlita é governada
pela ocorréncia de sucessivas transformacdes de fase. Logo, existe uma temperatura limite
para a formacdo de cada tipo de zedlita. (5) (76) A temperatura ideal varia de acordo com a
zeollita desejada e as condigdes escolhidas, sendo que o tempo de cristalizacdo pode variar
entre alguns minutos até varios meses. (36)

A cristalizacdo ocorre, geralmente, via etapas sequenciais de nucleacdo da fase, ou
fases, ditados pela composi¢cdo da solugdo, seguida do crescimento do ntcleo por
incorporagdo. A nucleacdo e a taxa de crescimento do cristal sdo governadas pela for¢ca motriz
relacionada a supersaturacdo. (77) A cristalizacdo geralmente ocorre sob pressdo autdgena. A
influéncia da pressdo tem sido pouco estudada, exceto no caso da formagdo das zedlitas
naturais, onde altas pressoes favorecem a formacao de estruturas mais densas. (36)

A nucleagdo, que é a formacdo da menor entidade que pode ser reconhecida como
tendo uma estrutura atdmica cristalina, se forma por um mecanismo ou por varios associados.
(17) A nucleacdo primdria é conduzida pela propria solugcdo, ou estritamente dentro da
solucdo. Enquanto a nucleacdo secunddria € catalisada pela presenca de cristais fontes da
mesma fase, e que ocorre com uma menor energia de ativacdo do que a nucleagdo priméria.
Os cristais fontes podem ser adicionados como cristais sementes no inicio da sintese. (73)

O crescimento do cristal em solu¢do, que € o aumento dos nucleos em tamanhos
macroscopicos, envolve o transporte de solutos dissolvidos para a superficie do nicleo. (17)
Existem evidéncias experimentais de que o tamanho do cristal da zedlita aumenta linearmente
durante a maior parte da cristalizacdo. Entretanto, a taxa de crescimento do cristal comeca a
decrescer no final do processo de cristalizacdo, e o cristal alcan¢a o seu tamanho final quando
o aluminossilicato amorfo € completamente dissolvido. (78)

Virios outros fatores podem afetar a sintese da zedlita como, por exemplo, a
influéncia de pequenas quantidades de sais, estudada por Dyer. (58) Outros estudos abordam a
influéncia da agitacdo da mistura reacional antes e durante a cristalizacdo, bem como o uso de
recipientes de vidro, que podem ser atacados pela mistura alcalina e reter pequenos cristais, o
que pode contaminar uma sintese seguinte. (73)

2.1.6.1 — Rotas de Sintese

Nos ultimos anos, vérias estratégias t€ém sido desenvolvidas para sintetizar zedlitas
com a finalidade de melhorar a acessibilidade dos poros, a estabilidade e atividade catalitica.
Segundo Li; Prins; Bokhoven, (79) a geracao de mesoporos resulta na diminuicao da etapa de
difusdo intracristalina e aumento na drea superficial. Estas rotas foram desenvolvidas para
sintetizar tais estruturas hierdrquicas, que podem ser divididas em: método sem femplate e
com template.

No método sem “template”, também chamado de pods-sintese, a geracdo de
mesoporosidade pode ser obtida por tratamento hidrotérmico, lixiviagdo com uma solugdo de
NaOH e HCI, e extracdo de espécies de aluminio por hexafluorosilicato amoénio ((NHy4),SiFs)
e ou tetracloreto de silicio (SiCly). Apesar de alcancar facilmente a mesoporosidade desejada,
a cristalinidade € significativamente reduzida utilizando este método. Pode-se citar, como

20



exemplo, o tratamento a vapor a uma temperatura acima de 500°C no qual ocorre a hidrélise
da rede Al-O-Si, e consequentemente a redugdo na cristalinidade. (80)

O “template” € descrito como uma estrutura central em torno do qual a estrutura é
formada, a cavidade (mesoporo) € criada ap6s a remocao do mesmo. Envolve essencialmente
a replicacdo de uma estrutura para outra sob inversao estrutural e pode ser definido de forma
mais geral, como agente direcionador de estrutura. A replicacdo da molécula sozinha é usada
para geracdo dos poros em zedlitas microporosas (didmetro dos poros <2 nm), porém
agregados moleculares, tais como micelas sdo utilizadas como modelos para a formacgdo de
mesoporosos (tamanho de poro de 2-50 nm). (5) (81)

Entre os métodos com “template” também chamado de sintese direta, o ‘“hard
template” foi o primeiro a ser utilizado para criar zedlitas mesoporosas e se refere a materiais
com estrutura relativamente rigida, que nido deveriam deformar-se durante a sintese de
zeollitas. Exemplo, o carvao ativado, devido a sua inércia, rigidez, robustez, diversidade e a
remo¢ao do mesmo € realizada por combustio, porém apresenta limitacdo devido a
incompatibilidade entre substratos e as espécies precursoras. (72)

O método chamado “soft template” tem sido estudado nos ultimos anos, apresentando-
se como alternativa vidvel na formacio de mesoporosidade. E normalmente baseado na
automontagem através de ligacdes moleculares, apresenta a vantagem de ser um método
simples, de baixo custo e facil remo¢do do direcionador de estrutura, porém ha menor
controle na morfologia e no didmetro comparado ao “hard template”. (82) (83) A escolha do
“soft template” deve ser baseada segundo alguns fatores como: (80)

- Interacdo: Deve apresentar forte interacdo com as espécies precursoras, caso contrrio
poderd ocorrer a separacdo de fase. Normalmente, espécies a base de silica na sintese de
zellitas sob condigOes alcalinas sdo carregados negativamente, desta forma soft template
catiOnicos sdo preferiveis.

- Morfologia: Em solucdo aquosa deve ter preferéncia em formar estrutura fibrilar, o que é
favoravel para a formacao de mesoporos.

- Estabilidade: Deve ser estdvel em meio alcalino. Caso contrdrio, o soft template sera
decomposto, e ndao poderd ser utilizados como direcionadores para mesoporosidade de
mesoescala.

- Custos: Deve apresentar baixo custo, o que € importante para a producdo em larga escala de
zellitas mesoporosas na industria.

Em comparacdo com os métodos pds-sintese, o método de sintese direta apresenta
como vantagem a geracdo de mesoporos sem afetar a composi¢do, tornando-se possivel
investigar separadamente os efeitos de textura e propriedades estruturais, volume dos poros,
forma dos poros, e conectividade. Além disto, pode ser ajustado de forma mais controldvel
pela escolha adequada do template.

Pode-se citar como exemplo de “soft template” utilizados para geracdo de
mesoporosidade, os surfactantes também chamados de agentes ativos de superficie ou
tensoativos. Os surfactantes sdo moléculas anfifilicas, ou seja, t€ém a capacidade de interagir
duplamente e controlar o tamanho do poro desejado. Apresenta como caracteristica um grupo
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hidrofilico (cabega) parte polar, e um grupo hidrofébico (cauda) parte apolar, Figura 2.14 (a).
A presenca destas moléculas na superficie interrompe a energia coesiva e, portanto, reduz a
tensdo superficial, Figura 2.14 (b). Além disso, como estas moléculas t€m um peso molecular
elevado e tendéncia de agregar no solvente forma a chamada micela, Figura 2.14 (c). Nas
micelas, os grupos hidrofébicos (cauda) s@o dirigidos para o interior do agregado e os grupos
hidrofilicos sdo dirigidos para o solvente. (83) (84) (85).

(@ (b) (c)
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Figura 2.14 — Representacdo (a) molécula de surfactante; (b) molécula de surfactante em meio aquoso; (c)
micela. Fonte: Adaptado de PAL; BHAUMIK, 2013. (83)

Segundo Pal; Braumik, (83) a concentracdo do surfactante apresenta-se como fator
determinante tanto na formacdo, agregacdo, e na forma das micelas. Em uma concentracdo
muito baixa, o tensoativo estd presente como moléculas livres dissolvidos em solucdo e
adsorvido nas interfaces. Em uma concentracdo ligeiramente superior, chamada de
concentracdo micelar critica (CMC), as moléculas individuais formam pequenos agregados
esféricos. E em concentracdes mais elevadas, as micelas esféricas coalescem para formar
micelas cilindricas alongadas. Estas concentragdes de transicio dependem fortemente da
temperatura, do comprimento da cadeia e da for¢a vinculada ao contra fon do surfactante.

Desde 1992, o mecanismo de formagdo para os materiais mesoporosos vem sendo
investigado. O mecanismo chamado automontagem apresenta como uma descri¢io mais
proxima para geracdo do material mesoporoso em surfactante, Figura 2.15. O surfactante na
CMC (Concentragdo Micelar Critica) interage com o solvente formando a micela, com a
adi¢do das espécies inorgénicas inicia a formagdo da fase liquido-cristalina (mesofase).
Posteriormente ocorre uma mudancga continua na densidade de cargas devido a polimerizacao
da rede inorganica, havendo uma mudang¢a na morfologia até alcancgar o equilibrio no sistema.
Uma posterior remog¢do do direcionador de estrutura, por exemplo, pela calcinagdo, elimina a
fase organica e forma o mesoporo desejado. (86)
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Figura 2.15 — Mecanismo de formacao do mesoporo — arranjo.
Fonte: Adaptado de PAL; BHAUMIK, 2013.(83)

Um simples modelo baseado no rearranjo do cristal utilizando um surfactante
cationico como exemplo € apresentado na Figura 2.16. Na fase metaestdvel a zedlita apresenta
uma considerdvel flexibilidade de sua estrutura, na qual esta caracteristica € intensificada sob
as condicOes de reagdo basicas, onde algumas das ligacdes Si-O-Si poderiam quebrar e formar
defeitos estruturais. Estes locais por sua vez s@o carregados negativamente e atrai
coulombicamente o fon carregado positivamente do cetil trimetilamonio (CTA™) para dentro
dos cristais, Figura 2.16 (b). Quando hd CTA" suficiente no interior dos cristais, pode-se auto-
montar para formar micelas, e a estrutura da zedlita flexivel rearranja para acomodar as
mesmas, Figura 2.16 (c). Se um ndmero suficiente de tais micelas se formam dentro do cristal,
elas podem apresentar diferentes formas e a remocdo do surfactante por calcinacdo por
exemplo permite a formacdo da cavidade (mesoporo). No entanto, nos materiais, 0s
mesoporos sao formados entre as paredes dos poros cristalinos no estado sélido. (87)
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Figura 2.16 — Mecanismo da formagdo de mesoporos utilizando surfactante.

a) Zedlita antes da formacdo do mesoporo; b) Locais defeituosos carregados negativamente atraindo o CTA™
para dentro do poro da zedlita; c) Automontagem de micelas de CTA™; d) Criacdo do mesoporo no cristal pela
remogao do surfactante.

Fonte: Adaptado Martinez; Kunhao, 2015. (87)

Os surfactantes usados com frequéncia podem ser classificados em i0nicos; nao
10nicos e zweterianos baseado no grupo hidrofilico (cabeca). Surfactantes i0nicos podem ser
subdivido em catidnico e anidnico:

e

Surfactantes catidnicos — Apresentam férmula geral R'R”"R””"R”"'N*X’, onde R representa
os grupos substituintes, normalmente grupos alquil e o X" fon haleto. Em dgua dissocia-se em
cations, sdo soliveis neste solvente quando apresenta um grupo alquil, porém em duas ou
mais cadeias dispersam e em algumas vezes formam estrutura de bicamada. Além disso, é
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compativel com alguns fons inorganicos, 4gua dura, e com surfactante ndo-idnico, geralmente
estavel em uma variacido de pH. A CMC, concentracdo micelar critica, é proxima do anidnico
e apresenta o mesmo tamanho da cadeia de aquil. Excelente solubilidade e alto valor de CMT,
temperatura micelar critica. Porém sdo toxicos, sdo incompativeis com a maior parte de
surfactante anidnicos e apresentam custo relativamente elevado. Pode-se citar como exemplo
o brometo de cetil trimetilamodnio (CTABr), o mesmo apresenta férmula quimica C9H4,NBr,
peso molecular 364,46 g/mol e a estrutura como € apresentada na Figura 2.17 (TADROS,
2005). O uso principal dos tensoativos catidnicos € a sua tendéncia para adsorver superficies
carregadas negativamente, como por exemplo, agentes anticorrosivos para o aco, dispersantes
para pigmentos inorganicos, agentes antiestaticos para pldsticos, condicionadores de cabelo e
principalmente vem sido utilizado cada dia mais como agente direcionador de estrutura para
formagdo de mesoporos

HaCWM Br
CTAB

Figura 2.17 — Representac@o da estrutura quimica do CTABr.
Fonte: Adaptado de PAL; BHAUMIK, 2013. (83)

2.1.6.2 — Método de sintese hidrotérmico

A maioria das zedlitas € sintetizada pelo método de cristalizacdo hidrotérmica na
presenca de vapor autdgeno (gerado pelo proprio sistema). (88) Na maioria dos casos, quando
os reagentes sdo misturados, normalmente forma-se um hidrogel ou um precipitado. (5)

A mistura reacional deve ser aquecida em autoclaves seladas sob pressdo de vapor
autégeno. Apds o periodo de inducdo, podem-se detectar cristais do produto zeolitico.
Gradualmente, todo o material amorfo é substituido por cristais zeoliticos, que sdo
recuperados através da filtracdo, lavagem e secagem. (89) A evolucdo da sintese estd
representada na Figura 2.18 e na Figura 2.19 encontra-se o modelo de autoclave para a
realizacdo da sintese hidrotérmica.

Solugido
’ \“
ﬁ T nucleagao .
c
a —l
%o I il crescumento -
[
Produto
/ cristalino

A o
Figura 2.18 — Evolucdo da sintese desde (a) fase preliminar amorfa, (b) fase secunddria amorfa, (c) o produto

final cristalino. Fonte: adaptado de CUNDY; COX, 2005. (89)

A sintese hidrotérmica € realizada em meio alcalino e refere-se a reacdes de solugdes
aquosas, em um sistema fechado (autoclave), que se processam em condicdes de alta
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temperatura (> 100°C) e pressdao (> 1 bar). (90) Durante o processo de aquecimento da
autoclave ocorre a transformacdo do material amorfo em ze6lita. No tratamento hidrotérmico,
as ligacdes T-O dos precursores sdo rompidas e sdo formadas ligagdes T-O-T do produto
cristalino. As ligacGes quimicas dos reagentes e produto sdo semelhantes, ndo havendo uma
variagdo significativa de entalpia, de tal forma que, o processo de sintese de zedlitas €
controlado por parametros cinéticos. (91) O mecanismo de cristalizacdo das zedlitas ocorre
em trés etapas: periodo de inducdo, nucleacdo e crescimento dos cristais. (92)

Uma sintese tipica de zedlitas pelo método hidrotérmico, Figura 2.19, pode ser
resumida nos seguintes topicos: (89)

- Reagentes utilizados como fonte de silicio e aluminio, sdo misturados a uma fonte catidnica,
geralmente em meio aquoso e alcalino (pH alto);

- A mistura reacional € inserida em autoclave selada e aquecida em temperatura, geralmente,
acima de 100 °C;

- Durante um intervalo de tempo apds atingir a temperatura de sintese, os reagentes
permanecem amorfos (periodo de indugao);

- Ap6s o periodo de inducao, o produto cristalino pode comecar a ser detectado;

- O material amorfo €, gradualmente, substituido por uma massa equivalente de cristais de
zeollita, os quais sdo recuperados por processos de filtragdo, lavagem e secagem.

020() o
- ﬁi&ﬁgg
Pl o

M
o ] o 2o
M;C:. Zeaolita cristalina
M0
W OHF) (.‘\\-wqw‘(.o\

{4\‘“\*\‘ l

Ligacdes Si- 0 - Al

Ligacdes 5i- 0, Al-O

Figura 2.19 — Sintese hidrotérmica de zeélita. Fonte: Adaptado de YU, 2007. (90)

Os reagentes utilizados sdo: fontes de silicio e de aluminio, um agente mineralizante
como OH’, e para zedlitas de alta razao Si/Al, moléculas organicas que atuam como agente
direcionador de estruturas, sais de amonio quaterndrio sio comumente usados nestes casos.
(89) Os cétions metdlicos inorganicos, como Na’ e K, sdo utilizados com o objetivo de
neutralizar a carga da estrutura.

As condi¢des de sintese, impostas pelo método, apresentam intimeros beneficios,
destacando-se os dois principais, o aumento da solubilidade efetiva da 4gua e dos reagentes, e
a ativacdo da reatividade dos materiais de origem, a qual € responsdvel pelo rearranjo e
dissolu¢@o do gel primdrio, o que acarreta no aumento da taxa de nucleacio e cristalizag@o.
(92) A temperatura de reacdo, composi¢cdo da mistura reacional, tempo de sintese, tipos de
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reagentes e uso de sementes apresentam influéncia ndo somente na cinética do processo, mas
também o tipo de estrutura formada. (93)

2.1.7 — Formacao de mesoporos

Comparados as zeolitas, os aluminossilicatos mesoporosos apresentam acidez e
estabilidade hidrotérmica e mecénica baixa, o que limita suas aplicagdes na catalise. (20) Uma
vez que essas propriedades sdo fundamentais para as aplicagdes industriais, diversos trabalhos
tem sido realizados com o intuito de obter novos materiais que combinem as vantagens das
zellitas e dos materiais mesoporosos, principalmente relacionado a elevada acidez e maior
diametro de poros. O esquema de uma zedlita contendo mesoporos estd representado na
Figura 2.20.

— Zeolita

Mesoporos

Ly ;.J’f-

imt;' 'f '*' s / Microporos

11

Figura 2.20 - Ilustracdo da zedlita cristalina contendo micro e mesoporos.
Fonte: adaptado de DONK, 2002. (94)

O interesse quanto a formagao de mesoporos na estrutura da zedlita €, geralmente,
motivado pelo desejo em melhorar o transporte de moléculas de reagentes para os sitios ativos
e de moléculas do produto a partir dos sitos ativos, que estdo localizados no interior da zedlita
microporosa. (95) Na Figura 2.21 pode ser observado o perfil de concentragdo de reagentes
quando a difusdo €é o limitante do desempenho catalitico da zedlita convencional
(microporosa) e o aumento da difusdo em zedlitas contendo mesoporos, mantendo a mesma
concentracdo de reagente no exterior e interior do cristal durante a reagao.

O primeiro relato sobre a sintese de zedlitas mesoporosas foi feita por Jacobsen e seus
colaboradores. (96) A metodologia desenvolvida corresponde a mistura de compostos
carbondceos a sintese hidrotérmica da zedlita ZSM-5. A ZSM-5 envolvida em carbono ¢é
queimada para a remocdo do direcionador carbondceo criando um vazio, cujo tamanho €
ajustdvel ao tamanho do carbono usado. As zedlitas mesoporosas preparadas se mostraram
fisicamente estaveis e apresentaram difusividade superior como catalisadores. (97)
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A) (B) © (D)

Zona de reagdo Zona de reagdo

Parte mutihizada
Figura 2.21 - Ilustragdo do aumento da concentracdo de reagentes no interior dos cristalinos de uma zeoélita pela
presen¢a de mesoporos (A) Ilustracdo esquemadtica do perfil de reagentes em uma zedlita convencional, contendo
apenas microporos; (B) Zona de reac@o e parte inutilizada no interior da zedlita convencional; (C) Ilustracio
esquemadtica do perfil de reagentes em uma zedlita contendo mesoporos; (D) Zona de reacdo em uma zedlita
contendo mesoporos. Fonte: adaptado de CHRISTENSEN et al., 2007. (95)

2.1.8 — Tratamento Pés-Sintese

Os tratamentos pOs-sintese podem interferir no potencial catalitico dos solidos, € os
principais sdo: os tratamentos térmicos, hidrotérmicos e a extracdo de aluminio por via 4cida,
recompondo a rede com silicio proveniente de haletos e hexafluorsilicatos, com outros
elementos, como Ti, V e Fe, podendo também entrar na composi¢ao da rede. (18)

O tratamento pos-sintese das zedlitas sob condi¢des dcidas e bdsicas resultard na
retirada de aluminio ou de silicio da rede estrutural da zedlita, no entanto, resulta em vazios
na estrutura produzindo mesoporos (98). O tratamento alcalino remove atomos de silicio da
estrutura cristalina da zedlita (dessilicacdo) gerando mesoporos e preservando os dtomos de
aluminio associados a acidez do material, porém a cristalinidade é fortemente afetada. Este
ultima método foi o aplicado neste trabalho. No entanto, ndo foi observada grande perda de
cristalinidade nas amostras apds o tratamento. (99) (6)

O tratamento térmico pds-sintese é considerado um método de baixo custo, de facil
controle e boa reprodutibilidade, no entanto, provoca destrui¢do da estrutura cristalina, pela
retirada de aluminio da rede. A remocdo seletiva de aluminio altera a razdo Si/Al e,
consequentemente, modifica as propriedades acidas e de troca idnica da zeolita. (100) (41)

Apesar de a desaluminagdo permitir a geracdo de mesoporos nas zeolitas, ela afeta
diretamente as propriedades dcidas das zedlitas, devido a extracdo de aluminio da rede
estrutural. A facilidade de transporte adquirida pela introducdo de mesoporos € parcialmente

anulada devido a redugdo da densidade de sitios 4cidos, (101) porém, os sitios acidos
remanescentes ficam cada vez mais isolados, logo € esperado um aumento da for¢a 4cida. (2)

2.1.9 — Direcionadores

Os direcionadores, modeladores ou templating sdo espécies adicionadas ao meio da
sintese para guiar a formagdo de uma zeolita. Existem os direcionadores de estrutura, que sao
usados para direcionar a formagdo de um tipo especifico de zedlita, e os direcionadores de
mesoporosidade, que sdo aplicados para formar uma estrutura mesoporosa. Os dois podem ser
usados separadamente ou em conjunto. A possibilidade de remover o direcionador sem
destruir a rede cristalina € uma questao importante quanto ao uso de agentes direcionadores
durante a sintese das zedlitas, (5) uma vez que a liberacdo dos poros depende da retirada do
direcionador.
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2.1.9.1 - Direcionadores de Estrutura

Os agentes direcionadores de estrutura sdo espécies adicionadas a mistura de reagdo e
que contribuem para a formagdo da rede cristalina durante o processo de cristalizagdo,
podendo agir de diferentes maneiras. (5) Em alguns casos ja se sabe que: um mesmo
direcionador pode resultar em diferentes estruturas cristalinas; ou varios direcionadores
podem resultar em uma mesma estrutura; ja algumas estruturas necessitam da presenca de
direcionadores especificos. (73)

Tanto moléculas neutras quanto os cdtions e fons podem ser usados como agentes
direcionadores de estrutura, podendo ser proveniente de componentes organicos ou
inorganicos. (5) Os mais utilizados sdo os sais de amonio quaterndrio. (41)

2.1.9.2 - Direcionadores de Mesoporosidade

Os métodos classificados como moldagem supramolecular, indireta e soélida,
geralmente empregam um molde de mesoporosidade com um tamanho caracteristico, que, ao
ser removido, permite a formac@o de poros com o mesmo tamanho e forma do molde. (12)

z

Na moldagem supramolecular ¢ empregado um agregado supramolecular de
surfactantes como molde para os mesoporos, que pode ser removido por combustio ou
extragdo com solventes. (41) Como exemplo de modelador supramolecular tem-se: os
surfactantes anidnicos, catidnicos, anféteros, ndo idnicos e neutros, € os copolimeros di e
triblocos anfifilicos. Esses sdo os direcionadores macios (“soft templating”), que atraem
atencdo devido a sua fécil aplicacdo e alta efici€éncia na criacdo de mesoporosidade. (82) No
presente trabalho foi empregado o tensoativo catidnico Brometo de cetiltrimetilamonio
(CTABTr) no tratamento pds-sintese.

Um problema na sintese da zedlita com o uso de direcionadores macios é a forca de
combinacdo fraca entre os direcionadores e as espécies silicatos, o que pode resultar na
separacdo entre o surfactante e os cristais zeoliticos durante o processo de cristalizacio e
crescimento. Dessa forma, ndo ocorrera a formagdo de mesoporos, mas sim de uma mistura de
um material mesoporoso amorfo e cristais zeoliticos puros. (82)

Na moldagem indireta, ocorre a transformacdo parcial de um material mesoporoso nao
zeolitico, previamente sintetizado, em uma estrutura zeolitica hierdrquica de poros. O efeito
da moldagem é considerado indireto pelo molde ndo estar presente quando a zedlita é
sintetizada. Também ¢é considerada moldagem indireta a deposi¢do controlada de uma zedlita
no sistema de poros de um material mesoporoso. (41)
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CAPITULO III

3.0 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais € métodos utilizados para sintetizar, fazer
tratamentos alcalinos visando a dessilicacdo, caracterizar e avaliar cataliticamente amostras de
mordenita. Duas amostras de mordenita de partida, apresentando razdes molares Si0,/Al,O3
diferentes (20 e 40) foram sintetizadas a partir de procedimentos da literatura. Estas foram
submetidas a tratamentos alcalinos realizados em duas temperaturas diferentes, com dois tipos
de base (NaOH e TMAOH) e com 3 valores de concentragdo diferentes, na presenca ou
auséncia de um tensoativo cationico (CTABr). Apds os tratamentos alcalinos, as amostras
obtidas foram submetidas ao procedimento de troca idnica e calcinagdo a 550°C. As amostras
obtidas foram caracterizadas utilizando-se vdrias técnicas e foram avaliadas cataliticamente
utilizando a reacdo de craqueamento de n-heptano.

3.1. - REAGENTES UTILIZADOS

As caracteristicas e a procedéncia dos reagentes empregados estdo descritas na Tabela
3.1.

Tabela 3.1: As caracteristicas e a procedéncia dos reagentes empregados na Sintese, no tratamento alcalino, na
troca idnica e na caracterizagdo das ze6litas mordenitas primitivas e suas derivadas.

NOME FORMULA MOLECULA FABRICANTE
Silica Pirolisada (Aerosil 200) Si0, Degussa
Hidréxido de sédio NaOH Vetec
Aluminato de Sédio Na,0.Al,05.H,O Sigma-Aldrich
Agua Deionizada H,O (=)
Hidréxido de Tetrametilamonio C4HsNO Vetec
Brometo de cetiltrimetilamonio C9H4,BrN Vetec
Acetato de Amonio CH;COONH4 Vetec
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3.2. - SEQUENCIA DAS FASES EXECUTADA NO EXPERIMENTO

(ACETATO AMONIA)

(ACETATO AMONIA)

(ACETATO AMONIA)

(ACETATO AMONIA)

5
SINTETIZAR
AMOSTRAS
MORDENITAS
PRIMITIVAS
[ 1
B
MOR20-PRI MOR40-PRI
L
‘ B
TRATAMENTO TRATAMENTO
ALCALINO ALCALINO
100°C/150°C 100°C/150°C
1§
|
| 1
. D D D
( N\ ( \ 4 N\ { 3\
TRATAMENTO TRATAMENTO TRATAMENTO TRATAMENTO
NaOH TMAOH NaOH TMAOH
0.02 Mol/L - 0.1 Mol/L 0.02 Mol/L - 0.1 Mol/L. 0.02 Mol/L - 0.1 Mol/L 0.02 Mol/L - 0.1 Mol/L
0.5 Mol/L 0.5 Mol/L 0.5 Mol/L 0.5 Mol/L.
g J \ J . J \ J
b D b \

( ) g A ( A g )
1 CALCINACAO 1* CALCINACAO 12 CALCINACAO 1* CALCINACAO
550°C 550°C 550°C 550°C
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Figura 3.1 — Sequéncia das fases executada no experimento.



3.3. - SINTESE HIDROTERMICA DA MORDENITA

Para obtencdo das amostras mordenita primitivas MOR20 e MOR40, através da
sintese hidrotérmica, a preparacdo do gel de sintese foi realizada de acordo com o método
proposto por Kim e Ahn. (102) No qual, as misturas reacionais apresentam composicoes
molares iguais a: 20 SiO;: 1 Al,Os: 6 Na,O: 600 H,O e 40 Si0,:1,0 Al,03:12,0 Na,0:1600
H,0, respectivamente para MOR20 e MOR40. Ambas as formacdes dos géis de sinteses
seguem o esquema da Figura 3.2, abaixo. Diferindo apenas nas quantidades de reagentes.

\

SINTETIZAR AMOSTRAS
MORDENITAS PRIMITIVAS

| D
)
MOR20-PRI MOR40-PRI
J
N\
12 Fase 12 Fase
Hidréxido de Sédio Hidréxido de Sédio
+ +
Agua Deionizada Agua Deionizada
(Solubilizagdo completa) (Solubilizagdo completa)
J

22 Fase
Adicionar Aluminato de Sédio
(agitagdo por 10 min)

22 Fase
Adicionar Aluminato de Sédio

(agitacdo por 10 min)

32 Fase
Adicionar Agua Deionizada
+

Silica Pirolizada

(adic. aos poucos e agitacdo )

\

32 Fase
Adicionar Agua Deionizada
+
Silica Pirolizada
(adic. aos poucos e agitagdo )

\

42 Fase

Formagao do Gel de Sintese

- e e e e

42 Fase

Formagao do Gel de Sintese

U
U
|
|
|

|
|
|
|
|

Figura 3.2 — Esquema para a formacdo do gel de sintese.
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3.3.1. — Sintese da mordenita com SAR 20

A Sintese da amostra primitiva mordenita com razao molar SiO,/Al,O3 igual a 20,
MOR20, foi preparada com a composicao molar: 20 Si0;:1,0 Al,03:6,0 Na,0:600 H,O. Para
tal, 23,80g de hidréxido de s6dio foram totalmente dissolvidos em 200g de dgua deionizada,
utilizando-se o agitador mecanico, Figura 3.3. 12,96g de aluminato de sédio foram
adicionados sobre a solucdo resultante e foi deixado em agitacao por 10 minutos. Na mistura
resultante, foram adicionados 485,36g de dgua deionizada e 76,36g de silica amorfa pirolizada
(Aerosil 200) aos poucos e em agitacdo continua, Figura 3.4. A suspensdo resultante foi
colocada em autoclaves de Teflon e ago, Figura 3.5. Em seguida, as autoclaves foram
colocadas na estufa e aquecidas a 175°C por 10 dias, Figura 3.6. O sélido foi recuperado por
filtracdo a vacuo e seco a 100°C em estufa por uma noite para retirar toda umidade presente
na amostra, Figura 3.7.

3.3.2. — Sintese da mordenita com SAR 40

A Sintese da amostra primitiva mordenita com razao molar SiO,/Al,Os igual a 40,
MORA40, foi preparada com a composi¢cdo molar: 40 Si0,:1,0 Al,05:12,0 Na,O0:1600 H,O.
Para tal, 31,77g de hidréxido de sdédio foram totalmente dissolvidos em 300g de &4gua
deionizada, utilizando-se agitador mecanico, Figura 3.3. 7,56g de aluminato de s6dio foram
adicionados sobre a solucdo resultante e foi deixado em agitacdo por 10 minutos. Na mistura
resultante, foram adicionados 770,43g de dgua deionizada e 89,34¢g de silica amorfa pirolizada
(Aerosil 200) aos poucos e em agitacao continua, Figura 3.4. A suspensdo resultante foi
colocada em autoclaves de Teflon e aco, Figura 3.5. Em seguida, as autoclaves foram
colocadas na estufa e aquecidas a 175°C por 10 dias, Figura 3.6. O sélido foi recuperado por
filtracdo a véacuo e seco a 100°C em estufa por uma noite para retirar toda umidade presente
na amostra, Figura 3.7.

Figuras 3.3 a 3.7 — Sequéncia da execucdo para a formagao das amostras MOR20 e MOR40.

N e »

Figura 3.4 Figura 3.5 Figura 3.6

3.3.3 — Nomenclatura das amostras sintetizadas

As amostras obtidas neste trabalho foram identificadas como “MOR(A)-B-X-Y-Z’,
em que “MOR” representa mordenita,*A” representa as relacdes molares Si0,/Al,03, SAR
20 e SAR 40, em que a amostra primitiva foi sintetizada.“B” representa a temperatura do
tratamento alcalino, 100°C ou 150°C, “X” representa o tipo de base usada no tratamento,

32



Hidréxido de Sédio (Na) e Hidréxido de Tetrametilamonio (TMA). “Y” representa a
concentracdo da base utilizada no tratamento da amostra primitiva que gerou a derivada,
0.02 Mol/L, 0.1 Mol/L e 0.5 Mol/L. E “Z” representa se foi usado ou ndo foi usado o agente
gerador de mesoporosidade, CTABTr, no tratamento dessa amostra, Sim ou Nao.

As amostras identificadas como MOR20-PRI e MOR40-PRI referem-se as amostras
primitivas na forma Sdédica ap6s duas (02) calcinacdes. Ou seja, sem qualquer tratamento. E
as amostras identificadas como MOR20-TIO e MOR40-TIO referem-se as amostras
derivadas na forma protonica, apos duas (02) calcinacdes, e que foram submetidas unica e
exclusivamente ao procedimento de Troca I6nica. Ou seja, ndo passaram pelo tratamento
basico. A nomenclatura e as respectivas condi¢Oes de sintese e tratamento das amostras
mordenita primitivas e derivadas estdo apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Nomenclatura e as respectivas condi¢des de sintese e tratamento das amostras mordenita primitivas
e derivadas.

NOMENCLATURA Si0»/ALO; TEMPERATURA DE TIP() DE CONCENTRACAO CTABr
(SAR) TRATAMENTO (°C) HIDROXIDO DA BASE (Mol/L)

MOR20-PRI 20 O B) B) O
MOR20-TIO 20 ) ) ) )
MOR20-100-Na-0.02-S 20 100 NaOH 0.02 SIM
MOR20-100-Na-0.1-S 20 100 NaOH 0.1 SIM
MOR20-100-Na-0.5-S 20 100 NaOH 0.5 SIM
MOR20-150-Na-0.5-S 20 150 NaOH 0.5 SIM
MOR20-100-Na-0.02-N 20 100 NaOH 0.02 NAO
MOR20-100-Na-0.1-N 20 100 NaOH 0.1 NAO
MOR20-100-Na-0.5-N 20 100 NaOH 0.5 NAO
MOR20-100-TMA-0.02-S 20 100 TMAOH 0.02 SIM
MOR20-100-TMA-0.1-S 20 100 TMAOH 0.1 SIM
MOR20-100-TMA-0.5-S 20 100 TMAOH 0.5 SIM
MOR20-150-TMA-0.5-S 20 150 TMAOH 0.5 SIM
MOR20-100-TMA-0.02-N 20 100 TMAOH 0.02 NAO
MOR20-100-TMA-0.1-N 20 100 TMAOH 0.1 NAO
MOR20-100-TMA-0.5-N 20 100 TMAOH 0.5 NAO
MOR40-PRI 40 ) ©) ©) )
MOR40-TIO 40 ©) ) ) )
MOR40-100-Na-0.02-S 40 100 NaOH 0.02 SIM
MOR40-100-Na-0.1-S 40 100 NaOH 0.1 SIM
MOR40-100-Na-0.5-S 40 100 NaOH 0.5 SIM
MOR40-150-Na-0.5-S 40 150 NaOH 0.5 SIM
MOR40-100-TMA-0.02-S 40 100 TMAOH 0.02 SIM
MOR40-100-TMA-0.1-S 40 100 TMAOH 0.1 SIM
MOR40-100-TMA-0.5-S 40 100 TMAOH 0.5 SIM
MOR40-150-TMA-0.5-S 40 150 TMAOH 0.5 SIM

3.4. — TRATAMENTO ALCALINO DAS AMOSTRAS PRIMITIVAS MOR20 E
MOR40

Inicialmente foi feito um estudo de tratamento alcalino, pds-sintese, em zedlitas com o
objetivo de transformar zedlitas microporosas em zeodlitas mesoporosas utilizando varios
métodos, em especial o procedimento denominado surfactante templating em mordenita.
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Partindo-se de procedimentos relatados na literatura, Groen et al., 2004; (101) Groen
et al., 2007; (102) Silvestre-Albero et al., 2014, (104) e Sachse et al., 2017, (105) foram
selecionados alguns procedimentos que relataram a ocorréncia de formacao de mesoporos de
tamanho controlados. Estes procedimentos foram adaptados para realizacio de um novo
estudo sobre a formacdo de mesoporosidade por tratamento pds-sintese com ‘“‘soft template”,
com a presenga ou ndo do agente tensoativo cationico Brometo Cetiltrimetilamdnio (CTABT).

Nesse tratamento, a amostra ficou suspensa em uma mistura alcalina na presenca ou
nao do agente tensoativo cationico CTABr nas seguintes condigdes:

1) Em dois (02) tipos de temperaturas diferentes:

a) 100°C — com agitagao e refluxo por 7h.
b) 150°C — estatico em estufa e alto clave de teflon e aco.

2) Em duas (02) bases diferentes e trés (03) concentracoes diferentes também:

a) Hidroxido de Sodio — 0.02 Mol/L; 0.1 Mol/L e 0.5 Mol/L;
b) Hidroxido de Tetrametilamonio — 0.02 Mol/L; 0.1 Mol/L e 0.5 Mol/L;

3) Na_ presenca ou nao__do agente tensoativo _cationico _Brometo
Cetiltrimetilamonio (CTABr).

3.4.1 - Esquema do Tratamento alcalino da série de amostra com SAR20 (MOR20)

MOR20

100°C
(SIM/NAOQ)

150°C
(SIm)

1 1 |
TMAOH NaOH
TMAOH NaOH
0.5 Mol/L 0.5 Mol/L

Figura 3.8 — Esquema do tratamento alcalino das amostras MOR20 a 150°C e 100°C.
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MOR20

100°C

NaOH

(SIM/NAO) (SIM/NAO)

l0.02 MOI/LI l 0.1 Mol/L l 0.5 Mol/L | l0.02 MoI/LI l 0.1 Mol/L l 0.5 Mol/L |

Figura 3.9 — Esquema do tratamento alcalino das amostras MOR20 a 100°C.

3.4.2 — Esquema do Tratamento alcalino da série de amostra com SAR40 (MOR40)

MOR40

150°C 100°C
(sim) (SIM)
L] L}
TMAOH NaOH
(TMAOH/NaOH)
0.5 Mol/L 0.5 Mol/L
| |
L] L| L}
0.02 Mol/L 0.1 Mol/L 0.5 Mol/L

Figura 3.10 — Esquema para tratamento alcalino das amostras MOR40 a 150°C e 100°C.

3.4.3 — Tratamento alcalino a 100°C das amostras primitivas MOR20 e MOR40

Para o tratamento alcalino a 100°C, o procedimento foi baseado, com adaptacdes para
este estudo, nos artigos cientificos de Groen et al., 2004; (101) Groen et al., 2007; (102)
Silvestre-Albero et al., 2014. (104) Onde 5g de amostra primitiva, MOR20 ou MOR40, foram
agitadas vigorosamente em 30mL de solu¢do alcalina (NaOH ou TMAOH) na concentragio
desejada (0.02 Mol/L; 0.1 Mol/L e 0.5 Mol/L) separadamente, por 30 minutos em
temperatura ambiente. Apds este tempo, 7,76g de brometo de cetiltrimetilamonio, que foi
solubilizado em 48ml de dgua deionizada previamente, foi adicionado a solucdo que estava
em agitacdo por 30 minutos, amostra primitiva e a base. Aguardou-se por mais 10 minutos,
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em agitacdo vigorosa e a temperatura ambiente, para que formasse uma nova solucio
homogénea. Apds os 10 minutos, aumentou a temperatura das placas de aquecimento até que
a solucdo entrasse em ebulicdo (refluxo). Apds entrar em refluxo, a mistura continuou em
agitacdo na temperatura de 100°C por 7 horas, Figura 3.11.

As amostras primitivas MOR20 e MOR40 tiveram o mesmo tratamento alcalino a
100°C. A tnica diferenca foi para as amostras MOR20 que tiveram o tratamento alcalino a
100°C sem a presenca do agente tensoativo cationico Brometo Cetiltrimetilamonio. Neste
caso, a massa de 7,76g de CTABTr foi substituida por dgua deionizada. O resto do tratamento
foi todo igual.

Ap0s as 7h de agitacao em refluxo, o sélido foi recuperado por filtragdo a vicuo e seco
a 100°C em estufa por uma noite para retirar toda umidade presente na amostra.

3.4.4 — Tratamento alcalino a 150°C das amostras primitivas MOR20 e MOR40

Para o tratamento alcalino a 150°C, o procedimento foi baseado, com adaptacdes para
este estudo, no artigo cientifico de Sachse et al., 2017. (105) Onde 5g de amostra primitiva,
MOR20 ou MOR40, foram agitadas vigorosamente em 30 mL de solucdo alcalina (NaOH ou
TMAOH) na concentracdo de 0.5 Mol por 30 minutos, em temperatura ambiente. Apds este
tempo, 7,76g de brometo de cetiltrimetilamonio que foi solubilizado em 48ml de &agua
deionizada previamente, foi adicionado a solugdo que estava em agitagdo por 30 minutos,
amostra primitiva e a base. Aguardou-se por mais 15 minutos, em agitacdo vigorosa € a
temperatura ambiente, para que formasse uma nova solu¢ao homogénea. Apds os 15 minutos,
a solucdo resultante foi colocada em autoclaves de Teflon e aco. Em seguida, as autoclaves
foram colocadas na estufa e aquecidas a 150°C por 48 horas, em condi¢des estéticas, Figura
3.12. O solido foi recuperado por filtragao a vacuo e seco a 100°C em estufa por uma noite,
para retirar toda umidade presente na amostra.

As amostras primitivas MOR20 e MOR40 tiveram o mesmo tratamento alcalino a
150°C. Ambas foram tratadas com as bases (NaOH ou TMAOH) a 150°C, na presenca do
agente tensoativo catidonico Brometo Cetiltrimetilamonio e na concentracio de 0.5 Mol.

Figuras 3.11 e 3.12 — Tratamento alcalino a 100°C e Tratamento alcalino a 150°C respectivamente

‘ AFigura 3.1i o | | Figura 3.12
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3.5.—- CALCINACAO DAS AMOSTRAS PRIMITIVAS E DERIVADAS

Zeolitas sintetizadas na presenga de direcionadores organicos, geralmente, ficam com
as espécies organicas retidas nas cavidades e canais do seu sistema de poros. (36) Para que
ocorra a liberacao dos poros, o direcionador organico deve ser removido, o que pode ser feito
através da calcinagdo das zedlitas.

Segundo Weitkamp e Puppe, (36) o processo de calcinacdo requer cuidados para que
ndo ocorram efeitos indesejados, como o0 aquecimento excessivo, que pode provocar a
destruicao parcial da estrutura do cristal, ou como a desaluminacido da rede provocada pelo
vapor de dgua presente no sélido ou gerado durante a combustdo dos compostos organicos.
Por isso, as condicdes para a calcinagdo devem ser controladas, dependendo do tipo de zedlita
e do direcionador de mesoporosidade usado.

Neste trabalho, as amostras primitivas foram submetidas a tratamento alcalino tendo
como uma das bases utilizada o Hidréxido de Tetrametilamonio (C4sH;3NO) e como agente
gerador de mesoporosidade o sal Brometo de Cetiltrimetilamonio (C;9H4;BrN). Para serem
utilizados como catalisadores, € necessdrio remover esses compostos organicos que estdao
ocluidos no interior do sistema micro-mesoporoso, obstruindo os canais destes solidos. A
remog¢do de material organico deve ser efetuada cuidadosamente, de modo a evitar o colapso
da estrutura do sélido. Dessa forma, a calcinagdo € uma etapa importante no processo de
obtencdo da mordenita mesoporosa, pois ird remover a umidade e os materiais organicos,
liberando os espacos intracristalinos, figura 3.29. O processo de calcinagdo foi realizado em
forno mufla microprocessado Quimis — Q318M a 550 °C, em condicdes estaticas por 8 horas,
com uma taxa de aquecimento de 0,2°C/min de acordo com o esquema apresentado na Figura
3.28.

550°C

480 min

—_——
350°C //

frmmmmmmnng
0,2 °C/min !

I
60 min / I
/ .

e/

fpmmmmmmm s

, A "
60min /1 1G/min !

Figura 3.13 — Rampa de aquecimento realizado em forno mufla durante a calcinag@o.

Esse processo foi repetido logo apds a Troca Ionica, utilizando-se 0 mesmo procedimento.

3.6. - TROCA IONICA DAS AMOSTRAS PRIMITIVAS E DERIVADAS

Quando sintetizadas, as zedlitas encontram-se na forma alcalina e sédica. Sendo assim
inativas para a catdlise acida. O tratamento pds-sintese executado nesse experimento foi um
tratamento alcalino, assim sendo, nao alterou o estado inativo das amostras derivadas obtidas
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por esse tratamento alcalino. A troca i0nica € a responsével pela geracdo dos centros dcidos na
amostra e ocorre através da substituicdo dos cdtions de compensagdo, presentes na estrutura
da amostra, pelos cations presentes em uma solu¢cdo aquosa contendo um sal. O cation de
compensagio presente na mordenita é o Na®.

No presente trabalho, a troca idnica foi realizada de forma a substituir os cations Na*
pelos cations amdnio NH,". Para isso, colocou-se a amostra em contato com uma solucio
aquosa de Acetato de Amonio (NH;*CH3COQ"), sob as seguintes condicdes:

- Razdo molar NH4 /Al igual a 10;

- Suspensio de 5% em massa da amostra na solu¢do aquosa;
- Temperatura: 100°C- sobre fluxo, Figura 3.14;

- Tempo: 2 horas.

Apoés a troca iOnica, as amostras foram filtradas a vacuo. A 1* lavagem das amostras
foi feita com a mesma quantidade da solug¢dao de Acetato de Amonio usada na Troca I6nica
em refluxo. Sendo feita, nesta 1* lavagem, uma troca idnica no modelo torta na amostra. A 2*
lavagem da amostra foi feita normalmente com 100mL de dgua deionizada. Apds as lavagens,
as amostras foram secas em estufa a temperatura de 100°C por uma noite para eliminar toda
umidade presente na amostra. Em seguida, as amostras foram calcinadas a 550°C em
condi¢Oes estaticas por 8 horas.

Figuras 3.14 e 3.15 — Processo de Troca Ionica em Refluxo a 100 °C e Calcinacio a 550 °C.

-
Figura 3.14 - Aparelhagem de Refluxo Figura 3.15 — Forno mufla microprocessado Quimis — Q318M

r

3.7.- CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS PRIMITIVAS E DERIVADAS

As amostras obtidas, as primitivas e suas derivadas, tiveram as propriedades fisico-
quimicas e texturais determinadas por vdrias técnicas: Difracdo de Raios X (DRX) para
analisar a estrutura cristalina, Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia
Dispersiva (EDX) para determinar a composi¢do do material, adsor¢do/dessor¢do fisica de
nitrogénio (andlise textural) para determinar a drea e a porosidade e Dessorcdo a Temperatura
Programada de amdnia (TPD-NHj3) para determinagdo da forca dcida e acidez total. Também
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foi realizada a avaliac@o catalitica utilizando a reacdo de craqueamento do n-heptano a 380°C
que serd descrito no préximo capitulo.

3.7.1 — Caracterizacao por Difracao de Raios X (DRX)

O conhecimento da estrutura e caracterizacdo € essencial ao longo do ciclo de vida do
catalisador, embora na catdlise heterogénea os sitios ativos geralmente localizam-se na
superficie do sélido a Difracdo de Raios X € a técnica principal para a investigacdo da
estrutura do catalisador. (106)

A difratometria de raios X € uma das técnicas mais antigas e mais frequentemente
aplicadas na caracterizacdo de catalisadores. A técnica € usada para identificar a fase
cristalina e para determinar o tamanho do cristal nos catalisadores. (107)

A técnica de difracdo em p6 consiste em uma amostra finamente pulverizada no qual a
mesma € exposta a um feixe raios monocromatico. Cada particula de pé (ou graos) é um
cristal, e tendo um grande nimero deles com orientacdes aleatérias garante que algumas
particulas sdo devidamente orientadas de modo que cada conjunto possivel de planos
cristalograficos serd disponivel para difracdo. Portanto, para cada conjunto de planos, pelo
menos alguns cristais devem estar orientados no dngulo de Bragg (0) para o feixe incidente, e
assim ocorrera difracdo associada a este plano no cristal. (108)

Os métodos de raios X de po estdo baseados no fato de que o padrio de difracao de
raios X € unico para cada substancia cristalina. Assim, se € encontrada uma concordancia
exata entre o padrdo produzido pela amostra desconhecida e o de uma amostra conhecida,
entdo a identidade quimica da amostra desconhecida pode ser atribuida. A difratometria de
raios X baseia-se na difracdo de raios X pelo reticulo cristalino das amostras, a qual segue a
lei de Bragg, conforme a Equacao 3.1: (109)

nA

d = —
L= 2send

Equacao 3.1: Lei de Bragg.

Sendo: d = distancia entre os planos de reflexdo que possuem indice de Muller (hkl).
A = comprimento de onda da radiac@o incidente.
0 = angulo de incidéncia.

A partir da intensidade dos picos de reflexdo, pode-se determinar a cristalinidade da
amostra, e através da posicdo dos picos, determina-se o tipo de estrutura (e a pureza de
determinada fase cristalina) e os seus paradmetros de cela unitéria. (110)

Na caracterizacao de catalisadores, padrdes cristalograficos sao usados para identificar
as fases presentes no material. (107) As zedlitas sdo sdlidos cristalinos, logo apresentam
padrdes de difracdo de raios X caracteristicos. A Figura 3.16 apresenta o difratograma
caracteristico (padrao da literatura) para a mordenita.

39



4000
3500
3000
2500 =]
2000 -
1500 . | 1
|
! ‘ _
Ve
1T LT L L bk 1
AL W IV VW WA
e L O oot Aol

0 — L ® & * L ¥
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

°20
Figura 3.16 — Difratograma caracteristico da mordenita. Fonte: GONCALVES, 2012.
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Um difratograma caracteristico para a estrutura microporosa da mordenita, apresenta
reflexdes de Bragg na seguinte regido de altos angulos: 6,54°; 8,72°; 9,78°; 13,54°; 15,28°;
19,68°; 22,4°; 25,74°; 26,40°; 27,64° e 31,02° (20). Que sdo atribuidos as reflexdes dos
planos da mordenita, respectivamente, (110), (020), (200), (111), (310), (330), (150), (202),
(350), (511) e (332). (16) (111)

A relacdo entre as intensidades dos picos dos planos (111) e (310) € sensivel a
variacdo da razdo Si/Al. Onde (Q) = (S) (111)/(S) (310). Quanto maior a relacdo entre as
intensidades desses picos, maior a razao Si/Al da zedlita. (112) (113)

(S) (111) — E a 4rea da intensidade do pico que fica abaixo da curva no ponto 20 igual a
13,54°. Que vai da base desse pico até o seu apice. Nao computando a area amorfa que fica
abaixo da base desse pico;

(S) (310) - E a drea da intensidade do pico que fica abaixo da curva no ponto 260 igual a
15,28°. Que vai da base desse pico até o seu dpice. Nao computando a drea amorfa que fica
abaixo da base desse pico;

A difracdo de raios X possui limitagdes, visto que picos de difracdo bem definidos sao
observados apenas para materiais ordenados. Dessa forma, materiais amorfos ndo apresentam
picos de difracao definidos. (107)

O difratdmetro é um aparelho utilizado para determinar os angulos para os quais
difracdo ocorre para amostras em po, e permite obter informacdes como: determinacdo dos
arranjos atdomicos; identificacdo das fases presentes na amostra, andlise quantitativa de fases;
determinacdo do tamanho dos grdos dos cristalitos; orienta¢do cristalina; identificacdo de
distor¢ao na rede cristalina entre outros. (106)

Ao comparar os difratogramas dos padroes da literatura com os de materiais em
estudo, pode-se observar que as posi¢des dos picos sdo equivalentes, mas suas intensidades
relativas diferem com as do material padrao. Segundo SZOSTAK, (1) as possiveis causas para
estas variacdes foram identificadas como resultados de tratamentos como: mudanca de cédtion
de compensacdo (troca idnica); quando grandes cristais t€m uma orientacdo preferencial na
porta amostra do difratdmetro de raios X; quando outros fons s@o incorporados substituidos
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dentro da estrutura cristalina (substitui¢do isomorfica) e também na remog¢ao do direcionador
organico dos poros.

Na verificacdo da estrutura microporosa, a andlise por difracdo de raios X (DRX) foi
realizada com o objetivo da verificacio da formagdo da fase mordenita bem como a
cristalinidade das amostras sintetizadas (primitivas e derivadas). Foi realizada empregando-se
o método do pé em um equipamento Rigaku Miniflex II, Figura 3.17. Utilizou-se a radia¢do
Cu-Ka (A = 1,54 A), dotado de filtro de Ni, operando na tensdao de 30 kV e corrente de 15
mA. A varredura foi realizada com angulo de 4° a 50° (20) com intervalos de 0,05° e tempo
de aquisicdo de 2 segundos. Os difratogramas obtidos neste trabalho apresentaram os picos
caracteristicos da estrutura ortorrdombica Cmcm da mordenita, conforme difratograma padrao
da literatura para a mordenita mostrado na Figura 3.16.

A cristalinidade da estrutura microporosa (C) da mordenita foi determinada como a
relac@o entre as intensidades dos picos de difracdo em 20 igual a 19,68°; 22,4°; 25,74°; 26,4°
e 27,64° da amostra analisada (derivada) com as intensidades dos picos de difracdo da
amostra considerada como padrio (primitiva), representada na Equacao 3.2 (114).

C (%) = 2.1 (mosirs) %100

ZI (padriio)

Equacio 3.2: Cristalinidade da estrutura microporosa.

Em que:

X (amostra) - € 0 somatdrio das intensidades dos picos de difracdo em 20 igual a 19,68° (330);

22,40° (150); 25,74°(202); 26,40° (350) e 27,64° (511) da amostra analisada (amostra
derivada) e

X (padrio) - € 0 somatorio das intensidades dos picos de difracdo em 20 igual a 19,68° (330);

22,40° (150); 25,74° (202); 26,40° (350) e 27,64° (511) da Amostra Primitiva (MOR20-PRI e
MORA40-PRI) considerada como padrao, que foi aquela que apresentou o valor de intensidade
mais elevada.
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3.7.2 — Caracterizaciao por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia

Figura 3.17 — Equipamento Rigaku Miniflex II

Dispersiva (EDX)

A espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX) é uma
técnica ndo destrutiva fundamentada no fendmeno fotoelétrico, que consiste em excitar
atomos com uma fonte de energia (radioisétopos emissores de raios X, tubos de raios X) que
seja capaz de remover elétrons de orbitais internos. A ocupagdo da lacuna por elétrons de
orbitais mais externos gera emissdo de raios X caracteristicos, com energias correspondentes
as diferencas entre as energias potenciais dos dois orbitais envolvidos. A Figura 3.18 € a
representacdo dos fundamentos da espectrometria de fluorescéncia de raios X. (115)

A energia ou comprimento de onda da radiacdo emitida pode ser usada na
identificacdo de espécies visto que o processo envolve niveis de energia que sao
caracteristicos de cada elemento e na sua determinagcdo quantitativa, pois a intensidade da
radiagdo emitida € diretamente proporcional a concentragdo da espécie. (116)

Essa técnica € considerada uma ferramenta essencial no estudo de caracterizacao
elementar de materiais. Quando o feixe de elétrons incide sobre um mineral, os elétrons mais
externos dos 4tomos e os fons constituintes sdo excitados, mudando de niveis energéticos. Ao
retornarem para sua posicdo inicial, liberam a energia adquirida, a qual é emitida em
comprimento de onda do espectro de raios X. Como os elétrons de um determinado dtomo
possuem energias distintas, € possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais os
elementos quimicos estdo presentes na amostra e assim identificar que mineral estd sendo
observado.
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Figura 3.18 — (A) Efeito fotoelétrico; (B) Emissdo de raios X provenientes de transi¢des eletronicas. Fonte:
Nagata, 2001. (117)

As amostras foram analisadas sob a forma de po, isentas de dgua, e a andlise foi
efetuada sob vacuo, por 320 segundos. A composi¢do quimica das amostras foram medidas
utilizando um espectrometro Shimadzu EDX Series EDX-720/800HS."

3.7.3 — Anilise Textural por Adsorcio/Dessorcao de Nitrogénio

A capacidade de adsorver que determinadas substincias possuem, é uma propriedade
que tem sido utilizada na caracterizacdo de peneiras moleculares. Adsor¢do € um processo
pelo qual d4tomos, moléculas ou fons sdo retidos na superficie de sdlidos através de interacdes
de natureza quimica ou fisica. Para investigar estas propriedades, a adsorcdo fisica de
nitrogénio permite obter informagdes da estrutura de certas substancias como: drea
superficial, tamanho de particula, distribui¢cdo de tamanho de poro com base no volume e na
area.

A fisissorcdo de um gdas inerte (normalmente nitrogé€nio, argénio ou criptonio) € o
método mais usado para obter informacdes sobre as propriedades texturais de sélidos micro e
mesoporosos. (118) A técnica determina a quantidade de géds adsorvido em um material
solido, e essa quantidade é uma medida direta das propriedades dos poros e da estrutura do
material. As isotermas obtidas a partir das medidas de adsor¢ao e dessorcdo fornecem
informacdes sobre a drea especifica, volume e distribuicdo dos poros. (119)

Adsorcao de N, a 77 K sob pressdo abaixo de sua pressao de saturagdo pode ser usada
tanto para o controle de qualidade quanto para investigar novos materiais. Aplicando uma
variacdo da pressdo relativa (P/Py), as isotermas de adsor¢cdo de N, fornecem informagoes
sobre a distribui¢do de micro, meso e macroporosidade em materiais. (119)

Segundo SZOSTAK, (1) a &rea superficial de um material € uma propriedade de
fundamental importancia para controle da velocidade de interacdo quimica entre sélidos
liquidos e gases. As isotermas representam a quantidade de gds adsorvido em um sélido, a
diferentes pressdes, mas a uma mesma temperatura. (120)

A isoterma de adsor¢do € definida pela quantidade de gas adsorvido por um sélido no
equilibrio em funcao da pressao relativa P/P0, a temperatura constante. (121) A quantidade de
gds adsorvido € funcdo da massa da amostra ou do volume de géds nas condi¢des padroes de
pressdo e temperatura, dependendo também do tipo de sé6lido e do gds inerte. (122)

As isotermas de adsorcao podem ser classificadas em seis tipos caracteristicos (tipo I,
IL, III, IV, V e VI), sendo que cada isoterma € caracteristica para um tipo de estrutura de
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poros presentes nos materiais. Os tipos de isotermas estdo representados na Figura 3.19.
Segundo Condon, (123) essa classificacdo foi desenvolvida por de Boer, codificada por
Brunauer e colaboradores (124) e suplementada por Greeg e Sing. (125) As caracteristicas das
diferentes isotermas sao:

- As isotermas do tipo I sdo caracteristicas da adsorcdo quimica ou fisissor¢do sobre
materiais microporosos, (123) os quais adsorvem grande quantidade de nitrogénio em baixas
pressdes relativas, préximas a zero;

- As isotermas do tipo II sdo caracteristicas de materiais que ndo sdo porosos, ou
possivelmente macroporosos, € possuem alta energia de adsorcdo. (123) Apresenta um ponto
de inflexdo (o ponto B representado na Figura 3.19), que representa a passagem da formagao
da primeira camada para as demais; (122)

- As isotermas do tipo III sdo caracteristicas de materiais que nao sao porosos, ou
possivelmente macroporosos, € possuem baixa energia de adsorcao; (123)

- As isotermas do tipo IV sdo caracteristicas de materiais contendo mesoporos e que
possuem alta energia de adsorcdo. Esse tipo de isoterma frequentemente contém histerese,
atribuida a2 mesoporosidade, apresenta aumento da quantidade adsorvida em pressdes relativas
intermedidrias, devido a condensag¢do capilar do adsorvato nos mesoporos; (122) (123)

- As isotermas do tipo V sdo caracteristicas de materiais contendo mesoporos € que possuem
baixa energia de adsor¢do. Esse tipo de isoterma frequentemente contém histerese, atribuida a
mesoporosidade e, assim como a isoterma do tipo IV, apresenta aumento da quantidade
adsorvida em pressdes relativamente intermedidria, devido a condensacdo capilar do
adsorvato nos poros; (122) (123)

- As isotermas do tipo VI ocorrem quando hd interagdes laterais. Dessa forma, existe uma
tendéncia a completar uma camada antes de iniciar o preenchimento da proxima. Cada degrau
entdo corresponde ao preenchimento de uma camada. (125)

Quantidade de gas adsorvido —
\\.

Pressao relativa (P/P0)
Figura 3.19 — Tipos de isotermas de adsorcio. Adaptado de (SING et al., 1985). (125)

Em 1938, Brunauer, Emmett e Teller elaboraram um método que consiste na medida
de adsorcdo de um gds inerte por uma superficie sélida. O método, conhecido como BET, é
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baseado na adsorc¢do fisica, onde cada espécie € adsorvida em uma camada superficial e atua
como um sitio absorvente de uma segunda molécula, permitindo uma adsor¢do em

multicamadas. (126) O modelo supde que a superficie do adsorvente é uniforme e as
moléculas do gis se adsorvem em camadas sucessivas.

A equacdo na forma linearizada do método BET, Equacao 3.3, relaciona o volume de
gds adsorvido com a pressdo do sistema, e permite determinar através da isoterma a area
especifica do sélido. (127) A partir da medida da quantidade de gds adsorvido (N,) por grama
de sdlido e da equacgdo linearizada do método BET, determina-se o volume de gas necessario
para formar uma monocamada, e sabendo-se a drea ocupada por uma molécula de Ny,
determina-se a drea do sélido.

P 1 . (C - 1P
V(Pb—P) V,C  V,CP

Equacio 3.3: Equacdo linearizada do método BET.

Sendo:

P: pressdo de equilibrio

Py: pressdo de saturagdo do adsorvato gasoso

V: volume do gds adsorvido a pressao P

Vm: volume de gis adsorvido para formar a primeira camada

C: constante relacionada ao calor de adsorcao do gis para formar a primeira camada (E;) e ao
calor de adsorcao para formar as demais, sendo este igual ao calor latente de liquefacdo do
vapor (Ep), de acordo com a Equacdo 3.4:

—(EL — Ey)
RT

Equacio 3.4: Constante relacionada ao calor de adsor¢do do gés.

C =exp

Para o cdlculo do volume e distribui¢ao dos poros € empregado o método proposto por
Barret, Joyner e Halenda (método BJH), assumindo o esvaziamento progressivo dos poros
cheios de liquido a medida que a pressdo diminui pelo processo de dessor¢do. (128)

O volume de microporos e a drea externa especifica podem ser determinados através
do método t-plot. Nesse método, o volume de microporos € calculado através de uma curva da
quantidade de gés adsorvido versus t (nm), sendo t a espessura média da camada de N
adsorvida. (129) Graficos desse tipo fornecem informagdes sobre o tipo de material, a partir
do momento em que € tragcado uma reta na origem. (130)

No presente trabalho, para determinar as propriedades texturais, foi usado o
equipamento ASAP (Accelerated Surface Area and Porosity) modelo 2020 da Micromeritics,
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Figura 3.20. Foram pesadas aproximadamente 0,125g de amostra, que foi, entdo, submetida a
um tratamento para eliminagdo de dgua e impurezas fisissorvidas em seus poros. Durante o
tratamento, a amostra foi mantida sob vicuo e foi aquecida até a temperatura de 573K,
permanecendo durante 12 horas sob essas condi¢cdes. Em seguida, as amostras tratadas foram
submetidas a andlise, que consiste na adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio a temperatura de
77K, que é a temperatura de condensacdo do nitrogénio, obtendo os dados das isotermas de
adsor¢do e dessor¢do. A partir dos dados das isotermas obtidas, foi determinada a drea
especifica, pelo método BET, o volume de mesoporos, através do método BIJH
correspondente aos poros cujos didmetros encontram-se entre 20 e 600 A, o volume de
microporos e a drea especifica externa, através do método t-plot. As isotermas obtidas podem
ser encontradas no Capitulo VII, apéndice.

Figura 3.20 — Equipamento ASAP — Modelo 2020 da Micromeritics.

3.7.4 — Dessorcao de Amonia a Temperatura Programada (TPD)

O estudo das propriedades 4cidas de um sdlido tem sido o objetivo de intimeras
pesquisas para investigar a for¢a, a quantidade e estrutura dos sitios dcidos em zedlitas.
Segundo LOK; MARCUS; ANGELL, (131) durante os ultimos quinze anos, a dessor¢ao a
temperatura programada por amonia (TPD-NHj3) foi usado como uma ferramenta de estudo de
sitios 4cidos de Bronsted e de Lewis em um catalisador. Esta técnica consiste em submeter
uma amostra a um fluxo de gis inerte, aumentando a temperatura a uma taxa linear
monitorando a dessor¢cdo da espécie adsorvida em fun¢do da temperatura.

A técnica de dessor¢do de amonia a temperatura programada (TPD-NH3) € empregada
na caracterizagio da acidez de sélidos. E uma técnica de custo relativamente baixo, bem
estabelecida e que permite obter resultados satisfatérios em curto periodo de tempo. (47)
Através do método € possivel determinar a distribuicdo de for¢a e a concentragdo de sitios
acidos presentes na amostra.

Apesar de existirem variagdes, o método tipico envolve a saturagdo dos sitios dcidos
através de uma corrente gasosa de uma base, seguido de um aquecimento sob fluxo de gés
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inerte. No presente trabalho foi empregado hélio como gés inerte e amonia como base, sendo
por isso chamado de TPD-NH;.

Virios estudos experimentais e tedricos tém sido dedicados a adsor¢cao de NH3, como
por exemplo, (132) utilizaram a técnica de Dessor¢cao de amonia a temperatura programada
(TPD-NH3) para estudar a acidez de amostras de zedlita HZSM-5 e H-mordenita. Nas curvas
de TPD-NH; de H-zedlitas, picos sdo geralmente observadas em duas regides de temperatura.
As regides abaixo e acima de cerca de 670 K ¢ 400 °C) sao referidos como de baixa
temperatura (LT) e de alta temperatura (HT) regido, respectivamente. Os picos na regido de
HT podem ser atribuidos a dessor¢do NHj3 a partir de sitios fortes Bronsted e Lewis, os quais
sdo de importancia catalitica.

Esse método baseia-se na hipétese de que, em condicdes de equilibrio termodinamico,
a temperatura de dessorcdo da base depende essencialmente da forca do sitio dcido sobre o
qual a base se adsorveu. (110) Assim, quanto mais forte o sitio dcido, maior a interacdo com o
adsorvato e maior a temperatura necessdria para retird-lo. A determinacdo da quantidade de
gas dessorvido e, consequentemente, o nimero de sitios dcidos pode ser realizado analisando-
se 0 gas que evoluiu da amostra por cromatografia a gas ou espectrometria de massas. O
numero total de sitios dcidos esta relacionado a drea total das curvas de TPD geradas. (47)

No presente trabalho, para monitorar a corrente de saida, utilizou-se uma Unidade de
Sistema Analitico Multiprop6sito acoplado a um detector de condutividade térmica, Figuras
3.22, que foram montados no laboratério de catdlise da UFRRJ com o objetivo de determinar
a distribuicdo da forca e concentracdo de sitios dcidos dos catalisadores.

Antes de ocorrer a Dessor¢do de amonia a temperatura programada (TPD-NH3), as
amostras foram submetidas a tratamento, para retirar possiveis impurezas e umidade retida
nos poros das amostras. Durante o tratamento, aproximadamente 0,125g de amostra foram
submetidas a aquecimento, através de uma rampa de aquecimento, até 600°C, com taxa de
10°C por minuto e sob fluxo de gés hélio com vazao de 30 cm’/min. A rampa de aquecimento
estd representada na Figura 3.21. Ap6s o tratamento, a amostra foi resfriada até a temperatura
de 100°C, iniciando-se, entdo, o processo de adsorcdo, através da saturacdo da amostra com
NH;, utilizando-se uma mistura padrdo de 5% NHs/He em base molar, com vazdo de
30mL/min. Em seguida, retirou-se o excesso de NHj fisissorvida pela passagem de uma
corrente gasosa do géas inerte, hélio. Este procedimento é realizado duas vezes e o célculo da
acidez total é realizado pela diferenca entre as areas obtidas nos dois picos de adsorcdo. A
acidez total serd determinada pela quantidade de base adsorvida.

Acidez Total (Ar) de cada amostra € calculada pela diferenca entre as dreas sob os picos das
curvas de adsorcdo de amonia. Onde a drea de adsorcdo de NH3 da 1* curva € representada por
(A1) e a drea de adsor¢ao de NHj3 da 2* curva € representada por (Aj).

AT = ((Al — A2) X 1000000 X Vazdo He X fracdo da aménia na mistura) +(22.400 X massa Cat. X h)

Em que:

(Ap) - E a Acidez Total da amostra analisada,
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(Ay) - Area da 1° curva de adsorcdo de NHj,

(Ay) - Area da 2° curva de adsorcdo de NHj,
(Massa Cat.) — Massa de catalisador utilizado,
(h) - E igual a diferenca entre as linhas bases da aménia e do hélio e

~ P .-
(Vazao do hélio) — em cm’.min’".

N

Por fim, a amostra foi submetida a dessor¢do com temperatura programada de
aquecimento de 100°C até a temperatura de 600°C, com taxa de 10°C/min e sob fluxo do gas
inerte puro de hélio (He) a 30 cm’. min”'. Com isto, a curva foi plotada e Obteve-se a
quantidade de base (NHj3) dessorvida em funcdo da temperatura, determinando entdo a
concentracao e distribuicao de for¢a dos sitios dcidos presentes na amostra.

O Somatoério das dreas sob os picos das curvas de dessorcdo de amonia, drea total, é
representado por (St). A drea de dessor¢ao de NHs da 1* curva fica entre 100°C — 400°C ¢é
representada por (S1). Nessa faixa de temperatura, os sitios dcidos sdo classificados como
fracos e moderados. A drea de dessor¢cdo de NHj3 da 2* curva fica entre 400°C — 600°C €
representada por (Sz). Ja nessa faixa de temperatura, os sitios dcidos sdo classificados como

fortes. (St) = [(S1) + (S2)].
O cdlculo da forca dcida foi mostrado em porcentagem e feito da seguinte forma:

FORCA 01 - fica entre 100°C — 400°C, ela é dada pelo quociente entre a drea de dessor¢cao
de NH;3 da 12 curva e a area total (S1/St) X 100.

FORCA 02 - fica entre 400°C — 600°C, ela é dada pelo quociente entre a drea de dessorcao
de NH3 da 2° curva e a area total (S»/St) X 100.

600°C
350°C 60 min
30 min e
150°C P s mm o
/’/ 5°C/min !
/7’ _________
30 min AT LI T T T T
1 5°C/min
- 7 .
Y e—
1 5°C/min

Figura 3.21: Rampa de aquecimento realizada pelo TPD-NHj; durante o tratamento das amostras.
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AN

7 Figura 3.22 — Equipamento do TPD

3.8.— AVALIACAO CATALITICA DAS AMOSTRAS PRIMITIVAS E DERIVADAS

A Unica maneira de determinar se um material age como um catalisador € testando em
uma reagdo. (107) Em um catalisador zeolitico acido, a atividade e a seletividade de produto
dependem da natureza, do numero e da forca dos sitios dcidos presentes. (133) Além disso, a
forma e o tamanho dos microporos provocam diferentes tipos de seletividades de forma, o que
afetam a distribui¢do dos produtos. (134) A atividade pode ser definida como o niimero de
moléculas que reagem na unidade de tempo por massa, volume, drea superficial ou por centro
ativo. Para a mordenita, a taxa de desativacdo geralmente estd associada a obstru¢ao dos poros
monodimensionais.

A andlise de um teste catalitico ocorre em um reator onde € aquecido por um forno de
vidro cilindrico ligado a um programador de temperatura. A amostra € colocada nesse reator e
a reacdo se processa sob pressdo e temperatura constante. A pressdo parcial constante do
reagente € obtida, normalmente, com auxilio de uma corrente de nitrogénio, utilizando um
saturador mantido a certa temperatura. (135)

A reacdo de craqueamento de n-heptano foi realizada como uma reacdo modelo para
determinar a conversdo, atividade catalitica e taxa de desativacdo das amostras, sendo os
ensaios realizados de forma similar para todas as amostras. Utilizou-se uma Unidade Sistema
Analitico Multipropdsito com reator tubular de vidro em forma de U e submetido a tratamento
térmico sob fluxo de nitrogénio, Figuras 3.25. A alimentacdo do reagente foi feita por meio
de um saturador, mantido a temperatura de 0°C por meio de banho de gelo, onde foi
borbulhado nitrogénio como gés de arraste. A vazdo do gés de arraste foi mantida por um
controlador de vazdo MKS. O gias saturado em 0,2% (base molar) de n-heptano entra em
contato com a amostra a temperatura de 380°C. O produto resultante da reacdo foi analisada
em linha (100°C) por um Cromatégrafo a gas Varian 450-CG equipado com uma coluna
capilar de silica fundida CPSil 5 CB de 50mx0,32mm e um detector de ioniza¢do de chama
(FID), Figuras 3.25. A coluna foi aquecida segundo a programacdo de temperatura
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apresentada na Figura 3.24 e a temperatura do detector e do injetor foram mantidas
respectivamente a 250°C e 200°C.

As condi¢des de operagdo foram:

* Vazao de nitrogénio: 60mL/min;

* Temperatura de reacio: 380°C;

* Vazdo molar de alimentacdo de n-heptano: 0,002gmol/min;
* Pressdo de vapor do n-heptano no saturador: 0,015 (atm);

» Razdo molar de nitrogénio/n-heptano: 65,667,

= Velocidade espacial: 2,162x107 g/g.cat.h;

Para o processo de andlise, pesou-se aproximadamente 0,125g de amostra.
Primeiramente, com a finalidade de ativacdo, remocao de voldateis, eliminacdo de impurezas e
umidade fisissorvidas nos poros do catalisador, a amostra foi submetida a tratamento térmico
sob fluxo de nitrogénio (60 cm’/min) 2 temperatura de 500°C, com taxa de 8°C por minuto e
seguindo uma rampa de aquecimento, como mostrado na Figura 3.23. Apds o tratamento,
reduziu-se a temperatura da amostra at€ a temperatura de reacdo, que foi de 380°C. Antes de
iniciar a reagdo, foi coletada uma amostra do reagente (n-heptano) puro, para ser o padrdo da
composi¢do de saida na auséncia da reacdo e para garantir que o reagente ndo estava
contaminado. A partir do inicio da reacdo, foram coletadas 15 amostras dos produtos da
reacdo (composicao de saida) em diferentes tempos de: 1, 2, 3,4, 5,7, 9, 12, 15, 20, 25, 30,
40, 50 e 60 minutos, através de uma valvula multiloop. Em seguida, cada loop,
correspondendo a um determinado tempo de corrida, foi analisado por cromatografia a gas.

500°C
60 min 380°C
Temperatura
de Reacdo

Figura 3.23: Rampa de aquecimento realizada durante o tratamento das amostras para o teste catalitico.

Foi apresentada a conversao inicial do reagente para o tempo de reacdo de 2 minutos,
além da atividade inicial e a taxa de desativacdo, determinada pela equacdo de Voorhies. A
conversdo para todo o tempo de corrida e a relagdo obtida pela equacdo de Voorhies encontra-
se no Capitulo VII, apéndice.
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140°C

2 min

Figura 3.25 — Unidade do Sistema Analitico — Avaliagdo Catalitica
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CAPITULO IV

4.0 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - CARACTERIZACAO

4.1.1 — Caracterizacao por Difracao de Raios X (DRX)

As reflexdes de Bragg da estrutura microporosa da mordenita foram analisadas nos
difratogramas na regido de altos angulos, apresentados nas Figuras 4.1 a 4.13. Os
difratogramas de raios X na regido de altos angulos de todas as amostras apresentaram picos
em 6,54°, 8,72°, 9,78°, 13,54°, 15,28°, 19,68°, 22,4°, 25,74°, 26,40°, 27,64° e 31,02° (20),
que sdo atribuidos as reflexdes dos planos da mordenita, respectivamente (110), (020), (200),
(111), (310), (330), (150), (202), (350), (510) e (332). (16) (111)

A cristalinidade das amostras foi analisada a partir dos resultados de difracdo de raios
X (DRX). Observa-se a presenca de picos caracteristicos da fase mordenita para as amostras
Primitivas SAR20, SAR40 e todas as suas derivadas. Tanto as Primitivas quanto as suas
derivadas apresentam Otima cristalinidade. No entanto, para a série com SAR igual a 20, foi
observado um pico adicional em cerca de 16,0°, indicando a presenca de uma fase
contaminante (analcima).

Os difratogramas de todas as amostras foram analisados e foram utilizados como
parametros para andlise de Cristalinidade os cinco (05) picos 19,68°; 22,40°; 25,74°; 26,40° e
27,64° (20), atribuidos as reflexdes de Bragg dos planos, respectivamente, (330), (150), (202),
(350) e (511). Esses sdo os picos principais da estrutura microporosa da mordenita, onde o
acréscimo ou perda de intensidade de sinal reflete a Cristalinidade Real da amostra.

A cristalinidade (C) foi calculada através da intensidade relativa dos picos de difracao
caracteristicos da mordenita na faixa compreendida entre 19° e 29°(20). Essa regido, de altos
angulos, corresponde a drea de maior sensibilidade na varia¢do da cristalinidade da estrutura
microporosa referente as reflexdes de Bragg ao qual ficam registradas nos difratogramas.

A relacdo entre as intensidades dos picos dos planos (111) e (310) é sensivel a
variacdo da razdo Si/Al, SAR. Quanto maior a relacdo entre as intensidades desses picos,
maior a razdo Si/Al da zedlita, ou seja, maior a SAR. (112) (113)

As Tabelas 4.1 a 4.11 mostram a comparacdo do Somatério das intensidades dos
picos dos planos(330), (150), (202), (350) e (511), da Cristalinidade e da Razdo das
intensidades dos picos (111) e (310) das amostras Primitivas (MOR20-PRI e MOR40-PRI) e
todas as suas respectivas derivadas apds o tratamento Bdsico (Hidréxido de Soédio e
Hidroxido de Tetrametilamonio).
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A tendéncia com o tratamento de dessilicacdo seria a SAR diminuir e ter, como
consequéncia, uma menor intensidade dos picos e, por conseguinte, uma diminui¢io na
cristalinidade. Eis que os hidréxidos solubilizam os silicatos e promovem a dessilicacdo nas
estruturas zeoliticas. Diante disso, essa seria a tendéncia normal, a protocolar.

A cristalinidade tende a diminuir com a dessilicacdo. Uma vez que com a dessilicacdo
temos a substitui¢do de dtomos de silicio por dtomos de aluminio na estrutura da mordenita.
Como o atomo de aluminio dispersa menos os raios X, devido ao menor numero atdomico e,
obviamente, menor numero de elétrons, o previsto seria haver uma tendéncia a diminui¢do da
intensidade dos picos das amostras apds o tratamento com os hidréxidos. A dessilicagdo
também provoca o aparecimento de “buracos” na estrutura zeolitica, o que também contribui
para a diminui¢do da intensidade dos picos.

Embora a tendéncia natural com o tratamento alcalino fosse a diminuicdo da SAR,
(Q), e, também, a diminuicao da Cristalinidade das amostras, (C), todavia, ndo foi exatamente
isso que foi verificado nos experimentos. Em quase todos os experimentos, como mostram as
Tabelas 4.1 a 4.11 que apresentam as comparagdes entre o (1), (C) e (Q), a SAR diminuiu
em todos os casos em relacdo a sua primitiva, como esperado. Mas em alguns casos, uma
amostra tratada com uma base mais concentrada apresentou (Q) maior do que outra que foi
tratada com uma base menos concentrada, resultado diferente do esperado. Esses resultados
inesperados ocorreram com as seguintes amostras: MOR20-100-Na-0.1-N, MOR20-100-Na-
0.5-S, MOR20-150-Na-0.5-S, MOR20-100-TMA-0.5-S, MOR20-150-TMA-0.5-S, MOR40-
100-Na-0.1-S, MOR40-150-Na-0.5-S, MOR40-150-TMA-0.5-S.

Com relacdo a Cristalinidade, o esperado era que todas diminuissem, (C), em relacdo a
sua primitiva, conforme ocorreu com a SAR. Porém, ela aumentou em quase todas as
amostras derivadas. Exceto, em rarissimas exce¢des, MOR20-TIO, MOR20-100-Na-0.02-N,
MOR20-150-Na-0.5-S, MOR20-150-TMA-0.5-S e MOR40-TIO.

Para o fato ocorrido com (Q), como o tratamento foi feito com Hidréoxidos cinco (05)
vezes ou até vinte cinco (25) vezes mais concentrado, e os mesmos tendem a solubilizar os
silicatos, entdo, pode ser que o tratamento tenha dissolvido algum material amorfo ou cristais
muito pequenos e com isto tenha aumentado, ligeiramente, a SAR dessas amostras ao invés de
diminuir, em relacdo as amostras tratadas com base mais fracas.

J& para o fato ocorrido com (C), a possivel solubilizacdo promovida pelos Hidréxidos,
bem mais concentrado, pode ter aumentado a Cristalinidade nessas amostras ao invés de ter
diminuido. Sem, necessariamente, aumentar a SAR. Uma vez que esses silicatos ja estavam
presentes na estrutura. De qualquer forma as variacdes de cristalinidades e SAR foram muito
pequenas, ndo causando grandes mudancas no que ja era previsto para as estruturas das
amostras apos os tratamentos.

Pode-se observar que as estruturas microporosas de todas as amostras derivadas das
Primitivas, MOR20-PRI e MOR40-PRI, ndao foram afetadas significativamente apds os
tratamentos com Hidréxido de Sodio ou Hidroxido de TetrametilamOnio. Assim como, nao
foram afetadas significativamente apds a substitui¢do dos cations alcalinos Na*pelos fons H,
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durante o processo de troca iOnica. Isto indica que as amostras sdo estdveis termicamente,
Tabelas 4.2 e 4.8.

Por outro lado, € importante destacar que o processo de troca idnica também corrobora
para a dessilicacdo das amostras, como fica evidenciado através da relacdo entre as
intensidades dos picos dos planos (111) e (310) das amostras Primitivas, MOR20-PRI e
MORA40-PRI, e as suas respectivas derivadas, MOR20-TIO e MOR40-TIO, Tabelas 4.2 ¢ 4.8.
Essa relacao diminuiu de (Q) = 3,45 para (Q) = 3,00, para amostra com SAR20, e diminuiu de
(Q) = 4,40 para (Q) = 3,04, para amostra com SAR40, logo apds passarem pelo unico e
exclusivo processo de tratamento, a troca i0nica. O que indica que a razdo Si/Al diminuiu, e
portanto, menor quantidade de silicio estd presente na rede da zedlita. (112) (113)

A Figura 4.1 mostra o difratograma padrdo de zedlita mordenita, encontrado na
literatura, e a Figura 4.2 mostra os difratograma das amostras primitivas sintetizadas nesse
trabalho, MOR20-PRI (a) e MOR40-PRI (b).

As amostras sintetizadas nesse trabalho sdo mordenitas. Apds a comparacdao dos
difratogramas de raios X na regido de altos angulos das amostras primitivas sintetizadas
MOR20-PRI e MOR40-PRI, Figuras 4.2, com o difratograma padrio caracteristico da ze6lita
mordenita, Figura 4.1, é possivel confirmar que houve a formacdo da fase mordenita pelo
fato de apresentaram os picos em 6,54°, 8,72°, 9,78°, 13,54°, 15,28°, 19,68°, 22,40°, 25,74°,
26,4°,27,64° e 31,02° (20), variando apenas quanto a intensidade e largura dos picos.

Na amostra Primitiva, MOR20-PRI, observa-se um pico adicional, anormal, em cerca
de 16,0°, indicando a presenca de uma fase contaminante (analcima).
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Figura 4.1 - Difratograma caracteristico da zedlita mordenita. Fonte: Gongalves, 2012. (136)

(o]

54



3000 3000
—— MOR20-PRI MOR40 PRI
(202) b
ANALCIMA (a) ( )
(202)
350
2000 /‘ ’ 2000 (150
(350)
< <
S (150) S
= = (511)
[0) ()]
© ©
3 P, /(511) S /
S ie)
2 2
o 1000 |- (332) ) 1000 111
_E, (200) (310 / _E (111) (330) .
— (330) —_ (200)
(310)
(110)
" (020) (110)
(220)
i\
¥
0F 0F
PR I U T NI T NI N S PR Y AT (T T TN N N

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20 (graus) 20 (graus)

Figura 4.2 — Difratograma das amostras MOR20-PRI (a) e amostra (b).

A Figura 4.3 mostra os difratogramas das amostras primitivas MOR20-PRI (azul
escuro) € MOR40-PRI (azul claro) e a Tabela 4.1 apresenta a comparac¢ao do somatério das
intensidades dos picos parametros para cristalinidade, da cristalinidade e da razdo das
intensidades dos picos (111) e (310) das amostras primitivas (MOR20-PRI e MOR40-PRI).

Ambas as amostras, obtidas em suas respectivas sinteses, apresentaram ordenagao na
rede tridimensional, variando somente nas intensidades dos picos. Indicando que o aumento
na razao Si0,/Al,03 de 20 (MOR20-PRI) para 40 (MOR40-PRI), respectivamente, ocasionou
aumento na cristalinidade das amostras primitivas, Tabela 4.1.

Desta forma, a amostra MOR40-PRI tem o ) I maior do que a amostra MOR20-PRI e
consequentemente maior (C) da estrutura microporosa da mordenita, Tabela 4.1.

A relagdo entre as intensidades dos picos dos planos (111) e (310), SAR (Q) das
amostras primitivas (MOR20-PRI e MOR40-PRI) confirmam a sensibilidade a variacdo da
razdo Si/Al. Quanto maior a relagdo entre as intensidades desses picos, maior a razdo Si/Al da
zeollita. (112) (113) Razao entre os picos dos planos (111) e (310) da amostra MOR20-PRI =
3,45 e arazdo entre os picos dos planos (111) e (310) da amostra MOR40-PRI = 4,40; Tabela
4.1.

Nas comparacdes dos difratogramas das amostras primitivas pode-se observar que a
amostra MOR40-PRI apresenta os picos dos planos (330), (150), (202) e (511) mais intensos.
Enquanto que a amostra MOR20-PRI tem somente o pico do plano (350) mais intenso,
Figura 4.3 (b). Desta forma, a amostra MOR40-PRI tem o )1 maior do que a amostra
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MOR20-PRI e consequentemente maior (C) da estrutura microporosa da mordenita, Tabela
4.1.

Diante das conclusdes foi dado prosseguimento na pesquisa. Onde as duas (02)
amostras primitivas foram submetidas a tratamentos alcalinos, com dois (02) tipos de bases,
com trés (03) tipos de concentragdes, duas (02) temperaturas diferentes e na presenca ou nao
de um tensoativo cationico (CTABr). Formando um grupo de vinte e seis (26) amostras, entre
primitivas (MOR20 e MOR40) e derivadas.

Todas as vinte seis amostras foram submetidas a difratometria de raios X apds a
sintese, apds os tratamentos com os seus respectivos Hidroxidos (Sédio e Tetrametilamonio),
apos a troca i0nica e apods as duas calcinagdes. As amostras foram submetidas a difratometria
de raios X, primeiro, para detectar a formacdo dos picos caracteristicos da mordenita. Depois
para determinar a permanéncia da cristalinidade e o perfil da estrutura das amostras. Os
difratogramas apresentados nesse trabalho sdo os obtidos apds a segunda calcinagdo.
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Figura 4.3 — Difratograma das amostras MOR20-PRI (azul) e amostra MOR40-PRI

Tabela 4.1: Comparagido do Somatério das intensidades dos picos pardmetros para Cristalinidade, da Cristalinidade e da
Razao das intensidades dos picos (111) e (310) das amostras Primitivas (MOR20-PRI ¢ MOR40-PRI). Ambas sem o
tratamento de desilicagd@o e apds a 2* calcinagdo.

AMOSTRAS | (C) (%) Q)
MOR20-PRI 2.386,10 (*) 3,45

(> I)Somatério das intensidades dos picos dos planos(330), (150), (202), (350) e (511),
(C) Cristalinidade e (Q) Razio das intensidades dos picos (111) ¢ (310),
(*) — Possuem (C) = 100 %. Uma vez que elas sio as proprias amostras primitivas do seu evento amostral.
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4.1.1.1 - SERIE DE AMOSTRA COM SAR 20 (MOR 20).

4.1.1.1.a) comparacao entre (MOR20-PRI), (MOR20-TIO) e as derivadas tratadas com
(NaOH ou TMAOH), (COM ou SEM CTABTr) a (100°C ou 150°C):

A Figura 4.4 mostra os difratogramas e a Tabela 4.2 apresenta a comparac¢do do
somatério das intensidades dos picos parametros para cristalinidade, da cristalinidade e da
SAR 20 (Q) da amostra Primitiva MOR20-PRI, da amostra derivada MOR20-TIO e das
amostras obtidas através dos seis (06) procedimentos, MOR20-100-Na-N, MOR20-100-Na-S,
MOR20-150-Na-S, MOR20-100-TMA-N, MOR20-100-TMA-S e MOR20-150-TMA-S.

Embora a tendéncia natural com o tratamento alcalino seja a diminuicdo (Q) e (C),
todavia, ndo foi exatamente isso que foi verificado na Tabela 4.2. Observa-se que a SAR
diminuiu em todos os casos em relacdo a sua primitiva, como esperado. Mas as amostras
MOR20-100-Na-0.1-N, MOR20-100-Na-0.5-S, MOR20-150-Na-0.5-S tratadas com base
mais concentradas apresentaram (Q) maior do que outras que foram tratadas com base menos
concentrada, resultado diferente do esperado.

Com relacdo a (C) o esperado era que todas diminuissem, em relacdo a sua primitiva,
conforme ocorreu com a SAR. Porém, ela aumentou em quase todas as amostras derivadas.
Exceto, em rarissimas excecdoes, MOR20-TIO, MOR20-100-Na-0.02-N, MOR20-150-Na-0.5-
S.

Ao observar a cristalinidade das amostras, observa-se que a amostra sodica é
levemente mais cristalina, 2%. Dentro do previsto e da normalidade. Uma vez que a amostra
protdnica passou por um tratamento onde ficou 2h em refluxo, a 100°C, com uma solugdo do
sal de acetato de amonio.

Observa-se que a amostra sédica apresenta um SAR (Q) maior, 15%. Acima do
previsto e da normalidade. Embora amostra protonica tenha passado por um tratamento onde
ficou 2h em refluxo, a 100°C, mas foi em uma solug@o salina de acetato de amonio que, a
principio, ndo deveria causar dessilicagdo.

O uso do CTABEr influenciou nos resultados. Mas de forma diversificada.

Quanto a cristalinidade, Observa-se que, em linha geral, todas as amostras que foram
tratadas com CTABr apresentam Cristalinidade maior do que a sua correspondente que foram
tratadas sem CTABr. Exceto as amostra MOR20-100-Na-0.5-S e MOR20-100-TMA-0.5-S
que apresentaram cristalinidade menor.

Observa-se que no tratamento com NaOH, todas as amostra tratadas com CTABr
apresentaram SAR (Q) menor do que a sua correspondente que foram tratadas sem CTABT.
Exceto a amostra MOR20-100-Na-0.5-S. Ja no tratamento com TMAOH todas as amostra
tratadas com CTABr apresentaram SAR (Q) maior do que a sua correspondente que foram
tratadas sem CTABr. Exceto a amostra MOR20-100-TMA-0.1-S que apresentou
cristalinidade menor.
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Ao comparar os tratamentos com NaOH e TMAOH, observa-se que hda uma tendéncia
favoravel ao uso do TMAOH.

Observa-se que, em linha geral, a maioria das amostras tratada com TMAOH
apresenta valores de Cristalinidade maiores do que as suas correspondentes tratadas com
NaOH. Exceto as amostras MOR20-100-TMA-0.5-N, MOR20-100-TMA-0.5-S e MOR20-
150-TMA-0.5-S que apresentaram menores.

Observa-se que a maioria das amostras tratadas com TMAOH teve SAR (Q) maior do
que a sua correspondente tratada com NaOH. Exceto as amostras MOR20-100-TMA-0.1-N,
MOR20-100-TMA-0.5-N e MOR20-100-TMA-0.5-S que apresentaram menores.

Comparando os resultados com relacdo ao método de tratamento, ndo se observa
variacoes significativas nos resultados apresentados e nao foi obtido um resultado linear entre
os dois métodos de tratamento para fazer uma anélise conclusiva para uma tendéncia.

Observa-se que no tratamento com NaOH, a amostra tratada a 100°C, MOR20-100-
Na-0.5-S, apresentou Cristalinidade maior do que a sua correspondente tratada a 150°C em
15,23%. No tratamento com TMAOH, a amostra tratada a 100°C, MOR20-100-TMA-0.5-S,
apresentou Cristalinidade maior do que a sua correspondente tratada a 150°C em 8,01%.

A maior Cristalinidade, entre as amostras correspondentes tratadas a 100°C e 150°C,
foi observada para a amostra MOR20-100-Na-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR20-
150-TMA-0.5-S.

Observa-se que no tratamento com NaOH, a amostra tratada a 100°C, MOR20-100-
Na-0.5-S, apresentou SAR (Q) maior do que a sua correspondente tratada a 150°C em
16,00%. Ja no tratamento com TMAQOH, a amostra tratada a 150°C, MOR20-150-TMA-0.5-
S, apresentou SAR (Q) maior do que a sua correspondente tratada a 100°C em 0,4%.

A maior SAR (Q), entre as amostras correspondentes tratadas a 100°C e 150°C, foi
observada para a amostra MOR20-100-Na-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR20-150-
Na-0.5-S.

A maior Cristalinidade foi observada para a amostra MOR20-100-Na-0.5-N e a menor
foi para a amostra MOR20-150-TMA-0.5-S.

A maior SAR (Q) foi observada para a amostra MOR20-100-TMA-0.02-S e a menor
foi para a amostra MOR20-100-Na-0.1-S.
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Figura 4.4 — Difratograma da amostra primitiva (MOR20-PRI) e todas as suas amostras derivas apds os seus
respectivos tratamentos com hidréxido de sodio e hidréxido de tetrametilamonio.

Tabela 4.2: Comparacio do Somatério das intensidades dos picos parametros para Cristalinidade, da
Cristalinidade e da Razao das intensidades dos picos (111) e (310) da amostra Primitiva MOR20-PRI e todas
as suas derivadas apds o tratamento com o Hidréxido de Sédio e Hidréxido de Tetrametilaménio.

Nr. AMOSTRAS S1 O W
(01) MOR20-PRI 2.386,10 100 3,45
(02) MOR20-TIO 2.342,10 98,15 3,00

04) MOR20-100-Na-0.02-N  2.366,50 99,18 2,76
(06) MOR20-100-Na-0.1-N 2.489,20 104,32 2,94
(08) MOR20-100-Na-0.5-N 3.305,00 138,51 2,65

03) MOR20-100-Na-0.02-S  2.398,00 100,50 2,40
(05) MOR20-100-Na-0.1-S 2.764,20 115,85 2,26
07) MOR20-100-Na-0.5-S 2.714,00 113,74 2,83

09) MOR20-150-Na-0.5-S 2.355,20 98,70 2,44

(11) MOR20-100-TMA-0.02-N  2.607,60 109,28 2,97
(13) MOR20-100-TMA-0.1-N  2,647,10 110,94 2,66
(15) MOR20-100-TMA-0.5-N 2.720,10 114,00 2,48

(10) MOR20-100-TMA-0.02-S  3.048,40 127,76 3,04
(12) MOR20-100-TMA-0.1-S 2.808,90 117,72 241
(14) MOR20-100-TMA-0.5-S 2.527,40 105,92 2,60

(16) MOR20-150-TMA-0.5-S 2.339,80 98,06 2,61

(3. DSomatdrio das intensidades dos picos dos planos(330), (150), (202), (350) e (511)
(C) Cristalinidade e (Q) Razao das intensidades dos picos (111) e (310).
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4.1.1.1.b) Comparacao entre (MOR20-PRI) e as suas amostras derivadas tratadas com
NaOH, sem CTABr a 100°C variando a concentracao da base:

A Figura 4.5 mostra os difratogramas e a Tabela 4.3 apresenta a comparacdo do
somatério das intensidades dos picos parametros para cristalinidade, da cristalinidade e da
SAR 20 (Q) da amostra primitiva MOR20-PRI e as amostras (MOR20-100-Na-0.02-N);
(MOR20-100-Na-0.1-N) e (MOR20-100-Na-0.5-N).

Observa-se que a concentracio do NaOH influenciou no resultado. Mas de forma
diversificada. Conforme foi aumentando a concentracdo do NaOH, as amostras passaram a
apresentar valores cada vez maiores de Cristalinidade. Todas as amostras apresentaram
valores maiores do que a amostra Padrao. Exceto a amostra MOR20-100-Na-0.02-N.

A maior cristalinidade foi observada para a amostra MOR20-100-Na-0.5-N e a menor
foi para a amostra MOR20-100-Na-0.02-N.

Nao foi obtido um resultado linear para SAR (Q) para fazer uma andlise conclusiva.
Todas as amostras apresentaram valores menores do que a amostra Padrao.

A maior SAR (Q) foi observada para a amostra MOR20-100-Na-0.1-N e a menor foi
para a amostra MOR20-100-Na-0.02-N.

Na comparacdo dos difratogramas da amostra primitiva MOR20-PRI e as suas
derivadas, pode-se observar que a amostra MOR20-100-Na-0.5-N apresenta os picos dos
planos (330), (150), (202), (350) e (511) mais intensos, Figura 4.5 (b). Desta forma, a
amostra MOR20-100-Na-0.5-N tem o ) I muito maior do que todas as outras amostras e
consequentemente maior (C) da estrutura microporosa da mordenita, Tabela 4.3.
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Figura 4.5 - Difratograma das amostras (MOR20-PRI) X (MOR20-100-Na-0.02-N) X (MOR20-100-Na-0.1-N)
X (MOR20-100-Na-0.5-N).
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Tabela 4.3: Comparacdo da Cristalinidade entre a amostra Primitiva MOR20-PRI e as suas derivadas apds o
tratamento com o Hidroxido de S6dioal00°C, mas sem o uso do tensoativo CTABTr.

AMOSTRAS Y1 (©) (%) Q
MOR20-PRI 2.386,10 100 3,45
MOR20-100-Na-0.02-N  2.366,50 99,18 2,76
MOR20-100-Na-0.1-N  2.489,20 104,32 2,94
MOR20-100-Na-0.5-N  3.305,00 138,51 2,65

(3. DSomatério das intensidades dos picos dos planos(330), (150), (202), (350) e (511)
(C) Cristalinidade ¢ (Q) Razao das intensidades dos picos (111) e (310).

4.1.1.1.c) Comparaciao entre (MOR20-PRI) e as suas amostras derivadas tratadas com
NaOH, com CTABr a 100°C ou 150°C variando a concentracao da base:

A Figura 4.6 mostra os difratogramas e a Tabela 4.4 apresenta a comparacdo do
somatério das intensidades dos picos parametros para cristalinidade, da cristalinidade e da
SAR 20 (Q) da amostra Primitiva MOR20-PRI e as amostras (MOR20-100-Na-0.02-S);
(MOR20-100-Na-0.1-S), (MOR20-100-Na-0.5-S) e (MOR20-150-Na-0.5-S).

A concentragdo do NaOH influenciou no resultado, mas de forma diversificada.
Conforme foi aumentando a concentragdo do NaOH, as amostras passaram a apresentar
valores cada vez maiores de Cristalinidade. Exceto a amostra MOR20-100-Na-0.02-S. Todas
as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra Padrdo. Exceto a amostra
MOR20-150-Na-0.5-S.

A maior cristalinidade foi observada para a amostra MOR20-100-Na-0.1-S e a menor
foi para a amostra MOR20-150-Na-0.5-S, que fez tratamento diferente das demais, 150°C.
Dentre as tratadas a 100°C, é a MOR20-100-Na-0.02-S.

Nao foi obtido um resultado linear para SAR (Q) para fazer uma andlise conclusiva.
Todas as amostras apresentaram valores menores do que a amostra Padrao.

A maior SAR (Q) foi observada para a amostra MOR20-100-Na-0.5-S e a menor foi
para a amostra MOR20-100-Na-0.1-S.

Na comparacdo dos difratogramas da amostra primitiva MOR20-PRI e as suas
derivadas, pode-se observar que a amostra MOR20-100-Na-0.1-S apresenta os picos dos
planos (330) e (150) mais intensos, Figura 4.6 (b). Desta forma, a amostra MOR20-100-Na-
0.1-S tem o I maior do que todas as outras amostras e consequentemente maior (C) da
estrutura microporosa da mordenita, Tabela 4.4.
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Figura 4.6 — Difratograma das amostras (MOR20-PRI) X (MOR20-100-Na-0.02-S) X (MOR20-100-Na-0.1-S)
X (MOR20-100-Na-0.5-S) X (MOR20-150-Na-0.5-S).

Tabela 4.4: Comparacdo da Cristalinidade entre a amostra Primitiva MOR20-PRI e as suas derivadas apés o
tratamento com o Hidroxido de S6dioal00°C e 150°C, na presenga do tensoativo CTABr.

AMOSTRAS I (C) (%) Q)

MOR20-PRI 2.386,10 100 3,45
MOR20-100-Na-0.02-S  2.398,00 100,50 2,40
MOR20-100-Na-0.1-S  2.764,20 115,85 2,26
MOR20-100-Na-0.5-S  2.714,00 113,74 2,83
MOR20-150-Na-0.5-S  2.355,20 98,70 2,44

(3. DSomatério das intensidades dos picos dos planos(330), (150), (202), (350) e (511),
(C) Cristalinidade ¢ (Q) Razao das intensidades dos picos (111) e (310).

4.1.1.1.d) Comparacao entre (MOR20-PRI) e as suas amostras derivadas tratadas com
TMAOH, sem CTABr a 100°C variando a concentra¢ao da base:

A Figura 4.7 mostra os difratogramas e a Tabela 4.5 apresenta a comparacido do
somatério das intensidades dos picos parametros para Cristalinidade, da cristalinidade e da
SAR 20 (Q) da amostra Primitiva MOR20-PRI e as amostras (MOR20-100-TMA-0.02-N);
(MOR20-100-TMA-0.1-N) e (MOR20-100-TMA-0.5-N).

A concentracdo do TMAOH influenciou no resultado. Observa-se que conforme foi
aumentando a concentracdo do TMAOH, as amostras passaram a apresentar valores cada vez
maiores de Cristalinidade. Todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra
padrdo.

A maior Cristalinidade foi observada para a amostra MOR20-100-TMA-0.5-N e a
menor foi para a amostra MOR20-100-TMA-0.02-N.
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Observa-se que conforme foi aumentando a concentragdo do TMAOH, as amostras
passaram a apresentar valores cada vez menores de SAR (Q). Todas as amostras apresentaram
valores menores do que a amostra padrao.

A maior SAR (Q) foi observada para a amostra MOR20-100-TMA-0.02-N e a menor
foi para a amostra MOR20-100-TMA-0.5-N.

Na comparacdo dos difratogramas da amostra primitiva MOR20-PRI e as suas
derivadas, pode-se observar que a amostra MOR20-100-TMA-0.5-N apresenta os picos dos
planos (150), (350) e (511) mais intensos, Figura 4.8 (b). Desta forma, a amostra MOR20-
100-TMA-0.5-N tem o > I maior do que todas as outras amostras € consequentemente maior
(C) da estrutura microporosa da mordenita, Tabela 4.6.
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Figura 4.7 - Difratograma das amostras (MOR20-PRI) X (MOR20-100-TMA-0.02-N) X (MOR20-100-TMA-
0.1-N) X (MOR20-100-TMA-0.5-N).

Tabela 4.5: Comparacdo da Cristalinidade entre a amostra Primitiva MOR20-PRI e as suas derivadas apds o
tratamento com o Hidroxido de Tetrametilamonio a 100°C, mas sem o uso do tensoativo CTABTr.

AMOSTRAS >1 (©) (%) Q)
MOR20-PRI 2.386,10 100 3,45
MOR20-100-TMA-0.02-N  2.607,60 109,28 2,97
MOR20-100-TMA-0.1-N  2.647,10 110,94 2,66
MOR20-100-TMA-0.5-N  2.720,10 114,00 2,48

(3. DSomatério das intensidades dos picos dos planos(330), (150), (202), (350) e (511),
(C) Cristalinidade e (Q) Razao das intensidades dos picos (111) e (310).

4.1.1.1.e) Comparaciao entre (MOR20-PRI) e as suas amostras derivadas tratadas com
TMAOH, com CTABr a 100°C ou 150°C variando a concentracao da base:

A Figura 4.8 mostra os difratogramas e a Tabela 4.6 apresenta a comparacido do
somatério das intensidades dos picos parametros para cristalinidade, da cristalinidade e da
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SAR 20 (Q) da amostra primitiva MOR20-PRI e as amostras (MOR20-100-TMA-0.02-S);
(MOR20-100-TMA-0.1-S), (MOR20-100-TMA-0.5-S) e (MOR20-150-TMA-0.5-S).

A concentragdo do TMAOH influenciou no resultado, mas de forma bem
diversificada. Observa-se que conforme foi aumentando a concentragdo do TMAOH, as
amostras passaram a apresentar valores cada vez menores de Cristalinidade. Todas as
amostras apresentaram valores maiores do que a amostra padrido. Exceto a amostra MOR20-
150-TMA-0.5-S.

A maior Cristalinidade foi observada para a amostra MOR20-100-TMA-0.02-S e a
menor foi para a amostra MOR20-150-TMA-0.5-S, que fez tratamento diferente das demais,
150°C. Dentre as tratadas a 100°C, a menor € a MOR20-100-TMA-0.5-S.

Nao foi obtido um resultado linear para SAR (Q) para fazer uma andlise conclusiva.
Todas as amostras apresentaram valores menores do que a amostra padrao.

A maior SAR (Q) foi observada para a amostra MOR20-100-TMA-0.02-S e a menor
foi para a amostra MOR20-100-TMA-0.1-S.

Na comparacdo dos difratogramas da amostra Primitiva MOR20-PRI e as suas
derivadas, pode-se observar que a amostra MOR20-100-TMA-0.02-S apresenta os picos dos
planos (330), (150), (202), (350) e (511) mais intensos, Figura 4.9 (b). Desta forma, a
amostra MOR20-100-TMA-0.02-S tem o )1 relativamente maior do que todas as outras
amostras e consequentemente maior (C) da estrutura microporosa da mordenita, Tabela 4.6.
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Figura 4.8 — Difratograma das amostras (MOR20-PRI) X (MOR20-100-TMA-0.02-S) X (MOR20-100-TMA-
0.1-S) X (MOR20-100-TMA-0.5-S) X (MOR20-150-TMA-0.5-S).

64



Tabela 4.6: Comparacdo da Cristalinidade entre a amostra Primitiva MOR20-PRI e as suas derivadas ap6s o
tratamento com o Hidréxido de Tetrametilamonio 2100°C e 150°C, na presenca do tensoativo CTABr.

AMOSTRAS >1 (©) (%) Q)
MOR20-PRI 2.386,10 100 345
MOR20-100-TMA-0.02-S  3.048,40 127,76 3,04
MOR20-100-TMA-0.1-S 2.808,90 117,72 241
MOR20-100-TMA-0.5-S 2.527,40 105,92 2,60
MOR20-150-TMA-0.5-S 2.339,80 98,06 2,61

(3. Somatério das intensidades dos picos dos planos(330), (150), (202), (350) e (511)
(C) Cristalinidade ¢ (Q) Razao das intensidades dos picos (111) e (310)

4.1.1.1.f) Comparacao entre (MOR20-PRI) e as suas duas amostras derivadas tratadas
variando as bases entre (NaOH OU TMAOH) a 0,5 Mol/L, CTABr a 150°C:

A Figura 4.9 mostra os difratogramas e a Tabela 4.7 apresenta a comparacdo do
somatorio das intensidades dos picos parametros para cristalinidade, da cristalinidade e da
SAR 20 (Q) da amostra Primitiva MOR20-PRI e as amostras (MOR20-150-Na-0.5-S) e
(MOR20-150-TMA-0.5-S).

Nao se observa variacdes significativas nos resultados quando utilizado as bases
NaOH ou TMAOH no método a 150°. Todas as duas amostras apresentaram cristalinidade e
SAR (Q) menores do que a amostra padrao.

Observa-se que a diferenca dos resultados entre as duas bases € insignificante, de
0,65%. A maior cristalinidade foi observada para a amostra tratada com NaOH. Essa pequena
diferencga de 0,65% entre as duas amostras podem ser consideradas normais. Uma vez que, ha
imprecisdo no método utilizado para coletar os dados utilizados nesses célculos.

A diferenca dos resultados entre as duas bases é baixa, de 7,00%. A maior SAR (Q)
foi observada para a amostra tratada com TMAOH. A diferenca de 7,00% existente no valor
da SAR (Q), favordvel a amostra MOR20-150-TMA-0.5-S, pode ser atribuido a for¢ca do
Hidréxido de Sédio que € classificada como base forte, base com metal alcalino. O Hidroxido
de Tetrametilamonio € classificado como base fraca. Portanto, menor poder de desilicagdo.

Na comparacdo dos difratogramas da amostra Primitiva e as suas duas derivadas,
pode-se observar um equilibrio muito grande nas intensidades dos picos. Porém, a amostra
MOR20-150-Na-0.5-S apresenta o pico do plano (350) disparadamente mais intenso € o pico
do plano (511) minimamente mais intenso. Por outro lado, a amostra MOR20-150-TMA-0.5-
S apresenta os picos dos planos (330), (150) e (202) um pouco mais intenso, Figura 4.10 (b).
Todavia, considerando todo o intervalo no eixo (20), entre 19,00° a 29,00°, a amostra
MOR20-150-Na-0.5-S tem o }I um pouco maior do que a outra amostra derivada e
consequentemente maior (C) da estrutura microporosa da mordenita, Tabela 4.7.
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Figura 4.9 — Difratograma das amostras (MOR20-PRI) X(MOR20-150-Na-0.5-S) X (MOR20-150-TMA-0.5-S).

Tabela 4.7: Comparagdo da Cristalinidade entre a amostra Primitiva MOR20-PRI e as suas 2 (duas) derivadas
apos o tratamento com os Hidroxidos (Sédio e Tetrametilamonio) a 150 °C, na presenca do CTABr.

AMOSTRAS 31 (C) (%) Q
MOR20-PRI 2.386,10 100 3,45
MOR20-150-TMA-0.5-S 2,339,80 98,06 2,61

(3. DSomatério das intensidades dos picos dos planos(330), (150), (202), (350) e (511)
(C) Cristalinidade ¢ (Q) Razao das intensidades dos picos (111) e (310).

4.1.1.2 - SERIE DE AMOSTRA COM SAR 40 (MOR 40).

4.1.1.2.a) Comparacao entre (MOR40-PRI), (MOR40-TIO) e as derivadas tratadas com
(NaOH ou TMAOH), com CTABr a (100°C ou 150°C):

A Figura 4.10 mostra os difratogramas e a Tabela 4.8 apresenta a comparacdo do
somatorio das intensidades dos picos parametros para cristalinidade, da cristalinidade e da
SAR 40 (Q) da amostra primitiva MOR40-PRI, amostra derivada MOR20-TIO e as amostras
obtidas através dos quatro (04) procedimentos, MOR40-100-Na-S, MOR40-100-TMA-S,
MOR40-150-Na-S e MOR40-150-TMA-S.

Embora a tendéncia natural com o tratamento alcalino fosse a diminui¢do (Q) e (C),
todavia, ndo é exatamente isso que verificamos na Tabela 4.8. Observa-se que a SAR
diminuiu em todos os casos em relacdo a sua primitiva, como esperado. Mas as amostras
MOR40-100-Na-0.1-S, MOR40-150-Na-0.5-S e MOR40-150-TMA-0.5-S tratadas com base
mais concentradas apresentaram (Q) maior do que outras que foram tratadas com base menos
concentrada, resultado diferente do esperado.

Com relagdo a (C) o esperado era que todas diminuissem, em relacdo a sua primitiva,
conforme ocorreu com a SAR. Porém, ela aumentou em quase todas as amostras derivadas.
Exceto a MOR40-TIO.
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Observa-se que a amostra sddica € bem mais cristalina do que a amostra protonica, em
24,86%. Fora do previsto e da normalidade. Ainda que a amostra protonica tenha passado por
um tratamento onde ficou 2h em refluxo, a 100°C, esse tratamento ocorreu em uma solu¢ao
salina de acetato de amonio. A troca idnica ndo deveria ter provocado tanta dessilicacdo e,
consequentemente, tanta perda de cristalinidade.

Observa-se que a amostra sédica apresenta um SAR (Q) maior do que a amostra
protonica em 44,74%. Muito acima do previsto e da normalidade. Embora a amostra
protonica tenha passado pelo tratamento de troca idnica, a principio, esse tratamento nao
deveria ter causado tanta dessilicacdo e, consequentemente, perda de SAR (Q).

Nao foi obtido um resultado linear entre a Cristalinidade e SAR (Q) para fazer uma
analise conclusiva sobre o uso das duas bases.

Observa-se que todas as amostras tratadas com NaOH apresentaram valores de
Cristalinidade maiores do que as suas correspondentes tratadas com TMAOH. Exceto a
amostra MOR40-100-Na-0.02-S que apresentou menor. Todas as amostras tratadas com
TMAOH tiveram SAR (Q) maior do que a sua correspondente tratada com NaOH.

Nao se observa variacdes significativas nos resultados apresentados entre os métodos a
100°C e 150°C. Mas se observa uma tendéncia levemente favordvel ao método a 150°C.

Observa-se que no tratamento com NaOH, a amostra tratada a 150°C, MOR40-150-
Na-0.5-S, apresentou Cristalinidade maior do que a sua correspondente tratada a 100°C em
4,51%. No tratamento com TMAOH, a amostra tratada a 150°C, MOR40-150-TMA-0.5-S,
apresentou Cristalinidade maior do que a sua correspondente tratada a 100°C em 9,40%.

A maior Cristalinidade, entre as amostras correspondentes tratadas a 100°C e 150°C,
foi observada para a amostra MOR40-150-Na-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR40-
100-TMA-0.5-S.

Observa-se que no tratamento com NaOH, a amostra tratada a 150°C, MOR40-150-
Na-0.5-S, apresentou SAR (Q) maior do que a sua correspondente tratada a 100°C em
16,21%. No tratamento com TMAOH, a amostra tratada a 150°C, MOR40-150-TMA-0.5-S,
apresentou Cristalinidade maior do que a sua correspondente tratada a 100°C em 11,84%. A
maior SAR (Q), entre as amostras correspondentes tratadas a 100°C e 150°C, foi observada
para a amostra MOR40-150-TMA-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR40-100-Na-0.5-S.

A maior Cristalinidade, entre todas as amostras tratadas com sar40, foi observada para
a amostra MOR40-100-TMA-0.1-S e a menor foi para a amostra MOR40-100-TMA-0.5-S. A
maior SAR (Q) foi observada para a amostra MOR40-100-TMA-0.02-S e a menor foi para a
amostra MOR40-100-Na-0.5-S.
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Figura 4.10 - Difratograma da amostra primitiva (MOR40-PRI) e as outras amostras apds os seus respectivos
tratamentos com hidréxido de sédio e hidréxido de tetrametilamonio.

Tabela 4.8: Comparacio do Somatério das intensidades dos picos parametros para Cristalinidade, da
Cristalinidade e da Razao das intensidades dos picos (111) e (310) da amostra Primitiva MOR40-PRI e todas
as suas derivadas ap6s o tratamento Hidréxido (Sédio ou Tetrametilaménio) a 100°C ou 150°C e com CTABr.

Nr. AMOSTRAS 1 (C) (%) Q
01) MOR40-PRI 2.524,10 100 4,40
(02) MOR40-TIO 1.896,50 75,14 3,04
03) MOR40-100-Na-0.02-S 2.617,70 103,71 3,36
(05) MOR40-100-Na-0.1-S 3.010,00 119,25 3,53
07) MOR40-100-Na-0.5-S 2.794,70 110,72 3,27
(09) MOR40-150-Na-0.5-S 2.920,60 115,71 3,80
04) MOR40-100-TMA-0.02-S 2.926,20 115,93 4,33
(06) MOR40-100-TMA-0.1-S 2.992,10 118,54 3,93
(08) MOR40-100-TMA-0.5-S 2.617,20 103,69 3,80
10) MOR40-150-TMA-0.5-S 2.863,00 113,43 4,25

(3. DSomatdrio das intensidades dos picos dos planos(330), (150), (202), (350) e (511)
(C) Cristalinidade e (Q) Razao das intensidades dos picos (111) e (310).

4.1.1.2.b) Comparacao entre (MOR40-PRI) e as suas amostras derivadas tratadas com
NaOH, CTABr a (100°C ou 150°C) variando a concentracao da base:

A Figura 4.11mostra os difratogramas e a Tabela 4.9 apresenta a comparacdo do
somatorio das intensidades dos picos parametros para cristalinidade, da cristalinidade e da
SAR 40 (Q) da amostra Primitiva MOR40-PRI e as amostras (MOR40-100-Na-0.02-S);
(MOR40-100-Na-0.1-S), (MOR40-100-Na-0.5-S) e (MOR40-150-Na-0.5-S).
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Nao foi obtido um resultado linear, para Cristalinidade e SAR (Q), para fazer uma
andlise conclusiva para afirmar se a concentracdo do NaOH influenciou no resultado ou ndo.
Foi observado que todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra padrao.
A maior Cristalinidade foi observada para a amostra MOR40-100-Na-0.1-S e a menor foi para
a amostra MOR40-100-Na-0.02-S.

Observa-se que todas as amostras apresentaram valores maiores SAR (Q) do que a
amostra padrdao. A maior SAR (Q) foi observada para a amostra MOR40-150-Na-0.5-S. Mas,
essa amostra passou por um tratamento diferente das demais. Dentre as que sofreram o
mesmo tratamento, a maior SAR (Q) foi observada para a amostra MOR40-100-Na-0.1-S e a
menor foi para a amostra MOR40-100-Na-0.5-S.

Na comparacdo dos difratogramas da amostra primitiva MOR40-PRI e as suas
derivadas, pode-se observar que a amostra MOR40-100-Na-0.1-S apresenta os picos dos
planos (330), (150) e (511) mais intensos, Figura 4.11 (b). Desta forma, a amostra MOR40-
100-Na-0.1-S tem o ) .I maior do que todas as outras amostras e consequentemente maior (C)
da estrutura microporosa da mordenita, Tabela 4.9.
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Figura 4.11 - Difratograma da amostra primitiva (MOR40-PRI) e as outras amostras apds os seus respectivos
tratamentos com hidréxido de sédio.

Tabela 4.9: Comparacao da Cristalinidade entre a amostra Primitiva MOR40-PRI com as suas derivadas apds o
tratamento com o Hidréxido de S6dioa100°C e 150°C, na presenga do tensoativo CTABr.

AMOSTRAS Y1 ©) (%) Q)
MOR40-PRI 2.524,10 100 4,40
MOR40-100-Na-0.02-S  2.617,70 103,71 3,36
MOR40-100-Na-0.1-S 3.010,00 119,25 3,53
MOR40-100-Na-0.5-S 2.794,70 110,72 3,27
MOR40-150-Na-0.5-S 2.920,60 115,71 3,80

(3. DSomatdrio das intensidades dos picos dos planos(330), (150), (202), (350) e (511)
(C) Cristalinidade e (Q) Razao das intensidades dos picos (111) e (310).
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4.1.1.2.c) Comparacao entre (MOR40-PRI) e as suas amostras derivadas tratadas com
TMAOH, CTABr a (100°C ou 150°C) variando a concentracao da base:

A Figura 4.12 mostra os difratogramas e a Tabela 4.10 apresenta a comparacdo do
Somatério das intensidades dos picos parametros para cristalinidade, da cristalinidade e da
SAR 40 (Q) da amostra primitiva MOR40-PRI e as amostras (MOR40-100-TMA-0.02-S);
(MOR40-100-TMA-0.1-S); (MOR40-100-TMA-0.5-S) e (MOR40-150-TMA-0.5-S).

Nao foi obtido um resultado linear, para Cristalinidade e SAR (Q), para fazer uma
andlise conclusiva se a concentracdo do TMAOH influenciou no resultado ou ndo.

Observa-se que todas as amostras apresentaram valores maiores de cristalinidade do
que a amostra padrdo. A maior cristalinidade foi observada para a amostra MOR40-100-
TMA-0.1-S e a menor foi para a amostra MOR40-100-TMA-0.5-S.

Observa-se que todas as amostras apresentaram valores menores de SAR (Q) do que a
amostra padrao. A maior SAR (Q) foi observada para a amostra MOR40-100-TMA-0.02-S e a
menor foi para a amostra MOR40-100-TMA-0.5-S.

Na comparacdo dos difratogramas da amostra primitiva MOR40-PRI e as suas
derivadas, pode-se observar que a amostra MOR40-100-TMA-0.1-S apresenta os picos dos
planos (330), (150) e (202) mais intensos, Figura 4.12 (b). Desta forma, a amostra MOR40-
100-TMA-0.1-S tem o > I maior do que todas as outras amostras € consequentemente maior
(C) da estrutura microporosa da mordenita, Tabela 4.10.
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Figura 4.12 - Difratograma da amostra primitiva (MOR40-PRI) e as outras amostras apds os seus respectivos
tratamentos com hidréxido de tetrametil amonio.
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Tabela 4.10: Comparagdo da Cristalinidade entre a amostra Primitiva MOR40-PRI com as suas derivadas apds
o tratamento com o Hidréxido de Tetrametilamonioal00 °C e 150 °C, na presenca do tensoativo CTABr.

AMOSTRAS S (©) (%) Q
MOR40-PRI 2.524,10 100 4,40
MOR40-100-TMA-0.02-S 2.920,20 115,69 4,33
MOR40-100-TMA-0.1-S 2.992,10 118,54 3,93
MOR40-100-TMA-0.5-S 2.617,20 103,69 3,80
MOR40-150-TMA-0.5-S 2.863,00 113,43 4,25

(3. Somatério das intensidades dos picos dos planos(330), (150), (202), (350) e (511)
(C) Cristalinidade e (Q) Razao das intensidades dos picos (111) e (310).

4.1.1.2.d) Comparacio entre (MOR40-PRI) e as suas amostras derivadas tratadas
variando as bases entre (NaOH OU TMAOH) a 0,5 Mol/L, CTABr a 150°C:

A Figura 4.13 mostra os difratogramas e a Tabela 4.11 apresenta a comparagdo do
somatério das intensidades dos picos parametros para cristalinidade, da cristalinidade e da
SAR 40 (Q) da amostra Primitiva MOR40-PRI e as amostras (MOR40-150-Na-0.5-S) e
(MOR40-150-TMA-0.5-S).

Nao se observa variagdes significativas nos resultados quando utilizado as bases
NaOH ou TMAOH no método a 150°. Todas as duas amostras apresentaram Cristalinidade e
SAR (Q) menores do que a amostra padrao.

Observa-se que a diferenca dos resultados de cristalinidade entre as duas bases € muito
baixa, 2,00%. A maior cristalinidade foi observada para a amostra tratada com NaOH. Essa
pequena diferenca de 2,00% entre as duas amostras podem ser consideradas normais. Uma
vez que, hd imprecisdo no método utilizado para coletar os dados utilizados nesses célculos.

A diferenca dos resultados de SAR (Q) entre as duas bases € baixa, 11,84%. A maior
SAR (Q) foi observada para a amostra tratada com TMAOH. A diferenca de 11,84% existente
no valor da SAR (Q), favoravel a amostra MOR40-150-TMA-0.5-S, pode ser atribuido a
forca do Hidroxido de Sédio que € classificada como base forte, base com metal alcalino. O
Hidréxido de Tetrametilamonio € classificado como base fraca. Portanto, menor poder de
dessilicacdo.

Na comparacdo dos difratogramas da amostra Primitiva e as suas duas derivadas,
pode-se observar um equilibrio muito grande nas intensidades dos picos. Porém, a amostra
MOR40-150-TMA-0.5-S apresenta o pico do plano (202) um pouco mais intenso € 0s picos
dos planos (330), (150) e (350) minimamente mais intenso. Por outro lado, a amostra
MOR40-150-Na-0.5-S apresenta o pico do plano (511) ligeiramente mais intenso, Figura
4.13 (b). Todavia, considerando todo o intervalo no eixo (20), entre 19,00° a 29,00°, a amostra
MOR40-150-Na-0.5-S tem o YI um pouco maior do que a outra amostra derivada e
consequentemente maior (C) da estrutura microporosa da mordenita, Tabela 4.11.
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Figura 4.13 — Difratograma amostras (MOR40-PRI) X (MOR40-150-Na-0.5-S) X (MOR40-150-TMA-0.5-S).

Tabela 4.11: Comparacao da Cristalinidade entre a amostra Primitiva MOR40-PRI e as suas 2 (duas) derivadas
apos o tratamento com os Hidroéxidos (Sédio ¢ Tetrametilamonio), 2 150°C, na presenca do CTABr.

AMOSTRAS S (©) (%) Q
MOR40-PRI 2.524,10 100 4,40
MOR40-150-TMA-0.5-S 2.863,00 113,43 4,25

(3. DSomatério das intensidades dos picos dos planos(330), (150), (202), (350) e (511)
(C) Cristalinidade ¢ (Q) Razao das intensidades dos picos (111) e (310).

4.1.2 — CARACTERIZACAO POR ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE
RAIOS X POR ENERGIA DISPERSIVA (EDX) - COMPOSICAO QUIMICA

A Tabela 4.12 apresenta a comparagdo da composicdo Quimica, determinada por
EDX, de todas as amostras de mordenita sintetizada nesse trabalho. Tanto as amostra
Primitiva, MOR20-PRI e MOR40-PRI, quanto as suas respectivas derivadas.

Pode-se observar na Tabela 4.12 que tanto a amostra MOR20 quanto a MOR40
apresentaram valores de relacdo molar SiO,/Al,0O; menores que o valor desta relacdo dos géis
de sintese. Isto indica uma incorporacdo, preferencial, de aluminio para formar a zedlita
mordenita, como normalmente é relatado na literatura.

Observa-se também uma tendéncia a diminui¢do da relagdo molar SiO,/Al,O3 com o
aumento da severidade do tratamento alcalino. O aumento da concentragdo da base provoca
um ligeiro aumento da dessilicagdo das amostras, sendo este efeito ligeiramente mais alto para
as amostras derivadas obtidas a partir da amostra primitiva MOR40. No entanto, esta tabela
indica que os niveis de dessilicacdo foram baixos quando comparados com os niveis
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geralmente obtidos na literatura. Esta menor dessilicagdo observada deve ser devido aos
elevados teores de aluminio apresentados pelas amostras obtidas neste trabalho.

A baixa dessilicacdo observada nesse experimento pode ser uma das explicagdes para
a baixissima geracdo de mesoporosidade encontrada nas amostras derivadas apds o
tratamento.

Tabela 4.12: Comparacdo da composi¢do Quimica de todas as amostras de mordenita determinada por EDX.

AMOSTRA Razao molar  Razao molar Na,O Concentraciao

Si0,/AlL O3 Na,0/A1,0; (%) de Al (umol/g)
MOR20-PRI 7,72 0,51 5,29 3534
MOR20-TIO 7,37 0,0 0,0 3671
MOR20-100-Na-0.02-N 7,68 0,0 0,0 3549
MOR20-100-Na-0.1-N 7,47 0,0 0,0 3631
MOR20-100-Na-0.5-N 7,41 0,0 0,0 3655
MOR20-100-Na-0.02-S 7,73 0,0 0,0 3531
MOR20-100-Na-0.1-S 7,68 0,0 0,0 3549
MOR20-100-Na-0.5-S 7,46 0,0 0,0 3635
MOR20-150-Na-0.5-S 6,81 0,0 0,0 3912
MOR20-100-TMA-0.02-N 7,47 0,0 0,0 3631
MOR20-100-TMA-0.1-N 7,27 0,0 0,0 3712
MOR20-100-TMA-0.5-N 7,44 0,0 0,0 3643
MOR20-100-TMA-0.02-S 7,38 0,0 0,0 3667
MOR20-100-TMA-0.1-S 7,51 0,0 0,0 3615
MOR20-100-TMA-0.5-S 7,50 0,0 0,0 3619
MOR20-150-TMA-0.5-S 7,20 0,0 0,0 3741
MOR40-PRI 9,03 0,52 4,76 3103
MOR40-TIO 9,21 0,0 0,0 3052
MOR40-100-Na-0.02-S 9,00 0,0 0,0 3111
MOR40-100-Na-0.1-S 9,15 0,0 0,0 3068
MOR40-100-Na-0.5-S 8,78 0,0 0,0 3177
MOR40-150-Na-0.5-S 8,70 0,0 0,0 3201
MOR40-100-TMA-0.02-S 9,24 0,0 0,0 3043
MOR40-100-TMA-0.1-S 9,07 0,0 0,0 3091
MOR40-100-TMA-0.5-S 8,78 0,0 0,0 3177
MOR40-150-TMA-0.5-S 8,70 0,0 0,0 3201

4.1.3 - CARACTERIZACAO POR ANALISE TEXTURAL

Foram obtidas isotermas de adsorcao/dessor¢do de nitrogénio no equipamento ASAP,
modelo 2020 da Micromeritics. Através dessas isotermas, foram determinadas as areas
especificas e os volumes especificos dos poros das amostras. Os resultados da Anélise
Textural das amostras padroes (MOR20-TIO e MOR40-TIO) e as outras derivadas estdo
dispostos nas Figuras 4.14 a 4.21 e Tabelas 4.13 a 4.22.

Para a mordenita, a drea especifica BET teérica é 400 m”.g”, o volume especifico de
microporos é 0,21 cm’.g”" e volume especifico de mesoporos é 0,2 cm’.g”. Para que um
material seja considerado mesoporoso, o volume especifico de mesoporos dessa amostra
zeolitica deve ser igual ou maior do que 0,2 cm’.g™. (137)
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Pelos resultados apresentados é possivel detectar o aumento no volume de mesoporos
para todas as amostras, em relacdo a amostra padrao correspondente, MOR20-TIO ou
MOR40-TIO. Principalmente, para aquelas amostras que passaram pelo tratamento de
dessilicacdo na presenga do direcionador de mesoporosidade CTABr. Exceto as amostras
MOR20-100-Na-0.1-S e MOR20-150-Na-0.5-S que apresentaram valores abaixo. No entanto,
os niveis de mesoporosidade obtidos foram muito baixos para todas as amostras. O que sugere
a necessidade de procedimento adicional além da simples adicdo de surfactantes geradores de
mesoporosidade no tratamento de dessilicacdo, em meio bdsico, pds-sintese, em mordenita

com SAR 20 e SAR 40 para gerar zedlita mordenita mesoporosa.

Mesmo todas as amostras tendo apresentado difratogramas de raios X tipicos de
mordenita e com 6tima cristalinidade, os volumes de microporos encontrados foram menores
do que o valor teérico para a mordenita (0,21 cm’/g), com excecdo de uma tnica amostra,
MOR40-100-Na-0.5-S.

Esse fato é muito comum de ocorrer para amostras de mordenita. Elas apresentarem
excelente cristalinidade e terem volume de microporos de até 0,15 cm3/g ou menores. A
explicacdo estd no fato da sua estrutura ser formada por poros monodimensionais, que sao
altamente sensiveis a bloqueios de pequenas quantidades de materiais amorfos, organico ou
nao. Esses materiais sdo suficientes para reduzir significativamente o volume dos microporos.
Podem ser também, falhas de empilhamento da rede cristalina.

Todas as amostras derivadas da amostra primitiva com SAR 40, MOR40,
apresentaram volumes de microporos muito préximos ao valor tedrico para a mordenita (0,21
cm’/g). Enquanto que as derivadas da amostra primitiva com SAR 20, MOR20, apresentaram
volume de microporos em torno de 0,15 cm?/g.

Todas as amostras derivadas da amostra primitiva com SAR 40, MOR40,
apresentaram area especifica BET maiores do que o tedrico, 400 mz/g. Enquanto que as
derivadas da amostra primitiva com SAR 20, MOR20, apresentaram area especifica BET
abaixo do valor tedrico, em torno de 300 m?/ g.

Todas as amostras derivadas da amostra primitiva com SAR 40, MOR40,
apresentaram drea especifica externa elevada, em geral, acima de 30 m*/g. Enquanto que as
derivadas da amostra primitiva com SAR 20, MOR20, apresentaram drea especifica externa
de media para baixa, em geral, em torno de 20 mz/g. Tendo as amostras MOR20-100-Na-0.1-
S e MOR20-150-Na-0.5-S bem baixas, 11,54 m*/ ge 14,11 m?/ g respectivamente.

A amostra MOR40-100-Na-0.5-S apresenta o melhor resultado textural, dentre todas
as amostras apresentadas nesse trabalho. A maior drea especifica BET e bem acima do valor
teérico para a mordenita (513,80 m?%/g), maior drea especifica externa (43,50 m?/g), maior
volume especifico de microporos e acima do valor tedrico para a mordenita (0,22 m’/g),
maior volume de mesoporos, o dobro do valor da amostra padrio (0,026 m’/g), Tabela 4.19 ¢
Figura 4.19 (¢).
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4.1.3.1 — Série de amostra com SAR 20 (MOR20).

4.1.3.1.a) COMPARACAO ENTRE (MOR20-TIO) E AS OUTRAS DERIVADAS
TRATADAS COM (NaOH ou TMAOH), (COM ou SEM CTABr) A (100°C ou 150°C):

A Tabela 4.13 apresenta a comparacdo dos resultados da adsor¢cao/dessorcdo de
nitrogénio da amostra derivada MOR20-TIO e as outras amostras derivadas obtidas através
dos seis (06) procedimentos, MOR20-100-Na-N, MOR20-100-Na-S, MOR20-150-Na-S,
MOR20-100-TMA-N, MOR20-100-TMA-S e MOR20-150-TMA-S.

O uso do CTABr influenciou nos resultados. Mas de forma bem diversificada.

Observa-se que todas as amostras tratadas com NaOH e CTABr obtiveram resultados
maiores para drea especifica BET do que as suas correspondentes que nao foram tratadas com
CTABr. Exceto amostra MOR20-100-Na-0.1-S que foi menor. J4 no tratamento com
TMAOH, todas que ndo foram tratadas com CTABr foram maiores do que a sua
correspondente.

Observa-se que todas as amostras tratadas com NaOH e CTABr obtiveram resultados
menores para area especifica externa do que a sua correspondente que nao foram tratadas com
CTABr. Exceto amostra MOR20-100-Na-0.02-S que foi maior. J4 no tratamento com
TMAOH, todas que foram tratadas com CTABr foram maiores do que a sua correspondente.

Observa-se que todas as amostras tratadas com NaOH e CTABr obtiveram resultados
maiores de volume especifico de microporos do que as suas correspondentes que nao foram
tratadas com CTABr. J4 no tratamento com TMAOH, todas que foram com CTABr foram
menores do que a sua correspondente.

Observa-se que todas as amostras tratadas com NaOH e CTABr obtiveram resultados
menores de volume especifico de mesoporos do que a sua correspondente que nio foram
tratadas com CTABr. Exceto a amostra MOR20-100-Na-0.02-S que foi maior. J4 no
tratamento com TMAOH, todas que foram tratadas com CTABr foram maiores do que a sua
correspondente. Exceto a amostra MOR20-100-TMA-0.5-S que apresentou o mesmo valor da
sua correspondente.

Observa-se, de modo geral, que entre o uso de NaOH e TMAOH ha uma tendéncia
favordvel ao uso do TMAOH.

Observa-se que todas as amostras tratadas com TMAOH apresentaram valores de drea
BET maiores do que as suas correspondentes que foram tratadas com NaOH. Exceto a
amostra MOR20-100-TMA-0.02-S que apresentou o mesmo valor da sua correspondente.

Observa-se que todas as amostras tratadas com TMAOH apresentaram valores de drea
externa maiores do que as suas correspondentes que foram tratadas com NaOH. Exceto as
amostras MOR20-100-TMA-0.02-N e MOR20-100-TMA-0.1-N que apresentaram valores
menores do que a sua correspondente. E a amostra MOR20-100-TMA-0.02-S que apresentou
o mesmo valor da sua correspondente.
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Observa-se que todas as amostras tratadas com TMAOH apresentaram volumes de
microporos maiores do que as suas correspondentes que foram tratadas com NaOH. Exceto a
amostra MOR20-100-TMA-0.1-S que apresentou valor menor do que a sua correspondente. E
as amostras MOR20-100-TMA-0.02-S e MOR20-100-TMA-0.5-S que apresentaram o0s
mesmos valores das suas correspondentes.

Observa-se que todas as amostras tratadas com NaOH sem CTABr apresentaram
volumes de mesoporos maiores do que a sua correspondente tratada com TMAOH sem
CTABr. J4 todas as amostras tratadas com TMAOH com CTABr apresentaram mesoporos
maiores do que a sua correspondente tratadas com NaOH com CTABr. Exceto a amostra
MOR20-100-Na-0.02-S que apresentou o mesmo valor da sua correspondente.

Observa-se, de modo geral, que entre os métodos a 100°C e 150°C, ha uma tendéncia
favordvel ao tratamento a 100°C.

Observa-se que no tratamento com NaOH, a amostra tratada a 100°C, MOR20-100-
Na-0.5-S, apresentou drea especifica BET maior do que a sua correspondente tratada a 150°C
em 13,73%. No tratamento com TMAOH, a amostra tratada a 100°C, MOR20-100-TMA-0.5-
S, apresentou drea BET praticamente igual a sua correspondente tratada a 150°C. A maior
area BET, entre as amostras correspondentes tratadas a 100°C e 150°C, foi observada para a
amostra MOR20-100-TMA-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR20-150-Na-0.5-S.

Observa-se que no tratamento com NaOH, a amostra tratada a 100°C, MOR20-100-
Na-0.5-S, apresentou drea externa maior do que a sua correspondente tratada a 150°C em
21,83%. Ja no tratamento com TMAQOH, a amostra tratada a 100°C, MOR20-100-TMA-0.5-
S, apresentou drea externa maior do que a sua correspondente tratada a 150°C em 16,57%. A
maior drea externa, entre as amostras correspondentes tratadas a 100°C e 150°C, foi observada
para a amostra MOR20-100-TMA-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR20-150-Na-0.5-S.

Observa-se que no tratamento com NaOH, a amostra tratada a 100°C, MOR20-100-
Na-0.5-S, apresentou volumes de microporos maior do que a sua correspondente tratada a
150°C em 13,60%. No tratamento com TMAOH, a amostra tratada a 100°C, MOR20-100-
TMA-0.5-S, apresentou volumes de microporos maior do que a sua correspondente tratada a
150°C em 0,71%. O maior volume de microporos, entre as amostras correspondentes tratadas
a 100°C e 150°C, foi observado para as amostras MOR20-100-Na-0.5-S e MOR20-100-TMA-
0.5-S e o menor foi para a amostra MOR20-150-Na-0.5-S.

Embora até apresente diferenca consideravel de volume especifico de mesoporos, no
tratamento com NaOH, contudo os valores dos volumes de mesoporos foram insignificantes.
Observa-se que no tratamento com NaOH, a amostra tratada a 100°C, MOR20-100-Na-0.5-S,
apresentou volumes de mesoporos maior do que a sua correspondente tratada a 150°C em
50,00%. Ja no tratamento com TMAOH, a amostra tratada a 100°C, MOR20-100-TMA-0.5-
S, apresentou volumes de mesoporos maior do que a sua correspondente tratada a 150°C em
9,10%. O maior volume de mesoporos, entre as amostras correspondentes tratadas a 100°C e
150°C, foi observado para a amostra MOR20-100-TMA-0.5-S e o menor foi para a amostra
MOR20-150-Na-0.5-S.
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Entre todas as amostras tratadas com SAR20, a maior 4rea especifica BET foi
observada para a amostra MOR20-100-TMA-0.02-N e a menor foi para a amostra MOR20-
150-Na-0.5-S.

A maior drea especifica externa foi observada para as amostras MOR20-100-Na-0.02-
S e MOR20-100-TMA-0.02-S e a menor foi para a amostra MOR20-100-Na-0.1-S.

O maior volume especifico de microporos foi observado para a amostra MOR20-100-
TMA-0.02-N e a menor foi para a amostra MOR20-150-Na-0.5-S.

O maior volume especifico de mesoporos foi observado para as amostras MOR20-
100-Na-0.5-N, MOR20-100-Na-0.02-S e MOR20-100-TMA-0.02-S e a menor foi para a
amostra MOR20-150-Na-0.5-S.

Tabela 4.13: Resultados da adsor¢do/dessor¢@o de nitrogénio da amostra Primitiva MOR20-PRI e todas as suas
derivadas ap6s o tratamento com os Hidréxidos de Sédio e Tetrametilaménio, com e sem o tensoativo
CTABTr a (100°C ou 150°C).

AMOSTRAS AREA ESPECIFICA (m%g) VOLUME ESPECIFICO (cm’/g)

BET EXTERNA MICROPOROS MESOPOROS
(t-plot) (t-plot) (BJH)
MOR20-TIO 296,36 23,95 0,127 0,007
MOR20-100-Na-0.02-N 323,78 21,40 0,142 0,010
MOR20-100-Na-0.1-N 324,54 19,29 0,143 0,009
MOR20-100-Na-0.5-N 309,68 19,55 0,136 0,013
MOR20-100-Na-0.02-S 337,42 23,72 0,147 0,013
MOR20-100-Na-0.1-S 318,95 11,52 0,144 0,005
MOR20-100-Na-0.5-S 319,50 17,19 0,142 0,009
MOR20-150-Na-0.5-S 280,92 14,11 0,125 0,006
MOR20-100-TMA-0.02-N 372,84 18,57 0,166 0,008
MOR20-100-TMA-0.1-N 339,92 18,39 0,151 0,008
MOR20-100-TMA-0.5-N 333,12 20,93 0,146 0,012
MOR20-100-TMA-0.02-S 337,42 23,72 0,147 0,013
MOR20-100-TMA-0.1-S 319,81 19,04 0,141 0,009
MOR20-100-TMA-0.5-S 325,83 22,61 0,142 0,012
MOR20-150-TMA-0.5-S 320,19 19,43 0,141 0,011

4.1.3.1.b) Comparacao entre (MOR20-TIO) e as outras amostras derivadas tratadas
com NaOH, sem CTABr a 100°C variando a concentraciao da base:

A Figura 4.14 mostra as isotermas de adsor¢cdo/dessorcao de nitrogénio e a Tabela
4.14 apresenta os resultados texturais da amostra padrdo MOR20-TIO e as amostras
(MOR20-100-Na-0.02-N); (MOR20-100-Na-0.1-N) e (MOR20-100-Na-0.5-N).
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Nao foi obtido um resultado linear para drea BET, drea externa, volume de microporos
e volume de mesoporos para fazer uma andlise conclusiva para dizer se a concentracdao
influenciou ou nao nos resultados.

Observa-se que todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra
padrao para area especifica BET. A maior drea BET foi observada para a amostra MOR20-
100-Na-0.1-N e a menor foi para a amostra MOR20-100-Na-0.5-N.

Observa-se que todas as amostras apresentaram valores menores do que a amostra
Padrdo para area especifica externa. A maior drea externa foi observada para a amostra
MOR20-100-Na-0.02-N e a menor foi para a amostra MOR20-100-Na-0.1-N.

Observa-se que todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra
padrdo e abaixo do valor tedrico (0,21 m’/g) para volume especifico de microporos. Mas
ainda compativeis com mordenita com boa cristalinidade, em torno de 0,15 m3/g. O maior
volume de microporos foi observado para a amostra MOR20-100-Na-0.1-N e o menor foi
para a amostra MOR20-100-Na-0.5-N.

Observa-se que todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra
padrdo para volume especifico de mesoporos. Todas muito abaixo dos valores definido pela
literatura para mesoporosos. O maior volume de mesoporos foi observado para a amostra
MOR20-100-Na-0.5-N e o menor foi para a amostra MOR20-100-Na-0.1-N.

7z

Todas as amostras apresentaram isoterma do tipo I que é
microporosos, podendo ser verificado na Figura 4.14.
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Tabela 4.14: Resultados da adsor¢do/dessor¢@o de nitrogénio da amostra Padraio MOR20-TIO e as outras derivadas apés o
tratamento com o Hidréxido de Sédio a 100 °C, sem o uso do tensoativo CTABr.

AMOSTRAS AREA ESPECIFICA (mZ/g) VOLUME ESPECIFICO (cm3/g)
BET EXTERNA MICROPOROS MESOPOROS
(t-plot) (t-plot) (BJH)
MOR20-TIO 296,36 23,95 0,127 0,007
MOR20-100-Na-0.02-N 323,78 21,40 0,142 0,010
MOR20-100-Na-0.1-N 324,54 19,29 0,143 0,009
MOR20-100-Na-0.5-N 309,68 19,55 0,136 0,013

4.1.3.1.c) Comparacao entre (MOR20-TIO) e as outras amostras derivadas tratadas com
NaOH, com CTABr A 100°C ou 150°C variando a concentraciao da base:

A Figura 4.15 mostra as isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio e a Tabela
4.14 apresenta os resultados texturais da amostra padrdo MOR20-TIO e as amostras
(MOR20-100-Na-0.02-S); (MOR20-100-Na-0.1-S), (MOR20-100-Na-0.5-S) e (MOR20-150-
Na-0.5-S).

A concentragdo do NaOH influenciou no resultado, mas de forma diversificada.
Formando uma tendéncia somente em volumes de microporos.

Niao foi observada uma correlacdo entre os resultados obtidos para drea BET e a
variacdo de concentracdo da base para fazer uma andlise conclusiva. Todas as amostras
apresentaram valores maiores do que a amostra padrdo. Exceto a amostra MOR20-150-Na-
0.5-S que apresentou menor. A maior area BET foi observada para a amostra MOR20-100-
Na-0.02-S e a menor foi para a amostra MOR20-150-Na-0.5-S, que fez tratamento diferente
das demais, 150°C. Dentre as tratadas a 100°C, € a MOR20-100-Na-0.1-S.

Nao se observa uma correlagdo entre os resultados obtidos para drea externa e a
variacdo de concentracdo da base para fazer uma andlise conclusiva. Todas as amostras
apresentaram valores menores do que a amostra padrdo. A maior drea externa foi observada
para a amostra MOR20-100-Na-0.02-S e a menor foi para a amostra MOR20-100-Na-0.1-S.

Observa-se que conforme foi aumentando a concentragdo do NaOH, as amostras
passaram a apresentar valores cada vez menores de volume de microporos. Todas as amostras
apresentaram valores maiores do que a amostra padrdo, exceto a amostra MOR20-150-Na-
0.5-S, e abaixo do valor tedrico (0,21 m3/g). Mas ainda compativeis com mordenita com boa
cristalinidade, em torno de 0,15 m*/g. O maior volume de microporos foi observado para a
amostra MOR20-100-Na-0.02-S e o menor foi para a amostra MOR20-100-Na-0.5-S.

Nao se observa uma correlacdo entre os resultados obtidos para volume de mesoporos
e a variacdo de concentracdo da base para fazer uma anélise conclusiva. Todas as amostras
apresentaram valores maiores do que a amostra padrdo. Exceto as amostras MOR20-100-Na-
0.1-S e MOR20-150-Na-0.5-S que apresentaram valores menores. O maior volume de
mesoporos foi observado para a amostra MOR20-100-Na-0.02-S e o menor foi para a amostra
MOR20-100-Na-0.1-S.
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Todas as amostras apresentaram isoterma do tipo I que € tipico de materiais
microporosos, podendo ser verificado na Figura 4.15.

100} 5 mEmEmEEE =Y e
[]

80
60

wl

Quantidade Adsorvida (cma,g ')

20

M MOR?20-100-Na-0.02-S - ADSOHCAQ

[J MOR20-100-Na-0.02-S - DESSORCAQ|

Quantidade Adsorvida (cm®.g”)

'.. eeestee O ] « ]

(b)

MOR20-100-Na-0.1-S - ADSORCAO

MOR20-100-Na-0.1-S - DESSORCAQ|

G % 0ooa®

L L
00 02 04
Presséo Relativa (P/P))

L
08

L L
04 06
Pressao Relativa (P/P))

'. ecsccce & ]

Quantidade Adsorvida (cma‘g ')

Cp Op Co § ,4“.-’

@ MOR20-100-Na-0.5-S - ADSORGAO
O MOR20-100-Na-0.5-S - DESORGAO]

g")

Quantidade adsorvida (cm’.

MOR20-150-Na-S - ADSORGAO
Y% MOR20-150-Na-S - DESSORCAO

I

L L
0,0 0,2 04

L
08

Presséo Relativa (P/P))

L L
04 06
Pressao Relativa (P/P))

Figura 4.15 — Isotermas de adsorgdo/dessor¢do de nitrogénio das amostras (MOR20-100-Na-0.02-S) X
(MOR20-100-Na-0.1-S) X (MOR20-100-Na-0.5-S) X (MOR20-150-Na-0.5-S).

Tabela 4.15: Resultados da adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio da amostra Padrio MOR20-TIO e as outras
derivadas apds o tratamento com o Hidréxido de S6dioal00°C ou 150°C, na presenca do tensoativo CTABr.

AMOSTRAS AREA ESPECIFICA (m”g) VOLUME ESPECIFICO (cm’/g)
BET EXTERNA MICROPOROS MESOPOROS
(t-plot) (t-plot) (BJH)
MOR20-TIO 296,36 23,95 0,127 0,007
MOR20-100-Na-0.02-S 337,42 23,72 0,147 0,013
MOR20-100-Na-0.1-S 318,95 11,52 0,144 0,005
MOR20-100-Na-0.5-S 319,50 17,19 0,142 0,009
MOR20-150-Na-0.5-S 280,92 14,11 0,125 0,006

4.1.3.1.d) Comparacao entre (MOR20-TIO) e as outras amostras derivadas tratadas
com TMAOH, sem CTABr a 100°C variando a concentracao da base:

A Figura 4.16 mostra as isotermas de adsor¢ao/dessor¢dao de nitrogénio e a Tabela
4.16 apresenta os resultados texturais da amostra padrdio MOR20-TIO e as amostras
(MOR20-100-TMA-0.02-N); (MOR20-100-TMA-0.1-N) e (MOR20-100-TMA-0.5-N).

A concentracdo do TMAOH influenciou no resultado, mas de forma diversificada.

Observa-se que conforme foi aumentando a concentracio do TMAOH, as amostras
passaram a apresentar valores cada vez menores de area especifica BET. Todas as amostras
apresentaram valores maiores do que a amostra padrdo. A maior drea BET foi observada para
a amostra MOR20-100-TMA-0.02-N e a menor foi para a amostra MOR20-100-TMA-0.5-N.
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Nao se observa uma correlacio entre os resultados obtidos para drea especifica externa
e a variacdo de concentracdo da base para fazer uma andlise conclusiva. Todas as amostras
apresentaram valores menores do que a amostra padrdo. A maior drea externa foi observada
para a amostra MOR20-100-TMA-0.5-N e a menor foi para a amostra MOR20-100-TMA-
0.1-N.

Observa-se que conforme foi aumentando a concentracdo do NaOH, as amostras
passaram a apresentar valores cada vez menores de volume especifico de microporos. Todas
as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra padrdo, e abaixo do valor tedrico
(0,21 mS/g). Mas ainda compativeis com mordenita com boa cristalinidade, em torno de
0,15m3/g. O maior volume de microporos foi observado para a amostra MOR20-100-TMA-
0.02-N e o menor foi para a amostra MOR20-100-TMA-0.5-N.

Observa-se que conforme foi aumentando a concentracdo do NaOH, as amostras
passaram a apresentar valores maiores de volume especifico de mesoporos. As amostras
MOR20-100-TMA-0.02-N e MOR20-100-TMA-0.1-N apresentaram valores iguais. Todas as
amostras apresentaram valores maiores do que a amostra padrdo. O maior volume de
mesoporos foi observado para a amostra MOR20-100-TMA-0.5-N e o menor foi para as
amostras MOR20-100-TMA-0.02-N e MOR20-100-TMA-0.1-N.

Todas as amostras apresentaram isoterma do tipo I que € tipico de materiais
microporosos, podendo ser verificado na Figura 4.16.
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Figura 4.16 — Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio das amostras (MOR20-TIO-RE) X(MOR20-100-
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Tabela 4.16: Resultados da adsorcdo/dessorcao de nitrogénio da amostra Padrio MOR20-TIO e as outras
derivadas ap6s o tratamento com o Hidréxido de Tetrametilamonio a 100°C, sem o uso do CTABr.

AMOSTRAS AREA ESPECIFICA (mZ/g) VOLUME ESPECIFICO (cm3/g)
BET EXTERNA MICROPOROS MESOPOROS
(t-plot) (t-plot) (BJH)
MOR20-TIO 296,36 23,95 0,127 0,007
MOR20-100-TMA-0.02-N 372,84 18,57 0,166 0,008
MOR20-100-TMA-0.1-N 339,92 18,39 0,151 0,008
MOR20-100-TMA-0.5-N 333,12 20,93 0,146 0,012

4.1.3.1.e) Comparacao entre (MOR20-TIO) e as outras amostras derivadas tratadas com
TMAOH, com CTABr a 100°C ou 150°C variando a concentracao da base:

A Figura 4.17 mostra as isotermas de adsorcdo/dessorcao de nitrogénio e a Tabela
4.17 apresenta os resultados texturais da amostra padrdo MOR20-TIO e as amostras
(MOR20-100-TMA-0.02-S); (MOR20-100-TMA-0.1-S), (MOR20-100-TMA-0.5-S) e
(MOR20-150-TMA-0.5-S).

A concentragdo do TMAOH influenciou no resultado, mas de forma bem
diversificada. Nao foi observada uma correlagdo entre os resultados obtidos para drea
especifica BET e a variacdo de concentracdo da base para fazer uma anélise conclusiva. Todas
as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra padrdo. A maior drea BET foi
observada para a amostra MOR20-100-TMA-0.02-S e a menor foi para a amostra MOR20-
100-TMA-0.1-S.

Nao foi observada uma correlagdo entre os resultados obtidos para drea especifica
externa e a variacdo de concentracdo da base para fazer uma andlise conclusiva. Todas as
amostras apresentaram valores menores do que a amostra Padrdo. A maior drea externa foi
observada para a amostra MOR20-100-TMA-0.02-S e a menor foi para a amostra MOR20-
100-TMA-0.1-S.

Nao foi observada uma correlacdo entre os resultados obtidos para volume especifico
de microporos e a variagdo de concentracio da base para fazer uma andlise conclusiva. Todas
as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra Padrio, e abaixo do valor tedrico
(0,21 m3/g). Mas ainda compativeis com mordenita com boa cristalinidade, em torno de
0,15m3/g. O maior volume de microporos foi observado para a amostra MOR20-100-TMA-
0.02-S e os menores foram para as amostras MOR20-100-TMA-0.1-S e MOR20-150-TMA-
0.5-S.

Nao foi observada uma correlacdo entre os resultados obtidos para volume especifico
de mesoporos e a variacdo de concentracdo da base para fazer uma anélise conclusiva. Todas
as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra Padrdo. O maior volume de
mesoporos foi observado para a amostra MOR20-100-TMA-0.02-S e o menor foi para a
amostra MOR20-150-TMA-0.5-S, que fez tratamento diferente das demais, 150°C. Dentre as
tratadas a 100°C, é a MOR20-100-TMA-0.1-S.

Todas as amostras apresentaram isoterma do tipo I que € tipico de materiais
microporosos, podendo ser verificado na Figura 4.17.
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Figura 4.17 - Isotermas de adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio das amostras (MOR20-100-TMA-0.02-S) X
(MOR20-100-TMA-0.1-S) X (MOR20-100-TMA-0.5-S) X (MOR20-150-TMA-0.5-S).

Tabela 4.17: Resultados da adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio da amostra Padrio MOR20-TIO e as outras
derivadas apds o tratamento com o Hidroxido de Tetrametilamonio a 100°C ou 150°C, na presenca do

tensoativo CTABTr.

AMOSTRAS AREA ESPECIFICA (m”/g) VOLUME ESPECIFICO (cm’/g)
BET EXTERNA MICROPOROS MESOPOROS
(t-plot) (t-plot) (BJH)
MOR20-TIO 296,36 23,95 0,127 0,007
MOR20-100-TMA-0.02-S 337,42 23,72 0,147 0,013
MOR20-100-TMA-0.1-S 319,81 19,04 0,141 0,009
MOR20-100-TMA-0.5-S 325,83 22,61 0,142 0,012
MOR20-150-TMA-0.5-S 320,19 19,43 0,141 0,011

4.1.3.1.f) Comparacao entre (MOR20-TIO) e as outras amostras derivadas tratadas
variando as bases entre (NaOH ou TMAOH) a 0,5 Mol/L, com CTABr a 150°C:

A Figura 4.18 mostra as isotermas de adsorcdo/dessorcao de nitrogénio e a Tabela
4.18 apresenta os resultados texturais da amostra padrio MOR20-TIO e as amostras
(MOR20-150-Na-0.5-S) e (MOR20-150-TMA-0.5-S).

Nao se observa variacdes significativas nos resultados quando utilizado as bases
NaOH ou TMAOH no método a 150°. Embora tenha apresentado excecao. A amostra tratada
com a base TMAOH apresenta resultados texturais maiores do que a tratada com NaOH.

Observa-se que a diferenca dos resultados da area especifica BET entre as duas bases é
baixa, 14,00%. A maior drea BET foi observada para a amostra tratada com TMAOH. A
amostra MOR20-150-TMA-0.5-S apresentou valor de drea BET maior do que a amostra
padrdo e a amostra MOR20-150-Na-0.5-S apresentou menor.
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Observa-se que a diferenca dos resultados da drea especifica externa entre as duas
bases € alta, 37,70%. A maior drea externa foi observada para a amostra tratada com
TMAOH. Todas as duas amostras apresentaram valor de Area Externa menor do que a

amostra padrao.

Observa-se que a diferenca dos resultados entre as duas bases para volume especifico
de microporos € baixa, 12,80%. O maior volume de microporos foi observado para a amostra
tratada com TMAOH. A amostra MOR20-150-TMA-0.5-S apresentou valor de volume de
microporos maior do que a amostra padrdo e a amostra MOR20-150-Na-0.5-S apresentou
menor.

Observa-se que a diferenca dos resultados entre as duas bases para volume especifico
de mesoporos € muito alta, 83,33%. Embora a diferenca seja enorme, essa diferenga nao €
confidvel. Visto que os valores dos volumes de mesoporos sdo praticamente insignificantes. O
maior volume de mesoporos foi observado para a amostra tratada com TMAOH. Sugerindo
um melhor desempenho em formar mesoporos do que a amostra tratada com NaOH. A
amostra MOR20-150-TMA-0.5-S apresentou valor de volume de mesoporos maior do que a
amostra padrdo e a amostra MOR20-150-Na-0.5-S apresentou menor.

z

Todas as amostras apresentaram isoterma do tipo I que € tipico de materiais
microporosos, podendo ser verificado na Figura 4.18.
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Figura 4.18 — Isotermas de adsorcao/dessor¢ao de nitrogénio das amostras (MOR20-TIO-RE) X (MOR20-150-
Na-0.5-S) X (MOR20-150-TMA-0.5-S).

Tabela 4.18: Resultados da adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio da amostra Padrdio MOR20-TIO e as outras duas
(02) tdnicas derivadas que foram tratadas com os Hidréxidos (Sodio ¢ Tetrametilaménio), a 150°C e na
presenca do CTABr.

AMOSTRAS AREA ESPECIFICA (m”g) VOLUME ESPECIFICO (cm’/g)
BET EXTERNA MICROPOROS MESOPOROS
(t-plot) (t-plot) (BJH)
MOR20-TIO 296,36 23,95 0,127 0,007
MOR20-150-TMA-0.5-S 320,19 19,43 0,141 0,011
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4.1.3.2 - SERIE DE AMOSTRA COM SAR 40 (MOR40).

4.1.3.2.a) Comparacao entre (MOR40-TIO) e as outras derivadas tratadas com (NaOH
ou TMAOH), com CTABr a (100°C ou 150°C):

A Tabela 4.19 apresenta a comparacdo dos resultados da adsor¢cao/dessorcdo de
nitrogénio da amostra derivada MOR20-TIO e as outras amostras derivadas obtidas através
dos quatro (04) procedimentos, MOR40-100-Na-S, MOR40-150-Na-S, MOR40-100-TMA-S
e MOR40-150-TMA-S.

Observa-se que, de modo geral, na comparagdo entre o tratamento com NaOH e TMAOH ha
uma tendéncia favoravel ao uso do NaOH.

Observa-se que todas as amostras tratadas com NaOH apresentaram valores de drea
especifica BET maiores do que as suas correspondentes tratadas com TMAOH.

Observa-se que duas das quatro amostras tratadas com NaOH apresentaram valores de
area especifica externa maiores do que as suas correspondentes tratadas com TMAOH,
MORA40-100-Na-0.5-S e MOR40-150-Na-0.5-S. E, duas das quatro amostras tratadas com
TMAOH apresentaram valores de drea externa maiores do que as suas correspondentes,
MORA40-100-TMA-0.02-S e MOR40-100-TMA-0.1-S.

Observa-se que todas as amostras tratadas com NaOH apresentaram volumes
especificos de microporos maiores do que as suas correspondentes tratadas com TMAOH.

Observa-se que todas as amostras tratadas com NaOH apresentaram volumes
especificos de mesoporos maiores do que a sua correspondente tratadas com TMAOH. Exceto
a amostra MOR40-100-Na-0.02-S que apresentou valor menor. A amostra MOR40-150-Na-
0.5-S apresentou o mesmo valor da sua correspondente tratadas com TMAOH.

Observam-se algumas variagdes significativas nos resultados na comparagao entre os
métodos de tratamentos a 100°C e 150°C. Todas as amostras tratadas a 100°C apresentaram
resultados texturais maiores do que as suas correspondentes tratadas a 150°C.

Observa-se que no tratamento com NaOH, a amostra tratada a 100°C, MOR40-100-
Na-0.5-S, apresentou drea especifica BET maior do que a sua correspondente tratada a 150°C
em 26,07%. No tratamento com TMAOH, a amostra tratada a 100°C, MOR40-100-TMA-0.5-
S, apresentou drea BET praticamente igual a sua correspondente tratada a 150°C. A maior
area BET, entre as amostras correspondentes tratadas a 100°C e 150°C, foi observada para a
amostra MOR40-100-Na-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR40-150-TMA-0.5-S.

Observa-se que no tratamento com NaOH, a amostra tratada a 100°C, MOR40-100-
Na-0.5-S, apresentou drea especifica externa maior do que a sua correspondente tratada a
150°C em 44,61%. No tratamento com TMAOH, a amostra tratada a 100°C, MOR40-100-
TMA-0.5-S, apresentou drea externa maior do que a sua correspondente tratada a 150°C em
20,72%. A maior drea externa, entre as amostras correspondentes tratadas a 100°C e 150°C,
foi observada para a amostra MOR40-100-Na-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR40-
150-TMA-0.5-S.

Observa-se que no tratamento com NaOH, a amostra tratada a 100°C, MOR40-100-
Na-0.5-S, apresentou volumes especifico de microporos maior do que a sua correspondente
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tratada a 150°C em 24,30%. No tratamento com TMAOH, a amostra tratada a 100°C,
MOR40-100-TMA-0.5-S, apresentou volumes de microporos sem muita diferenga para a sua
correspondente tratada a 150°C. O maior volume de microporos, entre as amostras
correspondentes tratadas a 100°C e 150°C, foi observado para as amostra MOR40-100-Na-

0.5-S e o menor foi para a amostra MOR40-150-TMA-0.5-S.

Embora até apresente diferenca considerdvel para volume especifico de mesoporos, no
tratamento com NaOH, contudo esses valores foram insignificantes.

Observa-se que no tratamento com NaOH, a amostra tratada a 100°C, MOR20-100-
Na-0.5-S, apresentou volumes de mesoporos maior do que a sua correspondente tratada a
150°C em 52,94%. Ja no tratamento com TMAOH, a amostra tratada a 100°C, MOR20-100-
TMA-0.5-S, apresentou volumes de mesoporos maior do que a sua correspondente tratada a
150°C em 5,88%. O maior volume de mesoporos, entre as amostras correspondentes tratadas
a 100°C e 150°C, foi observado para a amostra MOR40-100-Na-0.5-S e o menor foi para as
amostras MOR40-150-Na-0.5-S e MOR40-150-TMA-0.5-S.

A maior drea especifica BET, entre todas as amostras tratadas com SAR20, foi
observada para a amostra MOR40-100-Na-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR40-150-
TMA-0.5-S.

A maior drea especifica externa, entre todas as amostras tratadas com SAR?20, foi
observada para a amostra MOR40-100-Na-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR40-150-
TMA-0.5-S.

O maior volume especifico microporos, entre todas as amostras tratadas com SAR20,
foi observado para a amostra MOR40-100-Na-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR40-
150-TMA-0.5-S.

O maior volume especifico mesoporos, entre todas as amostras tratadas com SAR20,
foi observado para a amostra MOR40-100-Na-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR40-
100-TMA-0.1-S.

Tabela 4.19: Resultados da adsor¢do/dessorcdo de nitrogénio da amostra Padrao MOR40-TIO e todas as outras
derivadas apds o tratamento com Hidroéxido (Sédio ou Tetrametilaménio, a2 100°C ou 150°C) e com CTABTr.

AMOSTRAS AREA ESPECIFICA (m°/g) VOLUME ESPECIFICO (cm’/g)
BET EXTERNA MICROPOROS MESOPOROS
(t-plot) (t-plot) (BJH)
MOR40-TIO 407,87 26,30 0,179 0,011
MOR40-100-Na-0.02-S 423,16 30,12 0,184 0,015
MOR40-100-Na-0.1-S 435,84 30,00 0,190 0,014
MOR40-100-Na-0.5-S 513,80 43,50 0,220 0,026
MOR40-150-Na-0.5-S 407,55 30,08 0,177 0,017
MOR40-100-TMA-0.02-S 413,70 34,72 0,178 0,016
MOR40-100-TMA-0.1-S 426,47 30,05 0,186 0,013
MOR40-100-TMA-0.5-S 417,73 36,00 0,179 0,018
MOR40-150-TMA-0.5-S 405,55 29,82 0,176 0,017
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4.1.3.2.b) Comparacao entre (MOR40-TIO) e as outras amostras derivadas tratadas
com NaOH, CTABr a (100°C ou 150°C) variando a concentra¢ao da base:

A Figura 4.19 mostra as isotermas de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio e a Tabela
4.20 apresenta os resultados texturais da amostra padrio MOR20-TIO e as amostras
(MOR40-100-Na-0.02-S); (MOR40-100-Na-0.1-S), (MOR40-100-Na-0.5-S) e (MOR40-150-
Na-0.5-S).

A concentragdo do NaOH influenciou no resultado, mas de forma diversificada.
Formando uma tendéncia na drea BET e em volumes de microporos.

Observa-se que conforme foi aumentando a concentracdo do NaOH, as amostras
passaram a apresentar valores cada vez maiores de drea especifica BET. Exceto a amostra
MOR40-150-Na-0.5-S que apresentou valor menor do que a amostra tratada com a menor
concentracdo. Porém, essa amostra fez tratamento diferente das demais, 150°C, o que pode
justificar. Todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra padrdo, exceto a
amostra MOR40-150-Na-0.5-S que apresentou valor ligeiramente abaixo. Mas todas as
amostras apresentaram valores maiores do que o tedrico (400 m?/g). A maior drea BET foi
observada para a amostra MOR40-100-Na-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR40-150-
Na-0.5-S, que fez tratamento diferente das demais, 150°C. Dentre as tratadas a 100°C, é a que
apresentou menor valor foi a amostra MOR40-100-Na-0.02-S.

Nao se observa uma correlacao direta entre os resultados obtidos para drea especifica
externa e a variacdo de concentracdo da base para fazer uma andlise conclusiva. Todas as
amostras apresentaram valores maiores do que a amostra padrdo, e bem elevadas. A maior
area externa foi observada para a amostra MOR40-100-Na-0.5-S e a menor foi para a amostra
MOR40-100-Na-0.1-S.

Observa-se que conforme foi aumentando a concentragdo do NaOH, as amostras
passaram a apresentar valores cada vez maiores de volume especifico de microporos. Exceto a
amostra MOR40-150-Na-0.5-S que apresentou valor menor que a amostra tratada com a
menor concentragdo. Porém, essa amostra fez tratamento diferente das demais, 150°C, o que
pode justificar. Todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra padrao,
exceto a amostra MOR40-150-Na-0.5-S. E bem préximo do valor teérico (0,21 m*/g). Exceto
a amostra MOR40-100-Na-0.5-S que foi a unica, entre todas deste experimento, que
apresentou valor acima do tedrico. O maior volume de microporos foi observado para a
amostra MOR40-100-Na-0.5-S e o menor foi a MOR40-150-Na-0.5-S, que fez tratamento
diferente das demais, 150°C. Dentre as tratadas a 100°C, é a MOR40-100-Na-0.02-S.

N3ao se observa uma correlacdo entre os resultados obtidos para volume especifico de
mesoporos € a variagdo de concentracdo da base para fazer uma andlise conclusiva. Todas as
amostras apresentaram valores maiores do que a amostra padrdo. Mas ndo foram observados
niveis de mesoporosidade significativos para essas amostras. O maior volume de mesoporos
foi observado para a amostra MOR40-100-Na-0.5-S e o menor foi a MOR40-150-Na-0.5-S,
que fez tratamento diferente das demais, 150°C. Dentre as tratadas a 100°C, ¢ a MOR40-100-
Na-0.02-S.
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A amostra MOR40-100-Na-0.5-S apresentou isoterma intermedidria entre os tipos I e
IV, mais proximas do tipo I, € com um laco estreito de histerese do tipo H4, na faixa de
pressdes relativas P/Py entre 0,20 a 0,80, Figura 4.19 (c), caracteristicas de materiais
microporosos € mesoporosos. (138) Desta forma pode-se concluir que os volumes especificos
terem ficado com valores abaixo do definido pela literatura, pode ser devido a obstrucao dos
poros monodimensionais caracteristicos de mordenita.

Este resultado sugere que a adic@o do surfactante gerador de mesoporosidade, CTABT,
no tratamento de dessilicacdo pos-sintese com hidroxido sédio, em mordenita com SAR 40,
pode gerar zedlita mordenita mesoporosa. Porém, talvez seja necessdrio um procedimento
adicional, ao tratamento bdsico, para desobstrucio dos poros monodimensionais
caracteristicos de mordenita, como calcinacdes extras. Com isto, obter os volumes especificos
definidos pela literatura para material mesoporoso.

As outras amostras apresentaram isoterma do tipo I que € tipico de materiais
microporosos, Figura 4.19 (a), (b) e (d).
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Figura 4.19 - Isotermas de adsor¢do/dessorcao de nitrogénio das amostras apds 0s seus respectivos tratamentos
com hidréxido de sédio.

Tabela 4.20: Resultados da adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio da amostra Padrao MOR40-TIO e todas as outras
amostras derivadas apds o tratamento com o Hidréxido de Sédio a 100°C ou 150°C, com CTABr.

AMOSTRAS AREA ESPECIFICA (m”/g)  VOLUME ESPECIFICO (cm’/g)
BET EXTERNA MICROPOROS MESOPOROS
(t-plot) (t-plot) (BJH)
MOR40-TIO 407,87 26,30 0,179 0,011
MOR40-100-Na-0.02-S 423,16 30,12 0,184 0,015
MOR40-100-Na-0.1-S 435,84 30,00 0,190 0,014
MOR40-100-Na-0.5-S 513,80 43,50 0,220 0,026
MOR40-150-Na-0.5-S 407,55 30,08 0,177 0,017

88



4.1.3.2.c) Comparacio entre (MOR40-TIO) e as outras amostras derivadas tratadas com
TMAOH, CTABr a (100°C ou 150°C) variando a concentracao da base:

A Figura 4.20 mostra as isotermas de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio e a Tabela
4.21 apresenta os resultados texturais da amostra padrio MOR20-TIO e as amostras
(MOR40-100-TMA-0.02-S); (MOR40-100-TMA-0.1-S), (MOR40-100-TMA-0.5-S) e
(MOR40-150-TMA-0.5-S).

Nao foi obtido um resultado linear para drea especifica BET, area especifica externa,
volume especifico de microporos e volume especifico de mesoporos para fazer uma analise
conclusiva se a concentragdo do TMAOH influenciou no resultado ou néo.

Observa-se que todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra
padrdo para area especifica BET, exceto a amostra MOR40-150-TMA-0.5-S que apresentou
valor ligeiramente abaixo. Mas todas as amostras apresentaram valores maiores do que o
tedrico (400 m?/g). A maior drea BET foi observada para a amostra MOR40-100-TMA-0.1-S
e a menor foi para a amostra MOR40-150-TMA-0.5-S, que fez tratamento diferente das
demais, 150°C. Dentre as tratadas a 100°C, € a MOR40-100-TMA-0.02-S.

Observa-se que todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra
padrdo para area especifica externa, e bem alta. A maior drea externa foi observada para a
amostra MOR40-100-TMA-0.5-S, que fez tratamento diferente das demais, 150°C. Dentre as
tratadas a 100°C, € a MOR40-100-TMA-0.1-S.

Observa-se que todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra
Padrao para volume especifico de microporos, exceto a amostra MOR40-150-TMA-0.5-S, e
abaixo do valor teérico (0,21 m’/g). Mas bem préximos e compativeis com mordenita com
boa cristalinidade. O maior volume de microporos foi observado para a amostra MOR40-100-
TMA-0.1-S e o menor foi para a amostra MOR40-150-TMA-0.5-S, que fez tratamento
diferente das demais, 150°C. Dentre as tratadas a 100°C, é a MOR40-100-TMA-0.5-S.

Observa-se que todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra
padrao para volume especifico de mesoporos. Mas nao foram observados niveis de
mesoporosidade significativos para essas amostras. O maior volume de mesoporos foi
observado para a amostra MOR40-100-TMA-0.5-S e o menor foi a amostra MOR40-100-
TMA-0.1-S.

Todas as amostras aumentaram os seus valores de volume de mesoporos em relacdo a
amostra padrio. Este resultado sugere que a adi¢do do surfactante gerador de mesoporosidade,
CTABr, no tratamento de dessilicagdo pos-sintese com hidroxido Tetrametilamoénio, em
mordenita com SAR 40, pode gerar zedlita mordenita mesoporosa. Porém, talvez seja
necessdario um procedimento adicional, ao tratamento bdsico, para desobstru¢do dos poros
monodimensionais caracteristicos de mordenita, como calcinagdes extras. Com isto, obter os
volumes especificos definidos pela literatura para material mesoporoso.

Todas as amostras apresentaram isoterma do tipo I que € tipico de materiais
microporosos, Figura 4.20.
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Figura 4.20 — Isotermas de adsor¢do/dessorcio de nitrogénio das amostras apds 0s seus respectivos tratamentos
com hidréxido de tetrametilamonio.

Tabela 4.21: Resultados da adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio da amostra Padrao MOR40-TIO e todas as outras
derivadas apds o tratamento com o Hidréxido de Tetrametilamoénio a 100°C ou 150°C, com CTABr.

AMOSTRAS AREA ESPECIFICA (m%g)  VOLUME ESPECIFICO (cm’/g)
BET EXTERNA MICROPOROS MESOPOROS
(t-plot) (t-plot) (BJH)
MOR40-TIO 407,87 26,30 0,179 0,011
MOR40-100-TMA-0.02-S 413,70 34,72 0,178 0,016
MOR40-100-TMA-0.1-S 426,47 30,05 0,186 0,013
MOR40-100-TMA-0.5-S 417,73 36,00 0,179 0,018
MOR40-150-TMA-0.5-S 405,55 29,82 0,176 0,017

4.1.3.2.d) Comparacao entre (MOR40-TIO) e as outras amostras derivadas tratadas
variando as bases entre (NaOH OU TMAOH) a 0,5 Mol/L,com CTABr a 150°C:

A Figura 4.21 mostra as isotermas de adsor¢ao/dessor¢do de nitrogénio e a Tabela
4.22 apresenta os resultados texturais da amostra padrdio MOR40-TIO e as amostras
(MOR40-150-Na-0.5-S) e (MOR40-150-TMA-0.5-S).

Nao se observa variacdes significativas nos resultados quando utilizado as bases
NaOH ou TMAOH no método a 150°. A amostra tratada com a base NaOH apresenta
resultados texturais maiores do que as tratadas com TMAOH.

Observa-se que a diferenca dos resultados entre as duas bases € baixissima, 0,49%,
para drea especifica BET. Praticamente ndo existe diferenca entra as amostras. A maior drea
BET foi observada para a amostra tratada com NaOH. Ambas as amostras apresentaram valor
de Area BET menor do que a amostra padrio, mas maiores do que o valor teGrico (400 m?/g).

90



Observa-se que a diferenca dos resultados entre as duas bases € baixissima, 0,87%,
para area especifica externa. Praticamente ndo existe diferenga entra as amostras. A maior
area externa foi observada para a amostra tratada com NaOH. Todas as duas amostras
apresentaram valor de drea externa maior do que a amostra Padrdo e bem alta.

Observa-se que a diferenca dos resultados entre as duas bases € baixissima, 0,57%,
para volume especifico de microporos. Nao existe diferenca significativa. O maior volume de
microporos foi observado para a amostra tratada com NaOH. Todas as duas amostras
apresentaram valor de volume de microporos menor do que a amostra padrdo e abaixo do
valor tedrico (0,21 mS/g). Mas préximos e compativeis com mordenita com boa cristalinidade.

Observa-se que as duas amostras apresentaram resultados iguais e inferiores ao valor
da amostra padrdo para volume especifico de mesoporos. Nao foi observado niveis de
mesoporosidade significativos para essas amostras.

Todas as duas amostras apresentaram valores muito abaixo do definido pela literatura
para serem classificadas como materiais mesoporosos (0,20 cm’/g). Sugerindo um
desempenho inferior em formar mesoporos do que as amostras tratadas a 100 °C. Todas as
duas amostras apresentaram isoterma do tipo I que € tipico de materiais microporosos. Muito
parecida com a amostra padrdo que ndo passou por tratamento de dessilicacdo, Figura 4.21.
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Figura 4.21 - Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio das amostras (MOR40-TIO) X (MOR40-150-Na-
0.5-S) X (MOR40-150-TMA-0.5-S)

Tabela 4.22: Resultados da adsor¢do/dessor¢@o de nitrogénio da amostra derivada MOR40-TIO e as outras
duas (02) dnicas derivadas que foram tratadas com os Hidréxidos (Sédio ¢ Tetrametilamonio), a 150°C e na
presenca do CTABr.

AMOSTRAS AREA ESPECIFICA (m*/g) VOLUME ESPECIFICO (cm’/g)
BET EXTERNA MICROPOROS MESOPOROS
(t-plot) (t-plot) (BJH)
MOR40-TIO 407,87 26,30 0,179 0,011
MOR40-150-TMA-0.5-S 405,55 29,82 0,176 0,017
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414 - CARACTERIZACAO POR DESSORCAO A TEMPERATURA
PROGRAMADA DE AMONIA (TPD-NH;)

A partir de medidas de acidez por dessor¢do de amoOnia a temperatura programada, os
sitios 4cidos presentes nas zedlitas podem ser diferenciados como fracos, moderados e fortes
de acordo com a temperatura de dessorcdo. (139) Os sitios 4cidos fracos e moderados podem
estar presentes tanto em zedlitas quanto em aluminossilicatos mesoporosos. (139) (140) Por
outro lado, sitios acidos fortes sdo comuns somente em zedlitas.

Os perfis de TPD/NHj3 obtidos neste trabalho com amostras de mordenita, em geral,
apresentaram dois (02) picos bem definidos e bem distintos. Um bem acentuado em torno de
250°C e outro pico, nao tdo proeminente, em torno de 500°C. Para todas as amostras
sintetizadas, é possivel observar que a dessor¢do de amonia iniciou-se aproximadamente em
110°C, no 1° pico, e terminou, aproximadamente, em 580°C no 2° pico. A maioria dos sitios
acidos observados encontra-se na regido de baixa e média temperatura, 100°C a 400°C, sendo
entdo considerados sitios dcidos fracos e moderados. Também foi observado formagdo de
picos referentes aos sitios dcidos fortes, acima de 400°C, em praticamente todas as amostras.
Porém, em areas menores do que 12% em relacdo ao total, indicando uma pequena
contribuicdo da acidez forte. Exceto a amostra MOR40-TIO que apresentou forgca acida um
pouco maior, 19,10%. No geral, observam-se diferencas pouco significativas de uma amostra
para outra dentro dos seus grupos de tratamento.

Observa-se que todas as amostras apresentaram valores de Acidez Total abaixo dos
valores tedricos. Isso supondo que cada d&tomo de aluminio, presente na estrutura, possa gerar
um sitio dcido. Isto indica que pode haver a presenca de aluminio extra-rede ou de sitios
acidos inacessiveis a molécula de amonia, devido a algum bloqueio.

Por outro lado, observa-se que todas as amostras tratadas, com exce¢do da amostra
MOR20-100-Na-0.02-N, apresentaram acidez total maior que a amostra de partida na forma
acida, amostra Padrdao, MOR20-TIO ou MOR40-TIO. Isto indica que houve uma geragao de
sitios 4cidos adicionais com os tratamentos utilizados. Este aumento de acidez se deve
provavelmente ao aumento da concentracdo de aluminio em coordenacdo tetraédrica
localizado na rede da mordenita, pela retirada de silicio.

De forma geral, ndo sdao observadas diferencas muito significativas de acidez de uma
amostra tratada para outra, isto se deve ao fato de ndo ter ocorrido niveis de dessilicacdo
muito significativos, conforme relatado no item 4.1.2 — Caracterizacio por EDX -
Composicao Quimica.

As amostras MOR20-100-Na-0.02-N e MOR40-TIO apresentaram valores
anormalmente baixos para a acidez total, no entanto, suas cristalinidades e volumes de
microporos eram muito parecidos com os das outras amostras. O que pode caracterizar que

essas amostras possuem mais sitios dcidos inacessiveis a molécula de amdnia, devido a
bloqueios.

Os dados de acidez total das amostras sintetizadas foram obtidos pela diferenga entre
as quantidades de NH3 adsorvidas nos picos da 1? curva e da 2° curva. A variacdo na acidez
pode estd relacionada ao volume de mesoporo e microporos, ou pode ter sido influenciada
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pela composicdo global e de rede. Um aumento na acidez pode estar relacionado a maior
acessibilidade aos centros 4cidos.

Para monitorar a corrente de saida, utilizou-se uma Unidade de Sistema Analitico
Multipropésito acoplado a um detector de condutividade térmica, Figuras 3.22, com o
objetivo de determinar a distribuicdo da for¢a e concentragdo de sitios 4cidos dos
catalisadores.

Acidez Total (Ar) de cada amostra foi calculada pela diferenca entre as dreas sob os picos
das curvas de adsor¢do de amonia.

AT = ((A1 - A2) x 1000000 x Vazio He X fragio da amdnia na mistura) + (22.400 x massa Cat. X h)

A Forca Acida foi calculada em porcentagem e feito da seguinte forma:

FORCA 01 - fica entre 100°C — 400°C, ela é dada pelo quociente entre a drea de dessor¢cao
de NH;3 da 12 curva e a area total (S1/St) X 100.

FORCA 02 - fica entre 400°C — 600°C, ela é dada pelo quociente entre a drea de dessorcao
de NH3 da 2° curva e a area total (S»/St) X 100.

4.1.4.1 - SERIE DE AMOSTRA COM SAR 20 (MOR20).

4.14.1.a) COMPARACAO ENTRE (MOR20-TIO) E TODAS AS OUTRAS
AMOSTRAS TRATADAS COM (NaOH ou TMAOH), (COM ou SEM CTABr) A
(100°C ou 150°C):

A Tabela 4.23 apresenta a comparacdo das forcas dcidas, FORCA 01 e FORCA 02,
acidez total e concentracdo de aluminio (acidez tedrica) das amostras obtidas através dos seis
(06) procedimentos, MOR20-100-Na-N, MOR?20-100-Na-S, MOR20-150-Na-S, MOR20-
100-TMA-N, MOR20-100-TMA-S e MOR20-150-TMA-S.

O uso do CTABr influenciou nos resultados comparando entre o uso € nao uso do
CTABr. Mas de forma bem diversificada.

Forca Acida 01 - Observa-se que no tratamento com NaOH, todas as amostra tratadas com
CTABr apresentaram Forca Acida 01 maior do que a sua correspondente que foi tratada sem
CTABr. Ja no tratamento com TMAOH todas as amostra tratadas sem CTABr apresentaram
maior Forca Acida 01. Exceto a amostra MOR20-100-TMA-0.02-N que apresentou menor.

Forca Acida 02 - Observa-se que no tratamento com NaOH, todas as amostra tratadas sem
CTABr apresentaram Forca Acida 02 maior do que a sua correspondente que foi tratada com
CTABr. Ja no tratamento com TMAOH todas as amostra tratadas com CTABr apresentaram
maior For¢a Acida 02. Exceto a amostra MOR20-100-TMA-0.02-S que apresentou menor.

Acidez Total — Observa-se que no tratamento com NaOH, todas as amostra tratadas com
CTABr apresentaram Acidez Total maior do que a sua correspondente que foi tratada sem
CTABr. Exceto a amostra MOR20-100-Na-0.5-S que apresentou menor. J4 no tratamento
com TMAOH todas as amostra tratadas sem CTABr apresentaram maior Acidez Total.
Exceto a amostra MOR20-100-TMA-0.1-N que apresentou menor.
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Acidez Total Tedrica — Observa-se que todas as amostras que foram tratamento sem CTABr
e com NaOH ou TMAOH apresentaram Acidez Total Tedrica maior do que a sua
correspondente. Exceto a amostra MOR20-100-TMA-0.02-N que apresentou menor.

Nao foi obtido um resultado linear fazendo a comparagdo entre o tratamento com
NaOH e TMAOH, entre Forca Acida 01, Forca Acida 02, Acidez Total e Acidez Total
Teorica, para fazer uma andlise conclusiva para afirmar que houve uma tendéncia favoravel
ou nao ao uso da base NaOH ou TMAOH.

Forca Acida 01 - Observa-se que no tratamento com TMAOH e sem CTABr, todas as
amostras apresentaram Forca Acida 01 maior do que a sua correspondente tratadas com
NaOH e sem CTABr. Ja no tratamento com CTABr, todas as amostra tratadas com NaOH
apresentaram maior For¢a Acida 01 que a sua correspondente tratadas com TMAOH e com
CTABTr. Exceto a amostra MOR20-100-Na-0.02-S que apresentou menor.

Forca Acida 02 — Observa-se que no tratamento com NaOH e sem CTABE, todas as amostras
apresentaram Forca Acida 02 maior do que a sua correspondente tratadas com TMAOH e sem
CTABEr. J4 no tratamento com CTABT, todas as amostra tratadas com TMAOH apresentaram
maior For¢a Acida 02. Exceto a amostra MOR20-100-TMA-0.02-S que apresentou menor.

Acidez Total — Observa-se que no tratamento com TMAOH e sem CTABr, todas as amostras
apresentaram Acidez Total maior do que a sua correspondente tratadas com NaOH e sem
CTABr. Exceto a amostra MOR20-100-TMA-0.5-N que apresentou menor. J4 no tratamento
com CTABTr, todas as amostra tratadas com NaOH apresentaram maior Acidez Total do que a
sua correspondente tratadas com TMAOH e com CTABT.

Acidez Total Teérica — Observa-se que, em linha geral, a maioria das amostras tratadas com
TMAOH apresentou valores de Acidez Total Tedrica maiores do que as suas correspondentes
tratadas com NaOH. Exceto as amostras MOR20-100-TMA-0.5-N e MOR20-100-TMA-0.5-S
que apresentaram menores.

Nao se observa variagdes significativas nos resultados apresentados na comparacao
entre os métodos de tratamentos a 100°C e 150°C e ndo foi obtido um resultado linear entre os
dois métodos de tratamento para fazer uma anélise conclusiva para uma tendéncia.

Forca Acida 01 — Observa-se que no tratamento com NaOH, a amostra tratada a 100°C,
MOR20-100-Na-0.5-S, apresentou For¢ca Acida 01 maior do que a sua correspondente tratada
a 150°C em 1,17%. No tratamento com TMAOH, a amostra tratada a 150°C, MOR20-150-
TMA-0.5-S, apresentou Acida 01 maior do que a sua correspondente tratada & 100°C em
0,94%. A maior Forca Acida 01, entre as amostras correspondentes tratadas a 100°C e 150°C,
foi observada para a amostra MOR20-150-Na-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR20-
100-TMA-0.5-S.

Forca Acida 02 — Observa-se que no tratamento com NaOH, a amostra tratada a 100°C,
MOR20-100-Na-0.5-S, apresentou For¢ca Acida 02 maior do que a sua correspondente tratada
a 150°C em 35%. Ja no tratamento com TMAOH, a amostra tratada a 100°C, MOR20-100-
TMA-0.5-S, apresentou Acida 02 maior do que a sua correspondente tratada 2 150°C em
15,80%. A maior Forca Acida 02, entre as amostras correspondentes tratadas a 100°C e
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150°C, foi observada para a amostra MOR20-100-TMA-0.5-S e a menor foi para a amostra
MOR20-150-Na-0.5-S.

Acidez Total — Observa-se que no tratamento com NaOH, a amostra tratada a 100°C,
MOR?20-100-Na-0.5-S, apresentou Acidez Total maior do que a sua correspondente tratada a
150°C em 7,80%. Ja no tratamento com TMAOH, a amostra tratada a 150°C, MOR20-150-
TMA-0.5-S, apresentou Acidez Total maior do que a sua correspondente tratada a 100°C em
6,97%. A maior Acidez Total, entre as amostras correspondentes tratadas a 100°C e 150°C, foi
observada para a amostra MOR20-100-Na-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR20-100-
TMA-0.5-S.

Acidez Total Tedrico — Observa-se que tanto no tratamento com NaOH como no tratamento
com TMAOH as amostras tratadas a 150°C mostraram maior Acidez Total Tedrico que a sua
correspondente tratada a 100°C, MOR20-150-Na-0.5-S e MOR20-150-TMA-0.5-S,
relativamente, 7,62% e 3,37%. A maior Acidez Total Tedrico, entre as amostras
correspondentes tratadas a 100°C e 150°C, foi observada para a amostra MOR20-150-Na-0.5-
S e a menor foi para a amostra MOR20-100-TMA-0.5-S.

A maior forca dcida 01, entre todas as amostras tratadas com SAR?20, foi observada
para a amostra MOR20-150-Na-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR20-100-Na-0.02-N.

A maior forca dcida 02, entre todas as amostras tratadas com SAR?20, foi observada
para a amostra MOR20-100-Na-0.02-N e a menor foi para a amostra MOR20-150-Na-0.5-S.

A maior acidez total, entre todas as amostras tratadas com SAR?20, foi observada para
a amostra MOR20-100-Na-0.02-S e a menor foi para a amostra MOR20-100-Na-0.02-N.

A maior acidez total tedrica, entre todas as amostras tratadas com SAR20, foi
observada para a amostra MOR20-150-Na-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR20-100-
Na-0.02-S.

Tabela 4.23: Comparacdo das forcas dcidas, FORCA 01 e FORCA 02, Acidez Total e Concentracao de
Aluminio (Acidez Teérica) da amostra Padrao MOR20-TIO e todas as outras derivadas apds o tratamento.

AMOSTRAS (FORCA 01) (%) (FORCA 02) (%) (A7) pmol NH,  CONCENTRACAO
(100°C-400°C) (400°C-600°C) g de Cat. Al (pmol/g)

MOR20-TIO 91,21 8,79 2396,95 3671
MOR20-100-Na-0.02-N 92,34 7,66 839,95 3549
MOR20-100-Na-0.1-N 92,88 7,12 2570,13 3631
MOR20-100-Na-0.5-N (nd) (nd) 2877,19 3655
MOR20-100-Na-0.02-S 94,94 5,06 3363,63 3531
MOR20-100-Na-0.1-S 95,83 4,17 3243,16 3549
MOR20-100-Na-0.5-S 95,68 4,32 2677,12 3635
MOR20-150-Na-0.5-S 96,80 3,20 2479,31 3912
MOR20-100-TMA-0.02-N 95,32 4,68 2692,75 3631
MOR20-100-TMA-0.1-N 95,67 4,33 2606,44 3712
MOR20-100-TMA-0.5-N 95,01 4,99 2499,78 3643
MOR20-100-TMA-0.02-S 95,66 4,34 2512,44 3667
MOR20-100-TMA-0.1-S 94,57 5,43 2650,54 3615
MOR20-100-TMA-0.5-S 93,55 6,45 2198,25 3619
MOR20-150-TMA-0.5-S 94,43 5,57 2351,53 3741

(Forca 01) Fraco e Moderado (100°C — 400°C), (Forca 02) Forte (400°C — 600°C) ¢ (Ar) Acidez Total.
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4.1.4.1.b) Comparacao entre (MOR20-TIO) e as outras amostras derivadas tratadas
com NaOH, sem CTABr a 100°C variando a concentracao da base:

A Figura 4.22 mostra a curva de dessorcio de NH; e a Tabela 4.24 apresenta a
comparacdo das forcas dcidas, FORCA 01 e FORCA 02, acidez total e concentracdo de
aluminio (Acidez Tedrica) da amostra padrio MOR20-TIO e as amostras (MOR20-100-Na-
0.02-N); (MOR20-100-Na-0.1-N) e (MOR20-100-Na-0.5-N).

Observa-se que a concentracdo do NaOH influenciou no resultado. Mas de forma bem
diversificada.

Forca Acida 01 — Observa-se que conforme foi aumentando a concentragdo do NaOH, as
amostras passaram a apresentar valores cada vez maior de Forca Acida 01. Todas as amostras
apresentaram valores maiores do que a amostra Padrdo. Nao foi detectado valor para a
amostra MOR20-100-Na-0.5-N nesse item do experimento. A maior For¢a Acida 01 foi
observada para a amostra MOR20-100-Na-0.1-N e a menor foi para a amostra MOR20-100-
Na-0.02-N.

Forca Acida 02 - Observa-se que conforme foi aumentando a concentracdo do NaOH, as
amostras passaram a apresentar valores cada vez menores de forca dacida 02. Todas as
amostras apresentaram valores menores do que a amostra padrdo. Nao foi detectado valor
para a amostra MOR20-100-Na-0.5-N nesse item do experimento. A maior For¢a Acida 02
foi observada para a amostra MOR20-100-Na-0.02-N e a menor foi para a amostra MOR20-
100-Na-0.1-N.

Acidez Total — Observa-se que conforme foi aumentando a concentracdo do NaOH, as
amostras passaram a apresentar valores cada vez maiores de Acidez Total. Todas as amostras
apresentaram valores maiores do que a amostra Padrdo. Exceto a amostra MOR20-100-Na-
0.02-N. A maior acidez total foi observada para a amostra MOR20-100-Na-0.5-N e a menor
foi para a amostra MOR20-100-Na-0.02-N.

Acidez Total Tedrica — Observa-se que conforme foi aumentando a concentragdo do NaOH,
as amostras passaram a apresentar valores cada vez maior de acidez total tedrica. Todas as
amostras apresentaram valores menores do que a amostra padrdo. A maior Acidez Total
Teorica foi observada para a amostra MOR20-100-Na-0.5-N e a menor foi para a amostra
MOR20-100-Na-0.02-N.

A Figura 4.22 mostra que todas as amostras apresentaram dareas sob a curva de
dessorcao maiores do que a da amostra padrao. Porém, com valores bem préximos, Tabela
7.36. O que indica que as amostras possuem Forcas Acidas similares, Tabela 4.24.

Comparando as curvas de Forca de Acidez da amostra padraio (MOR20-TIO) com as
outras derivadas, observa-se uma maior intensidade no pico em torno de 235°C e um leve
deslocamento da curva para a direita indicando que houve um pequeno aumento da forca
acida, Figura 4.22, relacionados a sitios dcidos fracos e moderados.

Observa-se a formagdo de picos nas curvas em torno de 575°C, ndo muito
proeminente, arredondado, mas bem definido. Caracterizando a existéncia de sitios acidos
fortes.
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Observa-se que, de modo geral, a concentragdo do Hidréxido de S6dio ndo influenciou
no perfil da For¢a Acida nesse experimento. Uma vez que o perfil das curvas é exatamente o
mesmo, embora tenha sido aumentado cinco vezes e vinte e cinco vezes a concentracdo da
base utilizada e mesmo assim o perfil é praticamente o0 mesmo.
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Figura 4.22 — Curva de dessorcido de NH; das amostras (MOR20-TIO) X (MOR20-100-Na-0.02-N) X (MOR20-
100-Na-0.1-N) DE 100°C A 600°C.

A Tabela 4.24 mostra que todas as amostras apresentaram valores de Acidez Total maior do
que a amostra padrao. Exceto a amostra MOR20-100-Na-0.02-N que apresentou valor bem
abaixo. A maior acidez foi observada para a amostra MOR20-100-Na-0.5-N.

Tabela 4.24: Comparacdo das forcas dcidas, FORCA 01 e FORCA 02, Acidez Total e Concentracao de

Aluminio (Acidez Tedrica) da amostra Padraio MOR20-TIO e todas as outras derivadas apds o tratamento com
o Hidroéxido de Sodio, sem o uso do tensoativo CTABTr.

AMOSTRAS (FORCA 01) (%)  (FORCA 02) (%)  (Aq) pmol NH;  CONCENTRAGAO
(100°C-400°C) (400°C-600°C) g de Cat. Al (umol/g)
MOR20-TIO 91,21 8,79 2396,95 3671
MOR20-100-Na-0.02-N 92,34 7,66 839,95
MOR20-100-Na-0.1-N 92,88 7,12 2570,13 3549
2877,19 3631

(Forca 01) Fraco e Moderado (100°C - 400°C), (Forca 02) Forte (400°C — 600°C).(At) Acidez Total e (nd) ndo determinado.

4.1.4.1.c) Comparacio entre (MOR20-TIO) e as outras amostras derivadas tratadas com
NaOH, com CTABr a 100°C ou 150°C variando a concentraciao da base:

A Figura 4.23 mostra a curva de dessorcio de NH; e a Tabela 4.25 apresenta a
comparacdo das forcas dcidas, FORCA 01 e FORCA 02, acidez total e concentracdo de
aluminio (Acidez Tedrica) da amostra padrio MOR20-TIO e as amostras (MOR20-100-Na-
0.02-S); (MOR20-100-Na-0.1-S), (MOR20-100-Na-0.5-S) e (MOR20-150-Na-0.5-S).

Observa-se que a concentracdo do NaOH influenciou no resultado, mas de forma
diversificada.

97



Forca Acida 01 - Nio foi obtido um resultado linear para Forca Acida 01 para fazer uma
andlise conclusiva. Todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra padrao.
A maior Forca Acida 01 foi observada para a amostra MOR20-150-Na-0.5-S e a menor foi
para a amostra MOR20-100-Na-0.02-S.

Forca Acida 02 — Nzo foi obtido um resultado linear para Forca Acida 02 para fazer uma
andlise conclusiva. Todas as amostras apresentaram valores menores do que a amostra padrao.
A maior Forca Acida 02 foi observada para a amostra MOR20-100-Na-0.02-S e a menor foi
para a amostra MOR20-150-Na-0.5-S.

Acidez Total — Observa-se que conforme foi aumentando a concentracdo do NaOH, as
amostras passaram a apresentar valores cada vez menores de acidez total. Apresentando um
ponto de maximo. Todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra padrao.
A maior Acidez Total foi observada para a amostra MOR20-100-Na-0.02-S e a menor foi
para a amostra MOR20-150-Na-0.5-S, que fez tratamento diferente das demais, 150°C. Dentre
as tratadas a 100°C, € a MOR20-100-Na-0.5-S.

Acidez Total Tedrica — Observa-se que conforme foi aumentando a concentragdo do NaOH,
as amostras passaram a apresentar valores cada vez maiores de acidez total tedrica. Todas as
amostras apresentaram valores menores do que a amostra padrao. Exceto a amostra MOR20-
150-Na-0.5-S que fez tratamento diferente das demais, 150°C. A maior acidez total tedrica foi
observada para a amostra MOR20-150-Na-0.5-S, que fez tratamento diferente das demais,
150°C. Dentre as tratadas a 100°C, a maior foi MOR20-100-Na-0.5-S e a menor foi para a
amostra MOR20-100-Na-0.02-N.

A Figura 4.23 mostra que todas as amostras apresentaram dareas sob a curva de
dessor¢do maiores do que a da amostra padrdo, exceto a amostra MOR20-150-Na-0.5-S,
Tabela 7.36. O que indica que esta tltima amostra apresenta menor quantidade de aluminio
presente na rede tetraédrica ou mais sitios dcidos inacessiveis a molécula de amonia, devido a
bloqueios, do que a amostra padrao.

Comparando as curvas de forca de acidez da amostra padrao (MOR20-TIO) com as
outras derivadas, observa-se que a amostra MOR20-100-Na-0.02-S tem uma maior
intensidade no pico em torno de 250°C e um leve deslocamento da curva para a direita
indicando que houve um pequeno aumento da for¢a 4cida, Figura 4.23, relacionados a sitios
acidos fracos e moderados. Todas as demais amostras apresentaram perfis de dessorcao de
NH; semelhantes, o que indica que as amostras apresentaram propriedades dcidas similares.

Observa-se que a concentracdo do Hidroxido de Sédio influenciou levemente na Forca
Acida nesse experimento. Uma vez que a intensidade do pico das curvas em torno de 250°C
vai aumentando a medida que € utilizada uma base menos concentrada. H4 também formacao
de ombros de curvas em torno de 500°C, ndao muito proeminente, pouco definido.
Caracterizando a existéncia de sitios dcidos fortes.
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Figura 4.23 — Curva de dessor¢do de NH; das amostras (MOR20-TIO) X (MOR20-100-Na-0.02-S) X (MOR20-
100-Na-0.1-S) X (MOR20-100-Na-0.5-S) X (MOR20-150-Na-0.5-S) DE 100°C A 600°C.

A Tabela 4.25 apresenta um maximo para a acidez total. Onde a maior Acidez Total
foi observada para a amostra tratada com a base menos concentrada, MOR20-100-Na-0.02-S,
e a menor acidez total foi observada para a amostra tratada com a base mais concentrada,
MOR20-150-Na-0.5-S. Ou seja, a concentragdo do Hidréxido de Sédio influenciou no valor
da Acidez Total nesse experimento. Quanto menor a concentra¢io da base utilizada, maior foi
a Acidez Total obtida.

Observa-se que a presenca de um méximo indica que dois fendmenos estdo atuando: a
acidez aumenta com o tratamento basico, pois estd ocorrendo uma desilicacdo e aumentando a
concentracdo de aluminio na amostra. Por outro lado, a acidez diminui porque o tratamento
usando NaOH mais concentrado tende a destruir a estrutura

Tabela 4.25: Comparagdo das forcas acidas, FORCA 01 e FORCA 02, Acidez Total ¢ Concentracio de
Aluminio (Acidez Tedrica) da amostra Padrdo MOR20-TIO e todas as outras derivadas apds o tratamento com
o Hidroéxido de Sédio, na presenca do tensoativo CTABr.

AMOSTRAS (FORCA 01) (%) (FORCA 02) (%) (A7) pmol NH;  CONCENTRACAO
(100°C-400°C) (400°C-600°C) g de Cat. Al (pmol/g)
MOR20-TIO 91,21 8,79 2396,95 3671
MOR20-100-Na-0.02-S 94,94 5,06 3363,63 3531
MOR20-100-Na-0.1-S 95,83 4,17 3243,16 3549
MOR20-100-Na-0.5-S 95,68 4,32 2677,12 3635
MOR20-150-Na-0.5-S 96,80 3,20 2479,31 3912

(Forca 01) Fraco e Moderado (100°C — 400°C), (Forca 02) Forte (400°C — 600°C) ¢ (At) Acidez Total.

4.1.4.1.d) Comparacao entre (MOR20-TIO) e as outras amostras derivadas tratadas
com TMAOH, sem CTABr a 100°C variando a concentracao da base:

A Figura 4.24 mostra a curva de dessor¢cio de NHj3; e a Tabela 4.26 apresenta a
comparacdo das forcas dcidas, FORCA 01 e FORCA 02, acidez total e concentracdo de
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aluminio (Acidez Teorica) da amostra padrdo MOR20-TIO e as amostras (MOR20-100-
TMA-0.02-N); (MOR20-100-TMA-0.1-N) e (MOR20-100-TMA-0.5-N).

Observa-se que a concentragdo do TMAOH influenciou no resultado, mas de forma
bem diversificada.

Forca Acida 01 — Nzo foi obtido um resultado linear para Forca Acida 01 para fazer uma
andlise conclusiva. Todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra padrao.
A maior Forga Acida 01 foi observada para a amostra MOR20-100-TMA-0.1-N e a menor foi
para a amostra MOR20-100-TMA-0.5-N.

Forca Acida 02- Nio foi obtido um resultado linear para Forca Acida 02 para fazer uma
andlise conclusiva. Todas as amostras apresentaram valores menores do que a amostra padrao.
A maior For¢a Acida 02 foi observada para a amostra MOR20-100-TMA-0.5-N e a menor foi
para a amostra MOR20-100-TMA-0.1-N.

Acidez Total — Observa-se que conforme foi aumentando a concentragdo do TMAOH, as
amostras passaram a apresentar valores cada vez menores de acidez total. Apresentando um
ponto de maximo. Todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra Padrdo.
A maior Acidez Total foi observada para a amostra MOR20-100-TMA-0.02-N e a menor foi
para a amostra MOR20-100-TMA-0.5-N.

Acidez Total Tedrica — Nao foi obtido um resultado linear para acidez total teérica para fazer
uma andlise conclusiva. Todas as amostras apresentaram valores menores do que a amostra
padrao. Exceto a amostra MOR20-100-TMA-0.1-N que apresentou maior. A maior Acidez
Total Tedrica foi observada para a amostra MOR20-100-TMA-0.1-N e a menor foi para a
amostra MOR20-100-TMA-0.02-N.

A Figura 4.24 mostra que todas as amostras apresentaram dreas sob a curva de
dessor¢do maiores do que a da amostra padrdo. Porém, com valores bem proximos, Tabela
7.37.

Comparando as curvas de Forca de Acidez da amostra padrio (MOR20-TIO) com as
outras derivadas, notamos que os perfis de dessor¢io de NH; tém formatos muito
semelhantes, diferindo apenas em pequena escala na intensidade. O que indica que as
amostras apresentaram propriedades dcidas similares e que a concentragdo do Hidréxido de
Tetrametilamonio ndo influenciou na Forca Acida nesse experimento. Embora as
concentracdes tenham aumentado cinco vezes e vinte e cinco vezes, os perfis ndo se alteraram
muito.
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Figura 4.24 — Curva de dessorcio de nhidas amostras (MOR20-TIO) X (MOR20-100-TMA-0.02-N) X
(MOR20-100-TMA-0.1-N) X (MOR20-100-TMA-0.5-N) DE 100°C A 600°C.

Observa-se que a amostra MOR20-100-TMA-0.02-N tem uma maior intensidade no
pico em torno de 200°C, o que indica que houve um pequeno aumento da for¢a dcida em
relacdo a amostra padrao com o tratamento, Figura 4.24, relacionados a sitios 4cidos fracos e
moderados. H4 também formagdo de pico nas curvas em torno de 550°C, ndo € muito
proeminente, bem arredondado e bem definido. Caracterizando a existéncia de sitios dcidos

fortes.

A Tabela 4.26 apresenta um maximo para a acidez total. Onde a maior acidez total foi
observada para a amostra tratada com a base menos concentrada, MOR20-100-TMA-0.02-N,
e a menor Acidez Total foi observada para a amostra tratada com a base mais concentrada,
MOR20-100-TMA-0.5-N. Ou seja, a concentragdo do Hidroxido de Tetrametilamonio
influenciou no valor da acidez total nesse experimento. Quanto menor a concentracdo da base
utilizada, maior foi a acidez total obtida. Embora a diferenca seja bem pequena, mas é o
suficiente para caracterizar um maximo para a acidez total
Tabela 4.26: Comparagdo das forcas acidas, FORCA 01 e FORCA 02, Acidez Total ¢ Concentracio de

Aluminio (Acidez Tedrica) da amostra Padraio MOR20-TIO e todas as outras derivadas apds o tratamento com
o Hidroxido de Tetrametilamonio, sem o uso do tensoativo CTABTr.

AMOSTRAS (FORCA 01) (%) (FORCA 02) (%) (Ar) pmol NH;  CONCENTRACAO
(100°C-400°C) (400°C-600°C) g de Cat. Al (umol/g)
MOR20-TIO 91,21 8,79 2396,95 3671
MOR20-100-TMA-0.02-N 95,32 4,68 2692,75 3631
MOR20-100-TMA-0.1-N 95,67 4,33 2606,44 3712
MOR20-100-TMA-0.5-N 95,01 4,99 2499,78 3643

(Forca 01) Fraco e Moderado (100°C — 400°C), (Forca 02) Forte (400°C — 600°C) e (At) Acidez Total.

4.1.4.1.e) Comparacio entre (MOR20-TIO) e as outras amostras derivadas tratadas com
TMAOH, com CTABr a 100°C ou 150°C variando a concentracao da base:

A Figura 4.25 mostra a curva de dessor¢cio de NHj3 e a Tabela 4.27 apresenta a
comparagdo das forcas dcidas, FORCA 01 e FORCA 02, acidez total e concentracdo de
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aluminio (Acidez Teorica) da amostra padrdo MOR20-TIO e as amostras (MOR20-100-
TMA-0.02-S); (MOR20-100-TMA-0.1-S), (MOR20-100-TMA-0.5-S) e (MOR20-150-TMA-
0.5-S).

Observa-se que a concentracio do TMAOH influenciou no resultado, mas de forma
bem diversificada.

Forca Acida 01 — Observa-se um méximo para Forca Acida 01, conforme foi aumentando a
concentracdo do NaOH, as amostras passaram a apresentar valores cada vez menores de Forca
Acida 01. Exceto a amostra MOR20-150-TMA-0.5-S que fez tratamento diferente das
demais, 150°C. Todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra padrdo. A
maior For¢a Acida 01 foi observada para a amostra MOR20-100-TMA-0.02-S e a menor foi
para a amostra MOR20-100-TMA-0.5-S.

Forca Acida 02 - Observa-se que conforme foi aumentando a concentracdo do NaOH, as
amostras passaram a apresentar valores levemente maiores de Forca Acida 02. Exceto a
amostra MOR20-150-TMA-0.5-S que fez tratamento diferente das demais, 150°C. Todas as
amostras apresentaram valores menores do que a amostra padrio. A maior Forca Acida 02 foi
observada para a amostra MOR20-100-TMA-0.02-S e a menor foi para a amostra MOR20-
100-TMA-0.5-S.

Acidez Total — Observa-se um maximo para acidez total para a concentragdo do TMAOH em
0,1 Mol/L. Todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra padrao. Exceto
as amostras MOR20-100-TMA-0.5-S e MOR20-150-TMA-0.5-S que apresentaram valores
menores. A maior Acidez Total foi observada para a amostra MOR20-100-TMA-0.1-S e a
menor foi para a amostra MOR20-100-TMA-0.5-S.

Acidez Total Tedrica — Nio foi obtido um resultado linear para acidez total teérica para fazer
uma andlise conclusiva. Todas as amostras apresentaram valores menores do que a amostra
padrdo. Exceto a amostra MOR20-150-TMA-0.5-S que apresentou maior. A maior Acidez
Total Tedrica foi observada para a amostra MOR20-150-TMA-0.5-S, que fez tratamento
diferente das demais, 150°C. Dentre as tratadas a 100°C, a maior foi MOR20-100-TMA-0.02-
S. e a menor foi para a amostra MOR20-100-TMA-0.1-S.

A Figura 4.25 mostra que todas as amostras apresentaram dreas sob a curva de
dessorcao menores do que a da amostra padrdo. Porém, com valores bem préximos, Tabela
7.37.

A Tabela 4.27 apresenta um maximo para a acidez total. Onde a maior acidez total foi
observada para a amostra tratada com a base concentrada em 0,1 Mol/L, MOR20-100-TMA-
0.1-S. Ou seja, Conforme foi aumentando a concentracio do TMAOH foi aumentando a
Acidez Total até o limite da concentracdo de 0,1 Mol/L nesse experimento.

Observa-se que a presenca de um méaximo indica que dois fendmenos estdo atuando: a
acidez aumenta com o tratamento bdsico, pois estd ocorrendo uma dessilicagdo e aumentando
a concentragdo de aluminio na amostra. Por outro lado, a acidez diminui porque o tratamento
usando TMAOH mais concentrado tende a destruir a estrutura

Observa-se que as amostras apresentaram perfis de dessor¢do de NHj3 semelhantes,
indicando a presenca de propriedades dcidas similares. Tem uma maior intensidade nos picos

102



em torno de 225°C, relacionados a sitios dcidos fracos e moderados. Ha formagdo de ombros
de curvas em torno de 450°C, ndo muito proeminente, pouco definido. Caracterizando a
existéncia de sitios 4cidos fortes.

— MOR20-TIO
—— MOR20-100-TMA-0.02-S
— MOR20-100-TMA-0.1-S
—— MOR20-100-TMA-0.5-S
— MOR20-150-TMA-0.5-S

0,6
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Figura 4.25 — Curva de dessor¢do de NH; das amostras (MOR20-TIO) X (MOR20-100-TMA-0.02-S) X
(MOR20-100-TMA-0.1-S) X (MOR20-100-TMA-0.5-S) X (MOR20-150-TMA-0.5-S) de 100°C a 600°C.

Tabela 4.27: Comparacdo das forcas dcidas, FORCA 01 ¢ FORCA 02, Acidez Total e Concentracio de
Aluminio (Acidez Tedrica) da amostra Padraio MOR20-TIO e todas as outras derivadas apds o tratamento com
o Hidréxido de Tetrametilamonio, na presenca do tensoativo CTABr.

AMOSTRAS (FORCA 01) (%) (FORCA 02) (%) (Ar) pmol NH;  CONCENTRACAO
(100°C-400°C) (400°C-600°C) g de Cat. Al (umol/g)
MOR20-TIO 91,21 8,79 2396,95 3671
MOR20-100-TMA-0.02-S 95,66 4,34 2512,44 3667
MOR20-100-TMA-0.1-S 94,57 543 2650,54 3615
MOR20-100-TMA-0.5-S 93,55 6,45 2198,25 3619
MOR20-150-TMA-0.5-S 94,43 5,57 2351,53 3741

(Forca 01) Fraco e Moderado (100°C — 400°C), (Forca 02) Forte (400°C — 600°C) e (At) Acidez Total.

4.14.1.f) Comparacao entre (MOR20-TIO) e as outras duas amostras derivadas
tratadas variando as bases entre (NaOH ou TMAOH) a 0,5 Mol/L, CTABr a 150°C:

A Figura 4.26 mostra a curva de dessorcio de NH; e a Tabela 4.28 apresenta a
comparacdo das forgas dcidas, FORCA 01 e FORCA 02, acidez total e concentracdo de
aluminio (Acidez Tedrica) da amostra padrio MOR20-TIO e as amostras (MOR20-150-Na-
0.5-S) e (MOR20-150-TMA-0.5-S).

Nao se observa variacdes significativas nos resultados quando utilizado as bases
NaOH ou TMAOH no método a 150°. Porém, Observa-se uma leve tendéncia para o
tratamento com Hidréxido de Sédio sobre o tratamento com Hidréxido de Tetrametilamonio
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Forca Acida 01 — Observa-se que a diferenca dos resultados entre as duas bases € muito
baixa, 2,51%. A maior for¢a acida 01 foi observada para a amostra tratada com NaOH. As
duas amostras apresentaram for¢a dcida 01 maiores do que a amostra padrao.

Forca Acida 02 - Observa-se que a diferenca dos resultados entre as duas bases € bem alta,
74,10%. Mas os valores de forca acida 02 sdo tdo insignificantes que praticamente essa
diferenga pode ser desconsiderada. A maior for¢a 4cida 02 foi observada para a amostra
tratada com TMAOH. As duas amostras apresentaram for¢ca dcida 02 menores do que a
amostra padrao.

Acidez Total — Observa-se que a diferenca dos resultados entre as duas bases € baixa, 5,43%.
A maior acidez total foi observada para a amostra tratada com NaOH. A amostra MOR20-
150-Na-0.5-S apresenta acidez total maior do que a amostra Padrao e a amostra MOR20-150-
TMA-0.5-S apresenta menor do que a amostra padrao.

Acidez Total Tedrica — Observa-se que a diferengca dos resultados entre as duas bases é
baixa, 4,57%. A maior acidez total tedrica foi observada para a amostra tratada com NaOH.
As duas amostras apresentaram acidez total tedrica maiores do que a amostra padrao.

A Figura 4.26 mostra que as duas amostras apresentaram dreas sob a curva de
dessor¢do menores do que a da amostra padrio, Tabelas 7.36 e 7.37.

Observa-se que as amostras apresentaram perfis de dessor¢dao de NHj3 semelhantes,
indicando a presenca de propriedades 4dcidas similares. Tem uma maior intensidade nos picos
em torno de 225°C, relacionados a sitios acidos fracos e moderados. Ha formagao de ombros
de curvas iniciando em torno de 425°C e terminando em torno de 550°C, ndo muito
proeminente, pouco definido. Caracterizando a existéncia de sitios dcidos fortes.
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Figura 4.26 — Curva de dessor¢do de NH; das amostras (MOR20-TIO) X (MOR20-150-Na-0.5-S) X (MOR20-
150-TMA-0.5-S) DE 100°C A 600°C.
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A Tabela 4.28 apresenta que o tratamento com Hidréxido de Sdédio influenciou
levemente para uma maior Acidez Total do que o tratamento com Hidréxido de
Tetrametilamonio. Isto indica que o Hidroxido de Sddio favoreceu mais a geracdo de sitios
acidos adicionais com o tratamento utilizado. Este aumento de acidez se deve provavelmente
ao aumento da concentracdo de aluminio em coordenacdo tetraédrica localizado na rede da
mordenita, pela retirada de silicio.

Tabela 4.28: Comparagdo das forcas acidas, FORCA 01 e FORCA 02, Acidez Total ¢ Concentraciao de
Aluminio (Acidez Tedrica) da amostra Padraio MOR20-TIO e as outras duas (02) tnicas derivadas que foram
tratadas com os Hidréxidos (Sédio e Tetrametilaménio), a 150 °C e na presenca do CTABr.

AMOSTRAS (FORCA 01) (%) (FORCA 02) (%) _ (Ar) pmol NH,  CONCENTRACAO
(100 °C-400 °C) (400 °C-600 °C) g de Cat. Al (umol/g)
MOR20-TIO 91,21 8,79 2396,95 3671
MOR20-150-TMA-0.5-S 94,43 5,57 2351,53 3741

(Forca 01) Fraco e Moderado (100°C — 400°C), (For¢a 02) Forte (400°C — 600°C) e (A1) Acidez Total.

4.1.4.2 - SERIE DE AMOSTRA COM SAR 40 (MOR40).

4.14.2.a) Comparacao entre (MOR40-TIO) e todas as outras amostras derivadas
tratadas com (NaOH ou TMAOH), com CTABr A (100°C ou 150°C):

A Tabela 4.29 apresenta a comparacdo das forcas dcidas, FORCA 01 e FORCA 02,
acidez total e concentragdo de aluminio (Acidez Tedrica) das amostras obtidas através dos
quatro (04) procedimentos, MOR40-100-Na-S, MOR40-150-Na-S, MOR40-100-TMA-S e
MOR40-150-TMA-S.

Nao foi obtido um resultado linear fazendo a comparagcdo entre o tratamento com
NaOH e TMAOH, entre Forca Acida 01, Forca Acida 02, acidez total e acidez total tedrica,
para fazer uma anélise conclusiva para afirmar que houve uma tendéncia favoravel ou ndao ao
uso da base NaOH ou TMAOH.

Forca Acida 01 - Observa-se que todas as amostra tratadas com NaOH apresentaram Forca
Acida 01 maior do que a suas correspondentes tratadas com TMAOH.

Forca Acida 02 — Observa-se que todas as amostras tratadas com TMAOH apresentaram
Forca Acida 02 maior do que a suas correspondentes tratadas com NaOH.

Acidez Total — Observa-se que todas as amostra tratadas com NaOH apresentaram Acidez
Total maior do que a suas correspondentes tratadas com TMAOH. Exceto a amostra MOR40-
100-Na-0.5-S

Acidez Total Teérica — Observa-se que, em linha geral, os dois tratamentos foram
equivalentes, a maioria das amostras tiveram valores iguais € um valor maior para cada grupo
de tratamento.

Nao se observa variacdes significativas nos resultados apresentados na comparacio entre os
métodos de tratamentos a 100°C e 150°C e ndo foi obtido um resultado linear entre os dois
métodos de tratamento para fazer uma andlise conclusiva para uma tendéncia.
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Forca Acida 01 - Observa-se que no tratamento com NaOH, a amostra tratada a 150°C,
MOR40-150-Na-0.5-S, apresentou Forca Acida 01 maior do que a sua correspondente tratada
a 100°C em 0,45%. No tratamento com TMAOH, a amostra tratada a 100°C, MOR40-100-
TMA-0.5-S, apresentou Acida 01 maior do que a sua correspondente tratada a 150°C em
1,27%. A maior Forca Acida 01, entre as amostras correspondentes tratadas a 100°C e 150°C,
foi observada para a amostra MOR40-150-Na-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR40-
150-TMA-0.5-S.

Forca Acida 02 - Observa-se que no tratamento com NaOH, a amostra tratada a 100°C,
MOR40-100-Na-0.5-S, apresentou Forca Acida 02 maior do que a sua correspondente tratada
a 150°C em 7,30%. Ja no tratamento com TMAOH, a amostra tratada a 150°C, MOR40-150-
TMA-0.5-S, apresentou Acida 02 maior do que a sua correspondente tratada 2 100°C em
12,53%. A maior Forca Acida 02, entre as amostras correspondentes tratadas a 100°C e
150°C, foi observada para a amostra MOR40-150-TMA-0.5-S e a menor foi para a amostra
MOR40-150-Na-0.5-S.

Acidez Total — Observa-se que tanto no tratamento com NaOH e TMAOH, as amostras
tratada a 150°C, MOR40-150-Na-0.5-S e MOR40-150-TMA-0.5-S, mostraram maior Acidez
Total que a sua correspondente tratada a 100°C. Respectivamente maior em torno de 10,28%
e 4,53%. A maior Acidez Total, entre as amostras correspondentes tratadas a 100°C e 150°C,
foi observada para a amostra MOR40-150-Na-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR40-
100-Na-0.5-S.

Acidez Total Tedrico — Observa-se que tanto no tratamento com NaOH como no tratamento
com TMAOH as amostras tratadas a 150°C mostraram maior Acidez Total Tedrico que a sua
correspondente tratada a 100°C com os mesmos valores, MOR20-150-Na-0.5-S e MOR20-
150-TMA-0.5-S, maior em 0,76%. A maior Acidez Total Teorico, entre as amostras
correspondentes tratadas a 100°C e 150°C, foi observada para as amostras MOR40-150-Na-
0.5-S e MOR40-150-TMA-0.5-S e a menor foi para as amostras MOR40-100-Na-0.5-S
eMOR40-100-TMA-0.5-S.

A maior Forca Acida 01, entre todas as amostras tratadas com SAR40, foi observada
para a amostra MOR40-100-Na-0.1-S e a menor foi para a amostra MOR40-150-TMA-0.5-S.

A maior Forca Acida 02, entre todas as amostras tratadas com SAR40, foi observada
para a amostra MOR40-100-TMA-0.1-S e a menor foi para a amostra MOR40-100-Na-0.1-S.

A maior Acidez Total, entre todas as amostras tratadas com SAR40, foi observada
para a amostra MOR40-100-Na-0.1-S e a menor foi para a amostra MOR40-100-Na-0.5-S.

A maior Acidez Total Teodrica, entre todas as amostras tratadas com SAR40, foi
observada para as amostras MOR40-150-Na-0.5-S e MOR40-150-TMA-0.5-S e a menor foi
para a amostra MOR40-100-TMA-0.02-S.
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Tabela 4.29: Comparacdo das forcas dcidas, FORCA 01 e FORCA 02, Acidez Total e Concentracio de
Aluminio (Acidez Tedrica) da amostra Padrdo MOR40-TIO e todas as outras derivadas apds o tratamento com
Hidréxido (de Sédio e de Tetrametilamonio), a 100°C ou 150°C e na presenca do tensoativo CTABr.

AMOSTRAS (FORCA 01) (%) (FORCA 02) (%) (A1) pmol NH; Concentragao

(100°C-400°C) (400°C-600°C) g' de Cat. de Al (umol/g)
MOR40-TIO 80,90 19,10 956,54 3052
MOR40-100-Na-0.02-S 95,25 4,75 2507,43 3111
MOR40-100-Na-0.1-S 95,37 4,63 2777,64 3068
MOR40-100-Na-0.5-S 93,83 6,17 2205,94 3177
MOR40-150-Na-0.5-S 94,25 5,75 2432,62 3201
MOR40-100-TMA-0.02-S 92,76 7,24 2330,81 3043
MOR40-100-TMA-0.1-S 88,45 11,55 2477,76 3091
MOR40-100-TMA-0.5-S 90,90 9,10 2242,16 3177
MOR40-150-TMA-0.5-S 89,76 10,24 2343,68 3201

(Forca 01) Fraco e Moderado (100°C — 400°C), (Forca 02) Forte (400°C — 600°C) e (At) Acidez Total.

4.1.4.2.b) Comparacao entre (MOR40-TIO) e as outras amostras derivadas tratadas
com NaOH, CTABr a (100°C ou 150°C) variando a concentra¢ao da base:

A Figura 4.27 mostra a curva de dessorcao de NH; e a Tabela 4.30 apresenta a
comparacdo das forcas dcidas, FORCA 01 e FORCA 02, acidez total e concentracdo de
aluminio (Acidez Tedrica) da amostra padrio MOR40-TIO e as amostras (MOR40-100-Na-
0.02-S); (MOR40-100-Na-0.1-S); (MOR40-100-Na-0.5-S) e (MOR40-150-Na-0.5-S).

A concentracdo do NaOH influenciou no resultado, mas de forma diversificada.

Forca Acida 01 - Observa-se um maximo para Forca 4cida 01 para a concentragao do NaOH
em 0,1 Mol/L. Todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra padrao. A
maior Forca Acida 01 foi observada para a amostra MOR40-100-Na-0.1-S e a menor foi para
a amostra MOR40-100-Na-0.5-S.

Forca Acida 02 — Nzo foi obtido um resultado linear para Forca Acida 02 para fazer uma
andlise conclusiva. Todas as amostras apresentaram valores menores do que a amostra padrao.
A maior Forca Acida 02 foi observada para a amostra MOR40-100-Na-0.5-S e a menor foi
para a amostra MOR40-100-Na-0.1-S.

Acidez Total — Observa-se um maximo para acidez total para a concentragdo do NaOH em
0,1 Mol/L. Todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra padrdao. A
maior Acidez Total foi observada para a amostra MOR40-100-Na-0.1-S e a menor foi para a
amostra MOR40-100-Na-0.5-S.

Acidez Total Teérica — Nao foi obtido um resultado linear para acidez total teérico para fazer
uma andlise conclusiva. Todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra
padrdao. A maior Acidez Total Tedrica foi observada para a amostra MOR40-150-Na-0.5-S,
que fez tratamento diferente das demais, 150°C. Dentre as tratadas a 100°C, a maior foi
MORA40-100-Na-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR40-100-Na-0.1-S.
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A Figura 4.27 mostra que todas as amostras apresentaram dreas sob a curva de
dessor¢@o bem maiores do que a amostra padrao, Tabela 7.38.

Comparando as curvas de Forca de Acidez da amostra padrao (MOR40-TIO) com as
outras derivadas, observa-se que as amostras apresentaram perfis de dessorcdo de NHj
semelhantes entre si, indicando a presenca de propriedades dcidas similares. Observa-se uma
maior intensidade no pico em torno de 250 °C para todas as amostras tratadas com base
indicando que houve um grande aumento dos sitios 4dcidos, Figura 4.27, relacionados a sitios
acidos fracos e moderados. Observa-se também a formagdo de pico nas curvas em torno de
550°C, ndo muito proeminente, arredondado, mas bem definido. Caracterizando a existéncia
de sitios 4cidos fortes.

Observa-se que a concentracdo do Hidréxido de Sédio influenciou levemente na Forca
Acida 01 e na Acidez Total nesse experimento. Uma vez que a intensidade do pico das curvas
em torno de 250°C vai aumentando a medida que € utilizada uma base mais concentrada, até o
maximo da concentracdo de 0,1 Mol/L. Ha também formacdo de ombros de curvas em torno
de 500°C, ndao muito proeminente, pouco definido. Caracterizando a existéncia de sitios
acidos fortes.

A presenca de um médximo indica que dois fendmenos estdo atuando: a Acidez Total e
a Forca Acida 01 foram aumentando com o tratamento basico, pois estava ocorrendo
dessilicacdo e aumentando a concentracdo de aluminio na amostra. Foi o que ocorreu neste
experimento até a concentragdo de 0,1 Mol/L. Por outro lado, passou diminuir porque o
tratamento usando NaOH mais concentrado tende a destruir a estrutura
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Figura 4.27 — Curva de dessor¢ao de NH; das amostras (MOR40-TIO) X (MOR40-100-Na-0.02-S) X (MOR40-
100-Na-0.1-S) X (MOR40-100-Na-0.5-S) X (MOR40-150-Na-0.5-S) DE 100°C A 600°C.
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Tabela 4.30: Comparacdo das forcas dcidas, FORCA 01 e FORCA 02, Acidez Total e Concentracao de
Aluminio (Acidez Tedrica) da amostra Padrdo MOR40-TIO e todas as outras derivadas apds o tratamento com
o Hidréxido de Sédio a 100°C ou 150°C, na presenca do tensoativo CTABr.

AMOSTRAS (FORCA 01) (%) (FORCA 02) (%) (A1) pmol NH; Concentragao
(100°C-400°C) (400°C-600°C) g de Cat. de Al (umol/g)
MOR40-TIO 80,90 19,10 956,54 3052
MOR40-100-Na-0.02-S 95,25 4,75 2507,43 3111
MOR40-100-Na-0.1-S 95,37 4,63 2777,64 3068
2205,94 3177
MOR40-150-Na-0.5-S 94,25 5,75 2432,62 3201

(Forca 01) Fraco e Moderado (100°C — 400°C), (Forca 02) Forte (400°C — 600°C) ¢ (At) Acidez Total.

4.1.4.2.c) Comparacio entre (MOR40-TIO) e as outras amostras derivadas tratadas com
TMAOH, CTABr a (100°C ou 150°C) variando a concentracao da base:

A Figura 4.28 mostra a curva de dessor¢io de NH3; e a Tabela 4.31 apresenta a
comparacdo das forcas dcidas, FORCA 01 e FORCA 02, acidez total e concentracdo de
aluminio (Acidez Teorica) da amostra padrdo MOR40-TIO e as amostras (MOR40-100-
TMA-0.02-S); (MOR40-100-TMA-0.1-S), (MOR40-100-TMA-0.5-S) e (MOR40-150-TMA-
0.5-5).

A concentragdo do TMAOH influenciou no resultado, mas de forma bem
diversificada.

Forca Acida 01 - Nio se observa um resultado linear para forca 4cida 01 para fazer uma
andlise conclusiva. Todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra padrao.
A maior Forca Acida 01 foi observada para a amostra MOR40-100-TMA-0.02-S e a menor
foi para a amostra MOR40-100-TMA-0.1-S.

Forca Acida 02 - Nio foi obtido um resultado linear para forca dcida 02 para fazer uma
andlise conclusiva. Todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra padrao.
A maior Forca Acida 02 foi observada para a amostra MOR40-100-TMA-0.1-S e a menor foi
para a amostra MOR40-100-TMA-0.02-S.

Acidez Total — Observa-se um méaximo para acidez total para a concentracio do TMAOH em
0,1 Mol/L. Todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra padrdao. A
maior Acidez Total foi observada para a amostra MOR40-100-TMA-0.1-S e a menor foi para
a amostra MOR40-100-TMA-0.5-S.

Acidez Total Teoérica — Observa-se que conforme foi aumentando a concentracdo do
TMAOH, as amostras passaram a apresentar valores cada vez maiores de Acidez Total
Teorica. Todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra padrao. Exceto a
amostra MOR40-100-TMA-0.02-S que apresentou menor. A maior Acidez Total Teérica foi
observada para a amostra MOR40-150-TMA-0.5-S, que fez tratamento diferente das demais,
150°C. Dentre as tratadas a 100°C, a maior foi MOR40-100-TMA-0.5-S e a menor foi para a
amostra MOR40-100-TMA-0.02-S.

A Figura 4.28 mostra que todas as amostras apresentaram dreas sob a curva de
dessor¢do maiores do que a da amostra padrdo, Tabela 7.38. Observa-se que as amostras
apresentaram perfis de dessor¢do de NHj3; semelhantes entre si, indicando que suas
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distribuicdes de forca dcida ndo apresentam diferencas significativas. Elas tém propriedades
acidas similares. Observa-se também, uma maior intensidade no pico em torno de 225 °C para
todas as amostras tratadas com base, e formacdo de ombro nas curvas em torno de 550°C, ndo
muito proeminente e pouco definido. Caracterizando a existéncia de sitios acidos fortes.
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Figura 4.28 — Curva de dessor¢do de NH; das amostras (MOR40-TIO) X (MOR40-100-TMA-0.02-S) X
(MOR40-100-TMA-0.1-S) X (MOR40-100-TMA-0.5-S) X (MOR40-150-TMA-0.5-S) DE 100°C A 600°C.

Tabela 4.31: Comparagdo das forcas acidas, FORCA 01 e FORCA 02, Acidez Total ¢ Concentracio de
Aluminio (Acidez Tedrica) da amostra Padrao MOR40-TIO e todas as outras derivadas apds o tratamento com
o Hidréxido de Tetrametilamonio a 100°C ou 150°C, na presenca do tensoativo CTABr.

AMOSTRAS (FORCA 01) (%) (FORCA 02) (%) (A1) pmolNH;  Concentracéo
(100°C-400°C) (400°C-600°C) g' de Cat. de Al (umol/g)
MOR40-TIO 80,90 19,10 956,54 3052
MOR40-100-TMA-0.02-S 92,76 7,24 2330,81 3043
MOR40-100-TMA-0.1-S 88,45 11,55 2477,76 3091
MOR40-100-TMA-0.5-S 90,90 9,10 2242,16 3177
MOR40-150-TMA-0.5-S 89,76 10,24 2343,68 3201

(Forca 01) Fraco e Moderado (100°C — 400°C), (Forca 02) Forte (400°C — 600°C) e (At) Acidez Total.

4.1.4.2.d) Comparacao entre (MOR40-TIO) e as outras duas amostras derivadas
tratadas variando as bases entre (NaOH ou TMAOH) a 0,5 Mol/L, CTABr a 150°C:

A Figura 4.29 mostra a curva de dessorcio de NH; e a Tabela 4.32 apresenta a
comparacdo das forcas dcidas, FORCA 01 e FORCA 02, acidez total e concentracdo de
aluminio (Acidez Teodrica) da amostra padrio MOR40-TIO e as amostras (MOR40-150-Na-
0.5-S) e (MOR40-150-TMA-0.5-S).

Nao se observa variacdes significativas nos resultados quando utilizado as bases
NaOH ou TMAOH no método a 150°. Porém, Observa-se uma leve tendéncia para o
tratamento com Hidroxido de Sédio sobre o tratamento com Hidroxido de Tetrametilamonio
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Forca Acida 01 — Observa-se que a diferenca dos resultados entre as duas bases € baixa,
5,00%. A maior forca dcida O1 foi observada para a amostra tratada com NaOH. As duas
amostras apresentaram forca dcida 01 maiores do que a amostra padrao.

Forca Acida 02 - Observa-se que a diferenca dos resultados entre as duas bases € bem alta,
78,10%. Mas os valores de forca acida 02 sdo tdo insignificantes que praticamente essa
diferengca pode ser desconsiderada. A maior for¢a 4cida 02 foi observada para a amostra
tratada com TMAOH. As duas amostras apresentaram Forca Acida 02 menores do que a
amostra padrao.

Acidez Total — Observa-se que a diferenca dos resultados entre as duas bases € baixa, 3,80%.
A maior acidez total foi observada para a amostra tratada com NaOH. As duas amostras
apresentaram acidez total bem maior do que a amostra padrao.

Acidez Total Teérica — Observa-se que as duas amostras apresentaram acidez total tedrica
iguais entre si e maiores do que a amostra padrao.

A Figura 4.29 mostra que as duas amostras apresentaram &areas sob a curva de
dessor¢do maiores do que a da amostra padrao, Tabelas 7.38.

Comparando as curvas de forca de acidez da amostra padrao (MOR40-TIO) com as
outras duas amostras derivadas, observa-se que as amostras derivadas apresentaram perfis de
dessorcao de NHj3 semelhantes, indicando propriedades dcidas similares e maior quantidade
de sitios dcidos fracos e médios. Foi observado formacdo de ombros de curvas iniciando em
torno de 450°C e terminando em torno de 550°C, ndo muito proeminente e pouco definido.
Caracterizando a existéncia de sitios dcidos fortes.
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Figura 4.29 — Curva de dessorcdo de NH; DAS amostras (MOR40-TIO) X (MOR40-150-Na-0.5-S) X (MOR40-
150-TMA-0.5-S) DE 100°C A 600°C.
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Tabela 4.32: Comparacdo das forcas dcidas, FORCA 01 e FORCA 02, Acidez Total e Concentracao de
Aluminio (Acidez Tedrica) da amostra Padrao MOR40-TIO e as suas duas (02) dnicas derivadas que foram
tratadas com os Hidréxidos (Sédio e Tetrametilamonio), a 150°C e na presenca do CTABr.

AMOSTRAS (FORCA 01) (%) (FORCA 02) (%) (Ap) pmolNH;  Concentracio
(100°C-400°C) (400°C-600°C) g" de Cat. de Al (umol/g)
MOR40-TIO 80,90 19,10 956,54 3052
MOR40-150-TMA-0.5-S 89,76 10,24 2343,68 3201

(Forca 01) Fraco e Moderado (100°C — 400°C), (For¢a 02) Forte (400°C — 600°C) e (A1) Acidez Total.

4.2 - AVALIACAO CATALITICA

Todas as amostras de mordenitas sintetizadas nesse experimento foram submetidas a
Avaliacao Catalitica da reacdo de craqueamento do n-heptano. Tanto as amostras padrdes
quanto as outras derivadas, tratadas basicamente com direcionador de mesoporosidade ou nao
(CTABr), foram submetidas a esse teste catalitico. A atividade catalitica de todas as amostras
sofre reducdo ao longo da corrida devido a formacdo de coque, ocasionando bloqueio dos
sitios ativos e/ou dos poros.

SERIE DE AMOSTRA COM SAR 20 (MOR20).

Todas as amostras tratadas com NaOH e CTABr, apresentaram atividade catalitica
inicial e conversdo maiores do que as suas correspondentes tratadas com NaOH e sem
CTABr. Ja no tratamento com TMAOH nido teve uma linearidade para fazer uma andlise
conclusiva.

Praticamente todas as amostras tratadas com CTABr apresentaram taxa de desativacao
menor do que as que ndo usaram CTABT.

Todas as amostras tratadas com TMAOH apresentaram atividade catalitica inicial
maiores do que as suas correspondentes tratadas com NaOH. Exceto as amostras MOR?20-
100-TMA-0.02-S e MOR20-150-TMA-0.5-S.

O tratamento a 150°C com NaOH mostrou os parametros catalitica expressivamente
muito maior do que a sua correspondente tratada a 100°C com NaOH. Ja no tratamento com
TMAOH a diferenca foi minima para atividade catalitica e baixo para taxa de desativacdo, em
torno de 2,27% e 12,5, respectivamente. Praticamente sem diferenca entre os dois métodos.

SERIE DE AMOSTRA COM SAR 40 (MOR40).

Todas as amostras tratadas com TMAOH apresentaram atividade catalitica inicial e
conversao maiores do que as suas correspondentes tratadas com NaOH. Exceto a amostra
MORA40-100-TMA-0.1-S.

Praticamente todas as amostras tratadas com NaOH tiveram taxa de desativacao menor
do que as suas correspondentes tratadas com TMAOH. Exceto a amostra MOR40-100-TMA-
0.5-S.
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N

O tratamento a 150°C com NaOH mostrou atividade catalitica inicial e conversdo
expressivamente muito maior do que a sua correspondente tratada a 100°C com NaOH. Um
valor quase cinco vezes maior. Ja no tratamento com TMAOH a diferenga dos resultados
ficou em torno de 12%. Praticamente sem diferenca entre os dois métodos.

As Principais conversdes do N-Heptano pelas amostras foram: Propano, Butanos e
apenas tracos de Etano.

4.2.1 — SERIE DE AMOSTRA COM SAR 20 (MOR 20).

4.2.1.a) Comparacao entre (MOR20-TIO) e todas as outras amostras derivadas tratadas
com (NaOH ou TMAOH), (com ou sem CTABr) a (100°C ou 150°C):

A Tabela 4.33 apresenta a comparacdo do comportamento da amostra padrdo
MOR20-TIO e das amostras obtidas através dos seis (06) procedimentos, MOR20-100-Na-N,
MOR20-100-Na-S, MOR20-150-Na-S, MOR20-100-TMA-N, MOR20-100-TMA-S e
MOR20-150-TMA-S, com relacdo as propriedades cataliticas.

O uso do CTABr influenciou nos resultados reacionais entre o uso € ndao uso do
CTABTr para os tratamentos com NaOH.

Atividade Catalitica — Observa-se que todas as amostras tratadas com NaOH e CTABr
obtiveram resultados maiores do que as suas correspondentes que foram tratadas com NaOH e
sem CTABr. J4 no tratamento com TMAOH nio se observa uma correlacado linear entre o uso
ou ndo do CTABr para fazer uma andlise conclusiva.

Taxa de Desativacao — Observa-se que praticamente todas as amostras tratadas com CTABr
teve taxa de desativacdo menor do que a sua correspondente tratada sem CTABr. As que
tiveram maior taxa de desativacdo, também tiveram maior Atividade Catalitica e maior
Conversao, o que se justifica, MOR20-100-Na-0.5-S e MOR20-100-TMA-0.1-S.

Conversao — Observa-se que no tratamento com NaOH e CTABr, todas foram maiores que a
sua correspondente que foram tratadas com NaOH e sem CTABr. Ja no tratamento com
TMAOH nio se observa uma correlagao linear entre o uso ou nio do CTABr para fazer uma
andlise conclusiva.

Observa-se que, de modo geral, na comparacdo entre o tratamento com NaOH e
TMAOH ha uma tendéncia favordvel ao uso do TMAOH.

Atividade Catalitica — Observa-se que, em linha geral, todas as amostras tratadas com
TMAOH apresentaram valores de atividade catalitica inicial maiores que as suas

correspondentes. Exceto as amostras MOR20-100-TMA-0.02-S e MOR20-150-TMA-0.5-S
que apresentaram valores menores.

Taxa de Desativacdo — Observa-se que praticamente todas as amostras tratadas com
TMAOH tiveram taxa de desativacdo menor do que a sua correspondente. A Unica exce¢ao
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foi a amostra MOR?20-150-Na-0.5-S que tive menor taxa de desativacdo, mesmo tendo maior
Atividade Catalitica e maior Conversao.

Conversao — Observa-se que praticamente todas as amostras tratadas com TMAOH tiveram
conversao maior do que a sua correspondente. Exceto as amostras MOR20-100-TMA-0.02-S
e MOR20-150-TMA-0.5-S que apresentaram menores.

Nao se observa variagdes significativas nos resultados apresentados, entre os métodos
de tratamentos a 100°C e 150°C, e nao foi obtido um resultado linear entre os dois métodos de
tratamento para fazer uma andlise conclusiva para uma tendéncia.

Atividade Catalitica — Observa-se que no tratamento com NaOH, a amostra tratada a 150°C,
MOR20-150-Na-0.5-S, apresentou atividade catalitica inicial expressivamente maior do que a
sua correspondente tratada a 100°C, MOR20-100-Na-0.5-S. Um valor quase 3 vezes maior,
mesmo apresentando menor acidez total. J4 no tratamento com TMAOH a diferenca dos
resultados ficou em torno de 2,27%, muito pequena, podemos dizer insignificante. Sendo
maior para a amostra MOR20-100-TMA-0.5-S tratada a 100°C. A maior atividade catalitica
inicial, entre as amostras correspondentes tratadas a 100°C e 150°C, foi observada para a
amostra MOR20-100-TMA-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR20-100-Na-0.5-S.

Taxa de Desativagdo — Observa-se que no tratamento com NaOH, a amostra tratada a 150°C,
MOR20-150-Na-0.5-S, apresentou taxa de desativacdo menor do que a sua correspondente
tratada a 100°C em 23,00%, mesmo apresentando atividade catalitica inicial e conversdo
expressivamente maiores que a sua correspondente tratada a 100°C. Ja no tratamento com
TMAOH, a amostra tratada a 100°C, MOR20-100-TMA-0.5-S, mostrou menor taxa de
desativacdo, em torno de 12,5%, que a sua correspondente tratada a 150°C. Mesmo
apresentando Atividade Catalitica Inicial e conversao um pouquinho maior. A maior taxa de
desativagdo, entre as amostras correspondentes tratadas a 100°C e 150°C, foi observada para a
amostra MOR20-100-Na-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR20-100-TMA-0.5-S.

Conversao — Observa-se que no tratamento com NaOH, a amostra tratada a 150°C, MOR20-
150-Na-0.5-S, apresentou uma conversao expressivamente maior do que a sua correspondente
tratada a 100°C. Ja no tratamento com TMAOH, a amostra tratada a 100°C, MOR20-100-
TMA-0.5-S, mostrou conversdao um pouquinho maior do que a sua correspondente tratada a
150°C. A maior conversado, entre as amostras correspondentes tratadas a 100°C e 150°C, foi
observada para a amostra MOR20-100-TMA-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR20-
100-Na-0.5-S.

A maior atividade catalitica inicial, entre todas as amostras tratadas com SAR20, foi
observada para a amostra MOR20-100-TMA-0.5-N e a menor foi para a amostra MOR20-
100-Na-0.5-N.

A maior taxa de desativacdo, entre todas as amostras tratadas com SAR20, foi
observada para a amostra MOR20-100-Na-0.1-N e a menor foi para a amostra MOR20-100-
Na-0.5-N.
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A maior conversdo, entre todas as amostras tratadas com SAR?20, foi observada para a
amostra MOR20-100-TMA-0.5-N e a menor foi para a amostra MOR20-100-Na-0.5-N.

Tabela 4.33: Comparacdo das propriedades cataliticas da rea¢do de craqueamento do n-heptano e Acidez Total
da amostra Padrdo MOR20-TIO e todas as outras derivadas apds os seus respectivos tratamentos.

Amostras Taxa de Desativacdo  Atividade Inicial Conversao Acidez Total
(Voorhies)** (umol.g'h™)* (%)* (nmoINH;)

MOR20-TIO 0,65 342,18 6,40 2396,95
MOR20-100-Na-0.02-N 0,56 329,74 6,19 839,95
MOR20-100-Na-0.1-N 0,60 311,78 5,84 2570,13
MOR20-100-Na-0.5-N 0,29 38,15 0,71 2877,19
MOR20-100-Na-0.02-S 0,43 563,34 10,56 3363,63
MOR20-100-Na-0.1-S 0,42 337,48 6,38 3243,16
MOR20-100-Na-0.5-S 0,53 172,98 3,23 2677,12
MOR20-150-Na-0.5-S 0,43 498,09 9,35 2479,31
MOR20-100-TMA-0.02-N 0,49 517,90 9,69 2692,75
MOR20-100-TMA-0.1-N 0,43 340,41 6,39 2606,44
MOR20-100-TMA-0.5-N 0,56 751,46 14,11 2499,78
MOR20-100-TMA-0.02-S 0,35 356,64 6,67 2512,44
MOR20-100-TMA-0.1-S 0,55 695,08 12,99 2650,54
MOR20-100-TMA-0.5-S 0,40 508,84 9,53 2198,25
MOR20-150-TMA-0.5-S 0,45 497,56 9,31 2351,53

**De acordo com a equagdo de Voorhies (a =c x t™).
*Atividade e conversdo no tempo de 2 minutos.

4.2.1.b) Comparacao entre (MOR20-TIO) e as outras amostras derivadas tratadas com
NaOH, sem CTABr a 100°C variando a concentracao da base:

A Figura 4.30 mostra o Grafico de Atividade X Tempo de Corrida e a Tabela 4.34
apresenta a comparacdo das propriedades cataliticas da reagdo de craqueamento do n-heptano
e acidez total da amostra padrdo MOR20-TIO e as amostras (MOR20-100-Na-0.02-N);
(MOR20-100-Na-0.1-N) e (MOR20-100-Na-0.5-N).

Observa-se que a concentragdo do NaOH influenciou no resultado. Todas as amostras
apresentaram valores menores que a amostra padrdo em atividade catalitica inicial, taxa de
desativacdo e conversdo. Conforme foi aumentando a concentracdo do NaOH, as amostras
passaram a apresentar valores cada vez menores das propriedades cataliticas da reacdo de
craqueamento do n-heptano. Embora o valor da Acidez Total fosse cada vez mais alta,
respectivamente.

A maior atividade catalitica inicial, taxa de desativagdo e conversado foi observada para
a amostra MOR20-100-Na-0.02-N e a menor foi para a amostra MOR20-100-Na-0.5-N. Esta
ultima amostra apresentou um valor anormalmente baixo para as propriedades cataliticas, no
entanto, sua cristalinidade e volume de microporos eram muito parecidos com os das outras
amostras.
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Figura 4.30 — Gréfico de atividade X tempo de corrida das amostras (MOR20-TIO) X (MOR20-100-Na-0.02-N)
X (MOR20-100-Na-0.1-N) X (MOR20-100-Na-0.5-N).

Tabela 4.34: Comparacdo das propriedades cataliticas da rea¢do de craqueamento do n-heptano e Acidez Total
da amostra Padrio MOR20-TIO e todas as outras derivadas apds o tratamento com o Hidréxido de Sédio, sem
o uso do tensoativo CTABr.

Amostras Taxa de Desativacdo Atividade Inicial Conversao Acidez Total
(Voorhies)** ( pmol.g'lh'l)* (%)* (umoINH3;)
MOR20-TIO 0,65 342,18 6,40 2396,95
MOR20-100-Na-0.02-N 0,56 329,74 6,19 839,95
MOR20-100-Na-0.1-N 0,60 311,78 5,84 2570,13
MOR20-100-Na-0.5-N 0,29 38,15 0,71 2877,19

**De acordo com a equagio de Voorhies (a=c x t™).
*Atividade e conversdo no tempo de 2 minutos.

4.2.1.c) Comparacao entre (MOR20-TIO) e as outras amostras derivadas tratadas com
NaOH, COM CTABr a 100°C ou 150°C variando a concentraciao da base:

A Figura 4.31 mostra o Grafico de Atividade X Tempo de Corrida e a Tabela 4.35
apresenta a comparacdo das propriedades cataliticas da reagdo de craqueamento do n-heptano
e acidez total da amostra padrdo MOR20-TIO e as amostras (MOR20-100-Na-0.02-S);
(MOR20-100-Na-0.1-S), (MOR20-100-Na-0.5-S) e (MOR20-150-Na-0.5-S).

Observa-se que a concentracdo do NaOH influenciou no resultado, mas de forma
diversificada. Observando que hd uma tendéncia para a diminuicao das atividades cataliticas,
conjuntamente da acidez total com o aumento da concentracdo da base.

Atividade Catalitica e Conversao — Observa-se que com o aumento da concentracdo do
NaOH, as amostras passaram a apresentar valores cada vez menores de atividade catalitica
mnicial e conversdo. As amostras MOR20-100-Na-0.02-S e MOR20-150-Na-0.5-S
apresentaram valores maiores do que a amostra Padrao. Enquanto que as amostras MOR?20-
100-Na-0.1-S e MOR20-100-Na-0.5-S apresentaram valores menores do que a amostra
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padrdo. A maior atividade catalitica inicial e conversdo foram observadas para a amostra
MOR20-100-Na-0.02-S e a menor foi para a amostra MOR20-100-Na-0.5-S.

Taxa de Desativacdo — Observa-se que todas as amostras apresentaram valores menores do
que a amostra padrdo. Com o aumento da concentracdo do NaOH, as amostras passaram a
apresentar valor cada vez menores de taxa de desativacdo. Exceto a amostra MOR20-100-Na-
0.5-S. Mesmo apresentando menor atividade catalitica inicial e conversdo. A maior taxa de
desativacdo foi observada para a amostra MOR20-100-Na-0.5-S e a menor foi para a amostra
MOR20-100-Na-0.1-S.
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Figura 4.31 — Gréfico de atividade X tempo de corrida das amostras (MOR20-TIO) X (MOR20-100-Na-0.02-S)
X (MOR20-100-Na-0.1-S) X (MOR20-100-Na-0.5-S) X (MOR20-150-Na-0.5-S).

Tabela 4.35: Comparagio das propriedades cataliticas da reacdo de craqueamento de n-heptano e Acidez Total
da amostra Padrio MOR20-TIO e todas as outras derivadas apés o tratamento com o Hidroxido de Sédio, na
presenca do tensoativo CTABr.

Taxa de Desativacao Atividade Inicial Conversiao Acidez Total
(Voorhies)** (umol.g'h™)* (%)* (nmoINH;)
MOR20-TIO 0,65 342,18 6,40 2396,95
MOR20-100-Na-0.02-S 0,43 563,34 10,56 3363,63
MOR20-100-Na-0.1-S 0,42 337,48 6,38 3243,16
MOR20-100-Na-0.5-S 0,53 172,98 323 2677,12
MOR20-150-Na-0.5-S 0,43 498,09 9,35 2479,31

**De acordo com a equagdo de Voorhies (a =c x t™).
*Atividade e conversdo no tempo de 2 minutos.

4.2.1.d) Comparacao entre (MOR20-TIO) e as outras amostras derivadas tratadas com
TMAOH, sem CTABr a 100°C variando a concentracao da base:

A Figura 4.32 mostra o Gréfico de Atividade X Tempo de Corrida e a Tabela 4.36
apresenta a Comparacgdo das propriedades cataliticas da reacdo de craqueamento do n-heptano
e Acidez Total da amostra Padrao MOR20-TIO e as amostras (MOR20-100-TMA-0.02-N);
(MOR20-100-TMA-0.1-N) e (MOR20-100-TMA-0.5-N).
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Nao foi obtido um resultado linear, das propriedades cataliticas da reacdo de
craqueamento de n-heptano, para fazer uma andlise conclusiva para dizer se a concentracao
do TMAOH influenciou ou ndo no resultado.

Atividade Catalitica ¢ Conversao — Observa-se que as amostras MOR20-100-TMA-0.02-N
e MOR20-100-TMA-0.5-N apresentaram valores maiores do que a amostra padrao. Enquanto
que a amostra MOR20-100-TMA-0.1-N apresentou valor menor do que a amostra padrao. A
maior atividade catalitica inicial e conversdo foram observadas para a amostra MOR20-100-
TMA-0.5-N e a menor foi para a amostra MOR20-100-TMA-0.1-N.

Taxa de Desativacdo — Observa-se que todas as amostras apresentaram valores menores do
que a amostra padrdo. A maior taxa de desativacdo foi observada para a amostra MOR20-100-
TMA-0.5-N e a menor foi para a amostra MOR20-100-TMA-0.1-N.
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Figura 4.32 — Gréfico de atividade X tempo de corrida das amostras (MOR20-TIO) X (MOR20-100-TMA-0.02-
N) X (MOR20-100-TMA-0.1-N) X (MOR20-100-TMA-0.5-N).

Tabela 4.36: Comparacdo das propriedades cataliticas da reacdo de craqueamento de n-heptano e Acidez Total
da amostra Padraio MOR20-TIO ¢ todas as outras derivadas apds o tratamento com o Hidréxido de
Tetrametilamonio, sem o uso do tensoativo CTABTr.

Amostras Taxa de Desativacao Atividade Inicial Conversiao Acidez Total
(Voorhies)** ( pmol.g'lh'l)* (%)* (umoINH3;)
MOR20-TIO 0,65 342,18 6,40 2396,95
MOR20-100-TMA-0.02-N 0,49 517,90 9,69 2692,75
MOR20-100-TMA-0.1-N 0,43 340,41 6,39 2606,44
MOR20-100-TMA-0.5-N 0,56 751,46 14,11 2499,78

**De acordo com a equagdo de Voorhies (a =c¢ x t™).
*Atividade e conversdo no tempo de 2 minutos.
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4.2.1.e) Comparacao entre (MOR20-TIO) e as outras amostras deriva das tratadas com
TMAOH, com CTABr a 100°C ou 150°C variando a concentracao da base:

A Figura 4.33 mostra o Grifico de Atividade X Tempo de Corrida e a Tabela 4.37
apresenta a comparacao das propriedades cataliticas da rea¢ao de craqueamento do n-heptano
e acidez total da amostra padrao MOR20-TIO e as amostras (MOR20-100-TMA-0.02-S);
(MOR20-100-TMA-0.1-S), (MOR20-100-TMA-0.5-S) e (MOR20-150-TMA-0.5-S).

Observa-se que a concentracio do TMAOH influenciou no resultado, mas de forma
bem diversificada.

Atividade Catalitica e Conversao — Observam-se um maximo para atividade catalitica
inicial e conversdo para a concentracdo do TMAOH em 0,1 Mol/L. Todas as amostras
apresentaram valores maiores do que a amostra padrdo. A maior atividade catalitica inicial e
conversdo foram observadas para a amostra MOR20-100-TMA-0.1-S e a menor foi para a
amostra MOR20-100-TMA-0.02-S.

Taxa de Desativacao — Todas as amostras apresentaram valores menores do que a amostra
padrao. Com o aumento da concentracio do TMAOH, ndo houve uma linearidade nos
resultados para fazer uma andlise conclusiva. A maior taxa de desativacdo foi observada para
a amostra MOR20-100-TMA-0.1-S e a menor foi para a amostra MOR20-100-TMA-0.02-S.

A Tabela 4.37 apresenta um maximo para a atividade catalitica e conversao. O valor
maximo foi observado para a amostra tratada com a base concentrada em 0,1 Mol/L, MOR20-
100-TMA-0.1-S. Ou seja, Conforme foi aumentando a concentracio do TMAOH foi
aumentando a acidez total, a atividade catalitica e a conversao até o limite da concentracao de
0,1 Mol/L. Observa-se que é o mesmo efeito ocorrido no item 4.1.4.1.e) que descreve sobre
acidez total para esse grupo de amostras. Os efeitos estao interligados.
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Figura 4.33 — Gréfico de atividade X tempo de corrida das amostras (MOR20-TIO) X (MOR20-100-TMA-0.02-
S) X (MOR20-100-TMA-0.1-S) X (MOR20-100-TMA-0.5-S) X (MOR20-150-TMA-0.5-S).
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Tabela 4.37: Comparagdo das propriedades cataliticas da reacdo de craqueamento de n-heptano e Acidez Total
da amostra Padrio MOR20-TIO e todas as outras derivadas apds o tratamento com o Hidréxido de
Tetrametilamonio, na presenca do tensoativo CTABr.

Amostras Taxa de Desativacdo  Atividade Inicial Conversao Acidez Total
(Voorhies)** (pmol.g'h™)* (%)* (nmolNHS)
MOR20-TIO 0,65 342,18 6,40 2396,95
MOR20-100-TMA-0.02-S 0,35 356,64 6,67 2512,44
MOR20-100-TMA-0.1-S 0,55 695,08 12,99 2650,54
MOR20-100-TMA-0.5-S 0,40 508,84 9,53 2198,25
MOR20-150-TMA-0.5-S 0,45 497,56 9,31 2351,53

**De acordo com a equagdo de Voorhies (a=c x t™).
*Atividade e conversdo no tempo de 2 minutos.

4.2.1.f) Comparacao entre (MOR20-TIO) e as outras duas amostras derivadas tratadas
variando as bases entre (NaOH ou TMAOH) a 0,5 Mol/L, CTABr a 150°C:

A Figura 4.34 mostra o Grafico de Atividade X Tempo de Corrida e a Tabela 4.38
apresenta a comparacdo das propriedades cataliticas da reagdo de craqueamento do n-heptano
e acidez total da amostra padrao MOR20-TIO e as amostras (MOR20-150-Na-0.5-S) e
(MOR20-150-TMA-0.5-S).

Nao se observa variacdes significativas nos resultados quando utilizado as bases
NaOH ou TMAOH no método a 150°. Todas as duas amostras apresentaram propriedades
cataliticas da reacdo de craqueamento de n-heptano melhores do que a amostra padrdo.
Observa-se uma leve tendéncia para o tratamento com NaOH. Mas este ultimo de valor
insignificante.

Atividade Catalitica — Observa-se que a diferenca entre os dois tratamentos é de 0,1%,
insignificante. A maior atividade catalitica inicial foi observada para a amostra tratada com
NaOH.

Taxa de Desativacdo — Observa-se que a diferenca entre os dois tratamentos é de 4,7%,
muito baixa. A menor taxa de desativacao foi observada para a amostra tratada com NaOH.

Conversao — Observa-se que a diferenca entre os dois tratamentos € de 0,43%, insignificante.
A maior conversdo foi observada para a amostra tratada com NaOH.
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Figura 4.34 — Gréfico de atividade X tempo de corrida das amostras (MOR20-TIO) X (MOR20-150-Na-0.5-S)
X (MOR20-150-TMA-0.5-S).

Tabela 4.38: Comparagio das propriedades cataliticas da reacdo de craqueamento de n-heptano e Acidez Total
da amostra Padrio MOR20-TIO e as outras duas (02) tinicas derivadas que foram tratadas com os Hidroxidos
(Sodio e Tetrametilamonio), a 150 °C e na presenca do CTABr.

Amostras Taxa de Desativacdo Atividade Inicial Conversao Acidez Total
(Voorhies)** (pmol.g'lh'l)* (%)* (umolNH;)
MOR20-TIO 0,65 342,18 6,40 2396,95
MOR20-150-TMA-0.5-S 0,45 497,56 9,31 2351,53

**De acordo com a equagdo de Voorhies (a=c x t™).
*Atividade e conversdo no tempo de 2 minutos.

4.2.2 - SERIE DE AMOSTRA COM SAR 40 (MOR 40).

4.2.2.a) Comparacao entre (MOR40-TIO) e todas as outras amostras derivadas tratadas
com (NaOH ou TMAOH), com CTABr a (100°C ou 150°C):

A Tabela 4.39 apresenta a comparacdo do comportamento da amostra padrio
MORA40-TIO e das amostras obtidas através dos quatro (04) procedimentos, MOR40-100-Na-
S, MOR40-150-Na-S, MOR40-100-TMA-S e MOR40-150-TMA-S, com relacdo as
propriedades cataliticas.

Observa-se que, de modo geral, na comparacdo entre o tratamento com NaOH e
TMAOH o uso do TMAOH € mais favoravel.

Atividade Catalitica e Conversao — Observa-se que, em geral, todas as amostras tratadas
com TMAOH apresentaram valores de atividade catalitica inicial e conversdo maiores do que
as suas correspondentes tratadas com NaOH. Exceto a amostra MOR40-100-Na-0.1-S.
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Taxa de Desativacdo — Observa-se que praticamente todas as amostras tratadas com NaOH
tiveram taxa de desativacdo menor do que a sua correspondente tratadas com TMAOH. A
unica exce¢do foi a amostra MOR40-100-TMA-0.5-S que tive menor taxa de desativacdo,
mesmo tendo atividade catalitica inicial e conversdo expressivamente maiores do que a sua
correspondente. Em torna 4,5 vezes maior. As duas amostras do tratamento a 150°C tiveram
taxa de desativagao igual, MOR40-150-Na-0.5-S e MOR40-150-TMA-0.5-S.

Nao se observa variagdes significativas nos resultados apresentados na comparacao
entre os métodos de tratamentos a 100°C e 150°C. Porém, Observa-se uma leve tendéncia para
o método a 150°C.

Atividade Catalitica e Conversao — Observa-se que no tratamento com NaOH, a amostra
tratada a 150°C, MOR40-150-Na-0.5-S, apresentou atividade catalitica inicial e conversdao
expressivamente maiores do que a sua correspondente tratada a 100°C, MOR40-100-Na-0.5-
S. Um valor quase 5 vezes maior. J4 no tratamento com TMAOH a diferenca dos resultados
ficou em torno de 12%. Sendo maior para a amostra MOR40-150-TMA-0.5-S tratada a
150°C. A maior atividade catalitica inicial e conversdo, entre as amostras correspondentes
tratadas a 100°C e 150°C, foi observada para a amostra MOR40-150-TMA-0.5-S e a menor
foi para a amostra MOR40-100-Na-0.5-S.

Taxa de Desativagdo — Observa-se que no tratamento com NaOH, a amostra tratada a 150°C,
MORA40-150-Na-0.5-S, apresentou taxa de desativacdo levemente menor, porém a mesma
apresenta atividade catalitica inicial e conversdo expressivamente maiores do que a sua
correspondente tratada a 100°C. J4 no tratamento com TMAOH, a amostra tratada a 100°C,
MORA40-100-TMA-0.5-S, mostrou menor taxa de desativacdo, em torno de 20%, que a sua
correspondente tratada a 150°C. A maior taxa de desativagdo, entre as amostras
correspondentes tratadas a 100°C e 150°C, foi observada para a amostra MOR40-100-Na-0.5-
Se a menor foi para a amostra MOR40-100-TMA-0.5-S.

A maior atividade catalitica inicial e conversao, entre todas as amostras tratadas com
SAR40, foram observadas para a amostra MOR40-150-TMA-0.5-S e a menor foi para a
amostra MOR40-100-Na-0.5-S.

A maior taxa de desativacdo, entre todas as amostras tratadas com SAR40, foi
observada para a amostra MOR40-100-Na-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR40-100-
Na-0.1-S.
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Tabela 4.39: Comparacgdo das propriedades cataliticas da reacdo de craqueamento de n-heptano e Acidez Total
da amostra Padrio MOR40-TIO e todas as outras derivadas apds o tratamento (Hidroxido de Sédio e
Hidréxido de Tetrametilamonio, a 100°C, 150°C e na presenca do tensoativo CTABr).

Amostras Taxa de Desativacdo Atividade Inicial Conversao Acidez Total
(Voorhies)** (umol.g'h™H* (%)* (pmoINH, g Cat)
MOR40-TIO 0,07 128,57 2,42 956,54
MOR40-100-Na-0.02-S 0,42 817,77 15,29 2507,43
MOR40-100-Na-0.1-S 0,35 714,47 13,42 2777,64
MOR40-100-Na-0.5-S 0,57 216,61 4,05 2205,94
MOR40-150-Na-0.5-S 0,56 1004,04 18,88 2432,62
MOR40-100-TMA-0.02-S 0,52 1053,10 19,74 2330,81
MOR40-100-TMA-0.1-S 0,56 329,74 6,19 24717,76
MOR40-100-TMA-0.5-S 0,45 953,58 17,76 2242,16
MOR40-150-TMA-0.5-S 0,56 1066,33 20,01 2343,68

**De acordo com a equagdo de Voorhies (a =c x t™).
*Atividade e conversdo no tempo de 2 minutos.

4.2.2.b) Comparacao entre (MOR40-TIO) e as outras amostras derivadas tratadas com
NaOH, CTABr a (100°C ou 150°C) variando a concentracao da base:

A Figura 4.35 mostra o Grafico de Atividade X Tempo de Corrida e a Tabela 4.40
apresenta a Comparacgdo das propriedades cataliticas da reagdo de craqueamento do n-heptano
e acidez total da amostra padrdo MOR20-TIO e as amostras (MOR40-100-Na-0.02-S);
(MOR40-100-Na-0.1-S); (MOR40-100-Na-0.5-S) e (MOR40-150-Na-0.5-S).

A concentracdo do NaOH influenciou no resultado, mas com observacdo para o
método a 150°C.

Atividade Catalitica e Conversao — Observa-se que com o aumento da concentracdo do
NaOH, as amostras passaram a apresentar valores cada vez menores de atividade catalitica
inicial e conversdo. Exceto a amostra MOR40-150-Na-0.5-S que apresentou o maior valor da
série. Porém, essa amostra passou por um tratamento diferente das demais. Todas as amostras
apresentaram valores maiores do que a amostra padrdo. A maior atividade catalitica inicial e
Conversdao foram observadas para a amostra MOR40-150-Na-0.5-S, Mas, essa amostra
passou por um tratamento diferente das demais. Dentre as que sofreram o mesmo tratamento,
a maior atividade catalitica e conversdao foram observadas para a amostra MOR40-100-Na-
0.02-S e a menor foi a amostra MOR40-100-Na-0.5-S.

Taxa de Desativacdo — Todas as amostras apresentaram valores maiores do que a amostra
padrdao. Com o aumento da concentracao do NaOH, ndo houve uma linearidade nos resultados
para fazer uma andlise conclusiva. A maior taxa de desativacdo foi observada para a amostra
MOR40-100-Na-0.5-S e a menor foi para a amostra MOR40-100-Na-0.1-S.
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Figura 4.35 — Grifico de atividade X tempo de corrida das amostras (MOR40-TIO) X (MOR40-100-Na-0.02-S)
X (MOR40-100-Na-0.1-S) X (MOR40-100-Na-0.5-S) X (MOR40-150-Na-0.5-S).

Tabela 4.40: Comparacgdo das propriedades cataliticas da reacdo de craqueamento de n-heptano e Acidez Total
da amostra Padrao MOR40-TIO e todas as outras derivadas ap6s o tratamento com o Hidroxido de Sédio a
100°C e 150°C, na presenca do tensoativo CTABr.

Amostras Taxa de Desativacdo Atividade Inicial Conversao Acidez Total
(Voorhies)** (pmol.g'h)* (%)* (nmolINH; g Cat)
MOR40-TIO 0,07 128,57 2,42 956,54
MOR40-100-Na-0.02-S 0,42 817,77 15,29 2507,43
MOR40-100-Na-0.1-S 0,35 714,47 13,42 2777,64
MOR40-100-Na-0.5-S 0,57 216,61 4,05 2205,94
MOR40-150-Na-0.5-S 0,56 1004,04 18,88 2432,62

**De acordo com a equagio de Voorhies (a=c x t™).
*Atividade e conversdo no tempo de 2 minutos.

4.2.2.c) Comparacao entre (MOR40-TIO) e as outras amostras derivadas tratadas com
TMAOH, CTABr a (100°C ou 150°C) variando a concentracao da base:

A Figura 4.36 mostra o Grafico de Atividade X Tempo de Corrida e a Tabela 4.41
apresenta a comparacdo das propriedades cataliticas da reagdo de craqueamento do n-heptano
e acidez total da amostra padrado MOR20-TIO e as amostras (MOR40-100-TMA-0.02-S);
(MOR40-100-TMA-0.1-S); (MOR40-100-TMA-0.5-S) e (MOR40-150-TMA-0.5-S).

Nao foi obtido um resultado linear das propriedades cataliticas, da reacdo de
craqueamento de n-heptano, para fazer uma andlise conclusiva para afirmar se concentragdo
do TMAOH influenciou ou ndo no resultado.

Atividade Catalitica e Conversao — Observa-se que todas as amostras apresentaram valores
maiores do que a amostra padrdo. A maior atividade catalitica inicial e conversdao foram
observadas para a amostra MOR40-150-TMA-0.5-S, Mas, essa amostra passou por um
tratamento diferente das demais. Dentre as que sofreram o mesmo tratamento, a maior

124



atividade catalitica e conversdo foram observadas para a amostra MOR40-100-TMA-0.02-S e
a menor foi para amostra MOR40-100-TMA-0.1-S.

Taxa de Desativacdo — Observa-se que todas as amostras apresentaram valores maiores do
que a amostra padrdo. A maior taxa de desativacdo foi observada para as amostras MOR40-
100-TMA-0.02-S e MOR40-100-TMA-0.1-S, que foram iguais e a menor foi para a amostra
MORA40-100-TMA-0.5-S.

1000
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Figura 4.36 — Grifico de atividade X tempo de corrida das amostras (MOR40-TIO) X (MOR40-100-TMA-0.02-
S) X (MOR40-100-TMA-0.1-S) X (MOR40-100-TMA-0.5-S) X (MOR40-150-TMA-0.5-S).

Tabela 4.41: Comparagdo das propriedades cataliticas da reacdo de craqueamento de n-heptano e Acidez Total
da amostra Padrao MOR40-TIO e todas as outras derivadas apds o tratamento com o Hidréoxido de
Tetrametilamonioal00°C e 150°C, na presenca do tensoativo CTABr.

Amostras Taxa de Desativacdo Atividade Inicial Conversao Acidez Total
(Voorhies)** (pmol.g'h)* (%)* (umolNH; g Cat)
MOR40-TIO 0,07 128,57 2,42 956,54
MOR40-100-TMA-0.02-S 0,52 1053,10 19,74 2330,81
MOR40-100-TMA-0.1-S 0,56 329,74 6,19 2477,76
MOR40-100-TMA-0.5-S 0,45 953,58 17,76 2242,16
MOR40-150-TMA-0.5-S 0,56 1066,33 20,01 2343,68

**De acordo com a equagdo de Voorhies (a =c x t™).
*Atividade e conversdo no tempo de 2 minutos.

4.2.2.d) Comparacao entre (MOR40-TIO) e as outras duas amostras derivadas tratadas
variando as bases entre (NaOH ou TMAOH) a 0,5 Mol/L, CTABr a 150°C:

A Figura 4.37 mostra o Gréfico de Atividade X Tempo de Corrida e a Tabela 4.42
apresenta a comparacdo das propriedades cataliticas da rea¢do de craqueamento do n-heptano
e acidez total da amostra padrao MOR20-TIO e as amostras (MOR40-150-Na-0.5-S) e
(MOR40-150-TMA-0.5-S).
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Observa-se que todas as duas amostras apresentaram propriedades cataliticas, da
reacdo de craqueamento de n-heptano, muito melhores do que a amostra padrdao. Mesmo
apresentando taxa de desativagdo muito maior. Pois sdo proporcionais a superioridade
apresentada em torno de 8 vezes em atividade catalitica e conversdo. A amostra tratada com
TMAOH apresentou propriedades cataliticas levemente superior a amostra tratada com
NaOH.

Atividade Catalitica e Conversao — Observa-se uma baixa diferenca entre os dois
tratamentos de 6,0%. A maior atividade catalitica inicial e conversdo foram observadas para a
amostra tratada com TMAOH.

Taxa de Desativacdo — Nao houve diferenca, sdo exatamente iguais.
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Figura 4.37 — Gréfico de atividade X tempo de corrida das amostras (MOR40-TIO) X (MOR40-150-Na-0.5-S)
X (MOR40-150-TMA-0.5-S).

Tabela 4.42: Comparagio das propriedades cataliticas da reacdo de craqueamento de n-heptano e Acidez Total
da amostra Padrao MOR20-TIO e as outras (02) tnicas derivadas que foram tratadas com os Hidréxidos (Sédio
e Tetrametilamonio), a 150 °C e na presenca do CTABr.

Amostras Taxa de Desativacdo Atividade Inicial Conversao Acidez Total
(Voorhies)** (pmol.g'h™)* (%)* (umolNH; g Cat)
MOR40-TIO 0,07 128,57 2,42 956,54
MOR40-150-TMA-0.5-S 0,56 1066,33 20,01 2343,68

**De acordo com a equagdo de Voorhies (a=c x t™).
*Atividade e conversdo no tempo de 2 minutos.
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CAPITULO V

5.0 - CONCLUSOES E SUGESTOES

Pela caracterizacdo por difratometria de raios X, DRX, foi constatada a formacgao da
fase mordenita com alta cristalinidade para todas as amostras produzidas. Apresentaram
diferenca minima, entre si, de cristalinidade, conforme mostram os difratogramas. O
tratamento bdsico, praticamente, ndo alterou a cristalinidade das amostras.

As propriedades quimicas analisadas por EDX mostraram que tanto as amostras
MOR20 quanto as MOR40 apresentaram valores de SAR menores que o valor de SAR dos
géis de sintese. O que indica uma incorporagdo, preferencial, de aluminio para formar a
zellita mordenita. Foi observado que o aumento da concentra¢do da base provoca um ligeiro
aumento da dessilicacdo das amostras. No entanto, os niveis de dessilicacdo foram baixos
quando comparados com os niveis obtidos na literatura devido aos elevados teores de
aluminio apresentados pelas amostras. Este fato pode ser uma das explicagdes para a
baixissima geracdo de mesoporosidade encontrada nas amostras derivadas apos o tratamento.

Pelos resultados apresentados para propriedades texturais, é possivel detectar que a
amostra Padrao MOR20-TIO e as suas correspondentes derivadas apresentaram valores de
Area Especifica BET, Area Especifica Externa, Volumes de Microporos e Volume de
Mesoporos muito abaixo do valor tedrico para a mordenita. Enquanto que a amostra Padrao
MOR40-TIO e as suas correspondentes derivadas apresentaram valores de Area Especifica
BET, Area Especifica Externa e Volumes de Microporos acima ou muito préximo do valor
tedrico para a mordenita. Com relacio a Volume de Mesoporos, todas as amostras
aumentaram o volume em relagdo a amostra Padrdo correspondente, MOR20-TIO ou
MOR40-TIO. Principalmente, para aquelas amostras que passaram pelo tratamento de
dessilicacdo na presenca do direcionador de mesoporosidade CTABr. No entanto, os niveis de
mesoporosidade obtidos foram insignificantes para todas as amostras.

Os perfis de TPD/NH;3 obtidos neste trabalho apresentaram dois (02) picos bem
definidos e bem distintos. Um bem acentuado em torno de 250°C e outro pico, ndo tdo
proeminente, em torno de 500°C. A maioria dos sitios dcidos observados encontra-se na
regido de baixa e média temperatura, 100°C a 400°C, classificados como sitios dcidos fracos e
moderados. Também foi observado formacdo de picos referentes aos sitios dcidos fortes,
acima de 400°C, em todas as amostras. Porém, em dreas menores do que 12% em relacio ao
total, indicando uma pequena contribuicio da acidez forte. Observa-se que todas as amostras
apresentaram valores de Acidez Total abaixo dos valores tedricos. Isso supondo que cada
atomo de aluminio, presente na estrutura, possa gerar um sitio dcido. Indicando que pode
haver a presenca de aluminio extra-rede ou de sitios dcidos inacessiveis a molécula de
amonia, devido a algum bloqueio.
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Todas as amostras com SAR20 e SAR40 tratadas com TMAOH apresentaram
Atividade Catalitica Inicial maiores do que as suas correspondentes tratadas com NaOH.
Exceto as amostras MOR20-100-TMA-0.02-S, MOR20-150-TMA-0.5-S ¢ MOR40-100-
TMA-0.1-S.

Todas as amostras com SAR20 e SAR40 tratadas a 150°C com NaOH mostraram os
Parametros Catalitica expressivamente muito maior do que a sua correspondente tratada a
100°C com NaOH. Ja no tratamento com TMAOH a diferenca foi minima para Atividade
Catalitica e baixo para Taxa de Desativagdo. Praticamente sem diferenca entre os dois
métodos.

Todas as amostras com SAR 20 tratadas com NaOH e CTABr, apresentaram
Atividade Catalitica Inicial e Conversao maiores do que as suas correspondentes tratadas
com NaOH e sem CTABr. Praticamente todas as amostras tratadas com CTABr apresentaram
Taxa de Desativacao menor do que as que ndo usaram CTABr.

Praticamente todas as amostras com SAR 40 tratadas com NaOH tiveram Taxa de
Desativacio menor do que as suas correspondentes tratadas com TMAOH. Exceto a amostra
MOR40-100-TMA-0.5-S.

1
Neste trabalho, Ndo houve formacgdo significativa de mesoporos nas zedlitas

mordenitas, por tratamentos alcalino pds-sintese de dessilicagao.

Os niveis de mesoporosidade obtidos foram muito baixos para todas as amostras. O
que sugere a necessidade de procedimento adicional além da simples adi¢do de surfactantes
geradores de mesoporosidade no tratamento de dessilicacdo, em meio bdsico, para gerar
mordenita mesoporosa.

Sugere-se realizar tratamento término de forma controlada, por exemplo, calcinagdes
e/ou outros, para complementar esse experimento com o objetivo de melhorar a geracdo de
mesoporos e desobstru¢do dos microporos e canais.

Com 1sso obter amostras com melhores resultados texturais, acidos e cataliticos com 0 mesmo
método utilizado nesse trabalho.

Foi feito um experimento piloto com as amostras MOR20-TIO e MOR40-TIO, onde
essas amostras passaram por uma calcinac@o extra e os resultados foram muito positivos e
animadores com a andlise textural. Podendo ser feita calcinagdes extra em todas as amostras
e, posteriormente, novas caracterizagoes nas amostras.
Na 1 andlise da amostra MOR40-TIO, obtivemos Isoterma de Adsorc¢do/Dessor¢cao de
nitrogénio do tipo I, tipica de materiais microporosos sem lago de histerese.

Uma 2° anédlise na amostra MOR40-T1O, com o objetivo de pesquisar a tendéncia dos
dados da anélise textural da amostra, foi feita apds uma calcinacio extra.

Apés a calcinacdo extra e 2° andlise para a obtencdo de dados, obteve-se dados
completo da amostra MOR40-TIO, Area Especifica, Volume Especifico ¢ a Isoterma de
Adsor¢ao/Dessor¢do de nitrogénio observada € a isoterma intermedidria entre os tipos I e IV,
mais proximas do tipo I, e com um laco estreito de histerese do tipo H4, na faixa de
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pressoes relativas P/P, entre 0,25 a 0,85, caracteristicas de materiais microporosos e
mesoporosos.

Desta forma concluindo-se que pode ter ocorrido obstrucio dos poros
monodimensionais dessa amostra mordenita (MOR40-TIO) e, principalmente, que o
tratamento término de forma controlada, calcina¢cdes e/ou outros, pode funcionar
perfeitamente para ajudar na geracao de mesoporos e desobstrucdo dos microporos e canais.
Com isso obter amostras com melhores resultados texturais, acidos e cataliticos com 0 mesmo
método utilizado nesse trabalho.
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CAPITULO VII
7.0 —- APENDICE

7.1 - RESULTADOS DAS AMOSTRAS MOR20 E MOR40

7.1.1.a - CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE RAIOS X (DRX) - MOR20

Tabela 7.1: Razao entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatério das intensidades dos Picos dos planos (330), (150),
(202), (350) e (511) da amostra MOR20-PRIL.

PICOS 20, 20, D20 S)
20 = 13,54 (111) 12,99 14,39 1.39 330,3
20 = 15,28(310) 15,18 15,88 0,70 95,82

Q) =(111)/(310) ) ) ) 3,45

20 = 19,68(330) 19,17 20,37 1,19 210,10
20 = 22,40(150) 21,96 22,860 0,90 387,10
20 = 25,74 (202) 25,06 26,15 1,10 579,10
20 = 26,40 (350) 26015 26,86 0,70 640,80
20 = 27,64 (511) 27,16 28,73 1,57 569,00

> 1 - © © 2.386,10

- (20;) 1° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”’; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“‘eixo 20”; (D20) Intervalo no ‘“eixo 20 (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatério das intensidades dos picos.

Tabela 7.2: Razio entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatério das intensidades dos Picos dos planos (330), (150),
(202), (350) e (511) da amostra MOR20-TIO.

PICOS 20, 20, D20 S)
20 = 13,54 (111) 12,89 14,68 1,80 346,3
20 = 15,28 (310) 15,179 15,876 0,70 1153

Q) =(111)/(310) ) ) ) 3,00
20 = 19,68 (330) 19,36 20,57 121 278,40
20 = 22,40 (150) 22,10 23,58 1,00 463,30
20 = 25,74 (202) 25,24 26,25 1,00 560,60
20 = 26,40 (350) 26,24 27,05 0,82 565,70
20 = 27,64 (511) 27,12 28.85 173 474,10

21 ) ©) ) 2.342,10

- (261) 1° ponto do Intervalo no “eixo 26”; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”; (D20) Intervalo no ‘eixo 20” (S) Area da
Intensidade do Pico ¢ (3’ I) Somatorio das intensidades dos picos.

Tabela 7.3: Razao entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatério das intensidades dos Picos dos planos(330), (150),
(202), (350) e (511) da amostra MOR20-100-Na-0.02-N.

PICOS 20, 20, D26 S)
20 =13,54 (111) 12,79 14,49 1,70 315,20
20 = 15,28 (310) 15,19 15,78 0,59 114,40

(Q) = (111)/(310) ) ) ) 2,76
20 =19,68 (330) 19,17 20,57 1,39 311,70
20 =22,40 (150) 22,10 22,96 0,90 442,80
20 =25,74 (202) 25,35 26,15 0,81 514,00
20 =26,40 (350) 26,25 27,15 0,90 551,40
20 =27,64 (511) 27,146 28,74 1,60 546,60

21 ) ) ) 2.366,50

- (20;) 1° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“‘eixo 20”; (D20) Intervalo no ‘“eixo 20 (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatério das intensidades dos picos.
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Tabela 7.4: Razao entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatdrio das intensidades dos Picos dos planos (330), (150),
(202), (350) e (511) da amostra MOR20-100-Na-0.1-N.

PICOS 20, 20, D20 S)
20 = 13,54 (111) 12,88 14,39 1,50 355,90
20 = 15,28 (310) 1518 15,78 0,62 121,20

Q) =(111)/(310) ) ) ) 2,94

20 = 19,68 (330) 19,17 20,47 1,30 288,20
20 = 22,40 (150) 22,10 22,95 0,89 451,00
20 = 25,74 (202) 25,35 26,26 0,91 671,10
20 = 26,40 (350) 26,26 27,17 0,92 558,00
20 = 27,64 (511) 27,15 28,92 1,77 520,90

> 1 - © © 2.489.20

- (20;) 1° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”’; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“‘eixo 20”; (D20) Intervalo no ‘“eixo 20 (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatério das intensidades dos picos.

Tabela 7.5: Razao entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatdrio das intensidades dos Picos dos planos (330), (150),
(202), (350) e (511) da amostra MOR20-100-Na-0.5-N.

PICOS 20, 20, D20 )
20 = 13,54 (111) 12,69 14,49 1.81 362,60
20 = 15,28 (310) 15,08 15,68 0,60 137,00

Q) =(111)/(310) ) ) ) 2,65
20 = 19,68 (330) 19,01 20,86 1,78 399,50
20 = 22,40 (150) 21,88 23,06 1,18 525,10
20 = 25,74 (202) 2523 26,15 0,92 812,30
20 = 26,40 (350) 26,13 36,95 0,81 864,40
20 = 27,64 (511) 27,05 28,74 1,70 703,7

21 ©) ©) ©) 3.305,00

- (261) 1° ponto do Intervalo no “eixo 26”; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”; (D260) Intervalo no ‘eixo 20 (S) Area da
Intensidade do Pico ¢ (3 I)Somatério das intensidades dos picos.

Tabela 7.6: Razio entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatério das intensidades dos Picos dos planos (330), (150),
(202), (350) e (511) da amostra MOR20-100-Na-0.02-S.

PICOS 20, 20, D26 (S)
20 =13,54 (111) 12,99 14,39 1,39 356,60
20 = 15,28 (310) 15,19 15,78 0,59 148,70
(Q) = (111)/(310) ) ) ) 2,40
20 = 19,68 (330) 19,10 20,57 1,49 356,00
20 =22,40 (150) 21,97 22,86 0,89 473,40
20 =25,74 (202) 24,24 26,15 091 648,70
20 =26,40 (350) 26,15 27,05 0,91 1060,00
20 =27,64 (511) 27,03 28,85 1,82 649,80
21 ) ) ) 2.398,00

- (261) 1° ponto do Intervalo no “eixo 26”; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”; (D20) Intervalo no ‘“eixo 20” (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatério das intensidades dos picos.

Tabela 7.7: Razao entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatério das intensidades dos Picos dos planos (330), (150),
(202), (350) e (511) da amostra MOR20-100-Na-0.1-S.

PICOS 20, 20, D26 S
20 =13,54 (111) 12,88 14,49 1,61 308,40
20 = 15,28 (310) 15,18 15,78 0,59 136,40

(Q) =(111)/(310) ) ) ) 2,26
20 =19,68 (330) 18,97 20,57 1,60 367,00
20 =22,40 (150) 22,16 22,96 0,80 534,10
20 =25,74 (202) 25,26 26,15 0,90 584,20
20 =26,40 (350) 26,14 27,15 1,00 689,50
20 =27,64 (511) 27,03 28,83 1,81 589,40

21 ) ) ) 2.764,20

- (20;) 1° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”’; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“‘eixo 20”; (D20) Intervalo no ‘“eixo 20 (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatorio das intensidades dos picos.
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Tabela 7.8: Razao entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatdrio das intensidades dos Picos dos planos (330), (150),
(202), (350) e (511) da amostra MOR20-100-Na-0.5-S.

PICOS 20, 20, D26 )
20 = 13,54 (111) 12,88 14,49 1,61 352,80
20 = 15,28 (310) 15,08 15,68 0,60 124,90

(Q) = (111)/ (310) © [ ©) 2,83
260 = 19,68 (330) 18,97 20,57 1,60 371,60
20 = 22,40 (150) 21,87 22,96 1,10 483,70
20 = 25,74 (202) 25,25 26,10 0,80 644,20
20 = 26,40 (350) 26,06 26,96 0,90 615,60
20 = 27,64 (511) 27,06 28,76 1,70 598,90

> 1 ) © © 2.714,00

- (20;) 1° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”’; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“‘eixo 20”; (D20) Intervalo no ‘“eixo 20 (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatério das intensidades dos picos.

Tabela 7.9: Razao entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatdrio das intensidades dos Picos dos planos (330), (150),
(202), (350) e (511) da amostra MOR20-150-Na-0.5-S.

PICOS 20, 20, D26 S
20 =13,54 (111) 12,99 14,48 1,49 253,00
20 = 15,28 (310) 15,19 15,88 0,69 103,90

(Q) =111)/(310) O] ) O] 2,44
20 =19,68 (330) 19,28 20,57 1,29 248,10
20 =22,40 (150) 22,10 23,06 0,99 375,90
20 = 25,74 (202) 25,26 26,15 0,90 469,60
20 =26,40 (350) 26,15 27,15 0,99 798,00
20 =27,64 (511) 27,25 28,74 1,49 463,60

21 ) ) ) 2.355,20

- (261) 1° ponto do Intervalo no “eixo 26”; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”; (D260) Intervalo no ‘eixo 20 (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatério das intensidades dos picos.

Tabela 7.10: Razao entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatdrio das intensidades dos Picos dos planos (330),
(150), (202), (350) e (511) da amostra MOR20-100-TMA-0.02-N.

PICOS 20, 20, D20 )
20 = 13,54 (111) 12,59 14,39 1,80 331,70
20 = 15,28 (310) 15,18 15,78 0,60 118,80

Q) =(111)/(310) ) ) ) 2,97

20 = 19,68 (330) 18,97 20,86 1,89 316,20
20 = 22,40 (150) 21,85 22,95 1,10 457,30
20 = 25,74 (202) 25,24 26,14 0,90 571,50
20 = 26,40 (350) 26,14 27,13 0,99 699,80
20 = 27,64 (511) 27,12 28,81 1,69 562,80

21 ) ©) ) 2.607,60

- (261) 1° ponto do Intervalo no “eixo 26”; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”; (D20) Intervalo no ‘“eixo 20” (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatério das intensidades dos picos.

Tabela 7.11: Razao entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatdrio das intensidades dos Picos dos planos (330),
(150), (202), (350) e (511) da amostra MOR20-100-TMA-0.1-N.

PICOS 20, 20, D26 S
20 =13,54 (111) 12,90 14,49 1,60 404,20
20 = 15,28 (310) 15,10 15,78 0,70 151,80

(Q) =(111)/(310) ) ) ) 2,66
20 =19,68 (330) 19,17 20,57 1,40 321,50
20 =22,40 (150) 21,96 22,96 1,00 494,20
20 =25,74 (202) 25,15 26,15 1,00 624,60
20 =26,40 (350) 26,15 27,05 0,91 658,60
20 =27,64 (511) 27,12 28,85 1,73 638,20

21 ) ) ) 2.647,10

- (20;) 1° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”’; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“‘eixo 20”; (D20) Intervalo no ‘“eixo 20 (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatorio das intensidades dos picos.
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Tabela 7.12: Razdo entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatério das intensidades dos Picos dos planos (330),
(150), (202), (350) e (511) da amostra MOR20-100-TMA-0.5-N.

PICOS 20, 20, D26 )
20 = 13,54 (111) 12,80 14,29 1,50 353,40
20 = 15,28 (310) 14,99 15,68 0,70 142,60

Q) = (111)/ (310) ) © () 2,48
260 = 19,68 (330) 19,10 20,37 1,29 291,80
20 = 22,40 (150) 21,87 22,86 0,99 464,60
20 = 25,74 (202) 25,26 25,95 0,70 559,10
20 = 26,40 (350) 25,95 26,95 0,99 824,90
20 = 27,64 (511) 27,05 28,63 1,60 579,70

y1 © © ) 2.720,10

- (20;) 1° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”’; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“‘eixo 20”; (D20) Intervalo no ‘“eixo 20 (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatério das intensidades dos picos.

Tabela 7.13: Razdo entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatério das intensidades dos Picos dos planos (330),
(150), (202), (350) e (511) da amostra MOR20-100-TMA-0.02-S.

PICOS 20, 20, D20 )
20 =13,54 (111) 12,59 14,39 1,80 425,20
20 =15,28 (310) 15,08 15,70 0,60 139,90

(Q)=(111)/(310) Q) ©) Q) 3,04
20 = 19,68 (330) 19,17 20,37 1,19 321,40
20 = 22,40 (150) 21,87 22,96 1,10 525,80
20 = 25,74 (202) 25,15 25,95 0.80 642,50
20 = 26,40 (350) 26,05 26,95 0,90 912,70
20 = 27,64 (511) 27,04 28,63 1,60 646,00
21 ©) Q) ©) 3.0484

- (261) 1° ponto do Intervalo no “eixo 26”; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”; (D260) Intervalo no ‘eixo 20 (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatério das intensidades dos picos.

Tabela 7.14: Razao entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatdrio das intensidades dos Picos dos planos (330),
(150), (202), (350) e (511) da amostra MOR20-100-TMA-0.1-S.

PICOS 20, 20, D26 (S)
20 =13,54 (111) 12,88 14,49 1,61 328,30
20 = 15,28 (310) 15,18 15,78 0,60 136,20

(Q) = (111)/(310) ) ) ) 241
20 = 19,68 (330) 19,10 20,66 1,57 331,30
20 =22,40 (150) 21,95 23,06 1,11 472,70
20 =25,74 (202) 25,04 26,15 1,11 629,20
20 =26,40 (350) 26,15 27,15 1,00 834,50
20 =27,64 (511) 27,23 28,84 1,61 541,20

21 ) ) ) 2.808,90

- (261) 1° ponto do Intervalo no “eixo 26”; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”; (D20) Intervalo no ‘“eixo 20” (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatério das intensidades dos picos.

Tabela 7.15: Razao entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatdrio das intensidades dos Picos dos planos (330),
(150), (202), (350) e (511) da amostra MOR20-100-TMA-0.5-S.

PICOS 20, 20, D26 (S)
20 = 13,54 (111) 12,49 14,59 2,10 332,80
20 = 15,28 (310) 15,28 15,98 0,71 128,00

(Q) = (111)/ (310) ) ) ) 2,60

20 = 19,68 (330) 19,17 20,77 1,60 295,20
20 = 22,40 (150) 22,07 23,15 1,10 400,50
20 = 25,74 (202) 25,46 26,25 0,80 585,60
20 = 26,40 (350) 26,26 27,24 0,98 749,50
20 = 27,64 (511) 2747 28,93 1,47 496,60

21 ) @) (=) 2.527,40

- (20;) 1° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“‘eixo 20”; (D20) Intervalo no ‘“eixo 20 (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatério das intensidades dos picos.
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Tabela 7.16: Razdo entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatério das intensidades dos Picos dos planos (330),
(150), (202), (350) e (511) da amostra MOR20-150-TMA-0.5-S.

PICOS 20, 20, D26 S
20 =13,54 (111) 12,79 14,58 1,80 332,90
20 =15,28 (310) 15,28 15,98 0,70 127,50

(Q) = (111)/(310) ) ) ) 2,61
20 = 19,68 (330) 19,10 20,77 1,70 316,10
20 =22,40 (150) 22,16 23,15 0,99 398,00
20 = 25,74 (202) 25,15 26,25 1,10 520,60
20 = 26,40 (350) 26,25 27,15 0,90 580,30
20 =27,64 (511) 27,24 28,83 1,60 524,80

21 ) ) ) 2.339.80

- (269) 1° ponto do Intervalo no “eixo 26”; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”; (D20) Intervalo no ‘eixo 20 (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatério das intensidades dos picos.

7.1.1.b - CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE RAIOS X (DRX) - MOR 40

Tabela 7.17: Razdo entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatério das intensidades dos Picos dos planos (330),
(150), (202), (350) e (511) da amostra MOR40-PRI.

PICOS 20, 20, D26 S)
20 = 13,54 (111) 13,29 14,48 1,19 2954
20 = 15,28 (310) 15,38 15,98 0,602 67,03
Q=(111)/(310) ) ) ) 4,40
20 = 19,68 (330) 19,17 20,57 1,40 222,40
20 = 22,40 (150) 22,16 23,15 0,99 433,50
20 = 25,74 (202) 25,15 26,34 1,19 721,4
20 = 26,40 (350) 26,25 27,15 0,90 429,30
20 = 27,64 (511) 27,15 28,94 1,80 717,50

21 O] ©) ) 2.524,10

- (20;) 1° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”’; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“‘eixo 20”; (D20) Intervalo no ‘“eixo 20 (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatério das intensidades dos picos.

Tabela 7.18: Razao entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatério das intensidades dos
Picos dos planos (330), (150), (202), (350) e (511) da amostra MOR40-TIO.

PICOS 20, 20, D26 ()
20 =13,54 (111) 12,899 14,71 1,807 299,5
20 = 15,28 (310) 15,2857 15,98 0,697 98,53
Q =(111)/(310) ) ) ) 3,04
20 = 19,68 (330) 19,28 20,57 1,30 248,60
20 =22,40 (150) 22,10 23,15 1,10 335,10
20 = 25,74 (202) 25,46 26,34 0,90 574,80
20 =26,40 (350) 26,35 27,15 0,80 295,00
20 =27,64 (511) 27,26 28,94 1,68 443,00

21 ) ) ) 1.896,50

- (261) 1° ponto do Intervalo no “eixo 26”; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”; (D20) Intervalo no ‘“eixo 20 (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I)Somatério das intensidades dos picos.

Tabela 7.19: Razdo entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatério das intensidades dos Picos dos planos (330),
(150), (202), (350) e (511) da amostra MOR40-100-Na-0.02-S.

PICOS 20, 20, D26 (S)
20 = 13,54 (111) 12,69 14,58 1,90 459,90
20 = 15,28 (310) 15,28 15,98 0,71 136,90
Q=(111)/(310) ) ) ©) 3,36
20 = 19,68 (330) 19,27 20,66 1,40 308,90
20 = 22,40 (150) 22,05 23,06 1,00 401,20
20 = 25,74 (202) 25,36 26,54 1,18 977,30
20 = 26,40 (350) 26,45 27,24 0,80 296,70
20 = 27,64 (511) 27,35 28,93 1,60 633,60
21 ©) ) © 2.617,70

- (20;) 1° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“‘eixo 20”; (D20) Intervalo no ‘“eixo 20 (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatério das intensidades dos picos.
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Tabela 7.20: Razdo entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatério das intensidades dos Picos dos planos (330),
(150), (202), (350) e (511) da amostra MOR40-100-Na-0.1-S.

PICOS 20, 20, D26 )
20 = 13,54 (111) 12,89 14,49 1,61 559,30
20 = 15,28 (310) 15,18 16,08 091 158,30
Q=(111)/(310) ) © “) 353
26 = 19,68 (330) 18,77 20,65 1,88 386,10
20 = 22,40 (150) 21,96 23,05 1,09 523,80
20 = 25,74 (202) 25,24 26,24 0,99 985,20
20 = 26,40 (350) 26,24 26,93 0,70 364,50
20 = 27,64 (511) 27,06 28,71 1,69 750,20

1 © © ) 3.010,00

- (20;) 1° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”’; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“‘eixo 20”; (D20) Intervalo no ‘“eixo 20 (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatério das intensidades dos picos.

Tabela 7.21: Razdo entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatério das intensidades dos Picos dos planos (330),
(150), (202), (350) e (511) da amostra MOR40-100-Na-0.5-S.

PICOS 20, 20, D20 )
20 = 13,54 (111) 12,99 15,49 1,50 544,50
20 = 15,28 (310) 15,19 15,89 0,69 166,60
Q=(111)/(310) ) ) ) 3,27
20 = 19,68 (330) 19,17 20,47 1,30 355,90
20 = 22,40 (150) 22,27 23,15 0,89 393,80
20 = 25,74 (202) 25,4 26,35 L11 1008,00
20 = 26,40 (350) 26,34 27,16 0,82 309,10
20 = 27,64 (511) 27,24 28,96 1,73 727,90
21 ©) ©) ©) 2.794,70

- (261) 1° ponto do Intervalo no “eixo 26”; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”; (D260) Intervalo no ‘eixo 20 (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatério das intensidades dos picos.

Tabela 7.22: Razao entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatdrio das intensidades dos Picos dos planos (330),
(150), (202), (350) e (511) da amostra MOR40-150-Na-0.5-S.

PICOS 20, 20, D20 )
20 = 13,54 (111) 12,59 14,29 1,70 567,70
20 = 15,28 (310) 15,08 15,87 0,71 149,50
Q=(111)/(310) ) ) ) 3,80
20 = 19,68 (330) 18,77 20,66 1,89 396,20
20 = 22,40 (150) 21,96 22,96 1,00 446,70
20 = 25,74 (202) 25,05 26,15 1,10 1029,00
20 = 26,40 (350) 26,15 27,05 0,90 370,00
20 = 27,64 (511) 27,05 28,74 1,69 688,80
21 ) ©) ) 2.920,60

- (261) 1° ponto do Intervalo no “eixo 26”; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”; (D20) Intervalo no ‘“eixo 20” (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatério das intensidades dos picos.

Tabela 7.23: Razao entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatdrio das intensidades dos Picos dos planos (330),
(150), (202), (350) e (511) da amostra MOR40-100-TMA-0.02-S.

PICOS 20, 20, D26 S)
20 =13,54 (111) 12,59 14,39 1,80 750,20
20 =15,28 (310) 15,18 15,88 0,70 173,40
Q=(111)/(310) ) ) ) 4,33
20 =19,68 (330) 19,17 20,77 1,60 414,60
20 =22,40 (150) 21,96 23,15 1,20 520,30
20 =25,74 (202) 25,24 26,25 1,00 1055,00
20 =26,40 (350) 26,24 27,15 0,91 323,90
20 =27,64 (511) 27,22 28,83 1,62 607,00
21 ©) ) ) 2.920,20

- (20;) 1° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“‘eixo 20”; (D20) Intervalo no ‘“eixo 20 (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatério das intensidades dos picos.
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Tabela 7.24: Razao entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatdrio das intensidades dos Picos dos planos (330),
(150), (202), (350) e (511) da amostra MOR40-100-TMA-0.1-S.

PICOS 20, 20, D20 S)
20 = 13,54 (111) 12,99 14,39 1,40 606,50
20 = 15,28 (310) 15,08 15,88 0,79 154,40
Q=(111)/(310) ) ) ) 3,93
20 = 19,68 (330) 19,08 20,57 1,49 456,40
20 = 22,40 (150) 22,17 22,86 0,69 423,90
20 = 25,74 (202) 2523 26,25 1,02 1081,00
20 = 26,40 (350) 26,22 27,15 0,92 352,40
20 = 27,64 (511) 27,16 28,83 1,70 678,40
y1 © © © 2.992,10

- (20;) 1° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”’; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“‘eixo 20”; (D20) Intervalo no ‘“eixo 20 (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatério das intensidades dos picos.

Tabela 7.25: Razao entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatdrio das intensidades dos Picos dos planos (330),
(150), (202), (350) e (511) da amostra MOR40-100-TMA-0.5-S.

PICOS 20, 20, D20 )
20 = 13,54 (111) 12,99 14,59 1,60 5355
20 = 15,28 (310) 15,29 15,87 0,59 141,30
Q=(111)/(310) ) ) ) 3,80
20 = 19,68 (330) 19,28 20,47 1,20 381,30
20 = 22,40 (150) 22,17 23,06 0,89 379,90
20 = 25,74 (202) 2523 26,45 122 996,50
20 = 26,40 (350) 26,34 27,24 0,90 293,40
20 = 27,64 (511) 27,24 28,93 1,70 566,10
21 ©) ©) ©) 2.617,20

- (261) 1° ponto do Intervalo no “eixo 26”; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”; (D260) Intervalo no ‘eixo 20 (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatério das intensidades dos picos.

Tabela 7.26: Razao entre as intensidades dos Picos dos planos (111) e (310) e Somatdrio das intensidades dos Picos dos planos (330),
(150), (202), (350) e (511) da amostra MOR40-150-TMA-0.5-S.

PICOS 20, 20, D20 )
20 = 13,54 (111) 12,99 14,38 1,40 548,10
20 = 15,28 (310) 15,19 15,78 0,50 128,90
Q=(111)/(310) ) ) ) 4,25
20 = 19,68 (330) 19,17 20,57 1,40 384,7
20 = 22,40 (150) 21,96 22,96 1,00 449,60
20 = 25,74 (202) 25,15 26,25 1,10 104,80
20 = 26,40 (350) 26,25 26,95 0,70 381,00
20 = 27,64 (511) 27,15 28,74 1,60 599,70
21 ) ©) ) 2.863,00

- (261) 1° ponto do Intervalo no “eixo 26”; (20,) 2° ponto do Intervalo no ‘“eixo 20”; (D260) Intervalo no ‘“eixo 20” (S) Area da
Intensidade do Pico e (3 I) Somatério das intensidades dos picos.

7.1.1.c - CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE RAIOS X (DRX) - MOR 20

Tabela 7.27: Razdo (Q) entre as intensidades dos picos dos planos (111) e (310) da amostra MOR20-Na.

AMOSTRAS (S)(111) (S)(310) Q
MOR20-PRI 330,30 95,82 345
MOR20-TIO 346,30 115,30 3,00

MOR20-100-Na-0.02-N 330,30 95,82 2,76

MOR20-100-Na-0.1-N 355,90 121,20 2,94
MOR20-100-Na-0.5-N 362,60 137,00 2,65
MOR20-100-Na-0.02-S 356,60 148,70 2,40
MOR20-100-Na-0.1-S 308,40 136,40 2,26
MOR20-100-Na-0.5-S 352,80 124,90 2,83
MOR?20-150-Na-0.5-S 253,00 103,90 2,44

(S) Area da Intensidade do Pico e (Q) Razio das intensidades dos picos (111) e (310).

147



Tabela 7.28 Razao (Q) entre os picos dos planos (111) e (310) da amostra MOR20-TMA.

AMOSTRAS (S)a11) (S)(310) Q)
MOR20-PRI 330,30 95,82 3,45
MOR20-TIO 346,30 115,30 3,00
MOR20-100-TMA-0.02-N 331,70 111,80 2,97
MOR20-100-TMA-0.1-N 404,2 151,80 2,66
MOR20-100-TMA-0.5-N 353,40 142,60 2,48
MOR20-100-TMA-0.02-S 425,20 139,90 3,04
MOR20-100-TMA-0.1-S 328,30 136,20 2,41
MOR20-100-TMA-0.5-S 332,80 128,00 2,60
MOR20-150-TMA-0.5-S 332,90 127,5 2,61

(S) Area da Intensidade do Pico e (Q) Razao das intensidades dos picos (111) e (310).

Tabela 7.29: Razdo (Q) entre os picos dos planos (111) e (310) da amostra MOR40.

AMOSTRAS S)(111) (S)(310) Q
MOR40-PRI 295,40 67,03 4,40
MOR40-TIO 299,50 98,53 3,04
MOR40-100-Na-0.02-S 459,90 136,90 3,36
MOR40-100-Na-0.1-S 559,30 158,30 3,53
MOR40-100-Na-0.5-S 544,50 166,60 3,27
MOR40-150-Na-0.5-S 567,70 149,50 3,80
MOR40-100-TMA-0.02-S 750,20 173,40 4,33
MOR40-100-TMA-0.1-S 606,50 154,40 3,93
MOR40-100-TMA-0.5-S 535,50 141,30 3,80
MOR40-150-TMA-0.5-S 548,10 128,90 4,25

(S) Area da Intensidade do Pico e (Q) Razao das intensidades dos picos (111) e (310).

Tabela 7.30: Comparagdo da Cristalinidade entre a amostra Primitiva MOR20-PRI e todas as suas derivadas apds o tratamento com o
Hidréxido de Sédio.

AMOSTRAS (S)(330) (S)(150) S(202) (S)(350) (S)(511) >1 (C) (%)
MOR20-PRI 210,10 387,10 579,10 640,80 569,00 2.386,10 100
MOR20-TIO 278,40 463,30 560,60 565,70 474,10 2.342,10 98,15
MOR20-100-Na-0.02-N 311,70 442,80 514,00 551,40 546,60 2.366,50 99,18
MOR20-100-Na-0.1-N 288,20 451,00 671,10 558,00 520,90 2.489,20 104,32
MOR20-100-Na-0.5-N 399,50 525,10 812,30 864,40 703,7 3.305,00 138,51
MOR20-100-Na-0.02-S 356,00 473,40 648,70 1060,00 649,80 2.398,00 100,50
MOR20-100-Na-0.1-S 367,00 534,10 584,20 689,50 589,40 2.764,20 115,85
MOR20-100-Na-0.5-S 371,60 483,70 644,20 615,60 598,90 2.714,00 113,74
MOR20-150-Na-0.5-S 248,10 375,90 469,60 798,00 463,60 2.355,20 98,70

(S) Area da Intensidade do Pico,(}’ I)Somatério das intensidades dos picos e (C) Cristalinidade.

Tabela 7.31: Comparacio da Cristalinidade entre a amostra Primitiva MOR20-PRI e todas as suas derivadas apds o tratamento com o
Hidréxido de Tetrametilaménio.

AMOSTRAS (S)(330) (S)(150) (S)(202) (S)(350) (S)(511) >1 (C) (%)
MOR20-PRI 210,10 387,10 579,10 640,80 569,00 2.386,10 100
MOR20-TIO 278,40 463,30 560,60 565,70 474,10 2.342,10 98,15
MOR20-100-TMA-0.02-N 316,20 457,30 571,50 699,80 562,30 2.607,60 109,28
MOR20-100-TMA-0.1-N 321,50 494,20 624,60 658,60 638,20 2.647,10 110,94
MOR20-100-TMA-0.5-N 291,80 464,60 559,10 824,90 579,70 2.720,10 114,00
MOR20-100-TMA-0.02-S 321,40 525,80 642,50 912,70 646,00 3.048,40 127,76
MOR20-100-TMA-0.1-S 331,30 472,70 629,20 834,50 541,20 2.808,90 117,72
MOR20-100-TMA-0.5-S 295,20 400,50 585,60 749,50 496,60 2.527,40 105,92
MOR20-150-TMA-0.5-S 316,10 398,00 520,60 580,30 524,80 2.339,80 98,06

(S) Area da Intensidade do Pico,(}’ I)Somatério das intensidades dos picos e (C) Cristalinidade.
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Tabela 7.32:Comparacio da Cristalinidade entre a amostra Primitiva MOR40-PRI e todas as suas derivadas apds todos os tratamentos

(Hidréxido de Sédio e Hidroxido de Tetrametilamonio, 2100 °C, 150 °C e na presenca do tensoativo CTABr).

AMOSTRAS (S)(330) (S)(150) (S)(202) (S)(350)  (S)(511) ST (©) (%)
MOR40-PRI 222,40 433,50 7214 429,30 717,50 2.524,10 100
MOR40-TIO 248,60 335,10 574,80 295,00 443,00 1.896,50 75,14

MOR40-100-Na-0.02-S 308,90 401,20 977,30 296,70 633,60 2.617,70 103,71
MOR40-100-Na-0.1-S 386,10 523,80 985,20 364,50 750,20 3.010,00 119,25
MOR40-100-Na-0.5-S 355,90 393,80 1008,00 309,10 727,90 2.794,70 110,72
MOR40-150-Na-0.5-S 396,20 446,70 1029,00 370,00 688,80 2.920,60 115,71

MOR40-100-TMA-0.02-S 414,60 520,30 1055,00 323,90 607,00 2.920,20 115,69

MOR40-100-TMA-0.1-S 456,40 423,90 1081,00 352,40 678,40 2.992,10 118,54

MOR40-100-TMA-0.5-S 381,30 379,90 996,50 293,40 566,10 2.617,20 103,69

MOR40-150-TMA-0.5-S 384,7 449,60 104,80 381,00 599,70 2.863,00 113,43

(S) Area da Intensidade do Pico,(}’ I)Somatério das intensidades dos picos ¢ (C) Cristalinidade.
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CARACTERIZACAO POR DESSORCAO A TEMPERATURA

PROGRAMADA (TPD-NH3)

) ACIDEZ TOTAL

Tabela 7.33: Acidez Total (Ar) calculada pela diferenca entre as dreas sob os picos das curvas de adsorcao de amonia (A;) e (A;) das

amostras MOR20-Na.

AMOSTRAS (Ay) (Az) (AA) Mas.Cat (g) (A1) pmol NH3
g de Cat.

MOR20-PRI 49,98 16,52 33,46 0,1252 2237,045727

MOR20-TIO 51,10 14,65 36,45 0,1251 2396,950463
MOR20-100-Na-0.02-N 28,23 15,53 12,7 0,1250 839,9470899
MOR20-100-Na-0.1-N 55,65 15,43 40,22 0,1252 2570,13254
MOR20-100-Na-0.5-N 58,68 16,52 42,16 0,1258 2877,190377
MOR20-100-Na-0.02-S 69,29 18,01 51,28 0,1245 3363,628731
MOR20-100-Na-0.1-S 64,24 16,15 48,09 0,1249 3243,160566
MOR20-100-Na-0.5-S 57,75 16,51 41,24 0,1258 2677,11732
MOR20-150-Na-0.5-S 52,31 15,69 36,62 0,1252 2479,306166

(A)) Area da 1° curva de adsorcio de NHj, (A;) Area da 2* curva de adsorcio de NH;, (AA) Diferenca entre as areas (A;) e (A,),

(Mas.Cat) Massa de catalisador utilizado e (A1) Acidez Total.

Tabela 7.34: Acidez Total (Ar) calculada pela diferenca entre as dreas sob os picos das curvas de adsorcio de amonia (A;) e (A,) das

amostras MOR20-TMA.

AMOSTRAS (Ay) (Ay) (AA) Mas.Cat (g) (Ar) umol NH;
g de Cat.

MOR20-PRI 49,98 16,52 33,46 0,1252 2237,045727

MOR20-TIO 51,10 14,65 36,45 0,1251 2396,950463
MOR20-100-TMA-0.02-N 56,69 15,51 41,18 0,1255 2692,747916
MOR20-100-TMA-0.1-N 54,83 15,08 39,75 0,1250 2606,443434
MOR20-100-TMA-0.5-N 52,65 15,09 37,56 0,1253 2499,782412
MOR20-100-TMA-0.02-S 53,54 15,40 38,14 0,1255 2512,437024
MOR20-100-TMA-0.1-S 54,19 14,96 39,23 0,1253 2650,537752
MOR20-100-TMA-0.5-S 50,61 16,47 34,14 0,1253 2198,252593
MOR20-150-TMA-0.5-S 49,95 15,52 34,43 0,1257 2351,529238

(A1) Area da 1* curva de adsorcio de NH;, (A;) Area da 2° curva de adsorcio de NH;, (AA) Diferenca entre as dreas (A;) e (A,),

(Mas.Cat) Massa de catalisador utilizado e (A1) Acidez Total.

Tabela 7.35: Acidez Total (Ar) calculada pela diferenca entre as dreas sob os picos das curvas de adsorcio de amonia (A;) e (A,) das

amostras MOR40.
AMOSTRAS (Ay) (Az) (AA) Mas.Cat (g) (At) pmol NH;

g de Cat.
MOR40-PRI 10,14 6,41 3,73 0,1259 241,9426817
MOR40-TIO 26,57 11,87 14,7 0,1255 956,5396949
MOR40-100-Na-0.02-S 56,88 19,18 37,7 0,1243 2507,427839
MOR40-100-Na-0.1-S 57,28 18,31 38,97 0,1251 2777,642828
MOR40-100-Na-0.5-S 51,26 17,90 33,36 0,1258 2205,935253
MOR40-150-Na-0.5-S 53,40 16,56 36,84 0,1252 2432,615751
MOR40-100-TMA-0.02-S 50,03 14,76 35,27 0,1251 2330,807312
MOR40-100-TMA-0.1-S 53,36 16,27 37,09 0,1253 2477,758736

MOR40-100-TMA-0.5-S 50,65 16,64 34,01 0,1254 2242,1637
MOR40-150-TMA-0.5-S 51,49 15,53 35,96 0,1253 2343,678308

(A;) Area da 1* curva de adsorcio de NH;, (A;) Area da 2° curva de adsorcio de NHj, (AA) Diferenca entre as dreas (A;) e (A,),

(Mas.Cat) Massa de catalisador utilizado e (A1) Acidez Total.
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II) FORCA ACIDA

Tabela 7.36: Somatdrio das areas (S1) e (S;) dos grificos de forca dcida da amostra Primitiva MOR20-PRI e todas as suas derivadas apés o
tratamento com o Hidréxido de Sédio.

AMOSTRAS Sy (S2) (S) Mas.Cat (g)
MOR20-PRI 1524 10,98 163,38 0,1252
MOR20-TIO 144,8 13,96 158,76 0,1251
MOR20-100-Na-0.02-N 170,3 14,12 184,42 0,1250
MOR20-100-Na-0.1-N 154,0 11,81 165,81 0,1252
MOR20-100-Na-0.5-N () (=) (=) 0,1258
MOR20-100-Na-0.02-S 188,70 10,06 198,76 0,1245
MOR20-100-Na-0.1-S 164,70 7,17 171,87 0,1249
MOR20-100-Na-0.5-S 155,1 7,01 162,11 0,1258
MOR20-150-Na-0.5-S 131,8 4,36 136,16 0,1252

Sy Area sob a Curva de 100 °C a 400 °C (S,) Area sob a Curva de 400 °C a 600 °C e (Sy)Somatério das dreas (S;) e(S,).

Tabela 7.37: Somatdrio das dreas (Sy) e (S;) dos gréficos de for¢a dcida da amostra Primitiva MOR20-PRI e todas as suas derivadas apds o
tratamento com o Hidréxido de Tetrametilamonio.

AMOSTRAS Sy (S2) (Sv) Mas.Cat (g)
MOR20-PRI 152,40 10,98 163,38 0,1252
MOR20-TIO 144,80 13,96 158,76 0,1251
MOR20-100-TMA-0.02-N 148,90 7,31 156,21 0,1255
MOR20-100-TMA-0.1-N 150,10 6,79 156,89 0,1250
MOR20-100-TMA-0.5-N 145,70 7,66 153,36 0,1253
MOR20-100-TMA-0.02-S 151,00 6,85 157,85 0,1255
MOR20-100-TMA-0.1-S 149,1 8,56 157,66 0,1253
MOR20-100-TMA-0.5-S 133,3 9,19 142,49 0,1253
MOR20-150-TMA-0.5-S 132,7 7,83 140,53 0,1257

Sy Area sob a Curva de 100 °C a 400 °C (Sz) Area sob a Curva de 400 °C a 600 °C e (Sy)Somatorio das areas (S;) e(S»).

Tabela 7.38: Somatério das dreas (Sy) e (Sz) dos graficos de for¢a dcida da amostra Primitiva MOR40-PRI e todas as suas derivadas apds
todos os tratamentos (Hidréxido de Sédio e Hidroxido de Tetrametilaménio, 2100 °C, 150 °C e na presenca do tensoativo CTABr).

AMOSTRAS ) (S (Sy) Mas.Cat (g)
MOR40-PRI 16,27 10,24 26,51 0,1259
MOR40-TIO 65,23 15,40 80,63 0,1255

MOR40-100-Na-0.02-S 158,40 7,90 166,30 0,1243

MOR40-100-Na-0.1-S 158,70 7,71 166,41 0,1251

MOR40-100-Na-0.5-S 155,00 10,19 165,19 0,1258

MOR40-150-Na-0.5-S 153,50 9,36 162,86 0,1252

MOR40-100-TMA-0.02-S 137,40 10,72 148,12 0,1251

MOR40-100-TMA-0.1-S 178,10 23,26 201,36 0,1253

MOR40-100-TMA-0.5- 135,70 13,59 149,29 0,1254

MOR40-150-TMA-0.5- 154,60 17,63 172,23 0,1253

(Sy) Area sob a Curva de 100 °C a 400 °C (S2) Area sob a Curva de 400 °C a 600 °C e (St)Somatdrio das areas (S;) e(S,).
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