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RESUMO

O Trabalho de Conclusdo de Curso teve como objetivo realizar um estudo em relagdo as
diferentes formas de obtengao da estrutura do CHA, variando a razao molar (Si/Al), basicidade
e temperatura. A partir das diferentes formas de obten¢ao do material foi possivel analisar os
resultados que apresentaram maiores rendimentos e melhores cristalizagdes, através de
caracterizacdo dos materiais com difracdo de raios X (DRX). No trabalho, sintetizou-se com
sucesso a Chabazita CHA, utilizando sementes de cristalizacdo e a morfolina como direcionador
organico. Para a obtengdo dos materiais sintetizados foram utilizados os seguintes pardmetros:
razao Si0,/AlbO3 = 28, 40, 60 e 100, razao OH/S102= 0,6 ¢ 0,8, temperatura de 140 e 170 °C e
tempos de cristalizagdes entre 4h30 min a 72 horas. A semente de cristalizagdo, com estrutura
CHA, foi sintetizada a partir de géis inorganicos e com propor¢ao de Si02/AlLO3

= 5. Os padrdes de difracdo das amostras sintetizadas mostraram que apresentam os principais
picos relacionados a estrutura CHA, indicando que a combinacao de sementes e morfolina para
formar a estrutura zeolitica necessaria foi excelente, e o tempo de sintese foi menor do que os
relatados na literatura. Verificou-se que as melhores condi¢des de formagdo da Chabazita com
pureza e cristalinidade, foi aquela sintetizada com a razao Si0,/Al,O3 = 28, razao OH/Si0, =

0,6 e temperatura 140 °C.

Palavras-chaves: Sintese. Chabazita. Morfolina. Sementes. Razdes Si02/A1,0s.



ABSTRACT

The Course Completion Work aimed to conduct a study in relation to the different ways of
obtaining the CHA structure, varying the molar ratio (Si/Al), basicity and temperature. From
the different ways of obtaining the material it was possible to analyze the results that showed
higher yields and better crystallizations, through the characterization of the materials with X-
ray diffraction (XRD). At work, Chabazite CHA was successfully synthesized, using
crystallization seeds and morpholine as an organic driver. To obtain the synthesized materials,
the following parameters were used: Si02/Al,Os ratio = 28, 40, 60 and 100, OH/Si10; ratio =

0.6 and 0.8, temperature of 140° and 170°C and crystallization times between 4h30 min to 72
hours. The crystallization seed, with CHA structure, was synthesized from inorganic gels and
with a Si02/Al,03 = 5 ratio. The diffraction patterns of the synthesized samples showed that
they present the main peaks related to the CHA structure, indicating that the combination of
seeds and morpholine to form the necessary zeolitic structure was excellent, and the synthesis
time was shorter than those reported in the literature. It was found that the best conditions for
formation of Chabazite with purity and crystallinity, was that synthesized with the ratio

Si02/A1,03 = 28, OH/SiO; ratio = 0.6 and temperature 140°C.

Keywords: Synthesis. Chabazite. Morpholine. Seeds. Si02/Al>O3 ratios.
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1 INTRODUCAO

As zeolitas, aluminossilicatos altamente porosos, tornaram-se promissoras na area da
catalise heterogénea devido as pertinentes propriedades fisico-quimicas e cataliticas, taiscomo
microporosidade bem definida, alta estabilidade térmica, acidez, seletividade de forma e troca
i0nica. Esses materiais zeoliticos apresentam importante papel em varias areas tecnologicas e
podem ser utilizadas em reacdes cataliticas na area de refinamento de petréleo, petroquimica e
controle da poluicdo (RAHIMI e KARIMZADEH, 2011). Assim, as aplicagdes das zeolitas tem
incentivado muitos pesquisadores a procurar novos tipos de materiais bem como otimizar as
condi¢des de sinteses.

Cerca de quarenta e seis zeolitas naturais foram identificadas nos ultimos 200 anos,
sendo as mais comuns as analcime, Chabazita, erionita, ferrierita, heulandita, laumontita,
mordenita e estilbita. Em contrapartida, sdo conhecidas um pouco mais de duzentas zeodlitas
sintéticas. A zeolita Chabazita (CHA), iso-estrutual para as estruturas da SAPO-34 e SSZ-23
pode ser encontrada tanto na sua forma natural como sintetizada, e materiais com estruturas
CHA. (LEARDINI et al.,, 2010) S3ao de grande interesse industrial, devido a processos
especificos ex. MTO (Metanol a Olefinas) ou ainda aplicagdes cataliticas como alta atividade
na reducgado catalitica seletiva de NO com NH3 quando o sistema contém Cu (GAO et al., 2013,
WANG et al., 2019).

A zeolita Chabazita apresenta razdes baixas de Si/Al, em torno de 2-5, largos canais
tridimensionais interconectados (6,7 A x 10 A) e anéis de 8 membros (3.8 A x3.8 A). Um dos
grandes desafios para aplicacdo de materiais com estrutura CHA ¢ a sua sintese com baixa
concentracgdo de sitios dcidos (materiais ricos em silica, portanto com baixa concentragdo de Al
na rede — alta razdo Si/Al), uma vez que geram catalisadores com baixa densidade de sitios
acidos, que sdo resistentes a desativagao por deposi¢ao de coque (WEILI DAI et al., 2014).

A estrutura do SAPO-34 ¢ isoestrutural para materiais  zeoliticos,
silicoaluminofosfaticos e ainda aluminofosfaticos. Tem importancia industrial devido as
diferentes propriedades que apresenta na presenca de atomos estruturais diferentes. Atualmente
a estrutura tem sido sintetizada utilizando direcionadores ndo convencionais e ainda utilizando
sementes de zeolita faujasita.

O intuito do trabalho ¢ realizar um estudo em relagao as diferentes formas de preparagao
da zedlita Chabazita utilizando como base o direcionador morfolina, pois entre os

direcionadores usuais ¢ o que apresenta menor custo.
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2 OBJETIVOS
2.1 Geral

Este trabalho pretende realizar um estudo em relagdo as diferentes formas da obtengao

da estrutura do CHA, variando a razdo molar (Si/Al), basicidade e temperatura.
2.2 Especificos

e Sintese da estrutura CHA através do método hidrotérmico utilizando o direcionador
organico (morfolina) e sementes;
e Realizagdo de testes de caracterizagdo dos materiais através de difracao de raios X

(DRX).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Peneiras moleculares sdo sélidos porosos que possuem capacidade de difusdo seletiva
de moléculas em seu espaco intracristalino. Essa propriedade se deve a existéncia de canais e
cavidades de dimensdes bem definidas em suas estruturas cristalinas.

As peneiras moleculares sdo solidos capazes de separar seletivamente moléculas através
de seus didmetros de particula (BRAGA, 2011), apresentando porosidade definida pelas suas
geometrias e dimensdes. Atualmente as peneiras moleculares estudadas possuem variagdes de
3 a 100 A. De acordo com a IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada), os

poros podem ser classificados pela sua faixa de tamanho, conforme representado na Tabela 1.

Tabela 1. Classificagdo dos poros de acordo com o diametro.

Classificaciao Diametro (A)
Microporoso O <20
Mesoporoso 20 <® <500
Macroporoso D> 500

Fonte: TEXEIRA, 2001.

Dentre as peneiras moleculares existentes, um tipo que se destaca s3o o0s
silicoaluminofosfatos (SAPO's), devido a suas propriedades de acidez média, o que as
classificam entre o grupo de peneiras com propriedades ideais para processos com grandes
interesses industriais.

A estrutura das peneiras moleculares microporosas ¢ formada por tetraedros TO4 (T =
Si, Al, P etc.) e estes arranjos tridimensionais das unidades bdsicas, resultam em estruturas
cristalinas, com canais e cavidades de dimensdes moleculares que caracterizam as peneiras
moleculares podendo ser obtidas com varias composigdes.
A utilizagdo das peneiras moleculares como catalisadores e adsorventes, ¢ devida a
algumas das propriedades importantes como:
e A sua estrutura microporosa, com poros de dimensdes uniformes, que permitem que
algumas moléculas tenham acesso ao interior dos cristais e outras nao;
e A sua capacidade de troca i6nica, devido a mobilidade e acessibilidade dos cations de
compensacao;
e A suaacidez, que permite que atuem como catalisadores de muitas reacdes organicas;
e Ao carater bifuncional, devido a sua utilizacgdo como catalisadores suportados,
utilizando particulas metélicas com sitios cataliticamente ativos com diversas forcas

acidas / basicas, distribuindo-se uniformemente por todo o cristal;



13

e A sua grande estabilidade térmica. Esta estabilidade depende do teor de aluminio. As

zeolitas mais ricas em silicio sdo as mais estaveis (NAGY, 1998).

O aumento da demanda por olefinas leves, incentivaram o desenvolvimento de novas
rotas para obtencao de catalisadores mais seletivos. Uma das possiveis rotas ¢ a conversdo de
metanol em olefinas utilizando catalisadores heterogéneos acidos. Dentre os catalisadores que
se mostraram mais ativos, seletivos e resistentes a desativagdo encontra-se oS
silicoaluminofosfatos com didmetro de poros menor que os das zedlitas, mais isoestruturais a
algumas estruturas como a do tipo CHA, chamada de Chabazita, a exemplo do SAPO-34
(BORDIGA et al., 2005; LOK et al., 1985).

3.1 Peneiras Moleculares Tipo SAPO

Os silicoaluminofosfatos, SAPO’s, s@o peneiras moleculares com atomos de Si, Al e P.
A primeira sintese deste material ocorreu em 1984, como resultado da introducao de silicio na
estrutura hipotética de um aluminofosfato (AIPO), com o objetivo de aumentar a acidez dos
AlPO’s, pois apesar de serem compostos com boa estabilidade térmica, sua inexistente acidez
impedia seu uso como catalisadores. A introdugdo do atomo de silicio na estrutura permitiu o
aparecimento de sitios acidos de Lewis e em alguns casos, dependendo do método de
substituicdo, de sitios acidos de Bronsted (CORREA et al., 1996).

Possuem diferentes estruturas com propriedades especificas. O SAPO-34 ¢ uma classe
de materiais microporosos originalmente desenvolvidos em 1982 por pesquisadores da Union
Carbide Corporation, pelo método de cristalizagdo hidrotérmica através de gel contendo fontes
de Si, Al e P e direcionador organico da estrutura.

Dentre os varios tipos de SAPO’s, alguns merecem destaque por suas propriedades
acidas e seus desempenhos cataliticos em diferentes reagdes de interesse industrial, exemplo
conversao de metanol a olefinas de baixo massa molar (WEI et al., 2006).

O SAPO-34 tém sido estudado, reiteradamente, para a reagao catalitica de conversao de
metanol a olefinas, devido a sua seletividade a olefinas leves (eteno e propeno), & minima
quantidade de produtos secundarios formados (parafinas e aromaticos), ao tempo de vida e a
estabilidade do catalisador. Tais caracteristicas ocorrem em virtude dos seus poros pequenos e
da acidez moderada (DUBOIS et al., 2003).

Esses materiais microporosos exibem uma diversidade estrutural, sendo estruturas
tridimensionais para esses materiais. Algumas destas estruturas incluem:

e SAPO-44, SAPO -41, SAPO-40, estrutura similar a Chabazita (SAPO-34);
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e SAPO-35, levianita;
e SAPO-37, faujasita;
e SAPO-42, Zeodlita tipo A.
Algumas destas estruturas sao isoestruturais com materiais aluminofosfaticos:

e SAPO-31, SAPO-16, SAPO-11, SAPO-5 (DOMINGOS, 1999; FERRI et al., 2020).
3.2 Estrutura do SAPO-34 - CHA

O SAPO-34 (silicoaluminofosfato) ¢ uma peneira molecular da familia SAPO
isomorfica da zeodlita Chabazita (CHA) e tem atraido muita atencao devido ao tamanho de seus
poros, forga de sitios acidos média, boa estabilidade térmica e hidrotérmica.

Essa nova classe de silicoaluminofosfatos microporosos cristalinos foi sintetizada
primeiramente em 1982 por pesquisadores da Companhia Union Carbide (LOK et al., 1984),
pelo método de cristalizacdo hidrotérmica através de gel contendo silicoaluminofosfato e
direcionador organico de estrutura.

Os SAPO-34 sao hidrofilicas, t€ém carga negativa e possuem cations de compensagao
que podem ser trocados, conferindo a acidez a este material (DUBOIS et al., 2003).

A estrutura CHA (Figura 1) é caracterizada por um formato de gaiola tipico. Possui
poros estreitos tridimensionais com canais de 1,10 a 0,65 nm e o diametro do poro de 0,43 x
0,43 nm (PRAKASH, 1994; AMBROVA, 2010; HU et al., 2010). Existe um particular interesse
em tecnologias de separagdo, catlise e adsor¢do atribuidas a estabilidade térmica e quimica,
seletividade de forma, propriedades de peneiramento molecular e estrutura de poros ordenados

atomicamente (VISTAD et al., 2001).
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Figura 1 - Zeolita tipo CHA.

Fonte: IZA, 2010.

Este tipo de estrutura adiciona caracteristicas de adsor¢do, troca idnica e acidez média,
essas caracteristicas favorecem a alta seletividade para formacao de olefinas. A distribuicao dos
grupos hidroxilas ¢ responséavel pela acidez de Bronsted e Lewis. Essa propriedade advém da
substitui¢ao isomorfica na sintese de ions silicio por aluminio em estruturas isomorficas como
0 SAPO-34. A caracteristica de acidez média aliada a estrutura favorece a conversao de metanol

para olefinas leves.

3.3 Meétodo Hidrotérmico

O método hidrotérmico ¢ um método de sintese de materiais microporosos, amplamente,
utilizado para sinteses de materiais cristalinos, especificamente zeolitas e outros contendo
silicatos (DOMINGOS, 1999). Posteriormente o método foi adaptado para a obtengdo de
materiais cristalinos de outras familias micro e mesoporosas. Este processo de cristalizacao
ocorre a temperatura menores de 200° C em meio aquoso. A maioria das fases cristalinas que
se obtém em condi¢des hidrotérmicas, sob pressdo autdgena, sdo metaestaveis, ou sejam na
medida em que o tempo aumenta, as estruturas formadas sdo modificadas por outras mais
estaveis até chegar ao quartzo. Se o tempo de cristalizagdo nao for suficiente para a formagao
dos cristais, muitas fases cristalinas desaparecem e se formam outras de estabilidade relativa

(SILVA, 2007; LIU et al., 2020; ZHONG et al., 2018; WULLEN et al., 2015).
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3.4 Molécula Organica

O direcionador ¢ um dos parametros mais estudados visto que este tem um papel muito
importante no processo de cristalizacdo atuando no direcionamento da estrutura, preenchimento
de cavidades e a compensacio da carga residual associado com os tetraedros (PAL-BORBELY,
G. etal., 2007). O direcionador usado nesse trabalho pertence ao grupo dos materiais organicos,
mais especificamente do grupo das aminas. As aminas sd3o compostos organicos nitrogenados
derivados teoricamente da amonia (NH3), pela substitui¢ao de um, dois ou de trés hidrogénios
por grupos alquila ou arila. Aminas sdo bases relativamente fracas, sendo entdo chamadas de
bases organicas, e apresentam uma capacidade em se dissolver em solu¢dao de acido aquoso
diluido (SOLOMONS, 2002).

Em geral, as aminas s3o incolores e apresentam um cheiro de peixe (rangoso), so as
metilaminas e as etilaminas que possuem um cheiro semelhante & amoénia. As arilaminas, ou
seja, as aminas aromaticas sao toxicas.

As aminas utilizadas na sintese dos silicoaluminofosfatos exercem a funcdo de molde
da estrutura, como o proprio nome ja indica, direciona a estrutura desejada. Supde-se que a
estrutura cres¢a ao redor do direcionador e, desta forma, estabilize certas estruturas porosas ou
subunidades. O agente direcionador realiza um trabalho de “template” da estrutura, dependendo
das condigdes de preparagdo, composicdo e preparacao do material a estrutura ¢ obtida. De
forma geral se diz que a incorporacdo do silicio se produz numa estrutura hipotética
aluminofosfatica, AIPO4, através de trés possiveis mecanismos de incorporacdo. As condi¢des

utilizadas permitem a formacao de fases puras com alta cristalinidade.

3.4.1 Morfolina

A morfolina, que apresenta formula molecular C4HoON e peso molecular 87,13 g/mol,
também ¢é conhecida como 6xido de dietilenimida, imidoxido de dietileno ou oximido de
dietileno. Esse composto organico pertence a familia das aminas, sendo encontrado no estado
liquido a temperatura ambiente. Seus pontos de fusdo e ebulicdo sdo -5°C e 129°C,

respectivamente. A sua estrutura pode ser vista na Figura 2.
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Figura 2 — Estrutura da Morfolina.

P

S
H

Fonte: Pol-Aura, 2020.

3.5 Técnica de Caracterizacao

A sintese e modificacdo de materiais cataliticos devem ser acompanhadas por uma
caracterizacao fisico-quimica bastante completa, uma vez que a presenga de impurezas amorfas

ou cristalinas podem alterar suas propriedades (CORREA et al., 1996).

3.5.1 Difracao de Raios X (DRX)

A técnica de Difragao de raios X ¢ um dos principais métodos para a caracterizacao de
microestruturas de materiais cristalinos, apresentando aplicagcdes nos mais variados campos do
conhecimento, tais como, engenharia e ciéncia dos materiais, engenharias metalurgica, quimica
e de minas, além de geociéncias, entre outros. A espectroscopia de raios X, assim como a
espectroscopia Optica, baseia-se em medidas de emissdo, absor¢do, espalhamento, fluorescéncia
e difracao da radiacdo eletromagnética. Os raios X compreendem um intervalo de comprimento
de onda curso, cerca de 10 a 100 A, produzida pela desaceleracdo de elétrons de alta energia
ou pela transicao eletronica de elétrons dos orbitais internos dos atomos. A difracdo de raios X
consiste no resultado de interferéncias construtivas e destrutivas dos raios espalhados pelo
ambiente ordenado de um cristal (HOLLER et al., 2009).

Os raios X ao atingirem um material podem ser espalhados elasticamente, sem perda de
energia pelos elétrons de um atomo (dispersdo ou espalhamento coerente). O foton de raios X
apods a colisao com o elétron muda sua trajetoria, mantendo, porém, a mesma fase e energia do

foton incidente. Sob o ponto de vista da fisica ondulatoria, pode-se dizer que a onda
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eletromagnética ¢ instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida; cada elétron atua,
portanto, como centro de emissdo de raios X. Se os atomos que geram este espalhamento
estiverem arranjados de maneira sistematica, como em uma estrutura cristalina, apresentando
entre eles distancias proximas ao do comprimento de onda da radiacdo incidente, pode-se
verificar que as relacdes de fase entre os espalhamentos tornam-se periddicas e que efeitos de
difracdo dos raios X podem ser observados em varios angulos (KAHN, 2011).

Esta técnica ¢ bastante aplicada com o objetivo de estudar as propriedades de um
material, podendo determinar:

a) A estrutura cristalina e o grau de cristalinidade;

b) Identificacdo e andlise quantitativa de fases;

c) Parametros da cela unitaria;

d) Textura e tamanho dos cristalitos.
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4 METODOLOGIA

No presente capitulo serdo apresentados os materiais utilizados no desenvolvimento
experimental deste trabalho, bem como a metodologia empregada nas véarias etapas do mesmo.
O trabalho foi desenvolvido no Laboratorio de Sintese de Catalisadores (LSCat) da

Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

4.1 Reagentes Utilizados

As caracteristicas e a procedéncia dos reagentes, empregados na preparagao das

sementes e das estruturas Chabazita, sdo descritas na Tabela 2.

Tabela 2 — Caracteristicas e procedéncia dos reagentes empregados na preparagdo das amostras sintetizadas.

Reagentes Caracteristicas
Agua destilada Solvente
Aluminato de sédio Sigma-Aldrich, 98% de teor de pureza
Hidréxido de sédio Vetec, 97% de teor de pureza
Hidréxido de potassio Sigma-Aldrich, 85% de teor de pureza
Morfolina Sigma-Aldrich, 99% de teor de pureza
Silica coloidal Ludox® AS-40 Sigma-Aldrich, 40 wt% em H,O
Zedlita Faujasita NaY

Fonte: Autora, 2020.

4.2 Nomenclatura das Amostras

As amostras preparadas foram identificadas com as equagdes genéricas conforme

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Nomenclatura das amostras.

Amostras Nomenclatura
Semente de cristalizagido CHAY«
Amostras com morfolina e com sementes CHAS,B,Tt

Fonte: Autora, 2020.

Com as seguintes identificacoes:

e Y, =sementes de cristalizacdo, com x = 1 (primeira sintese de semente) ou 2 (segunda
sintese de semente);

e Sy=Razdo SiO2/AL,03 (SAR), com y =28, 40, 60 ou 100;

e B,=Razdo OH/SiO; (basicidade), com z = 0,6 ou0,8;
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e T = Temperatura, com T = 140 ou 170° C;

e t=tempos de cristalizagdo em horas, com t = 4h30min, 19, 24, 48 ou 72 horas.
4.3 Sinteses das sementes de cristalizaciao

Foi preparada a semente a partir de uma mistura reacional da qual foram utilizados os
seguintes reagentes: zedlita faujasita (NaY), hidréxido de potassio (KOH) e 4gua destilada. Esta
semente foi denominada CHAY.

As sementes CHAY foram preparadas segundo adaptacao da metodologia apresentada
por Bourgogne et al. (1985), que considera as seguintes propor¢des molares entre reagentes:
Si02/ALL0Os = 5; R/Si02 = 0; H20/S102 = 44,8 e OH/S102 = 0,813.

O procedimento para obten¢do do gel de sintese segue os seguintes passos descritos a
abaixo:

1. Solucdo A: solubilizar o hidroxido de potassio em 100% H2O requerida para a

sintese;

2. Solug¢do B: adicionar a zeolita faujasita na solugdo A.

A mistura resultante foi selada em um recipiente de propileno e agitada durante 30
segundos. O hidrogel foi entdo divido em vasos de teflons revestidos com autoclaves de ago

mnoxidavel e tratado hidrotermicamente a 95 °C durante 3 dias.

Figura 3 — Fluxograma sintese da semente.

| ( Fecipiente de
» propilenc e agitar por
l 30 segundos

Hidroxido de potassio
+ agus

.‘-.»-I Zedlita faujasita

\

Estufa & 95°C
durante 3 dias

Lutoclaves

Fonte: Autora, 2020.

Nos tempos pré-determinados, as autoclaves foram resfriadas até temperatura ambiente.
O solido resultante do processo de cristalizacdo foi separado do liquido sobrenadante por
filtracdo e lavado diversas vezes com agua destilada (até pH inferior a 8) e seco em estufa a

100°C durante 24 horas.
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4.4 Sinteses das estruturas CHA com adicao de sementes

A Chabazita foi sintetizada pelo método hidrotérmico com a morfolina utilizado como
direcionador organico, hidroxido de sddio, aluminato de sodio, silica, e 10% em massa de

sementes em relagdo a SiO».

O procedimento para obtenc¢do do gel de sintese segue os seguintes passos descritos a

abaixo:

1. Solugdo A: solubilizar a semente em 20% H20 requerida para a sintese, em
banho termostatico com T = 30°C, deixando até a sua utilizagdo na sintese;

2. Solugdo B: em outro becker solubilizar o hidroxido de s6dio em 80% H>O
requerida para a sintese, agitar a solug@o por 10 minutos;

3. Solugdo C: adicionar o aluminato de sodio na solugdo B, agitar a solu¢do durante
10 minutos;

4. Solugdo D: adicionar a morfolina na solugdo C, agitar a solu¢do durante 10
minutos;

5. Solugao E: adicionar a silica coloidal na solugdo D, agitar a solugdo durante 2
horas;

6. Solugdo F: adicionar as sementes de cristalizacdo (CHAY) — solugdo A, na

solugdo E, agitar a solu¢do durante 10 minutos.

O hidrogel foi divido em vasos de teflons revestidos com autoclaves de ago

inoxidavel e tratado hidrotermicamente a 140°C e a 170° até 3 dias.
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Figura 4 — Fluxograma sintese da estrutura CHA com adi¢do de sementes.

SOLUCAD A
Semente = 20%
de agua em banho
termostation 3 30°C

SOLUCAQD B
Hidraxido de sadio + Aluminato desadia
80% de agua 10 min

------- cristalizacao

10 mir

Silica coloidal torfoling

10 rmin

2 horas

0 min

Estufa & 140°C ou 1707
C, ate 3 dias

SOLUCAD A
] SZemente de Autoclaves -

Fonte: Autora, 2020.

As condigdes de sintese e composi¢do quimica dos géis de partida sdo apresentados

na Tabela 4. A temperatura e o tempo de cristalizagdo, também foram utilizadas como variaveis.

As razdes Si02/AlL03, razao OH/S10, foram modificadas.
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Tabela 4 - Condigoes da sintese para as amostras da Chabazita.

Amostra Semente de DIR* Razao Razao  Temperatura t
cristalizacio M/ALO; SiO»/ALO; OH/SIO; cO) (horas)
CHAS 100Bos170°t CHAY, 0,0350 100 0,8 170° 24 -72
CHAS 100Bos140°t CHAY, 0,0350 100 0,8 140° 24 -72
CHAS 100Bos140°t CHAY, 0,0350 100 0,6 140° 4h30-72
CHAS 100Bos170°t CHAY, 0,0350 100 0,6 170° 24 -72
CHAS60B0s140°t CHAY, 0,0583 60 0,8 140° 24 -72
CHAS60Bos170°t CHAY, 0,0583 60 0,8 170° 24 -72
CHAS60Bs140°t CHAY; 0,0583 60 0,6 140° 24 -72
CHAS4Bos140°t CHAY: 0,0875 40 0,6 140° 24 -72
CHAS40Bs140°t CHAY; 0,0875 40 0,8 140° 24 -72
CHASsB6140°t CHAY; 0,1250 28 0,6 140° 24 -72
CHASsBs140°t CHAY; 0,1250 28 0,8 140° 24 -72

DIR* = M = morfolina
t = tempos de cristalizagao (4h30min, 19, 24, 48 ou 72 horas)
Fonte: Autora, 2020.

4.5 Separacio, Lavagem e Secagem dos Produtos

Nos tempos pré-determinados, as autoclaves foram resfriadas até temperatura ambiente.
O solido resultante do processo de cristalizacao foi separado do liquido sobrenadante por
filtracdo e lavado diversas vezes com agua destilada (até pH inferior a 8) e seco em estufa a

100°C durante 24 horas.
4.6 Caracterizac¢ao Fisico-Quimica

4.6.1 Difratometrias de Raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos utilizando o difratdmetro Shimadzu, modelo XRD-
6000, com radiacdo CuKa (A = 0,1542 nm), filtro de Ni, voltagem de 40 kV e corrente de 30
mA. A aquisi¢do dos dados foi realizada no intervalo de 26 entre 3° e 40°, com velocidade de
varredura de gonidmetro de 2°.min’! e passo de 0,02°. As fases cristalinas foram confirmadas
de acordo com a International Zeolite Association (1ZA).

A determinacdo da cristalinidade relativa dos materiais foi realizada utilizando a

Equagdo 1 (CHESTER e DEROUANE, 2009).

CR (%) =(L ch‘-‘ﬂamostra) X 100 (1)

> Areapadrao
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No qual:
Aamostra = Area dos picos de difragdo da amostra em anélise (20 aproximadamente entre
19,90° - 21,20° ¢ 29,88° - 31,78°);
Apadizo = Area dos picos de difragio da amostra com maior rea 20 aproximadamente entre

19,90° - 21,20° € 29,88° - 31,78°).
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S RESULTADOS

No presente capitulo, serdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos
no desenvolvimento deste trabalho. Inicialmente, serdo apresentados os estudos das sinteses das
sementes de cristalizacdo. Em seguida, serdo mostrados os estudos das sinteses da Chabazita -
CHA com a adicdo do direcionador organico (morfolina) e com sementes de cristalizagdo.
Todos os materiais solidos obtidos foram caracterizados pela técnica de difratometria de raios

X, principal técnica utilizada para caracterizagao.

5.1 Sinteses das sementes de cristalizacao

Inicialmente, foi realizada uma sintese com zedlitas faujasita (NaY), hidroxido de
potassio (KOH) e agua destilada, para a obtencao de semente necessaria para a realizagao do
experimento. Posteriormente foi necessaria reproduzir a mesma sintese para adquirir mais
sementes para a finaliza¢do dos experimentos. A Tabela 5 apresenta os dados coletados apds as
sinteses das amostras da semente CHAY. Nota-se que em ambas sinteses as sementes
apresentaram rendimentos em sélidos elevados, indicando que todos os compostos que podiam

precipitar como solidos estdo presentes no material final.

Tabela 5 — Resultados pds-sinteses das amostras das sementes.

Massa de Massawtada  * Rendimento
- . . L Fase
Amostra  sdlido obtido mistura poOs-sintese Formada
(2) reacional (g) (%)
CHAY, 12,4572 150,3931 8,28 CHA
CHAY:» 13,1140 150,3715 8,72 CHA

* = (massa de s6lido obtido / massa total da mistura reacional) x 100.

Fonte: Autora, 2020.
5.1.1 Difratometria de Raios X

A natureza cristalina das amostras foi verificada a partir dos resultados de DRX. As
reflexdes de Bragg da estrutura CHA foram analisadas nos difratogramas na regido de altos
angulos, apresentados na Figura 5, picos na faixa 1 de 8,26° - 10,16°, faixa 2 de 19,9°- 21,2°¢
faixa 3 de 29,88° - 31,78°. Verificou-se que as sementes sintetizadas (CHAY; e CHAY2) em
comparagdo com o padrao da [ZA Thomas Gaffney (Figura 5, grafico a), possuem os principais
picos centrados em valores de 26, coincidentes com os valores identificados em seu padrio,
referente a estrutura CHA, indicando que ambos métodos de sinteses empregados foram

efetivos para a obtenc¢do da zedlita Chabazita.
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Figura 5 - Difratogramas comparativo entre as sementes de cristalizacao: (a) Estrutura padrao da IZA

da CHA, (b) CHAY e (c) CHAY.
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Fonte: Autora, 2020.
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5.2 Sinteses das estruturas CHA com Adiciao de Sementes

Para comprovar os efeitos da introducdo de sementes de cristalizagdo foram realizados
experimentos, onde apos a obtenc¢do das sementes (estruturas mostradas na Figura 5), realizou-
se diversas sinteses com composi¢des molares diferentes (razdes SiO2/AlO3 e OH/SiOy),
adicionou-se 10% de massa (semente) (em relacdo a massa de silica) do material cristalizado
anteriormente e modificou-se a temperatura de 170°C para 140°C, isto foi realizado com o

objetivo de diminuir a velocidade de nucleacao do sistema.

As Tabelas 6 e 7 apresentam os dados coletados apds as sinteses das amostras das
estruturas Chabazita sintetizadas com sementes CHAY e CHAY?, respectivamente. Diante dos
resultados expostos nas tabelas, observa-se que a amostra CHAS23Bos140°48h, foi utilizada
como padrdo e considerada 100% cristalinas. Na Figura 6, temos o comparativo entre a estrutura
padrdo da IZA de CHA e a amostra mais cristalina, e a delimitacdo das areas com maior
intensidade na regido dos picos selecionados (faixa 1 de 8,26° - 10,16°, faixa 2 de 19,9° - 21,2°
e faixa 3 de 29,88° - 31,78°). Sendo assim, as cristalinidades das demais foram calculadas em

relagdo a amostra padrao.

Figura 6 - Difratogramas comparativo entre a estrutura padrao da [ZA de CHA e a amostra mais

cristalina, com a marcagao dos picos de maior intensidade: (a) Estrutura padrao da IZA da CHA e (b)

CHAS23Bos140°48h.
(a) Ji
% % nl | l I tJ‘_%_L _l i MJLJJLLHL
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Fonte: Autora, 2020.
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Tabela 6 - Resultados pos-sinteses Chabazita sintetizadas com morfolina e semente CHAY .

Raziio a R,end’imento . Razio ." Razio Fase Crist.
Amostra OHIS pos;;)n)tese Sl()li/i::}203 8102{31203 Formada (%)
CHASI100B0g170°24h 0,8 3,15 100 3 Zeolita P 0
CHAS 00Bog170°48h 0,8 3,19 100 3 Zeolita P 6
CHAS 00Bog170°72h 0,8 3,49 100 3 Zeolita P 40
CHAS100Bos140°24h 0,8 3,01 100 3 Zeolita P 81
CHAS 00Bos140°48h 0,8 2,88 100 3 Zeolita P 47
CHAS 00Bos140°72h 0,8 3,07 100 3 Zeolita P 11
CHAS/00Bos140°24h 0,6 2,18 100 2 CHA 93
CHAS 00Bos140°48h 0,6 2,44 100 2 CHA 96
CHAS100B0s140°72h 0,6 2,76 100 3 CHA 96
CHAS 00Bos170°24h 0,6 2,55 100 3 CHA 73
CHAS100B0s170°48h 0,6 3,01 100 3 CHA 29
CHAS 00Bos170°72h 0,6 5,27 100 5 CHA 33
CHAS100B0s140°4h30 0,6 2,00 100 2 CHA 93
CHAS 00B0s140°1%h 0,6 2,24 100 2 CHA 95
CHAS100Bos140°24h 0,6 2,01 100 2 CHA 94
CHAS60Bs140°24h 0,8 4,47 60 3 Zeolita P 51
CHAS60B0s140°48h 0,8 4,43 60 3 Zeolita P 13
CHAS60B0s140°72h 0,8 4,03 60 2 Zeolita P 5
CHAS60B0s170°24h 0,8 4,53 60 3 Zeolita P 1
CHAS60B0s170°48h 0,8 4,80 60 3 Zeolita P 4
CHAS60B0s170°72h 0,8 4,02 60 2 Zeolita P 15

2 = (massa de solido obtido / massa total da mistura reacional) x 100;
b = (Razio Si02/A1203 inicial) X rendimento pos-sintese + Razdo Si02/Al2053 iniciat da Semente x 0, 1.
Fonte: Autora, 2020.

Foi possivel observar na Tabela 6, que nas condi¢des de sinteses utilizadas, as amostras

apresentaram como fase final a estrutura CHA e a zeolita P. O rendimento do material se viu

afetado por fatores, tais como razio OH/Si, tempo e temperatura de cristalizagdo. Nao

encontrou-se a presenca de fases amorfas no material.

Na Tabela 6, observamos que as amostras que formaram a estrutura CHA, sao as que

apresentam a maior razdo Si0/AlO3z = 100 e menor basicidade razao OH/SiO> = 0,6,

apresentando uma boa cristalinidade, e um baixo rendimento. As amostras que foram

sintetizadas com a basicidade de razao OH/SiO; = 0,8, formaram a estrutura da zeolita P,

independente da razao Si0»/Al>0s. Essas amostras apresentaram boa cristalinidade quando
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calculada nas regides dos picos selecionados (faixa 1 de 11,52° - 13,34°, faixa 2 de 17,02° -
18,32°, faixa 3 de 20,74° - 22,6°, faixa 4 de 27,18° - 29,02° e faixa 5 de 32,2° - 34,26°).

A zeolita vem de um grupo de aluminossilicatos cristalinos hidratados de estrutura aberta,
constituida por tetraedros de SiO4 e AlO4 ligados entre si por atomos de oxigénio (BRECK,
1984). As suas sinteses ocorrem em temperaturas na faixa de 25°C a 300°C, e sua natureza ¢
definida por fatores cinéticos, alguns desses fatores que se destacam-se sdo tempo, temperatura,
alcalinidade, método de sintese. (GIANETTO, 2000; BASALDELLA, 1995). Mesmos fatores
e componentes que determinam a estrutura da Chabazita, por isso € recorrente encontrar a
formacao de zedlita na preparagcao do material.

A natureza cristalina das amostras foi verificada a partir dos resultados de DRX. As
reflexdes da estrutura da zeolita P foram analisadas nos difratogramas na regido de altos
angulos, na faixa 1 de 11,52° - 13,34°, faixa 2 de 17,02° - 18,32°, faixa 3 de 20,74° - 22,6°, faixa
4 de 27,18°-29,02° e faixa 5 32,2° - 34,26°, apresentados na Figura 7. Verificou-se que a zedlita
P em comparagcdo com o padrao da [ZA Thomas Gaffney (Figura 7, grafico a), possuem os
principais picos centrados em valores de 26, coincidentes com os valores identificados em seu

padrdo, referente a estrutura da zedlita P.
Figura 7 — Difratogramas comparativo com a estrutura padrao da [ZA da zedlita P (a) com as amostras
de CHA sintetizadas com morfolina que foram a zedlita P. (a) Estrutura padrao da IZA da zeolita P, (b)
CHAS 100Bos170°24h, (c) CHAS00Bos140°72h, (d) CHAS6Bos140°72h e (¢) CHASs0Bos170°24h.

o |
®) /IL - J’L ,\_,JL,.__._,_L__
)

(a)

(©

10 20 30 40
26 (graus)

Fonte: Autora, 2020.
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Na Tabela 7, notamos que as amostras com a menor alcalinidade (razdo OH/SiO2 = 0,6)
apresentam os melhores resultados quando comparadas a maior alcalinidade (razdo OH/SiO>=
0,8). As amostras de menor alcalinidade apresentam as melhores cristalinidades, a razao
Si02/A1bO3 = 28 ¢ a mais cristalina, porém seu rendimento ¢ relativamente baixo, quando
comparamos o seu rendimento com as sinteses com razao SiO2/Al203 =40 e 60. Indicamos que
para essas condi¢des a cristalizacdo das amostras se desenvolvem um pouco melhor na regiao
de alcalinidade OH/Si02=0,6.

Verificamos que em ambas as tabelas, os melhores resultados sdo com as amostras de
menor alcalinidade (razao OH/Si0>= 0,6). As amostras sintetizadas com as razdes Si02/Al>03
=28, 40, 60 e 100, apresentaram bons resultados na cristalinidade, quando a temperatura ¢ de
140°C, sendo um fator determinante. As amostras com as razoes Si02/Al,0z =40 e 60 sdo as
que apresentam melhores rendimentos. Com a diminui¢do da temperatura de cristalizagdo
(140°C) e a diminuig¢do da razao Si02/Al>03, foi observado um aumento no rendimento do

material.
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Tabela 7 - Resultados pos-sinteses das amostras de Chabazita sintetizadas com morfolina e semente

CHAY..
Raziio a R,end’imento . Razio ." Razio Fase Crist.

Amostra OH/Si pos;i;)n)tese Sl()li/i::}203 SlOiﬁﬂleg. Formada (%)
CHAS0B0s140°24h 0,6 16,29 60 10 CHA 94
CHAS40Bs140°48h 0,6 14,85 60 9 CHA 92
CHAS40Bs140°72h 0,6 10,93 60 7 CHA 82
CHAS4Bs140°24h 0,6 16,33 40 7 CHA 98
CHAS40Bs140°48h 0,6 14,89 40 6 CHA 97
CHAS40Bs140°72h 0,6 10,96 40 4 CHA 92
CHAS23Bs140°24h 0,6 7,59 28 2 CHA 88
CHAS:23B0s140°48h 0,6 7,69 28 2 CHA 100
CHAS23Bs140°72h 0,6 7,27 28 2 CHA 95
CHAS40B0s140°24h 0,8 5,53 40 2 CHA 49
CHAS40Bs140°48h 0,8 5,66 40 2 CHA 21
CHAS40Bs140°72h 0,8 4,53 40 2 CHA 21
CHAS23Bs140°24h 0,8 7,26 28 2 CHA 36
CHAS23Bs140°48h 0,8 7,22 28 2 CHA 10
CHAS23Bs140°72h 0,8 6,58 28 2 CHA 7

2 = (massa de solido obtido / massa total da mistura reacional) x 100;;
b = (Razdo Si02/Al20s3 inicial) X rendimento pos-sintese + Razdo Si02/Al203 iicial da Semente x 0,1.
Fonte: Autora, 2020.

As amostras destacadas nas Tabelas 6 e 7, foram consideradas as mais promissoras

(amostras padrdes), por apresentarem maiores cristalinidades.

5.2.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Neste topico foram mostrados os difratogramas das amostras de CHA. Para as amostras
com razao OH/SiO> = 0,6 serdo apresentados, para todas as razdes SiO3/Al>03 (SAR =100, 60,
40 e 28), os difratogramas das amostras que tiveram os melhores resultados de cristalizagao,
conforme as Tabelas 6 e 7 acima. A Figura § indica que todas as amostras apresentam reflexodes
da CHA com cristalinidade, semelhante ao padrao proposto pela IZA, com os picos localizados
na faixa 1 de 8,26° - 10,16°, faixa 2 de 19,9° - 21,2° e faixa 3 de 29,88° - 31,78°. Verificou-se
que as sinteses sintetizadas em comparagao com o padrao da IZA Thomas Gaffney (Figura 8§,
grafico a), possuem os principais picos centrados em valores de 26, coincidentes com os valores

identificados em seu padrdo, referente a estrutura CHA, indicando que as razdes de sinteses
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empregados foram efetivos para a obtencdo da zeolita Chabazita. No Apéndice A encontram-

se os difratogramas de cada tipo de sintese com todos os tempos de cristalizagao.

Figura 8 — Difratometria de raios X das amostras padrdes sintetizados com morfolina, sementes e razao
OH/Si0, = 0,6: (a) Estrutura padrao da IZA da CHA, (b) CHAS 100B0s140°72h, (c) CHASsBos140°24h, (d)
CHAS4B06140°24h e (e) CHAS23B06140°48h.

(a) | | % ik ik LJ_I - M_ﬂ_p_.t.\_.l_u_
®) A A A_A_._A——AA_ML/\A_,_.—_

(©)

(d)

(€) ) A_A A ALANA JA'\ F——

T T T
10 20 30 40

26 (graus)

Fonte: Autora, 2020.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizado um estudo nas sinteses da estrutura do CHA, variando arazao

molar (Si03/Al,03), basicidade (OH/Si) e temperatura. Através das sinteses realizadas foi

possivel confirmar que a estrutura CHA ¢ obtida utilizando o método hidrotérmico com

morfolina como direcionador e com adi¢do de sementes. A morfolina apresentou-se importante

na obtencao da estrutura CHA.

A modificagdo na relagdo da razdo SiO3/AlO3z permitiu melhorar o rendimento das

amostras obtidas, com uma combinacdo dos pardmetros de basicidade e temperatura de

cristalizacao:

Para relagdes da razao Si03/Al>O3 baixos e tempos de cristalizacdo menores de 24
horas de sinteses o material obtido se apresentou amorfo;

Para relagdes da razao SiO3/Al,03= 100 e com basicidade (OH/Si1) = 0,8, a estrutura
da Zeolita P ¢ formada, em ambas temperaturas (140°C e 170°C), e apresentaram
baixo rendimento e cristalinidade;

Para relacdes da razao SiO3/Al,O3 = 100 a estrutura Chabazita ¢ formada para
temperatura a 140°C e basicidade (OH/Si) = 0,6, e possui boa cristalinidade e um
rendimento razoavel. Com a mesma razao molar e basicidade, mas mudando a para
temperatura a 170°C, a estrutura Chabazita aparece com contaminagdes e
apresentando baixa cristalinidade e rendimento;

Para relagdes da razao Si03/Al,03= 60 e com basicidade (OH/Si1) = 0,8, a estrutura
da Zeolita P ¢ formada, em ambas temperaturas (140°C e 170°C), e apresentaram
baixa cristalinidade e rendimento razoavel. J& com a basicidade (OH/Si) = 0,6, a
estrutura Chabazita ¢ formada a 140°C, apresentando boa cristalinidade e
rendimento;

Para relagdes da razdo SiO3/Al,O; = 40, apareceu a estrutura Chabazita para
basicidade (OH/Si) = 0,6 e temperatura a 140°C, apresentando um 6timo resultados
na cristalinidade e no rendimento. Com a basicidade (OH/Si) = 0,8 e temperatura
140°C, a cristalinidade foi baixa assim como o rendimento;

Para relagdes da razdo SiO3/Al,O3; = 28, formou a estrutura Chabazita para
basicidade (OH/Si) = 0,6 e temperatura a 140°C, apresentando bons resultados na
cristalinidade e no rendimento. Com a basicidade (OH/Si) = 0,8 e temperatura

140°C, a cristalinidade foi baixa e o rendimento razoavel.
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Trabalhos adicionais devem de ser realizados para aumentar o rendimento do material
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APENDICE A - Difratogramas de raios X das amostras Chabazita CHA com morfolina
e sementes de cristalizacio.

Figura A1l - Difratogramas comparativo com a estrutura padrdo da [ZA da zedlita P (a) com as
amostras de CHA sintetizadas com morfolina, razao Si0,/Al,Os;= 100, OH/Si = 0,8 e semente CHAY
nos tempos de cristaliza¢des de (b) 24, (c) 48 ¢ (d) 72 horas em temperatura de 170°C.
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Fonte: Autora, 2020.

Figura A2 - Difratogramas comparativo com a estrutura padrao da [ZA da zeoélita P (a) com as
amostras de CHA sintetizadas com morfolina, razdo SiO./Al,Os= 100, OH/Si = 0,8 ¢ semente CHAY
nos tempos de cristalizagdes de (b) 24, (c) 48 e (d) 72 horas em temperatura de 140°C.
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Fonte: Autora, 2020.
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Figura A3 - Difratogramas comparativo com a estrutura padrao da IZA da CHA (a) com as amostras
de CHA sintetizadas com morfolina, razdo SiO,/Al,Os= 100, OH/Si = 0,6 e semente CHAY | nos
tempos de cristaliza¢des de (b) 24, (¢) 48 ¢ (d) 72 horas em temperatura de 140°C.
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Fonte: Autora, 2020.

Figura A4 - Difratogramas comparativo com a estrutura padrdo da IZA da CHA (a) com as amostras
de CHA sintetizadas com morfolina, razdo S10./Al,O3= 100, OH/S1 = 0,6 e semente CHAY | nos
tempos de cristaliza¢des de (b) 24, (c) 48 ¢ (d) 72 horas em temperatura de 170°C.
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Fonte: Autora, 2020.
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Figura AS - Difratogramas comparativo com a estrutura padrao da IZA da CHA (a) com as amostras
de CHA sintetizadas com morfolina, razdo SiO,/Al,Os= 100, OH/Si = 0,6 e semente CHAY | nos
tempos de cristaliza¢des de (b) 4h30min, (c) 19 e (d) 24 horas em temperatura de 140°C.
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Fonte: Autora, 2020.

Figura A6 - Difratogramas comparativo com a estrutura padrao da [ZA da zeoélita P (a) com as
amostras de CHA sintetizadas com morfolina, razao Si0,/Al,Os= 60, OH/Si = 0,8 ¢ semente CHAY
nos tempos de cristaliza¢des de (b) 24, (c) 48 ¢ (d) 72 horas em temperatura de 140°C.
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Figura A7 - Difratogramas comparativo com a estrutura padrao da [ZA da zeoélita P (a) com as
amostras de CHA sintetizadas com morfolina, razdao SiO,/Al,0O; = 60, OH/Si = 0,8 € semente CHAY
nos tempos de cristaliza¢des de (b) 24, (c) 48 ¢ (d) 72 horas em temperatura de 170°C.
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Fonte: Autora, 2020.

Figura A8 - Difratogramas comparativo com a estrutura padrdo da IZA da CHA (a) com as amostras
de CHA sintetizadas com morfolina, razdo S10,/Al,0O3;= 60, OH/Si = 0,6 ¢ semente CHAY> nos
tempos de cristaliza¢des de (b) 24, (c) 48 ¢ (d) 72 horas em temperatura de 140°C.
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43

Figura A9 - Difratogramas comparativo com a estrutura padrao da [ZA da CHA (a) com as amostras
de CHA sintetizadas com morfolina, razdo SiO,/Al,Os= 40, OH/Si = 0,6 ¢ semente CHAY; nos
tempos de cristaliza¢des de (b) 24, (c) 48 ¢ (d) 72 horas em temperatura de 140°C.
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Fonte: Autora, 2020.

Figura A10 - Difratogramas comparativo com a estrutura padrdo da IZA da CHA (a) com as amostras
de CHA sintetizadas com morfolina, razao Si0,/Al,O;= 28, OH/Si = 0,6 ¢ semente CHAY> nos
tempos de cristaliza¢des de (b) 24, (¢) 48 ¢ (d) 72 horas em temperatura de 140°C.
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Figura A11 - Difratogramas comparativo com a estrutura padrdo da IZA da CHA (a) com as amostras
de CHA sintetizadas com morfolina, razdo SiO,/Al,Os;= 40, OH/Si = 0,8 ¢ semente CHAY nos
tempos de cristaliza¢des de (b) 24, (¢) 48 ¢ (d) 72 horas em temperatura de 140°C.
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Fonte: Autora, 2020.

Figura A12 - Difratogramas comparativo com a estrutura padrdo da IZA da CHA (a) com as amostras
de CHA sintetizadas com morfolina, razao Si0,/Al,0;= 28, OH/Si = 0,8 ¢ semente CHAY> nos
tempos de cristaliza¢des de (b) 24, (¢) 48 ¢ (d) 72 horas em temperatura de 140°C.
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Fonte: Autora, 2020.
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