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Resumo

Nos ultimos anos o aquecimento e a condugdo de reagdes quimicas por energia de microondas tem sido um tema cada vez mais
popular na comunidade cientifica, e assim nos campos da zedlita. Desta forma, o presente trabalho visa estudar o efeito da temperatura
na obtengdo da zeolita Y sintetizada por microondas. A temperatura de sintese foi variada de 100 °C a 90 °C. As amostras foram
caracterizadas por difragdo de raios X, microscopia eletronica de varredura e adsor¢@o de nitrogénio. Os resultados comprovaram
a forte influéncia da temperatura em todas as caracteristicas finais das amostras sintetizadas, sendo a zeoélita Y obtida a 90 °C por
microondas. A temperatura de 100 °C foi a ideal para a obtengdo da zeolita com boa cristalinidade.
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Abstract

In recent years, heating and driving chemical reactions by microwave energy has been an increasingly popular topic in the scientific
community, and so in the field of zeolite. Thus, this paper aims to study the effect of temperature on the achievement of zeolite Y
synthesized by microwave. The synthesis temperature was varied from 100 °C to 90 °C. The samples were characterized by X-ray
diffraction, scanning electron microscopy and nitrogen adsorption. The results show the strong influence of temperature on all
the final characteristics of the samples. As the Y zeolite obtained at 90 °C by microwave, but 100 °C was optimal temperature for
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obtaining the zeolite with good crystallinity.
Keywords: zeolite Y, microwave.

INTRODUCAO

As microondas s3o ondas eletromagnéticas ndo-
ionizantes, com freqiiéncias entre 300 MHz ¢ 30 GHz, as
quais correspondem a comprimentos de ondade ] mma I m
[1]. O aquecimento por microondas ¢ também chamado de
aquecimento dielétrico, e existem dois mecanismos princi-
pais para a transformagdo de energia eletromagnética em
calor [2]. O primeiro deles ¢ chamado rotacdo de dipolo,
e relaciona-se com o alinhamento das moléculas (que tem
dipolos permanentes ou induzidos) com o campo elétrico
aplicado. Estes movimentos das moléculas excitadas
perturbam as outras moléculas, ndo excitadas, de modo
que o conjunto ¢ aquecido através das colisdes geradas. O
segundo mecanismo ¢ chamado de condugdo idnica, € o
calor é gerado através de perdas por fricgdo, que acontecem
pela migracdo de ions dissolvidos quando sob a agdo de um
campo eletromagnético. Durante o aquecimento dielétrico, as
radiagdes penetram no material de forma que a transferéncia
de calor acontece desde o interior do material até a superficie.
Este tipo de transferéncia causa o aquecimento em massa

do material e um rapido aumento da sua temperatura.
Desta forma, este tipo de aquecimento ¢ bem diferente do
convencional, no qual as taxas de aquecimento sdo mais
lentas e dependem da condutividade térmica do material,
das diferencas de temperatura criadas ao longo do material
e das correntes convectivas [3]. Recentemente, foi relatado
que o método hidrotérmico assistido por microondas poderia
fornecer uma eficiente maneira de sintetizar rapidamente
varios cristais de zeolita e racionalmente controlar sua
distribui¢do de tamanho de particulas [4-6], a pureza da
fase [7] e morfologia [8]. Como uma espécie de fonte de
energia nova, microondas foi sugerida para alterar a cinética
e seletividade das reagdes de forma otimizada [9], o que
reduziu significativamente o tempo de sintese de varios dias
a alguns minutos [10].

A sintese de zeolitas ¢ conhecida por ser um processo
complexo em que todos os parametros de sintese, incluindo
composi¢cao do gel, temperatura, tempo e natureza dos
materiais de partida contribuem de uma forma especifica para
o processo de cristalizagdo. Dessa forma, o objetivo deste
trabalho ¢ sintetizar a zedlita Y pelo método hidrotérmico
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assistido por microondas e estudar o efeito da temperatura
nas caracteristicas finais da zeolita.

MATERIAIS E METODOS

Para a preparagdo da zedlita Y foram utilizados os
seguintes reagentes: silica (Si0,) amorfa, hidroxido de sodio
(NaOH), aluminato de sodio (Na,AlO,) e dgua destilada.
A sintese foi realizada da seguinte forma: preparou-se uma
primeira solu¢do, denominada solugdo 4, com NaOH, SiO,
e agua destilada e entdo deixou a solu¢do envelhecendo
sob agitacdo constante por 4 h. Em seguida, preparou-
se uma segunda solug¢do, denominada solucdo B, com
NaOH, Na,Al O, e 4gua destilada. Adicionou-se a solugdo
B lentamente na solu¢do 4, homogeneizando por meio de
agitagdo mecanica a temperatura ambiente, durante mais 4 h.
Dessa forma, foi obtido um gel, que permaneceu em repouso
durante 24 h, quando ocorreu o envelhecimento. Depois
deste periodo, o gel de sintese foi colocado no equipamento
de microondas (Shimadzu) variando a temperatura, sendo
estas de 100 °C a 90 °C, durante 60 min. Concluido o
tratamento hidrotérmico, a amostra foi centrifugada até o pH
tornar-se neutro. Em seguida, a amostra foi seca na estufa a
60 °C/24 h. Apos esse processo, as amostras foram trituradas
em um almofariz e peneiradas para posterior caracterizacao.
Os pos resultantes foram caracterizados quanto a
determinacdo das fases formadas, o tamanho de cristalito e
a cristalinidade a partir dos dados de difragdo de raios X em
difratometro Shimadzu 6000, radiacdo Cuk, 40 kV e 30 mA.
Para identificacdo das fases utilizou-se o programa (Pmgr)
Shimadzu e o banco de dados JCPDF. A cristalinidade foi
obtida no programa (Pmgr) Shimadzu Cristalinity com
coeficiente de corregdo de Lorentz, no qual foi possivel
calcular o percentual de fase cristalina. E o tamanho médio
de cristalito foi calculado a partir do alargamento dos picos
de reflexdo basal usando a equagdo de Scherrer [11]. A
area superficial especifica foi determinada por adsor¢do
de nitrogénio, com a técnica desenvolvida por Brunauer,
Emmett e Teller (BET) (Micromeritics Gemini-2370) e os
aspectos morfologicos dos pds foram analisados por meio
de microscopia eletronica de varredura em um microscopio
Philips XL30 FEG.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O efeito da temperatura na produgdo da zéolita Y ¢
apresentado a seguir. As Figs. 1 e 2 exibem os difratogramas
de raios X das amostras sintetizadas em 60 min a 100 °C e
90 °C, respectivamente. Estas amostras foram denominadas
ZYM1 e ZYTL.

As reflexdes sdo caracteristicas da estrutura da zedlita
Y (JCPDS 43- 0168), de 20 = 5 a 35°, confirmando a
formacao da zeoélita Y. Vale ressaltar que o tempo de sintese
necessario para obtengdo da zeodlita pelo método assistido
por microondas (60 min) foi bem inferior ao tempo de
sintese para a obten¢do da mesma zeolita, usando o método
hidrotérmico convencional [12], sendo esta diminuigdo de

-
(&)
o
o

1000

500

Intensidade (u.a.)

0 10 20 30 40 50
20 (grau)
Figura 1: Difratograma de raios X da zedlita Y obtida por sintese
hidrotérmica assistida por microondas a 100 °C.
[Figure 1: XRD pattern of zeolite Y obtained by hydrothermal
synthesis assisted by microwave at 100 °C.]
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Figura 2: Difratograma de raios X da zedlita Y obtida por sintese
hidrotérmica assistida por microondas a 90 °C.

[Figure 2: XRD pattern of zeolite Y obtained by hydrothermal
synthesis assisted by microwave at 90 °C.]

72 h para 1 h. E esta redug@o ¢ uma das maiores vantagens
da tecnologia de microondas. Isto porque as microondas
interagem diretamente com o gel, em contraste com as
rotas convencionais onde o aquecimento ¢ feito através da
condugdo ¢ convecgdo [13]. A Fig. 2 mostra a formagdo
da zeolita Y com a diminui¢@o da temperatura de 100 °C
para 90 °C. Porém, foi observada também a existéncia de
material amorfo com a diminui¢do de temperatura, com um
largo pico amorfo em 2 6 = 20 a 35° em conjunto com
alguns picos caracteristicos da zedlita Y. A diminuigdo da
cristalinidade com a diminui¢do da temperatura se deve
ao fato de que em temperaturas mais baixas o processo de
cristalizag@o ocorre em uma menor taxa, sendo necessario
entdo um maior tempo de reagdo para a formagdo da
zeolita Y com boa cristalinidade, em temperaturas
inferiores a 100 °C, comprovando assim, que neste estudo,
na obtengdo da zeodlita Y, tempo e temperatura estdo
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diretamente relacionados. A influéncia da temperatura
e do tempo na obtengdo da fase ZSM-5 sintetizada por
aquecimento convencional foi estudada [14]. Primeiro, o
tempo de reagdo foi fixado em 24 h, enquanto a zeodlita
foi exposta a 130, 150, 170 e 200 °C. Foi verificado que
em 130 °C apenas material amorfo foi formado, sendo a
temperatura de 150 °C a que obteve melhor cristalinidade
da zedlita. Em seguida a temperatura de 150 °C foi fixada
e o tempo variado de 12, 14, 16, 18, 20, 22 ¢ 24 h e foi
visto que ¢ necessario um tempo minimo de 18 h para a
formacado da zedlita, sendo o tempo mais longo, de 24 h,
o que levou a uma maior cristalinidade. Foi mostrado que
a ZSM-5 sintetizada por meio de microondas pode ser
conseguida com menor tempo de aquecimento em maiores
temperaturas [15]. Para estudar o efeito da temperatura, a
mesma foi variada de 120 °C a 180 °C. A 120 °C/10 h,
apenas material amorfo foi obtido, porém ao se prolongar
esse tempo para 20 h, a quantidade de material amorfo
diminuiu e cristais de ZSM-5 foram observados. E quando
a temperatura foi elevada para 180 °C, os cristais de ZSM-
5 foram observados em um tempo mais curto, 10 h.

A Tabela I exibe os dados de tamanho de cristalito das
amostras ZYM1 e ZYTI.

Tabela I - Tamanho de cristalito ¢ cristalinidade das amostras
ZYMI1 e ZYTI.

[Table I - Crystallite size and crystallinity of the samples
and ZYM1 ZYT1.]

Amostras Tamanho de Cristalinidade
cristalito (nm) (%)
ZYM1 29,32 82.6
ZYTI1 10,94 50,0

Analisando as amostras ZYMI1 e ZYT1 sintetizadas
por microondas, verifica-se que quando a temperatura ¢
diminuida de 100 °C para 90 °C, o tamanho do cristalito
diminui de 29,3 nm para 10,9 nm, ou seja, os cristais de
maior tamanho foram obtidos em maior temperatura
(100 °C), mostrando que o tamanho do cristal depende
fortemente da temperatura de sintese. O fato da cinética
de crescimento dos cristais ser dependente da temperatura
¢ explicado pelo mecanismo de nucleacdo autocatalitica,
onde temperaturas mais altas vao acelerar a velocidade de
dissolucdo do gel e causar o crescimento de numerosos
nucleos mais rapido [16]. Além disso, acredita-se que a
temperatura mais baixa favorece a nucleagdo, enquanto o
crescimento do cristal ird superar o processo de nucleagdo
em temperaturas mais elevadas. Foi também mostrada essa
relagdo do tamanho do cristal com a temperatura [17].
Foi sintetizada a zedlita beta, variando a temperatura de
sintese de 80 a 160 °C. Nesse estudo, foi observado, como
conseqiiéncia do aumento da temperatura, um aumento
no tamanho dos cristalitos da zedlita, que variou de 43,7
a 88,4 nm. Ao ser sintetizada a zeolita L via microondas
variando a temperatura de 170 °C a 190 °C, também

Tabela II - Area superficial das amostras ZYM1 e ZYT].
[Table II - Surface area of samples ZYM1 and ZYT1.]

Area superficial

Amostras (m/e)
ZYMI1 476,2
ZYT1 3449

foi relatado o aumento do tamanho dos cristalitos com a
elevacdo da temperatura de sintese [18]. A cristalinidade
da zeodlita Y diminuiu de 82,6% para 50% com a redugdo
da temperatura de 100 °C para 90 °C. Assim, a melhor
condi¢do apontada por este trabalho para a sintese da
zeolita Y via microondas ¢ usando 100 °C/60 min.

A Tabela II mostra valores de area superficial das
amostras ZYM1 e ZYTI.

Com a diminui¢ao da temperatura de sintese de 100 °C
para 90 °C os valores de area superficial também se alteram
de 476 m*/g para 345 m*/g. Isto ocorre porque a amostra
sintetizada na menor temperatura (ZYT1) apresentou uma
maior quantidade de material amorfo, de acordo com os
resultados de DRX. Ao se estudar a sintese da zedlita Y
usando caulim como fonte de silicio, também foi observada
a diminui¢do da area superficial da zedlita Y, quando a
temperatura de cristalizacdo foi diminuida [19].

As Figs. 3 ¢ 4 exibem a morfologia obtida por
microscopia eletronica de varredura das amostras
sintetizadas por microondas a 100 °C (ZYMI) e 90 °C
(ZYT1), respectivamente.

As particulas apresentam uma morfologia octaédrica
bem definida, tipica da zedlita Y [20]. As particulas também
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Figura 3: Micrografia obtida por microscopia eletronica de
varredura da amostra ZYM1.

[Figure 3: Scanning electron microscopy micrograph of the sample
ZYM1.]
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Figura 4: Micrografia obtida por microscopia eletronica de
varredura da amostra ZYT]I.

[Figure 4: Scanning electron microscopy micrograph of the sample
ZYTL]

estdo aglomeradas, porém com uma distribuigdo estreita de
particulas, devido ao crescimento simultaneo dos nucleos,
que claramente prevaleceu sobre a nucleagdo. Logo, as
amostras de microondas sao bem definidas e uniformes.
De acordo com a micrografia apresentada na Fig. 4, ndo
foi possivel observar a formac¢do de nenhuma particula
referente a zedlita Y, mas apenas quantidades significativas
de material amorfo, o que esta de acordo com os resultados
da difragdo de raios X, nos quais a amostra ZYT1 apresenta
bandas caracteristicas de material amorfo.

CONCLUSOES

O método de sintese hidrotérmica assistida por
microondas pode ser recomendado como um método
promissor, visto que a zeolita Y foi obtida com sucesso. A
zedlita Y foi obtida na temperatura minima de 90 °C por
microondas, porém 100 °C ¢ a temperatura ideal para a
obtengdo dazeolitacomboa cristalinidade. Com a diminuigo
da temperatura de sintese, o tamanho dos cristais e a area
superficial diminuiram. Através da microscopia eletronica
de varredura foi possivel verificar que as particulas sdo
bem definidas e uniformes, quando sintetizadas a 100 °C,
porém a 90 °C apenas quantidades significativas de material
amorfo foram observadas, o que mostra que a temperatura
altera todas as caracteristicas finais da zeolita Y sintetizada
por microondas.
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