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RESUMO

As zeolitas tém recebido grande atencdo devido as suas caracteristicas
acidas e estruturais. A estrutura da zedlita pode ser utilizada para conduzir uma
reacdo catalitica na direcdo do produto desejado, evitando assim reacdes
paralelas. Porém, essa mesma estrutura cria restricbes difusivas com relacdo ao
acesso aos sitios ativos no interior dos microporos.Uma forma de favorecer a
difusdo de reagentes e produtos no interior da estrutura porosa das zedlitas
baseia-se na criacdo de mesoporos. O objetivo inicial deste trabalho foi a
modificacdo de estruturas zeoliticas da mordenita por dessilicacdo e a avaliagao
da influéncia das variaveis (temperatura e concentracdo de NaOH) na razdo Si/Al
da mordenita apos tratamento basico. A diminuicdo da razdo Si/Al para todos os
experimentos comprova a retirada desse elemento. O planejamento estatistico
mostrou-se uma ferramenta importante para o estudo das variaveis do tratamento
basico, permitindo determinar quais variaveis exercem maior influéncia sobre as
respostas, possibilitando a otimizacao.
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INTRODUGAO

As zedlitas tém recebido grande atencdo académica e industrial devido as
suas caracteristicas acidas e estruturais. A estrutura da zeodlita pode ser utilizada
para conduzir uma reacdo catalitica na direcdo do produto desejado, evitando
assim reacOes paralelas. Porém, essa mesma estrutura cria restricbes difusivas
com relac@o ao acesso aos sitios ativos no interior dos microporos. A mordenita é
uma zeodlita com uma estrutura ortorrdmbica com as dimensfes de uma célula
unitaria com parametros: a = 18,13 A; b = 29,49 A; ¢ =7, 52 A . Sob a forma de

sbédio completamente hidratada tem a composi¢cao ideal de NagAlgSisOgs.24H,0
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(1). Uma forma de favorecer a difusdo de reagentes e produtos no interior da
estrutura porosa das zedlitas baseia-se na criacdo de mesoporos (2,3). O fato de
que a mordenita apresentar uma razao Si / Al molar = 5, faz com que seja muito
resistente a severos tratamentos térmicos e quimicos. O tratamento com solucdes
alcalinas em condi¢Bes controladas leva a remocao dos atomos de Si da estrutura
cristalina da zeolita, gerando mesosporos e preservando os atomos de Al

associados & geracao de acidez, esse processo € chamado de dessilicacédo (4).

O objetivo inicial deste trabalho foi a modificacdo de estruturas zeoliticas da
mordenita comercial por dessilicacdo e a avaliacdo da influéncia das variaveis
(temperatura e concentragcdo de NaOH) na razdo Si/Al da mordenita comercial
apos tratamento basico. O planejamento experimental é uma técnica, que
atualmente vem sendo usada em grande escala. Através dele, pesquisadores
podem determinar as variaveis que exercem maior influéncia no desempenho de
um determinado processo, tendo como resultado: reducdo da variagcdo do
processo e melhor concordancia entre os valores nominais obtidos e os valores
pretendidos; reducdo do tempo do processo; reducdo do custo operacional,
melhoria no rendimento do processo. Algumas aplicag@es tipicas do planejamento
de experimentos sdo: avaliacdo e comparacdo de configuracdes basicas de
projeto; avaliacdo de diferentes materiais; selecdo de parametros de projetos e
determinacdo de parametros de projeto que melhorem o desempenho de

produtos (5).
MATERIAIS E METODOS

A mordenita utilizada foi de origem comercial e o hidroxido de sédio -
NaOH (97% P.A.) foi adquirido da Sigma-Aldrich. Os reagentes foram utilizados
conforme recebidos. Foi realizado um planejamento fatorial 22, com réplicas no
ponto central, com o objetivo de investigar a influéncia das variaveis,
concentracdo de NaOH e da temperatura sobre a razdo Si/Al das amostras de
mordenita. As variaveis independentes e os niveis dos fatores se encontram na
tabela 1.
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Tabela 1: Variaveis independentes e niveis dos fatores do planejamento

Variaveis Nivel inferior Ponto Central Nivel superior
Independentes (-1) (0) (+1)
Temperatura (°C) 30 50 70
Concentracéo (Mol/L) 0,1 0,5 1,0

O tratamento alcalino foi realizado adicionando-se 50 ml da solucéo de
NaOH em 1,5 gramas de mordenita, sob agitacdo e temperatura, por duas horas.
As concentracbes de NaOH e os valores da temperatura foram apresentados na
tabela 1 acima. O tempo de reacgéao foi igual para todas as amostras. Em seguida,
a solucéo foi centrifugada por 30 minutos sob 2000 rpm, em centrifuga Hettich
Zentrifugen, modelo ROTANTA 460-R. Posteriormente, a solucéo foi filtrada em
bomba a vacuo com 4gua destilada a temperatura ambiente. Esse procedimento
foi repetido de modo a obter-se um pH entre 9 e 10. Em seguida o p6 foi seco em

mufla a uma temperatura de 85 °C por 24 horas.

As propriedades térmicas das amostras de mordenita foram obtidas através
de analise termogravimétrica (modelo TG 60-H da Shimadzu). A analise foi
realizada sob atmosfera de nitrogénio. A taxa de aquecimento utilizada foi de
x°C/min em um intervalo de 25 a 1200 °C. A analise de difracdo de raios-x
(Shimadzu — modelo XRD-7000), utilizada para verificar a estrutura cristalina, as
fases presentes e o grau de cristalinidade das amostras. Os dados foram
coletados em um intervalo de variacdo angular entre 5 e 60°, usando radiacao
CuK. As porcentagens de silicio e aluminio foram determinadas através da
fluorescéncia de raios-x (FRX). Para essa analise foi utilizado um espectrémetro

por energia dispersiva ultra compacto da Shimadzu, modelo EDX 720/800HS.
RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 mostra o difratograma de raios-X da amostra comercial, a fase
mordenita foi confirmada a partir da comparacdo dos valores da distancia
interplanar e da posicdo 20 dos picos caracteristicos. O pico com maior
intensidade relativa, localizado na posi¢cao 26 de 25,7072° e distancia interplanar

de 3,4655A refere-se ao pico caracteristico da fase mordenita.
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Figura 1: Difratograma da mordenita comercial.

Foi utilizada a técnica de fluorescéncia de raios-X para realizar uma analise
quimica semi-qualitativa da amostra comercial e das amostras apds o tratamento
basico. A tabela 2 mostra os resultados obtidos na forma de percentagem em
peso. Pode-se observar que nos experimentos de 1 a 4 o teor de silicio diminui
com o aumento da temperatura e da concentragdo de NaOH. Ainda, nos
experimentos de 1 a 4 pode-se contatar o aumento da concentracdo de sédio
(Na), uma vez que ja era esperado devido ao uso do NaOH no tratamento basico.
Nos experimentos realizados nos pontos de centrais (experimentos 5, 6 e 7)
observou-se que o teor de silicio ficou em valores proximos, mostrado uma boa

reprodutibilidade do tratamento basico.

Tabela 2: Resultados da andlise quimica semi-quantitativa.

Amostra Si (%p) Al(%p) Na (%p)
Mordenita Comercial 89,18 9,97 0,17
Experimento 1 85,68 10,09 3,63
Experimento 2 84,76 10,22 4,36
Experimento 3 85,69 9,79 3,93
Experimento 4 81,75 11,94 5,23
Experimento 5 84,71 10,44 4,18
Experimento 6 84,84 10,14 4,33
Experimento 7 84,53 10,48 4,30

Com base nos resultados obtidos na tabela 2, pode-se calcular a razéo
Si/Al das amostras ap0s o tratamento basico, os resultados sdo mostrados na

tabela 3. Conforme esperado, o aumento da temperatura e da concentracao de
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NaOH diminui a Razéo Si/Al, devido a retirada do silicio da estrutura. A tabela 8
mostra os resultados da analise estatistica, onde conforme discusséo introduzida
no item anterior, tanto as variaveis temperatura e concentracdo de NaOH como as
suas interacdes sdo consideradas estatisticamente significativas a um nivel de
confiangca de 95% (p < 0,05). Os valores negativos para os efeitos mostram que
as variaveis e suas interacdes diminuem a Razé&o Si/Al. Ainda, de acordo com a
tabela 8, a variavel concentracdo de NaOH exerce maior influéncia na diminuicao

da razédo Si/Al do que a variavel temperatura.

Tabela 2: Valores de Razé&o Si/Al apés o tratamento basico.

Experimentos Temperatura Concentracdo Razao

(°C) (mol/l) Si/Al
1 30 (-1) 0,1 (-1) 8,27
2 70 (+) 0,1 (-1) 8,41
3 30 (-1) 1,0 (+) 8,22
4 70(+) 1,0 (+) 6,58
5 50 (0) 0,5 (0) 7,79
6 50 (0) 0,5 (0) 7,74
7 50 (0) 0,5 (0) 8,04

Tabela 8: Andlise estatistica da resposta razéo Si/Al.

Fator Efeito  Desvio padrdo p Coeficiente
Média 7,864 0,0497 0,000001 7,864
BTemperatura, -0,750 0,1316 0,010717 -0,375
°C

@Concentracdo,  -0,940 0,1316 0,005652 -0,470
mol/|

Interacdo ™ com  -0,890 0,1316 0,006608 -0,445

@

O modelo matematico, equacéo A, para a resposta Razdo Si/Al e a anélise
de variancia (ANOVA) sdo mostrados logo abaixo. Os coeficientes do modelo
foram retirados da tabela 8 e o coeficiente de ajuste (R?) de 0,98 mostra que o
modelo estd bem ajustado com os valores experimentais. Na analise de variancia
(ANOVA) mostrada na tabela 9, indica que o modelo obtido na equacdo 3 é
estatisticamente significativo, uma vez que o valor de Fcacuiado (44,12) ser maior
que 0 Fiapelado (9,28) (6).

Razéo Si/Al = 7,86 — 0,38T — 0,48C — 0,45TxC (A)
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Tabela 9: Andlise de Variancia para a resposta Razao Si/Al.

Fonte de Somados Grausde Quadrado Fcalc
Variacdo quadrados liberdade  médio

Regressao 2,24 3 0,75 44,12
Residuos 0,05 3 0,017
Total 2,29 6

A superficie de resposta € apresentada na figura 5. Pode-se observar que
0 aumento da temperatura e da concentragdo de NaOH promove uma diminui¢cao
da razdo Si/Al. No entanto, somente a partir de valores de temperatura e de
concentracdo NaOH de 50°C e 0,5 mol/l respectivamente, que os valores da

raz&do Si/Al tem uma diminuig&o significativa.

S ey

Figura 2: Superficie de resposta para a razao Si/Al.

CONCLUSOES

As condicbes empregadas no tratamento basico foram eficientes na
desilicacdo da zeolita mordenita. A diminuicdo da raz&o Si/Al para todos os
experimentos comprova a retirada desse elemento. O planejamento estatistico
mostrou-se uma ferramenta importante para o estudo das variaveis do tratamento

basico, permitindo determinar quais variaveis exercem maior influéncia sobre as
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respostas, possibilitando a otimizacdo das condigcbes e redugcdo dos custos

operacionais.
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THE STATISTICAL DESIGN APPLIED IN THE BASIC TREATMENT IN ZEOLITE
MORDENITE

ABSTRACT

Zeolites have received great attention due to their structural and acidic
characteristics. The structure of the zeolite can be used to conduct a catalytic
reaction towards the desired product, thus avoiding side reactions. However, this
structure creates diffusive restrictions regarding access to active sites within the
micropores. One way to promote the diffusion of reactants and products inside the
porous structure of zeolites is based on the creation of mesopores. The initial
objective of this work was structural alteration of mordenite zeolite by dessilicacédo
and evaluation of the influence of variables (temperature and concentration of
NaOH) in the Si / Al ratio of mordenite after basic treatment. The reduction in Si/
Al ratio for all experiments demonstrates the removal of this element. The
statistical design was shown to be an important tool for the study of basic
treatment variables, allowing you to determine which variables most influence on

responses, enabling the optimization.

Key-words: mordenite, statistical design, Si/ Al ratio.
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