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Resumo

Nos estudos de obten¢do de materiais zeoliticos ¢ comum a formagdo de misturas de fases cristalinas devido a estabilidade
relativa destes materiais no meio reacional empregado na sintese. Desta forma, ¢ extremamente importante quantificar as diversas
fases presentes no sistema para otimizar os métodos de sinteses de uma determinada zeolita sem a presenca de contaminantes.
Especificamente, foi verificado que durante a sintese das zedlitas ZSM-5(MFT), mordenita (MOR) e ferrierita (FER), em diversas
condigdes experimentais, ocorreram a formagdo de misturas de fases binarias (FER+MOR) e (FER+MFI), as vezes ternarias
(FER+MOR+MEF]I). O proposito do trabalho foi a realizagdo de varias misturas binarias em diversos percentuais destes materiais, a
fim de se obter uma metodologia para quantificar a presenca de cada uma das fases (FER, MOR e MFI) em amostras sintetizadas sob
diferentes condi¢des experimentais. Com este objetivo, foram preparadas misturas fisicas com diversos teores das fases MFI, MOR
e FER, a partir de amostras altamente cristalinas de cada fase. Estas fases de composicdes conhecidas foram analisadas por difracdo
de raios X para quantificar as areas dos picos caracteristicos de cada material, podendo-se assim obter uma relagio de percentual de
fase/area de cada componente da mistura.

Palavras-chave: difracdo de raios X, zedlitas.

Abstract

In studies for obtaining zeolitic materials common to the formation of mixtures of crystalline phases due to the relative stability of
these materials in the medium used in the synthesis. Thus, it is extremely important to quantify the various phases present in the
system to optimize methods of synthesis of a zeolite without determining the presence of contaminants. Specifically, it was found
that during the synthesis of zeolites ZSM-5(MFI), mordenite (MOR) and ferrierite (FER) in various experimental conditions, is
the formation of binary mixing phases (FER + MOR) and (FER + MFI), sometimes ternary (FER + MOR + MFI). The purpose
of this work was to perform various binary mixtures at various percentages of these materials in order to obtain a methodology to
quantify the presence of each of the stages (FER, MOR and MFI) samples synthesized under different experimental conditions. With
this objective, physical mixtures were prepared with different contents of the phases MFI, MOR and FER, from highly crystalline
samples of each phase. These known compositions phases were analyzed by X-ray diffraction to quantify the areas of the peaks
characteristic of each material, thus being able to obtain a ratio of the percentage of phase/area of each blend component.
Keywords: X-ray diffraction, zeolites.

INTRODUCAO

As zeoélitas sdo aluminossilicatos cristalinos contendo
canais microporosos e/ou cavidades em sua estrutura. Sua
rede cristalina € constituida de tetraedros de SiO, e AlO,
ligados por atomos de oxigénio, formando assim uma
rede tridimensional de tetraedros TO, [1]. O estudo destes
materiais desperta cada vez maior importancia devido
algumas de suas propriedades intrinsecas (estabilidade
térmica, acidez, entre outras), ¢ também devido a algumas
de suas aplica¢des como trocadores idnicos, adsorventes e
catalisadores na industria petroquimica [2].

A técnica de difracdo de raios X (DRX) é a mais indicada

na determina¢do de fases cristalinas, pois na maioria dos
solidos (cristais), os atomos se ordenam em planos cristalinos
separados por distancias da mesma ordem de grandeza dos
comprimentos de onda dos raios X. Dentre as principais
vantagens da técnica, destacam-se a simplicidade e rapidez
do método, a confiabilidade dos resultados e possibilidade
de analise quantitativa destas fases [3]. A difragdo de raios
X pelo método do p6 é uma ferramenta essencial para a
identificac@o e caracterizagdo das zeolitas em varios estagios
de sua sintese, permitindo a identificag@o ¢ quantifica¢do das
fases cristalinas, determinagdo de parametros cristalograficos
e tdo como caracteristicas fisicas e morfologicas [4]. As
vezes através da comparagdo entre os difratogramas de
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materiais em estudo com os padrdes da literatura observa-
se que as posi¢oes dos picos sdo idénticas, mas suas
intensidades relativas ndo estdo de acordo com as do material
padrdo. As possiveis causas sdo: remocao do direcionador
organico dos poros, mudanga do cation de compensagdo
(troca i6nica), orientagdo preferencial e substitui¢do de ions
dentro da estrutura cristalina (substitui¢ao isomorfica) [S]. O
percentual de cristalinidade ¢ determinado através da soma
das areas dos picos escolhidos para o material em andlise,
dividido pela soma das areas dos mesmos picos da amostra
padrdo, a qual ¢ assumida ser 100% cristalina, conforme a
equagdo A [6].

> Areas dos picos (amostra)

% Cristalinidade =

- , " (A)
> Areas dos picos (padrio)

As zeolitas e a analise por DRX estdo intimamente
associados desde o inicio do estudo destes materiais, onde
através da qual foram identificadas diversas novas estruturas
[7]. O processo de sintese das zedlitas ¢ uma tarefa que
envolve certo grau de dificuldade e que pode tornar-se
extremamente exigente, principalmente quando se requer
um material com uma determinada estrutura e composicao
quimica, com elevado grau de pureza (sem fase amorfa
ou impurezas cristalinas referentes a outras estruturas),
existindo diversos pardmetros que influenciam a obtengao
da estrutura desejada (composi¢do do meio reacional,
temperatura, tempo, entre outros) [8]. A analise por DRX
¢ uma técnica que oferece a possibilidade de determinar a
estrutura de zedlitas e outras mais complexas, tdo como a
analise quantitativa de fases em misturas [9], sendo esta de
suma importancia para a compreensao molecular detalhada
destas estruturas e de suas propriedades [10].

Este trabalho teve como proposta a realizacdo de
misturas binarias (ZSM-5/ferrierita ¢ mordenita/ferrierita)
em diversos percentuais (10-95%), a fim de se obter uma
metodologia para quantificar a presenga de cada fase nas
amostras de zeolitas sintetizadas, pois estas sdo motivo
de estudo devido ao grande interesse industrial, por exibir
notavel desempenho catalitico e uma variedade de reagdes
tipo redox e acidas como: isomerizagdo de n-alcanos em
isoalcanos, craqueamento de n-parafinas, isomerizagdo do
m-xileno, o-pineno, diclorobenzenos, dentre outras.

EXPERIMENTAL
Sintese da zedlita ferrierita (FER)

A sintese da FER foi realizada de acordo com método
descrito por Jacobs ¢ Martens (1987) [11], utilizando-se a
seguinte composi¢do de gel: 1,85 Na,0:Al,0,:15,2 SiO,
:5,92 H,0:19,7 C,DN, com hidroxido de sodio (Merck)
como fonte de sddio, aluminato de sodio (Sigma Aldrich)
de aluminio, silica coloidal (Alfa Aesar) de silicio,
etilenodiamina (C,DN, Merck) como direcionador de
estrutura, ¢ agua destilada como solvente. O procedimento
de sintese ocorreu nas seguintes etapas: dissolu¢do sob

agitacdo do aluminato de sodio e hidroxido de sédio em
agua, dissolugdo da silica sol com a etilenodiamina, mistura
das solugdes (I) e (II) até completa homogeneizagdo. Apds a
preparagdo do gel, este foi transferido para um vaso de teflon
revestido com uma autoclave de aco inoxidavel e aquecido
a 177 °C por 240 h. Apds a cristalizag@o, a autoclave foi
retirada da estufa e resfriada at¢ temperatura ambiente. O seu
contetdo foi transferido para um becker contendo 100 mL
de 4gua destilada, sendo em seguida submetido a um banho
de ultra-som por 25 min para homogeneizagao das particulas
formadas. Finalmente, o solido resultante do processo de
cristalizagdo foi separado do liquido sobrenadante por
filtragdo a vacuo, lavado diversas vezes com agua destilada
(até o pH do filtrado atingir o valor de 7) e seco em estufa a
100 °C por 12 h.

Sintese da zedlita ZSM-5(MFI)

A amostra de ZSM-5 foi sintetizada com silica amorfa
(Merck) como fonte de silicio, hidroxido de sodio (Merck)
como fonte de sddio, sulfato de aluminio octadecahidratado
- Al(SO,)),.18H,0 (Merck) como fonte de aluminio,
brometo de tretapropilamonio (TPABr) como direcionador
estrutural (Merck) e agua destilada como solvente [12].
Os materiais precursores foram misturados em proporgdes
estequiométricas para se obter um gel com a seguinte
composigdao molar: 10,6 TPABr :14,3 Na,0 : 2,0 ALO,
: 100 SiO, : 2000 H,O. O procedimento para a obtengdo
do gel para a sintese da ZSM-5 consiste nas seguintes
etapas: dissolugdo do hidroxido de sédio em metade da
agua requerida na sintese, adigdo da silica gel seguida de
forte agitacdo por 1 h (solugdo A), dissolu¢do do brometo
de tetrapropilamonio no restante da agua, adi¢do do sulfato
de aluminio octadecahidratado seguida de agitagdo por 1
h (solugdo B), mistura das solugdes A e B mantendo-se o
sistema sob agitagdo por mais 2 h. Apds a obtencao do gel de
sintese, este foi transferido para um vaso de teflon revestido
com uma autoclave de aco inoxidavel e aquecido a 150 °C
por 168 h. Apo6s acristalizagao, o soélido foi recuperado pelo
procedimento similar ao utilizado para a zeolita ferrierita e
seco em estufa a 100 °C por 12 h.

Sintese da mordenita

A sintese da mordenita foi efetuada utilizando-se como
reagentes precursores: silicato de sodio (Pernambuco
Quimica) como fonte de silica, hidréxido de sédio (Merck)
como fonte de sddio, sulfato de aluminio octadecahidratado
(Merck) como fonte de aluminio, ¢ agua destilada como
solvente. Os materiais precursores foram adicionados em
proporcdes estequiométricas de modo a se obter um gel
com a seguinte composi¢do molar: 9,02 Na,O : 1,00 ALO, :
20 SiO, : 300 H,O. O procedimento para a obtengdo do gel
para a sintese da mordenita consiste das seguintes etapas:
dissolugdo do hidroxido de soédio em um ter¢o da agua
requerida para a sintese (solugdo A), dissolug@o do sulfato
de aluminio em um ter¢o da agua requerida para a sintese
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(solugdo B), dissolugdo do silicato de s6dio em um terco
da agua requerida para a sintese (solugdo C), mistura das
solugdes A, B e C mantendo-se o sistema sob agitagdo por
1 h. Apos a obtencao do gel de sintese, este foi transferido
para um vaso de teflon revestido com uma autoclave
de aco inoxidavel e aquecido a 170 °C por 72 h. Apds a
cristalizagdo, o solido foi recuperado pelo procedimento
similar ao utilizado para a zedlita ferrierita e seco em estufa
a 100 °C por 12 h.

Analises térmicas (TG/ATD)

As zedlitas (FER, MOR ¢ ZSM-5) foram submetidas
a analises de TG/ATD, para a obtencdo das quantidades
de a4gua intracristalina (umidade) ocluida. Estas foram
realizadas numa termobalanga Shimadzu DTG 60H, com
uma taxa de aquecimento 10 °C min‘' na faixa de temperatura
de ambiente até 500 °C por 1 h; apds, com a mesma rampa de
aquecimento o material foi aquecido até 800 °C por 1 h em
atmosfera dindmica de nitrogénio, na vazdo de 50 mL.min"',
em cadinhos de alumina de 70 uL e uma massa ~ 10 mg.

Misturas

As misturas foram feitas em diversas propor¢des (10-
95%) para massa de 1 g de amostra (massas corrigidas
devido ao percentual de umidade de cada material), onde
estas foram maceradas num almofariz com pistilo, e apos,
colocadas num micromoinho IKA Ultra Turrax, por 30 min
cada, para homogeinizagao.

Sinteses das amostras binarias (ferrierita+ZSM-5
e ferrierita+mordenita) e ternarias (ferrierita+ZSM-
S+mordenita)

Para se obter amostras contendo misturas bindrias e
ternarias das zeolitas ferrierita (FER), ZSM-5 ¢ mordenita
foram realizados experimentos de sintese com diversas
condigdes experimentais. Os pardmetros,razaosilica-alumina
(SAR), alcalinidade do meio (OH/SiO,), concentragdo de
direcionador orgéanico adicionado, concentracdo de dgua no
gel, fontes de silicio, aluminio e sodio, entre outros. A partir
deste amplo conjunto de experimentos, foram selecionadas
as condi¢cdes experimentais que geraram amostras isentas
de fases amorfas, contendo misturas de fases binarias e
ternarias das zeolitas mordenita, ZSM-5 e ferrierita. Estas
condigdes experimentais sdo definidas, quase sempre, em
termos da razdo SiO,/Al,O, (SAR) e da alcalinidade do
meio (razdo molar OH/Si0O,). As composi¢des das misturas
reacionais usadas nas sinteses estdo agrupadas por SAR e
com as variagdes na razdo OH/SiO,, conforme indicadas na
Tabela I.

Nas sinteses das amostras foram utilizados os seguintes
reagentes precursores: hidroxido de soédio (Sigma Aldrich)
como fonte de sodio, aluminato de sédio (Sigma Aldrich)
como fonte de aluminio, silica gel (Merck) como fonte de
silicio, C,DN (Merck) como direcionador de estrutura, € 4gua

Tabela I - Composi¢ao das amostras.
[Table I - Composition of the samples.]

Razao .
Amostra Si0,/ALO,(SAR) OH/SiO,

1 20 0,20
2 20 0,25
3 20 0,30
4 20 0,35
5 20 0,40
6 30 0,20
7 30 0,25
8 30 0,30
9 30 0,35
10 30 0,40
11 40 0,20
12 40 0,25
13 40 0,30
14 40 0,30
15 40 0,40
16 40 0,45

destilada como solvente. O procedimento de sintese ocorreu
nas seguintes etapas: dissolu¢do sob agitacdo do aluminato
de sddio e hidréxido de s6dio em parte da dgua, dissolugdo
do C,DN (quando utilizado) no restante da dgua requerida
na sintese, adicdo da fonte de silica na solugdo do item
(IT), seguida de agitacdo, misturas das solucdes (I) e (III),
seguida de agitacao até completa homogeneizacdo. Apos a
preparacao do gel, este foi transferido para um vaso de teflon
revestido com uma autoclave de aco inoxidavel e aquecido
a 170 °C por até 240 h. Apods a cristalizacdo, a autoclave
foi retirada da estufa e resfriada até temperatura ambiente.
O seu conteudo foi transferido para um béquer contendo
100 mL de agua destilada, sendo em seguida submetido a
um banho de ultrassom por 25 min para homogeneizacao
das particulas. Finalmente, o sélido resultante do processo
de cristalizacdo foi separado do liquido sobrenadante por
filtracdo a vacuo, lavado diversas vezes com agua destilada
(até o pH do filtrado atingir o valor préoximo a 7) e seco em
estufaa 100 °C por 12 h.

As amostras contendo propor¢des variadas das fases
zeodlitas mordenita, ZSM-5 e ferrierita foram selecionadas
para validar o método de quantificacao de fases desenvolvido
neste trabalho.

Andlises por difracdo de raios X

Todas as amostras foram submetidas a caracterizagao
por DRX num equipamento Shimadzu XRD-6000, com
radiacdo Cuka (A = 0,1542 nm) com voltagem 30 kV e
corrente 30 mA, com filtro de Ni. Os dados foram coletados
na faixa de 20 de 3 a 50°, com velocidade de varredura do
goniémetro de 2° min’! com passo 0,02°.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Andalises térmicas (TG/ATD)

Foram determinados os percentuais de agua intracristalina
de cada padrao utilizado para preparacdo das misturas, sendo
determinada uma perda de massa de 7,44% para ferrierita,
8,10% para ZSM-5 ¢ 12,61% para mordenita. Pode-se entdo
realizar-se as corregoes dos calculos das massas de cada fase
nas misturas.

Andlises por difracdo de raios X

Os difratogramas de raios X obtidos de cada material
foram comparados qualitativamente com os seus padrdes
obtidos na colecdo de DRX simulados para zedlitas [13] e
com arquivos PDF (FER 44-0104, MFI 42-0023 ¢ MOR 70-
1883) [14], os quais indicaram a formagdo das fases (FER,
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Figura 1: Difratogramas de raios X das zeodlitas sintetizadas
em comparacdo aos padrdes obtidos na International Zeolite
Association.
[Figure 1: X ray diffraction patterns of the synthesized zeolites
compared to patterns obtained from the International Zeolite
Association.]
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MOR ¢ MFI) em sua forma cristalina pura (Fig. 1).

Posteriormente, foi feita a sobreposicao dos difratogramas
das estruturas em pares FER-MOR e FER-MFI, onde foram
escolhidos os picos caracteristicos de cada material que néo
se sobrepusesse por nenhum pico do outro componente da
mistura (Fig. 2). Dessa forma, tem-se para a zeolita ferrierita
o pico na faixa de 20 de 24,88 a 25,44°, enquanto que para
a mordenita o pico se encontra entre 27,32 ¢ 28,04° ¢ para a
ZSM-5 entre 20,08 e 21,10°.

A partir da identificag@o dos picos caracteristicos de cada
material, foram feitos os calculos das areas dos respectivos
picos, descontando-se a area referente ao background
(radiagdes oriundas de espalhamentos ndo coerentes, sem
interesse analitico) [15], aplicando-se uma linha de base. As
Tabelas II e I1I apresentam os valores das areas corrigidas nas

misturas FER/MFI do pico correspondente a MFI (Tabela IT)
e do pico correspondente a FER (Tabela III).

A partir dos valores das areas obtidas e corrigidas pela
subtragdo da area do background, foram plotados os valores
dos teores percentuais de cada fase versus areas calculadas.
A partir destes graficos foi possivel a obtencdo de uma
relacdo linear entre o percentual em massa de MFI e FER
(Fig. 3) em funcdo da area do pico de cada componente na
mistura.

Com base no grafico entre os teores de MFI e FER com
as areas dos seus picos caracteristicos, realizou-se entdo
uma regressdo linear, resultando na equacdo y = 0,6747x —
11,108 e R*=10,9989 (MFI) e y = 0,1687x + 3,9819 ¢ R? =
0,9980 (FER), por meio das quais pode-se estimar os teores
de MFI ¢ FER nas misturas FER/MFI, onde estes foram
comparados com os teores reais, sendo entdo calculados os
erros por meio da equacdo B:

Teor, - Teor

Real Modelo ) X 100 (B)

TeorModelo

Erro (%) =

Através da Fig. 4, os erros obtidos pela metodologia
mostraram comportamento satisfatorio para ambas as fases,
onde um erro satisfatorio se da em torno de = 5% [14],
ficando evidenciada uma boa aproximagao entre os valores
dos teores reais e os calculados pelo modelo, obtendo-se
um erro na faixa de £ 5,06% para a fase MFI e + 5,53%
para a FER.

Nas Tabelas IV e V sdo apresentados os valores das areas
corrigidas nas misturas FER/MOR do pico correspondente a
MOR (Tabela IV) e do pico correspondente a FER (Tabela
V).

A partir dos valores das areas obtidas e corrigidas pela
subtragdo da area do background, foram entdo plotados os
valores dos teores de cada fase versus areas calculadas, onde
a partir dos graficos foi possivel a obtengdo de uma relagao
linear entre o teor da mordenita e ferrierita (Fig. 5) por area
do pico de cada componente da mistura.

Com base no grafico entre os teores de MOR e FER com
as areas dos seus picos caracteristicos, realizou-se entdo
uma regressao linear, resultando na equacdo y = 0,1165x +
5,4188 e R* = 10,9963 (MOR) e y = 0,1906x — 10,516 ¢ R?
=0,9981 (FER), através das quais pode-se estimar os teores
de cada fase nas misturas FER/MOR, onde estes foram
comparados com os teores reais, sendo entdo calculados os
erros (equacao B) que sdo mostrados na Fig. 6.

Verificou-se que de forma similar ao obtido para
as misturas FER/MFI, a metodologia apresentou um
comportamento similar para os erros obtidos para as
misturas FER/MOR, evidenciado uma boa aproximagdo
entre os valores dos teores reais e os calculados pelo modelo,
obtendo-se um erro na faixa de + 5,88% para a fase MOR ¢
+4,90% para a FER.

Andlise quantitativa das amostras sintetizadas

As amostras foram sintetizadas com variagdes de
diversos parametros de sintese como: composicdo do
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Figura 2: Picos selecionados nas misturas FER/MOR: (a) FER (24,88-25,44°), (b) MOR (27,32-28,04°), e nas misturas FER/MFI: (c) FER

(24,88-25,44°), (d) ZSM-5 (20,08-21,10°).

[Figure 2: Selected peaks in mixtures FER/MOR: (a) FER (24.88 to 25.44 °), (b) MOR (27.32 to 28.04°), and the mixtures FER/MFI: (c)

FER (24.88 to 25.44 °), (d) ZSM-5 (20.08 to 21.10 °).]

gel, teor de direcionador, tempo e temperatura, para a
obtengdo de amostras que possuissem a presenca de fases
binarias (FER/MFI ou FER/MOR) e ternarias (FER/MOR/
MFI). A partir de uma analise qualitativa prévia, através
da qual sobrepusemos os padrdoes de DRX de cada fase
sob os difratogramas de cada amostra sintetizada, para a
identificacdo das fases presentes em cada material (Fig. 7).

Através de uma analise qualitativa dos padrdes de
difragdo de raios X das amostras sintetizadas no trabalho
em comparagdo com as amostras contendo as fases puras de
mordenita, ZSM-5 e ferrierita, verificou-se que os materiais
sintetizados com misturas reacionais com SAR = 20
apresentaram uma maior tendéncia de formagdo da mistura
de fases FER/MOR, ja para as de SAR = 30, observou-
se uma maior formacdo de misturas FER/MFI, enquanto
as de SAR = 40 houve a formag@o equanime das 3 fases
(FER+MOR+MFTI).

As areas dos picos caracteristicos de cada fase na
amostra, conforme especificado na Fig. 2, sdo utilizadas para

se estimar o teor da fase. Estes teores sdo calculados como
percentuais pelas relagdes lineares obtidas com as misturas
padronizadas, as quais foram utilizadas y =0,6747x — 11,108
(MFI) ey =0,1165x + 5,4188 (MOR). No caso da fase FER
tem-se dois modelos disponiveis, um obtido a partir das
misturas FER+MOR e outro para as misturas FER+MFI,
ambos sdo bem ajustados a correlagdo linear, mas o obtido
com as misturas FER+MOR (y = 0,1906x — 10,516 (FER)
apresentou um valor de coeficiente de correlagio R* um
pouco superior, sendo o modelo escolhido para estimar o
teor de ferrierita nas amostras que apresentaram misturas
ternarias. Os resultados da aplicagdo das equagdes para
estimativas de fases nas amostras sintetizadas sdo mostrados
na Tabela VI. Apesar dos modelos terem sido obtidos a partir
de misturas padrdes binarias de FER+*MOR e FER+MFI,
quando aplicados a sistemas ternarios (amostras 1,2, 7, 8, 12
e 13), ainda ha uma excelente estimativa das concentragdes
das fases cristalinas presentes. Isto pode ser verificado pelo
somatorio dos teores de MOR, FER e MFI que variaram de
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Tabela II - Calculo das areas para o pico caracteristico da Tabela III - Célculo das areas para o pico caracteristico da
ZSM-5 nas misturas FER/MFI. ferrierita nas misturas FER/MFI.
[Table II - Calculation of areas of the characteristic peak of  [Table III - Calculation of areas for the characteristic peak
ZSM-5 in mixtures FER/MFIL.] of ferrierite in mixtures FER/MFI.]
Mistura ~ Teorde Area Area Area Mistura ~ Teorde  Area Area Area
MFI  Total Background Calculada FER Total  Background Calculada
90FERMFI  10% 126,76 95,12 31,64 FER_SINT 100% 811,10 232,40 578,70
8SFERMFI  15% 135,50 95,70 39,80 9SFERMFI  95% 792,96 263,20 529,76
80FERMFI  20% 142,36 95,76 46,60 90FERMFI  90% 749,02 239,12 509,90
7S5FERMFI  25% 148,18 95,70 52,48 8SFERMFI  85% 734,06 262,64 471,42
70FERMFI  30% 170,68 112,00 58,68 80FERMFI  80% 670,40 230,72 439,68
65FERMFI  35% 173,44 103,40 70,04 75FERMFI  75% 613,48 200,48 413,00
60FERMFI  40% 156,64 84,80 73,98 70FERMFI  70% 595,46 188,16 407,30
55FERMFI  45% 187,52 101,92 85,60 65FERMFI  65% 568,64 190,96 377,68
50FERMFI  50% 204,84 114,40 90,44 60FERMFI  60% 488,70 189,10 321,40
45FERMFI  55% 201,36 103,04 98,32 55FERMFI  55% 488,20 180,32 307,88
40FERMFI  60% 210,80 105,84 104,96 S0FERMFI  50% 462,28 181,44 280,84
35FERMFI  65% 231,50 119,70 111,80 45FERMFI  45% 442,86 212,80 230,06
30FERMFI  70% 245,98 124,32 121,66 40FERMFI  40% 374,46 154,98 219,48
25FERMFI  75% 259,74 128,82 130,92 35FERMFI  35% 351,26 165,60 185,66
20FERMFI  80% 257,90 121,00 136,90 30FERMFI  30% 285,76 136,32 149,44
ISFERMFI  85% 267,28 124,44 142,84 25FERMFI  25% 259,94 133,92 126,02
I0FERMFI  90% 273,28 125,44 147,84 20FERMFI  20% 197,42 109,02 88,40
SFERMFI  95% 289,82 133,62 156,20 ISFERMFI  15% 169,64 106,72 62,92
MFI SINT 100% 303,84 138,72 165,12 I0FERMFI  10% 135,38 99,54 35,84
100 is 100 A 0
y=0,6747x - 11,108 =5 y =0,1687x +3,9819 o
R2=0,9989 =By R2=0,998 N=3
= o-
80 - g 80 - m]
3 R=l X s
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Figura 3: Relag@o entre os teores de MFI e FER por areas calculadas dos respectivos picos caracteristicos nas misturas FER/MFI.
[Figure 3: Relationship between the levels of MFI and FER by calculated areas of their characteristic peaks in the mixtures FER/MFI.]

97 a 104%, portanto com um erro inferior a +5%. Estimativas binarias as estimativas de teores de fases também indicaram
desta ordem de precisdo eram alcangadas apenas através de valores de somatorios das fases proximos a 100+5%, o
métodos de analises de perfil completo, tais como Rietveld, que indica que o método também produz resultados com
a partir de um refinamento, muitas vezes, bastante elaborado excelente precisdo para amostras sintetizadas contendo

e demorado [16]. No caso de amostras contendo misturas misturas das fases FER+MOR e FER+MFI. E importante
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Figura 4: Relag@o entre os erros e teores de MFI e FER nas misturas FER/MFI.
[Figure 4: Relationship between errors and levels of MFI and FER in mixtures FER /MF1.]

Teor FER (%)

Tabela IV - Calculo das areas para o pico caracteristico da
mordenita nas misturas FER/MOR.
[Table IV - Calculation of areas for the characteristic peak

Tabela V - Célculo das areas para o pico caracteristico da
ferrierita nas misturas FER/MOR.
[Table V - Calculation of areas for the characteristic peak of

of mordenite in mixtures FER/MOR.]

ferrierite in mixtures FER/MOR.]

Mistura Teorde Area Area Area Mistura Teorde Area Area Caﬁﬁi da
MOR  Total Background Calculada FER  Total Background

90FERMOR  10% 128,12 85,84 42,28 FER SINT 100% 811,10 232,40 578,70
85FERMOR  15% 182,68 100,80 81,88 95SFERMOR  95% 771,00 222,88 548,12
80FERMOR  20% 228,76 103,60 125,16 90FERMOR  90% 742,48 222,88 519,60
75FERMOR  25% 269,70 101,38 168,32 8SFERMOR  85% 707,92 217,28 490,64
70FERMOR  30% 334,92 111,52 223,40 80FERMOR  80% 698,50 214,48 484,02
65FERMOR  35% 354,70 118,44 236,26 75FERMOR  75% 679,04 226,24 452,80
60FERMOR  40% 414,92 116,64 298,28 70FERMOR  70% 637,32 209,44 427,88
S55FERMOR  45% 463,84 122,40 341,44 65FERMOR  65% 619,60 210,08 409,52
50FERMOR  50% 507,08 116,92 390,16 60FERMOR  60% 608,08 242,40 365,68
45FERMOR  55% 542,32 125,28 417,04 S5FERMOR  55% 549,40 200,48 348,92
40FERMOR  60% 572,36 128,16 44420 S50FERMOR  50% 520,80 207,20 313,60
35FERMOR  65% 668,26 133,20 535,06 45FERMOR  45% 503,32 200,48 302,84
30FERMOR  70% 686,54 138,96 547,58 40FERMOR  40% 482,90 211,12 271,78
25FERMOR  75% 729,72 132,60 597,12 35FERMOR  35% 419,44 175,84 243,60
20FERMOR  80% 800,60 145,08 655,52 30FERMOR  30% 393,78 186,48 207,30
ISFERMOR  85% 818,00 143,56 674,44 25FERMOR  25% 365,80 175,84 189,96
I0FERMOR  90% 870,06 171,50 698,56 20FERMOR  20% 332,96 173,60 159,36
SFERMOR  95% 877,58 145,16 732,42 ISFERMOR  15% 283,30 152,88 130,42
MOR _SINT 100% 100092 160,72 840,20 10FERMOR  10% 249,78 139,86 109,92

destacar que a aplicacdo desta metodologia rotineiramente
pode requerer que periodicamente as curvas de calibragao

sejam reajustadas para compensar as variacdes de poténcia
na intensidade do sinal causada pelo uso continuado do
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Figura 5: Relagdo entre os teores de MOR e FER por areas calculadas dos respectivos picos caracteristicos nas misturas FER/MOR.
[Figure 5: Relationship between the levels of MOR and FER by calculated areas their characteristic peaks in the mixtures FER/MOR.]
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Figura 6: Relacdo entre os erros e teores de MOR e FER nas misturas FER/MFI.
[Figure 6: Relationship between errors and levels of MOR and FER in mixtures FER /MOR.]

100

Tabela VI - Quantificagdo das fases nas amostras sintetizadas.
[Table VI - Quantification of the phases in the synthesized

samples.]
Amostra Teor de MOR Teor de FER Teor MFI  Total
(%) (%) (%) (%)
1 44 28 26 98
2 30 57 9 97
3 91 8 0 98
4 57 42 0 99
5 32 67 0 99
6 0 32 70 101
7 4 45 52 101
8 4 47 46 97
9 35 69 0 103
10 22 84 0 105
11 0 46 57 103
12 13 38 54 104
13 6 77 15 98
14 37 63 0 101
15 62 34 0 96
16 0 31 68 98
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Figura 7: Difratograma de raios X das amostras sintetizadas (MOR
O, MFI ¥ e FERO), picos nio sinalizados sdo sobreposi¢io de

fases).

[Figure 7: X-ray diffraction of the synthesized samples (MOR O,
MFIN and FERQ), unmarked peaks are overlapping phases.]
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tubo de raios X, ou mesmo quando sdo feitos ajustes no
equipamento.

A Tabela VI apresenta os resultados obtidos na
quantificacao das fases presentes nas amostras sintetizadas.

CONCLUSOES

Asintese de zeolitas em diferentes condigdes experimentais
produziu materiais com concentragdes variadas das fases
FER, MOR e MFI. De forma a estimar o percentual de fases
presentes nas amostras foram desenvolvidos modelos a partir
de misturas binarias de ferrierita e das fases contaminantes.
O emprego destas metodologias experimentais permitiu
obter as seguintes conclusdes: os modelos binarios, contendo
misturas de fases FER+tMOR e FER+MFI em diferentes
concentragdes, apresentaram uma excelente correlagdo
linear, com coeficientes de ajustes (R?) superior a 0,9960; a
distribui¢d@o dos erros entre os valores reais do percentual de
fases nos padrdes e os estimados pelos modelos mostraram
uma distribui¢do aleatoria em fungdo da concentragdo real,
sendo um indicativo da excelente qualidade do procedimento
adotado; o erro percentual para estimativas das fases nas
amostras padrdes a partir dos modelos obtidos foram da ordem
de = 6%; a sintese de zeolita ferrierita nas diversas condi¢des
experimentais estudadas, indicaram que a contaminagao
pela fase mordenita ¢ favorecida em SAR baixo, enquanto
que a fase contaminante ZSM-5 ¢ mais comum em SAR
intermediarios. No caso de SAR =40 ha uma maior tendéncia a
formagao de misturas ternarias das fases FER, MOR e MFI. A
aplicag¢@o dos modelos obtidos no trabalho para estimativas de
teor de fases nas amostras sintetizadas resultou em excelentes
estimativas das concentragdes das fases cristalinas, conforme
pode ser verificado pelo somatdrio dos teores de MOR, FER
e MFI que variaram de 97 a 104% nas amostras formadas por
misturas ternarias. Isto implica num erro percentual inferior
a +5%. No caso de amostras contendo misturas binarias as
estimativas de teores de fases também indicaram valores de
somatorios das fases proximos a 100+5%, o que indica que
o método também produz resultados com excelente precisao
nestes casos.
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