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SINTESE DE ZEOLITA Y VIA TRATAMENTO HIDROTERMICO
CONVENCIONAL E ASSISTIDO POR MICROONDAS

RESUMO

Neste trabalho foi investigada a sintese hidrotérmica da zedlita Y por dois
métodos distintos: aquecimento convencional e assistidoe por microondas. Uma
analise da influéncia do método de sintese e do tempo de exposicdo as
microondas foi realizada. As amostras obtidas foram caracterizadas por:
difragdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
adsorgédo de N; (BET) e avaliadas como catalisadores na obtencido de
biocombustiveis. Os resultados demonstraram que quando os géis zeoliticos
s&o aquecidos em um fornc microondas, produzem cristais de zedlita muito
mais rapido do que quando aquecide em um forno convencional, sendo de
apenas 60 minutos o tempo necessario para a obtencio da zedlita Y com boa
cristalinidade por microondas, enguanto foi necessario 72 horas peloc método
convencional. O tamanho dos cristais da zedlita Y foi 0 mesmo para ambos os
métodos de sintese, sendo esse valor alterado de 29 nm para 11 nm com a
diminuicdo da temperatura de sintese por microondas de 100°C para 80°C. A
amostra sintetizada por microondas teve uma maijor area superficial, sendo de
476,2 m?/g, enquanto pelo aquecimento convencional esse valor foi de 413,1
m?/g. As caracteristicas morfologicas também foram influenciadas pelo método
de aquecimento, sendo as amostras por microondas mais bem definidas e
uniformes. Quanto aos testes cataliticos, as zedlitas sintetizadas pelos dois
métodos de sintese apresentaram baixa atividade como catalisadores no
craqueamento do 6leo de soja, necessitando otimizar as condigbes da pirdlise.
O uso da energia de microondas na sintese hidrotérmica alterou grande parte
das caracteristicas finais dos pos obtidos em relagéo a sintese hidrotérmica

convencional, mostrando-se ser um método promissor na sintese de zedlitas.



SYNTHESIS OF ZEOLITE Y HYDROTHERMAL TREATMENT VIA
CONVENTIONAL AND ASSISTED MICROWAVE

ABSTRACT

In this study we investigated the hydrothermal synthesis of zeolite Y by two
different methods: convencional heating and microwave assisted. An analysis of
the influence of synthesis method and time of exposure to microwaves was
performed. The samples were characterized by: X- ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), N2 adsorption (BET) and evaluated as
catalysis in the production of biofuels. The results showed that when zeolitic
gels are heated in a microwave oven, produce zeolite crystals much faster than
when heated in a conventional oven, with only 60 minutes the time required to
obtain the zeolite Y with good crystallinity by microwave while 72 hours was
required by the conventional method. The size of the crystais of zeolite Y was
the same for both methods of synthesis, this value is changed from 29 nm to 11
nm with decreasing temperature microwave synthesis from 100°C to 80°C. The
sample synthesized by microwave had a greater surface area, of 476,2 mzlg,
while that for conventional heating value was 413,1 m%g. The morphological
characteristics were also influenced by the heating method, microwave samples
being more defined and uniform. As for the catalytic tests, zeolites synthesized
by two synthesis methods showed low activity as catalysts in the cracking of
soybean oil, need to optimize the conditions of pyrolysis. The use of microwave
energy in the hydrothermal synthesis changed much of the characteristics of the
powders obtained in relation to conventional hydrothermal synthesis, proving to

be a promising method for the synthesis of zeolites.
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1. INTRODUGAO

As zedlitas devido ao seu carater microporoso com dimensdes de poros
uniformes, as propriedades de troca de cations, habilidade de desenvolver
acidez interna e também sua alta estabilidade térmica possuem significativas
aplicagdes industriais (KAWI, 1995). Atualmente sdo conhecidas mais de 190
diferentes tipos de estrutura zeoliticas (PETKOWICZ, 2009), podendo-se
destacar a zedlita Y, um membro altamente versatil da familia faujasita, que
desempenha um importante papel na industria petroquimica (HOBMBERG et
al.,2003; WANG,1998). Seu uso na catalise se aplica pelas suas caracteristicas
de associar atividade, seletividade e estabilidade, condigdes principais para se
ter um catalisador eficiente (SILVA et al., 2000).

Na busca de novos catalisadores varias estruturas sintéticas tém sido
desenvolvidas. As zedlitas normalmente sdo sintetizadas a partir de condigdes
hidrotérmicas, consistindo na cristalizagdo de um composto a partir de uma
substancia nutriente (amorfa ou cristalina), na presenga de agua e de um
agente mineralizante. A sintese ocorre em temperaturas na faixa de 25°C a
300°C, e sua natureza é definida por fatores cinéticos. Fazendo variar a
composigao das solugdes de sintese e as condigbes operacionais, € possivel
sintetizar zedlitas de diferentes estruturas ou ainda a mesma zedlita com
diferentes composigdes quimicas (GIANETTO, 2000).

Recentemente, varios trabalhos relatam a sintese hidrotérmica de
zedlitas assistida por microondas (WU et al, 2008; BONACCORSI &

PROVERBIO, 2008) mas pouquissimos no entanto tem considerado a sintese

da zedlita Y. O uso da radiagao de microondas na sintese das zedlitas oferece
vantagens sobre a sintese convencional, incluindo: uma maior taxa de
aquecimento, devido ao aquecimento volumétrico, resultando na nucleagéo
homogénea, rapida dissolugdo do precipitado de géis, e, eventualmente, um
menor tempo de cristalizagdo (CUNDY, 1998). Além disso, € um sistema
econdémico (FINI & BRECCIA,1999). Como € um processo relativamente novo,
0 uso da energia de microondas para aplicagao na sintese hidrotérmica precisa

de estudos mais aprofundados. Ou seja, saber quais as influéncias do tempo
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de exposicdo as microondas e temperatura nas caracteristicas finais dos pos
ceramicos sao de grande interesse tecnoldgico.

O escopo desse trabalho visa estudar o efeito da radiagcdo de
microondas na sintese da zedlita Y. Dessa forma, foi realizado um estudo
comparativo entre a zedlita preparada via sintese hidrotérmica empregando
aquecimento convencional e a zedlita Y por via hidrotérmica assistida por

microondas.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho de pesquisa tem como objetivo geral sintetizar e
caracterizar zedlita Y pelo método hidrotérmico convencicnal e hidrotérmico
assistido por microondas, fazer um estudo comparativo entre os dois métodos
de preparac@o e testar essas zedlitas em testes cataliticos no processo de

cragueamento catalitico para produgdo de biocombustiveis.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos englobam as seguintes atividades:

1. Preparar a zeodlita Y mediante o método de sintese hidrotérmica
convencional.

2. Preparar a zedlita Y mediante o método de sintese hidrotérmica
assistida por microondas.

3. Investigar a influéncia da temperatura e do tempo de exposigdo as
microondas, na sintese, estrutura e morfologia da zedlita Y.

4. Comparar os dois métodos de sintese.

Caracterizar estruturalmente as zedlitas através da técnica de Difragéo
de Raios X (DRX)

6. Caracterizar morfologicamente as zedlitas através das técnicas:
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e por meio de adsorgdo de
nitrogénio (BET).

7. Realizar Testes cataliticos em escala de bancada para verificar a
eficiéncia das zedlitas como catalisadores no processo de

craqueamento catalitico para produgao de biocombustiveis.
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3. REVISAQ BIBLIOGRAFICA

3.1 Zedlitas

3.1.1 Historico

O nome zedlita provém do grego: zeo — ferver e lithos — pedra, pedra
que ferve. A origem desse termo se deu no século XVIIl pelo mineralogista
sueco Axel Cronstedt, em 1756 ao descobrir a estibita. O pesquisador
percebeu uma caracteristica marcante nesses minerais. Ele observou que ao
aquecer esses minerais, as pedras comecavam a saltar ou a ferver. Porém,
Cronstedt ndo chegou a concluir que essas pedras ferviam por causa da
evaporagdo de agua armazenada nos microporos (LUNA & SCHUCHARDT,
2001).

Em 1845, Way percebeu que alguns tipos de solos tinham a propriedade
de reter sais de amonia, e em seguida, Breck verificou que isto acontecia
devido & troca idnica que ocorria entre os silicatos hidratados de aluminio no
solo. Em 1925, Weigel e Steinhoff foram os primeiros a constatar que a zedlita
chabazita adsorvia seletivamente moléculas organicas menores e rejeitava as
maiores, com isso Mcbain, em 1932, atribuiu a designagao das zedlitas por
peneiras moleculares (LUZ, 1895). O termo se aplica a sélidos porosos
capazes de adsorver seletivamente moléculas cujo tamanho permite sua
entrada dentro dos canats, como ilustrado na Figura 1 (LUNA &
SCHUCHARDT, 2001).
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Figura 1: Em (a), moléculas lineares sdo adsorvidas pela zedlita A, mas o volume excessivo da
molécula ramificada impede a penetragdo nos poros em (b) (LUNA & SCHUCHARDT, 2001).

Nas décadas de 1940 e 1950, as pesquisas sobre as propriedades das
zedlitas tomaram um impulse muito grande. Entao, ficou claro o potencial de
utilizagcdo das mesmas em processos industriais. Em 1980 ja haviam sido
identificadas 40 zedlitas naturais. No final da década de 80, ja se conheciam

mais de 10.000 patentes relacionadas com a sintese de zedlitas (LUZ, 1995).

3.1.2 Definicdo

0O termo zedlifas designa um grupo de aluminossilicatos cristalinos
hidratados de estrutura aberta, constituida por tetraedros de SiOs e AIOs
ligados entre si por atomos de oxigénio (BRECK, 1984). A férmula guimica por

cela unitaria é representada da seguinte forma (GIANETTO, 1989):
Mx/n [(AlO2)x (SiOz)y |.m H,O (Equagéo 1)

Onde:
M = cation de valéncia n
m = numero de moléculas de agua

X + y = numero de tetraedros por cela unitaria
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3.1.3 Estrutura

Toda estrutura zeolitica € composta pelo encadeamento de unidades
TO,4, onde T é um atomo de Si ou Al ligado a 4 atomos de O em geometria
tetraédrica (MELO, 2009). Através da Figura 2 pode-se observar a unidade
estrutural basica para as zedlitas, também conhecida como unidade primaria
de construcdo destes materiais. Para uma estrutura completamente silicosa, a
combinagao das unidades TO4 (T = Si) leva a forma da silica (Si0,). Apos a
incorporagdo de aluminio dentro da estrutura da silica, a carga 3* do Al deixa a
estrutura carregada negativamente, necessitando a presenga de cations de
compensagio de valéncia (cations inorganicos ou organicos) para manter a
neutralidade global da mesma. Os cations de compensagio s&o ions
permutaveis, o que atribui a estes materiais uma rica troca iénica (PAPROCK],
2009).

CargE eyt

Figura 2: Unidades estruturais basicas das zedlitas
(PAPROCKI, 2009).

A estrutura das zedlitas apresenta canais e cavidades interconectadas
de dimensbes moleculares, nas quais se encontram os ions de compensagao,
moléculas de agua ou outros adsorvatos e sais. A alta eficiéncia de adsor¢ao
das zedlitas esta relacionada com a grande superficie interna, devido a sua
estrutura cristalina ser caracterizada por cavidades espagosas, permitindo
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assim a transferéncia de matéria entre os espagos intracristalinos. No entanto,
essa transferéncia é limitada pelo didmetro dos poros das zedlitas. Dessa
forma, s6 podem ingressar ou sair do espago intracristalino aquelas moléculas
cujas dimensdes sdo inferiores a um certo valor critico, que varia de uma
zeolita para outra (MACEDO, 2003).

3.1.4 Classificagdo

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica as
zeodlitas utilizando um codigo de trés letras baseado somente na estrutura,
independente da composicdo quimica, como exemplificado na Tabela 1. Os
microporos das zedlitas sdo classificados de acordo com o tamanho: poros
pequenos (< 4 A), médios (4 - 6 A), grandes (6 - 8 A), ou supergrandes (> 8 A).
Peneiras moleculares com poros maiores que 20 A, com paredes amorfas, sio

classificadas como mesoporosas (LUNA, 2001).

Tabela 1: Caracteristicas dos poros de algumas peneiras moleculares

Tamanho do | Diamelro | Nome comum | Simbolo | Dimensionalidade Maior molécula
microporo de pora(A) estrutural - adsorvivel
Pequeno 4,1 Zebita A LTDA 3 n-hexanc
Médio 5,3x5,6 TS-1.ZSM-5, MFI 3 Cicloexano
3.9x6,3 AlPG-11 AEL 1 Cicloexano
5,5x6,2 ZSM-12 MTW i
Grande 73 AIPO-5 | AF i Neopentano
7.4 Zeokita X, Y FAU 3 Tributilamin
~Bx~7 Zedlita p BEA 3
Super 7.9x87 AIPO-8 AET 1
grande 12,1 VPIi-5 VFI 1 Triisopropiibenzeno
13,2x4,0 Cioverita CLo 3 .
Mesoporoso 15-100 MCM-41 1

3.1.5 Propriedades

As zedlitas ainda possuem grandes vantagens, pois possuem uma série
de propriedades (BARS!, 2005).
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» Alto grau de hidratagao;

* Baixa densidade e grande volume de vazios quando desidratada:
* Estabilidade da estrutura cristalina, quando desidratada;

* Propriedades de troca catiénica;

+ Canais uniformes nos cristais desidratados;

» Alta condutividade elétrica;

* Propriedades cataliticas.

A estabilidade térmica das zedlitas varia ao longo de uma larga escala
de temperatura. A decomposicédo térmica para zéolitas com baixo teor de Si (1-
1,5) é proximo de 700°C, enquanto para zedlitas completamente siliciosas
(Si/Al = 10-100 ou maior), é estavel até 1300°C (PAPROCKI, 2009).

A alta eficiéncia de adsor¢do esta relacionada com a grande superficie
interna, devido a sua estrutura cristalina ser caracterizada por cavidades
espagosas, podendo reter quase todo tipo de géas ou liquido.

Alem da vantagem citada acima, o uso de zedlitas como peneiras
moleculares possibilita a fabricagdo de um adsorvente especifico a uma dada
separagao pela escolha apropriada do cation trocavel, sendo necessario levar
em consideracgao o didmetro da mesma. A quantidade de moléculas adsorvidas
por unidade de massa de zedlita é fungao somente da pressio de vapor das
moléculas e da temperatura (MELO, 2009).

A grande capacidade de troca catidnica das zeolitas deve-se ao
desequilibrio de cargas em sua estrutura que afrai o cation mais proximo, de
maneira a manter a neutralidade desta nova estrutura formada. E uma das
propriedades mais importantes, que resulta do desequilibrio das cargas
elétricas na estrutura cristalina devido as substituigdes isomorficas, as ligagdes
quimicas guebradas nas arestas das particulas e a interacdo dos fons H3O"
com as cargas nestas ligagfes quebradas. O poder de troca de um cation sera
maior, quanto maior for a sua valéncia e menor a sua hidratagao. A forga com
que um ion € atraido é proporcional a sua carga idnica e por consequéncia,
fons de maior valéncia sdo mais fortemente atraidos pelo material (MELO,
2009).
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A propriedade de troca catidnica da zedlita € uma fungio da relacio
entre os elementos Si e Al. A capacidade é expressa em nimero de cétions por
unidade de massa ou volume, disponivel para troca (LUZ,1995).

A propriedade catalitica esta relacionada principalmente com as
superficies ativas da estrutura das zeodlitas, com o sistema interno de
passagens e vazios, o tamanho das cavidades internas e a propriedade de
troca catibnica (LUZ, 1995).

3.1.6 ZeolitaY

A zedlita Y & um membro altamente versatil da familia das faujasitas,
tendo um grande papel na industria petroquimica, devido as suas
caracteristicas de associar atividade, seletividade e estabilidade (GIANNETO,
1990).

A composicdo tipica da zedlita Y & dada pela seguinte formula
(GIANNETO, 1990):

Nass[(AlO2)56(Si02h136]. 250H20 (Equagio 2)

As zedlitas Y, ou “faujasitas sintéticas”, assim como as zedlitas X,
pessuem uma estrutura tridimensional caracterizada pela uniao entre octaedros
truncados, através de prismas hexagonais. Sua cela unitaria possui oito
octaedros truncados.

Estas possuem uma estrutura composta por trés cavidades distintas:
duas maiores denominadas de cavidade sodalita (ou beta) e supercavidade (ou
cavidade alfa, com diametro de 12,4 A que sdo atingidas apés a difusdo
através de uma larga abertura de 7,4 A); e uma pequena, e em muitos casos
inacessivel, formada pela uni@o das cavidades scdalitas nos prismas
hexagonais, com anel de seis atomos de oxigénio e abertura de 2,2 A
(GIANNETO, 1990).

O esbogo da estrutura cristalina da zedlita Y, com corte passando pelos

diferentes canais e cavidades, € mostrado nas Figuras 3 e 4, respectivamente,
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Caixa Sodalita (B) |
diam. 6,6 A
abert. 2,2 A (6MR)

— Supercaixa @

diam. 12,4 &
abert, 7.8 A (12MR)

Figura 3: Estrutura da zedlita Y (GIANNETTO, 1990).

75A

Figura 4: Secéo passando pelo centro das diferentes cavidades de uma Faujasita
(GIANNETTO, 1980).

A zedlita Y pertence ao sistema cubico e seus pardmetros de cela
variam de 24,8 a 25,0 A em funcdo da estrutura do aluminio e seus cations de
compensacgao (WANG, 1989). Apresenta a mesma estrutura cristalina que a
zedlita X, a diferenca esta na relagdo Si/Al; enquanto a zedlita X apresenta

essa relagao entre 1 e 1,5 na zedlita Y ela é superior a 1,5.
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3.2 Sintese

As zeolitas sao sintetizadas a partir de solugdes aquosas saturadas, de
composi¢do definida, sob condigées de temperatura e pressdo pré-
determinadas. Variando a composi¢do da solugdo (ou gel de sintese) e as
condicbes operacionais, € possivel sintetizar zedlitas com caracteristicas
estruturais e composicdes quimicas diferentes (LUZ, 1995).

A sintese ocorre por dois mecanismos de formagao: a nucleagéo e a
cristalizagdo. A nucleagdo € a etapa de amadurecimento da mistura reacional
(gel de sintese) a temperatura ambiente durante certo periodo de tempo. Este
gel € composto de elementos necessdrios para a formagdo e posterior
crescimento dos ntcleos, sendo estes elementos: um cation compensador de
carga (geralmente metais alcalinos ou alcalinos terrosos), uma fonte de
aluminio, uma fonte de silicio e a agua que sao misturados em proporgdes
adequadas (GIANNETTO, 1989).

Cada etapa do processo de sintese envolve um grande nimero de
espécies reagentes com solubilidades varidveis que fazem parte nas
numerosas reagbes de polimerizagdo/despolimerizagdo e nucleagao.
Atualmente, defende-se que o mecanismo da sintese envolve trés estagios: (i)
precipitagdo do gel, com a dissolugdo e o rearranjo dos reagentes seguidos
pelo envelhecimento a temperatura ambiente, (i) a nucleagdo e (iii)
crescimento dos cristais (DIAZ et al., 2006).

A nucleagado é seguida pelo crescimento espontaneo desses mesmos
nucleos depois que atingem um tamanho critico (OCCELI & ROBSON, 19809).

A cristalizacdo das zedlitas € um processo cooperativo, onde as
diferentes reagdes ocorrem em um ambiente heterogéneo complexo. Muitos
estudos tentaram responder aos questionamentos relacionados com a
formagéo das diferentes estruturas dos materiais zeoliticos microporosos, mas
ha ainda muitas questdes a serem respondidas da maneira como a

cristalizag@o das zedlitas ocorre (DIAZ et al., 20086).



3.2.1 Principais fatores que interferem na sintese das zedlitas

A seguir, sera detalhado o efeito dos parametros experimentais mais

importantes que influenciam na sintese das zedlitas.

» Tempo e temperatura de cristalizacao

A cristalizacdo de uma zedlita é geralmente acompanhada por uma curva
de cristalizagao, sendo assim, o tempo € um parametro muito importante para o
controle da sintese de zedlitas. Como as zedlitas desejadas geralmente sao
fases metaestaveis, que podem sofrer uma nova dissolugio, enquanto uma
fase mais estavel se forma, € necessario conhecer a cinética de cristalizagéo
para sintetizar fases cristalinas puras. Para isso, o tempo necessita ser
otimizado. Dependendo do tipo de zedlita a ser sintetizada e das condicées do
processo escolhidas, em particular a temperatura, o tempo de cristalizagéo
pode variar de dias a minutos. Experimentos recentes com o uso de
microondas tém reduzido efetivamente os tempos de reagdo de 24-72 h para
somente 10-60 minutos (HOLZL et al., 2005). Este fator tambhém influencia no
crescimento dos cristais zeoliticos, onde para maiores tempos de reagdo maior
€ o tamanho dos cristais formados (PAPROCKI, 2009).

A temperatura de cristalizagao das zedlitas esta compreendida entre a
temperatura ambiente e 300°C. O limite de temperatura num processo
hidrotérmico aberto & a temperatura de ebuligdo da agua, isto &, 100°C. Para
se obter temperaturas acima de 100°C, o sistema usado é fechado como, por
exemplo, em autoclaves (PETKOWICZ, 2009). A temperatura de cristalizagao
pode alterar alguns fatores na sintese de zedlitas, como a natureza da fase
zeolitica. Temperaturas mais altas geralmente conduzem a producéo de fases
mais densas, enquanto temperaturas mais baixas formam estruturas mais
abertas. A cinética de cristalizagdo também pode ser aiterada com a variagio
da temperatura utilizada, particularmente o periodo de nucleagio, que se torna

mais curto sob elevada temperatura (MELO, 2009).

29



> Agitacdo da mistura reacional

A agitagdo é responsavel pela homogeneizacdo da mistura reacional,
aumentando assim, a criagéo dos nicleos de um produto desejavel, como no
caso da zeolita do tipo A, ou ainda a cristalizagao indesejavel de uma fase de
impureza como a gmelinita em uma sintese de faujasita. Em alguns casos, a
agitagdo ndo € aconselhavel. As zedlitas como X e Y sao formadas em géis
estaticos, ja no sistema em agitagdo do mesmo gel conduzira a outros
produtos, como a zedlita A (GIANNETO, 1990).

» Adicdo de sementes

Na sintese de zedlitas puras é muito comum o uso de sementes, ja que
muitas vezes, nas mesmas condi¢cdes operacionais & possivel sintetizar duas
zeolitas diferentes, por exemplo, as zedlitas philipsita e faujasita (zedlita Y),
podem ser sintetizadas puras em gel de mesma composicao € mesmo outros
parametros operacionais. Para favorecer a cristalizagdo de uma delas em
dentrimento da outra, € usual colocarem-se sementes (poucas gramas s&o
suficientes) da que se deseja (DUTTA & BRONIC, 1994).

» Envelhecimento

Em alguns casos, é necessario o envelhecimento da mistura de reagao
antes de leva-la a temperatura de cristalizagao. Esse envelhecimento consiste
em deixar o gel por um tempo a uma temperatura préxima a temperatura
ambiente (GIANNETTO, 1989).

» Direcionadores

Estes direcionadores ou também chamados de padrées sdo espécies
catidnicas adicionadas ao meio da sintese para guiar na organizagdo da

polimerizacdo dos blocos de construgdo anidnicos que formam a estrutura
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(FERNANDES, 2006). Sao empregados principalmente na sintese de zedlitas
muito ricas em silicio. S4o usados como padrdes sais minerais ou moléculas
organicas (alcoois, cetonas, aminas, por exemplo) que complementam ou, em
alguns casos, substituem os cations de compensagdo. Apesar do
desenvolvimento de toda uma teoria relacionada com o efeito orientador de
estrutura dessas espécies organicas, ndo ha como explicar alguns efeitos:
como uma molécula organica orienta a tantas estruturas diferentes; como pode
tantas moléculas organicas, diferentes em forma e tamanho, conduzirem todas
a mesma estrutura; e a sintese dessas mesmas zeodlitas sem a presenca

dessas moléculas organicas (MELO, 2009).

» pH

O controle da cristalizagao durante a sintese de uma zedlita depende da
alcalinidade do meio em que esta sendo sintetizada, sendo este um parametro
de extrema importancia para o controle da cristalizagdo. Na sintese das
zeolitas, o pH é usualmente entre 8 e 12. O aumento da alcalinidade causa um
aumento na velocidade de cristalizagdo pelo aumento na velocidade de
nucleagdo. Consequentemente, aumenta a concentragao de silicatos reativos,
aluminatos e espécies de aluminosilicato na fase liquida do sistema de
cristalizagédo, tendo em vista que esse aumento da alcalinidade do sistema
favorece a rapida solubilidade dos (alumino) silicatos amorfos, se comparado
com a solubilidade da zedlita cristalizada (GIANNETTO, 2000).

»

» Agua

Seguindo um principio geral no qual a taxa de crescimento cristalino é
proporcional & concentracido dos reagentes, entdo ndo é inesperado que a
dissolucdo do sistema de cristalizagdo (por exemplo, um aumento de contetido
de agua) causara uma diminuigdo da concentragdo de espécies reativas na
fase liquida, e assim, uma diminuicao da taxa de crescimento cristalino. A agua

também promove a ruptura das ligagbes Si-O-Si, e com isso, aumenta a
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reatividade do sistema e também diminui a viscosidade do meio reacional,
aumentando, por sua vez, a mobilidade das espécies e a dissolucido dos
componentes sdlidos. A agua pode também interagir fortemente, em alguns
casos, com os cations em solugdo, tornando-se ela propria parte do
direcionador. As propriedades de transporte na mistura reacional e sua
viscosidade variam com a quantidade de agua. Uma alta quantidade de agua
na mistura reacional corresponde a baixas concentragbes dos varios
componentes (aluminio e silicio) na fase liquida, resultando na formacao de
fases mais instaveis. Por outro lado, uma baixa quantidade de agua na mistura
reacional corresponde 3 concentragdo mais alta dos varios componentes na
fase liquida, o que resulta na formagdo de fases zeoliticas mais estaveis
(SZOSTAK, 1889).

» Razio entre Si e Al

A razao Si/Al no gel reacional coloca uma restricdo na composi¢cao da
estrutura da zedlita a ser produzida. O aumento da razao Si/Al melhora a
resisténcia a acidos e a estabilidade térmica, propriedades fundamentais para
aplicagdes cataliticas. Por outro lado, em muitos processos de adsorgéo e troca
idnica, a diminuigdo da razao Si/Al faz aumentar o teor de cations, produzindo
um adsorvente hidrofilico.

A razao Si/Al devera ser alcangada por um ajuste desta raz&o na mistura
de sintese. Variando-se a razdo Si/Al na mistura reacional para produzir a
zedlita com o teor desejado de aluminio, pode causar ndo s6 uma varia¢ao na
concentragdo de aluminio na estrutura zeolitica, mas também pode resultar na
obteng&o de um produto diferente. Por exemplo, pode-se obter analcima com a

razdo entre 4-5 e mordenita com uma razdo em torno de 8 (SZOSTAK, 1989).

» Cations inorganicos

Além de agir como compensador para equilibrar as cargas eletrénicas

das estruturas da zediita, os cations inorganicos presentes na mistura reacional
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frequentemente aparecem como o fator dominante, determinando qual
estrutura sera obtida, e a0 mesmo tempo podem influenciar o caminho do
processo de cristalizagdo. A presenca de cations inorgénicos pode também
alterar a morfologia da zedlita cristalizada, de modo a favorecer a nucleacio de
um novo cristal ou aumentar a seletividade do crescimento cristalino em uma
determinada diregao (SZOSTAK, 1989).

3.2.2 Metodo hidrotérmico via Microondas (HMO)

A sintese de zedlitas via tratamento hidrotérmico tem sido relatada em
varios trabalhos (LEITE et al., 2007; LUVISON et al., 2009), onde a
transferéncia de calor ocorre em estufa convencional (“aguecimento
convencional”). Nos Ultimos anos varios relatos sobre a sintese de zedlitas
empregando outras fontes de calor, como a radiagdo de microondas tem sido

apresentados.

3.2.3 Microondas

As microondas (MO) s&o ondas eletromagnéticas nao-ionizantes, com
freqiéncias que se encontram entre 300 MHz e 30 GHz, as quais
correspondem a comprimentos de onda de 1 mm a 1 m (SANSEVERINO,
2002). A regido de microondas situa-se entre a regido de infravermetho e
ondas de radio no espectro eletromagnético (Figura 5) e tendo a vantagem de

possuir algumas propriedades de ondas curtas e outras de ondas longas.
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Figura 5: Localizacao da regido de microondas no espectro eletromagnético
(OLIVEIRA, 2009).

O aquecimento por microondas € também chamado de aquecimento
dielétrico, e existem dois mecanismos principais para a transformacdo de
energia eletromagnética em calor (KINGSTON & JASSIE, 1988). O primeiro
deles & chamado rotagdo 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
colisbes geradas. A Figura 6, apresenta o movimento das moléculas frente a

aplicagao do uso da energia de microondas.
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Figura 6: Oscilagdes molecular das substéncias polarizada sob a influéncia de um campo
elétrico alternado (BRASILEIRO, 2010).

®: O

pelarizacao das cargas

O segundo mecanismo & chamado de condugdo idnica, e o calor €
gerado através de perdas por friccdo, que acontecem através da migracdo de
ions dissolvidos quando sob a agdo de um campo eletromagnético.

A eficiéncia de um material de converter energia eletromagnética em
calor a uma dada frequéncia e temperatura € calculada conforme descrito pela
Equacao (3) (HENCH & WEST, 1990):

tan.6 = ¢7/ ¢’ (Equagéo 3)

O fator de perda dielétrica ( ¢ ) mede a eficiéncia da conversédo de
energia eletromagnética em calor. A constante dielétrica ( ¢ >) quantifica a
capacidade do material em armazenar energia eletromagnética. Ja a razao,
¢”/¢’, chamada de fator de dissipagdo, significa a habilidade de uma
amostra converter radiagédo eletromagnética em calor (quanto maior este valor
mais a substancia é aquecida por microondas).

Através da Figura 7, pode-se observar que existem basicamente trés
tipos de materiais, com relagéo a forma de interagdo com as microondas. Os
materiais transparentes as microondas permitem a total passagem das ondas
através de si, sem perdas significativas de energia. Os materiais opacos
refletem as ondas eletromagnéticas, sendo os metais os principais
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representantes dessa categoria. A ultima categoria de materiais pode ser
dividida em duas. A primeira subdivisdo abrange os materiais com elevadas
perdas dielétricas, que contém uma ou mais fases. Esses materiais interagem
com as microondas absorvendo-as eficientemente, o que provoca o seu rapido
aquecimento. A segunda subdivisdo € a categoria de materiais de absorgéo
mista, em que a matriz € um isolante com baixas perdas, e a fase dispersa (ou
fases) é constituida por materiais com elevadas perdas dielétricas (MENEZES
et al., 2007a)

Microondas Material

Transparente
as microondas

Refletor

JU\/\. Com Altas Perdas
) Matriz Transparente
@m , e Fases com
O
o ® Altas Perdas

Figura 7: Interacdo das microondas com os materiais (SUTTON, 1989)

Durante o aquecimento dielétrico, as radiagées penetram no material de
forma que a transferéncia de calor acontece desde o seio do material até a
superficie do mesmo. Este tipo de transferéncia causa o aquecimento em
massa do material € um rapido aumento da sua temperatura (FORTUNY et al.,
2008). A energia de microondas transforma-se em calor dentro do material, o
que resulta, em geral, em significante economia de energia e redugio do tempo

de processamento, o que vem mostrando ser o fator decisivo na aceitagcédo do
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uso das microondas em muitas aplicagdes industriais (THOSTENSON &
CHOU, 1999; MENEZES et al., 2007a,2007b). 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 diferengas de temperatura criadas ao longo do material e das
correntes convectivas (FORTUNY et al., 2008).

Resumindo, as principais vantagens da utilizacdo de energia de
microondas scbre o aquecimento convencional para uma reagdo quimica,
seriam: a) as taxas de aquecimento em uma reag@o onde alguma substancia
(solvente ou um reagente) presente absorva bem microondas sao muito
maiores que no aquecimento convencional; b) redugdo nos tempos de
processamento e economia de energia (THOSTENSON & CHOU, 1999; YU et
al.,, 2008); <c¢) o reator ou recipiente da reacdo pode ser transparente as
microondas (como teflon, por exemplo), a energia é absorvida somente pelos
reagentes ou solvente (ou até seletivamente por apenas um dos constituintes
da reagdo); d) a energia € transferida diretamente para a amostra, ndo havendo
contato fisico com a fonte de aquecimento; e) Ha possibilidade de maiores
rendimentos, maior seletividade e menor decomposigdo térmica
(SANSEVERINOQ, 2002).

3.2.4 Sintese de zedlitas assistida por microondas

Nos udltimos anos, aquecimento e condugdo de reagbes quimicas por
energia de microondas tém sido um tema cada vez mais popular na
comunidade cientifica, e assim nos campos da zedlita.

O trabalho pioneiro sobre a sintese de zedlita assistida por microondas
pode ser rasfreada até 1988. Em uma patente dos EUA, pesquisadores da
Mobil reportaram a sintese das zeolitas microporosas em microondas, tal como
zeolitas NaA e ZSM-5 (CHU, 1988). O primeiro artigo publicado sobre sintese
da zedlita por microondas surgiu em 1993, em que Jansen e colaboradores
relatam que a cristalizacao assistida por microondas, do tipo Y e zedlita ZSM-5

pode ser concluido em um tempo de sintese muito mais curto e livre da fase
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indesejada em relagdo ao aquecimento convencional (ARAFAT et al., 1993).
Desde entdo, o nimero de publicagdes comegaram a aumentar de ano para
ano, especialmente apés meados da década de 1990 (Figura 8).
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Figura 8: Nimero anual de publicacdes cientificas em zedlita e membranas zeoliticas desde
1992 até 2007 (LI & YANG, 2008).

Muitos artigos tém sido publicados e que relacionam o uso de
aquecimento por microondas na sintese de zeolitas (WU et al.,2008) e
materiais afins (VIEIRA, 2009). Desta forma, a seguir sera apresentada uma
breve revisdo sobre algumas zedlitas sintetizadas por meio de aquecimento
assistido por microondas.

ARAUJO et al. (1999) sintetizaram zedlita Y via tratamento hidrotérmico
assistido por microondas, variando o tempo de emissdo das microondas de 3-6
horas, utilizando a temperatura de 100°C. E assim como os estudos ja
relatados anteriormente, eles também obtiveram a zedlita em um tempo bem
inferior quando comparado com o aquecimento convencional, sendo este de
4,5 horas por microondas, quando & necessario um tempo de 10-50 horas pelo
aqguecimento convencional. Em seus estudos, a amostra sintetizada no tempo
de 3 horas foi totalmente amorfa, e a sintetizada no tempo de 6 horas foi a que
obteve melhor cristalinidade.
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SATHUPUNYA et al. (2003) avaliaram o efeito do aumento da
concentracdo de Na;O (adicionando mais NaOH) no tempo de sintese da
zeolita A obtida por microondas, utilizando a temperatura de 110°C. Os autores
estudaram a relagdo Na,O: SiO; de 3:1 a 10:1. Usando a proporgdo 3:1 o
tempo de tratamento hidrotérmico foi de 120 minutos, com a razdo 9:1-10:1
esse tempo diminuiu para apenas 5 minutos. Os autores atribuem essa drastica
diminuicdo do tempo ao fato de que o aumento da concentragdo de Na,O
aumenta a concentragao de hidroxilas, que por sua vez aumenta a taxa de
dissolucao do gel, aumentando a nucleagéo.

SOMANI et al. (2003) sintetizaram ZSM-5 por microondas no tempo de 1
minuto em 900W, seguido por um tempo de mais 30 segundos com 300 W, na
temperatura de 90°C. Apds esse tratamento térmico a amostra foi submetida
ao aquecimento convencional nos tempos de 6, 12, 15 e 18 horas, na
temperatura de 160°C. Foi visto que 12 horas € o tempo minimo para se obter
a ZSM-5, poréem s6 com 18 horas a amostra foi 100% cristalina. Os autores
também realizaram a sintese sem o prévio tratamento com microondas, e
relatam que neste caso o tempo para a obtengao da zedlita foi de 36 horas. Os
cristais obtidos com o tratamento térmico no microondas tiveram a forma
elipsoidal, enquanto os cristais sem o tratamento no microondas foram ctibicos.
Os autores acreditam que a morfologia elipsoidal da ZSM-5 obtida no sistema
aquecido previamente por microondas pode ter sido devido a colisdo de
nucleos no inicio da formacgao dos cristais.

Em 2004, ROMERQO et al, estudaram a sintese da zedlita X via
aquecimento convencional e assistido por microondas. Os materiais obtidos por
ambos os métodos foram utilizados como catalisadores na alquilagdo do
tolueno. Os autores sintetizaram a zedlita X com alta cristalinidade na
temperatura de 70°C e no tempo de 14 horas usando aquecimento
convencional, enquanto via microondas esse tempo foi reduzido para 8 horas,
utilizando a mesma temperatura. Também foi avaliado o tempo para atingir a
temperatura de sintese, e foi visto que por microondas isso ocorreu em apenas
1 minuto, enquanto no aquecimento convencional esse tempo foi de 40

minutes. Isto pode ser atribuido ao fato de que as microondas interagiram
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diretamente com o gel, em contraste com as rotas convencionais onde ©
aquecimento € realizado atraves de condugdo e convecgdo. Com a eliminagao
do chamado "atraso térmico” (estimada em até 30 minutos) a reagdo pode
comegar quase que Iinstantaneamente, reduzindo assim o tempo de
aquecimento que € uma das maiores vantagens da tecnologia de microondas,
pois 0 meio de reagao pode estar na temperatura desejada em menos de 3
minutos, como foi visto pelos autores. Através da micrografia eletrdnica de
varredura foi visto que as zedlitas sintetizadas pelos dois métodos
apresentaram a mesma morfologia (particulas esféricas), porém a zedlita
sintetizada por microondas apresentou um menor tamanho de particula.

KIM et al. (2004) realizaram a sintese da zedlita beta sob irradiacao de
microondas, sendo esta sintese realizada em 150°C durante 4 horas. Nesse
estudo, foi visto que a sintese sem sementes e sem fluoreto de aménio foi
realizada em 20 horas. Adicionando apenas sementes esse tempo diminui para
14 horas e com a adigao de apenas o fluoreto de aménio esse tempo foi de 8
horas. Porém na adi¢ao conjunta de sementes com fluoreto de amdnio esse
tempo foi reduzido a 4 horas. Os autores concluem que somente a adigio de
sementes nao influencia o tempo de sintese de forma significativa, enquanto a
presenca de ions de fluor (adicac de fluoreto de amédnio) aumenta a taxa de
nucleagao, encurtando o tempo da cristalizagcé@o da zedlita beta por microondas.

HOLZL et al. (2005) relatam em seus estudos a sintese da zedlita L por
microondas. Os autores realizaram uma sintese usando a temperatura de
170°C durante 20, 30 e 90 minutos. Outra sintese foi feita usando a
temperatura de 190°C durante 5, 10 e 40 minutos. Foi visto que utilizando a
temperatura de 170°C foi necessario um tempo de 30 minutos para a obtengéo
da zedlita L, porém esse tempo foi diminuido para 10 minutos com a elevagao
da temperatura para 190°C. E relatado também que o tempo de sintese da
zeolita L utilizando ¢ aquecimento convencional & de guase quatro dias.

TOMPSETT et al. (2007) sintetizaram zedlita Y via microondas,
utilizando como fonte de silica Ludox AS-40 silica, na temperatura de 100°C.
Nesse estudo a cristalizagdo da zedlita Y comega apos 135 minutos, sendo

necessarios 205 minutos para a obtengao da zedlita com boa cristalinidade.
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TAYLOR (2007) estudou a sintese da zedlita Y, variando a fonte de
silica: silica coloidal e metassilicato. A temperatura de sintese foi 100°C.
Usando silica coleidal, a zeolita Y com boa qualidade foi obtida em 3 horas.
Usando o metassilicato, com 1 hora ja existiam picos atribuiveis a zedlita Y,
poréem foi necessario 2-3 horas para obtencdo da zedlita com boa
cristalinidade. Acredita-se que isso é devido a diferentes purezas e pH das
fontes de silica, que influenciam a taxa de dissolugao do gel e a nucleacao, e
portanto, a cristaliza¢ao dos produtos.

BONACCORSI & PROVERBIO (2008) estudaram a influencia da forma
geometrica do reator na sintese da zeolita A obtida por microondas. A
realizagéo da sintese foi feita usando duas formas geométricas distintas para o
reator: a primeira fot um tubo de teflon na forma de um espiral, e o0 segundo foi
um reator na forma esférica. Os autores também investigaram o efeito da
adicao de sementes na sintese. A reacao foi feita no tempo de 3 horas em
96°C, e foi adicionado a quantidade de sementes de 0,1% e 0,2% em peso da
sclugao. A poténcia do microondas também foi alterada em cinco niveis: 180,
360, 900, 1260 e 1800 W. Os autores relatam que utilizando o reator na forma
de espiral, sem a adigac de sementes e utilizando qualquer nivel de poténcia a
cristalizacéo da zedlita A nao foi conseguida, somente hidroxisodalita foi obtida
na poténcia de 900 W e 1260 W, onde os autores relatam que isso foi devido a
um superaquecimento local. Ao ser adicionada sementes (0,2% em peso da
solugdo) o produto final variou entre zedlita A pura, hidroxisodalita pura e uma
mistura das duas fases. E quando foi acrescentada a quantidade de sementes
de 0,1% a zedlita A foi 0 Unico produto obtido. Usando o reator na forma
esférica os autores so realizaram a sintese utilizando 0,2% em peso da solugdo
de sementes na poténcia de 360 W e 900 W e observou-se apenas a
formacdo significativa de hidroxisodalita. Entdo, usando o reator na forma
esférica o produto final da sintese foi apenas hidroxisodalita mesmo utilizando
sementes, os autores atribuem esse fato a um super aquecimento localizado
no reator esférico devido a uma distribuicdo ndc uniforme do campo
eletromagnético durante a irradiagdo de microondas, enquanto que no tubo na

forma de espiral uma distribuicdo mais uniforme ocorreu. Outro fator foi a
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menor superficie/volume do reator esférico, o que ocasionou a acumulagdo de
calor devido a menor dissipa¢ao através da superficie do reator.

YOUSSEF et al. (2008) estudaram a sintese da zedlita A a partir de
metacaulinita por microondas e por aquecimento convencional. A temperatura
usada foi de 70°C, o tempo de sintese variou de 1-8 horas e foi feita adigao de
sementes (1-4%). Os autores relatam que sem a adig@o de sementes o tempo
necessario para a obtengao da zedlita A foi de 4 horas para ambas as sinteses,
porém sé com 8 horas de tratamento pelo método convencional foi que a
amostra obteve boa cristalinidade. Adicionando 1% de sementes, a zedlita A foi
sintetizada em apenas 2 horas usando o aquecimento por microondas,
enquanto que pelo método convencional a cristalizagdo comeca a ocorrer em
apenas 4 horas, sendo completada apds 8 horas de tratamento, o gue mostra a
melhoria da cristalizagdo pela adi¢do de sementes. Ao aumentarem a adigao
de sementes para 2, 3 e 4% ocorreu um forte aumento da intensidade dos
picos de difracdo. O uso do microondas reduziu o tamanho dos cristais sem
sementes quando comparados com aqueles obtidos por agquecimento
convencional, sendo esta redu¢do de 5 pm para 2,5um. E esse menor
tamanho dos cristais € uma das principais caracteristicas da sintese de
microondas. Isso é devido ao ritmo acelerado do aquecimento e da dissolugao
do gel, o que significa que o gel & consumido rapidamente, formando mais
ntcleos do que os cristais crescem. O fato de que o gel é aquecido por um
tempo mais curto também significa que os cristais n&o tém tanto tempo para se
formar. O fato das microondas produzirem cristais menores € uma vantagem
em relagdo as suas propriedades cataliticas. Por ter cristais menores, a
atividade catalitica é reforcada de modo a permitir a difusdo mais rapida de
reagentes e produtos através dos cristais zeoliticos.

GONZALEZ et al. (2010) investigaram o efeito das microondas na
desaluminagdo em meio acido das zedlitas mordenita, beta e ZSM-5. Essas
mesmas zeodlitas também foram tratadas em meio acido por aquecimento
convencional para comparacgdo. A temperatura e o tempo de tratamento com
HCI foi de 100°C e 15 minutos para ambas as zedlitas e métodos de

aquecimento. Apds o tratamento acido, os autores observaram que a
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desaluminagdo ocorreu para todas as amostras tratadas. Foi visto que as
amostras aquecidas por microondas apresentaram maior desaluminizacao
quando comparadas com as amostras aguecidas convencionalmente, exceto
para a zeodlita beta que se tornou quase que totalmente desaluminizada em
ambos os casos. Os autores explicam o maior efeito das microondas sobre a
desaluminizagdo quando comparado com o aquecimento convencional, pelo
fato que os produtos quimicos nao interagem igualmente com as frequéncias
de microondas usadas para o aquecimento dielétrico e, consequentemente, um
aquecimento seletivo pode ser obtido. Isso pode levar a diferentes regimes de
temperatura, causado pelo aquecimento dielétrico, sendo o principal fator que
contribue para a aceleragdo observada em relagdo ao aquecimento
convencional.

Independente da estrutura zeolitica estudada, todos os estudos
chegaram a mesma conclusao: que zedlitas podem ser cristalizadas em fornos
de microondas muito mais rapidamente do que por métodos convencionais de
aquecimento e a cristalinidade do produto final também é maior comparada
com aqueles obtidos por aquecimento convencional.

Embora, diversos estudos tém sido publicados sobre a aplicagdo do
aquecimento por microondas para a sintese de uma zedlita, poucos trabalhos

investigaram a sintese da zedlita Y.

3.3 Aplicagdes

As zedlitas assumiram a posigao de catalisadores de suma importéncia
na industria quimica a partir de 1962, quando teve aplicagdo pioneira em
processos de craqueamento de petrdleo. O uso de zedlitas nesses processos
continua a ser uma importante aplicagdo pratica (AFONSO et al., 2003).

Outras aplica¢oes industriais das zedlitas sdo como adsorventes tanto
em processos de purificagdo como em processos de separagdo. Isto é possivel
devido a sua capacidade de adsor¢ao que depende do volume poroso e do
didmetro dos poros e, por isso, sao chamadas de peneiras moleculares
(GIANNETTO, 1890). Dentro deste aspecto, as zedlitas podem ser aplicadas
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na remogao de H,S e mercaptanas do gas liquefeito de petrdleo; na remogéo
de n-parafinas em gasolinas aumentando, portanto, a octanagem; na industria
petroquimica sdo empregadas para eliminar CO; e agua dos gases (CIOLA,
1981).

Aluminossilicatos muito ricos em aluminio, como as zedlitas A e X, sdo
usados como trocadores idnicos para o abrandamento de aguas domésticas e
industriais, removendo célcio e magnésio. Sao também usados na eliminagéo
de fons NH," de aguas. Além disso, nos dltimos tempos, se tém utilizado as
zedlitas como suporte de fertilizantes, drogas medicinais e dejetos radioativos
(RIBEIRO, 2005). _

Devido a melhor atividade e seletividade (relacionadas a uma maior
acidez e a estruturas cristalinas) que as zedlitas apresentam em relagao aos
catalisadores convencionais, as zedlitas sao utilizadas em numerosos
processos industriais de refinagdo, petroquimica e quimica fina como
catalisadores. O nimero de processos industriais que empregam zedlitas como
catalisadores cresce rapidamente e um indicativo disto € o aumento no ntimero
de patentes registradas. Os principais processos industriais que empregam as
zeolitas como catalisadores ou suportes de catalisadores sdo cragueamento
catalitico, hidrocraqueamento, hidroisomeriza¢ao, isomerizagdo de aromaticos
C8, transformacgao de metanol em gasolina (GIANNETTO, 1990).

3.3.1 Catalisadores para produgio de Biocombustivel

A maior parte da energia consumida no mundo provém do petréleo, do
carvao mineral e do gas natural. Essas fontes sao limitadas e com previsao de
esgotamento no futuro. Portanto, a busca por fontes aliernativas de energia é
de suma importancia (DEMIRBAS, 2007). Neste sentido, o interesse por
combustiveis obtidos a partir de fontes renovaveis (biocombustiveis) tem
aumentado significativamente nos ultimos anos devido a instabilidade geo-
politica relacionada ao mercado mundial do petréleo e, sobretudo, ao apelo
ambiental associade ac controle dos niveis de emissdes gasosas provenientes
da combustdo de fontes ndoc-renovaveis (BOZBAS, 2008).
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Os biocombustiveis sdo produzidos a partir de matéria prima (aclcares,
6leos e gorduras, etc) de origem bioldgica, vegetal ou animal, que podem ser
obtidos por diferentes processos, tais como craqueamento, esterificagido ou
transesterificagéo. Existem dezenas de espécies vegetais no Brasil que podem
ser utilizadas como matéria prima, tais como mamona, dendé (palma), girassol,
babagu, amendoim, pinhdo manso e soja, dentre outras (HOLANDA, 2007).
Vale dizer que o éleo de soja — principal oleaginosa produzida no Brasil - & o
principal componente para a produgdo de biocombustiveis no Brasil na
atualidade. Ao mesmo tempo, ela responde por 95% do mercado de éleo
vegetal brasileiro para alimentagdo humana (OSAKI & BATALHA, 2008).

A pirdlise de Oleos e gorduras consiste na quebra das moléculas em
altas temperaturas, na presenga ou nao de catalisadores. Os produtos
formados nesta reagdo sao hidrocarbonetos muito semelhantes aos do
petrdleo, além de compostos oxigenados tais como ésteres, acidos
carboxilicos, aldeidos, etc. A reagdo de craqueamento pode ser interessante
por nao necessitar de outras matérias-primas, a nao ser 6leo ou gordura e um
forno para que se realize o0 aquecimento.

A composicéo dos produtos da pirdlise pode ser modelada por meio do
uso de diferentes matérias-primas (FORTE & BAUGH , 1999) ou pela presenca
de catalisadores heterogéneos, como diferentes tipos de zedlitas (IDEM et al.,
1997). Em estudos mais recentes, diversos catalisadores tém sido utilizados,
sendo as zeodlitas acidas as mais estudadas. Foi observado que a
desoxigenacédo dos produtos da decomposicdo térmica de odleo de soja é
favorecida quando a reagio € realizada na presenga de diferentes zedlitas
(SHARMA & BAKHASHI, 1991; IDEM et al., 1997; SANTOS & FERREIRA,
1998} e que a natureza da zedlita utilizada modula a seletividade dos produtos
formados. Desse modo, neste trabalho, é abordada a influéncia catalitica da

zedlita Y na composigédo dos produtos da pirdlise do oleo de soja.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

¢ Silica amorfa (SiO,, aerosil 200, Degussa)
e Hidréxido de sédio (Merck)
e Aluminato de sédio (Reagem)

o Agua destilada
4.2 Método

Para a obtengao de 500g de gel de composigdo quimica: 6Na,0: 1Al,03:
7Si0;: 165H,0; foram preparadas duas solugdes, A e B. A solugdo A (fonte de
silicio) e a solugdo B (fonte de aluminio). Para a preparagdo da solugdo A,
pesa-se uma quantidade de NaOH, transferiu para um becker, adicionou agua
destilada e deixou a solugdo em agitacéo até a completa dissolugdo, entdo
acrescentou lentamente a massa de SiO,. Deixa-se a solugdo envelhecendo
por 4 horas sob agitacdo constante. Para a preparagao da solugéo B, pesa-se
o NaOH e dissolve em agua sob agitagcdo constante até a completa dissolugao
e entdo adicionou-se a quantidade estequiométrica de NayAl,O,4 (aluminato de
sodio).

A solugao B foi adicionada gota a gota na solugdao A, homogeneizando-
se por meio de agitagdo mecanica a temperatura ambiente por mais 4 horas,
de forma a obter um gel (Figura 9) uniforme de coloragdo branca. O gel

permanece em repouso por 24 horas, onde ocorreu o envelhecimento.
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Figura 9: Gel de sintese
4.2.1 Sintese Hidrotérmica convencional

Para a amostra preparada via sintese hidrotérmica convencional, o gel
foi transferido para um cadinho de teflon, o qual foi inserido em um autoclave
de aco inoxidavel (Figura 10) e levado para a estufa, onde permaneceu por 3
dias a uma temperatura de 100°C.

Retirou-se a amosira da estufa, e em seguida centrifugou até se ter o pH
neutro, sendo este pH inicial de 13. A amostra foi entéo levada a estufa para o
processc de secagem a uma temperatura de 60°C por um periodo de 24 horas.
Apés esse processo a amostra foi triturada em um almofariz e peneirada para
posterior caracterizacgao.

Vale ressaltar que as condigbes de sintese usadas no aquecimento
convencional (tempc e temperatura) ndo foram alteradas, visto que este
trabalho € uma parceria com o LabNov (Laboratdric de Novos Materiais) e a
zedlita Y sintetizada pelo método convencional ja foi bastante estudada por
seus pesquisadores (ARAUJO, 2010; ARAUJO, 2006), chegando a tais
condi¢des.

47



3 .

Figura 10: Autoclave de aco inoxidavel e cadinho de teflon

4.2.2 Sintese Hidrotérmica assistida por microondas

Para as amostras preparadas via microondas, o gel foi colocado em um
microondas (Figura 11), variando a temperatura, sendo estasde T = 100°C, T =
90°C e T = 80°C. E foi variado também o tempo de exposi¢ao as microondas,
sendo estes tempos de t= 30 min, t= 45 min e t= 60 min.

Apds a exposicdo ao microondas, as amostras foram, em seguida
centrifugadas até se ter o pH neutro, sendo este pH inicial de 13. As amostras
obtidas a partir do uso de microondas foram levadas a estufa para o processo
de secagem a uma temperatura de 60°C por um periodo de 24 horas. Apés
esse processo as amostras foram trituradas em um almofariz e peneiradas
para posterior caracterizacdo.
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Figura 11: Microondas

A Figura 12 apresenta os procedimentos dos dois métodos de sintese
em etapas para a obtencdo da zedlita Y na forma sédica.

Figura 12: Fluxograma com as etapas de sintese da zedlita NaY
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4.3 Caracterizagdes

As amostras da zedlita Y obtidas por ambos os meétodos de
aquecimento, descritos anteriormente, foram caracterizadas estruturalmente
por difragdo de raios X, e morfologicamente por microscopia eletronica de
varredura (MEV) e analise textual por adsorgao de N, (BET). Testes cataliticos
em escala de bancada também foram determinados para se avaliar a eficiéncia

das amostras como catalisadores para obtengéo de biodiesel.

4.3.1 Difragdo de Raios X (DRX)

As amostras foram analisadas através do método do p6, empregando-se
um difratdmetro de raios X Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa, tensio
de 40 KV, corrente de 30mA, tamanho de passo de 0,02 e tempo por passo de
1s, com angulo 20 percorrido de 5° a 50°. A analise foi realizada no Laboratorio
de Novos Materiais (LABNOV) da Unidade Académica de Engenharia Quimica
da Universidade Federal de Campina Grande.

Por meio dos dados obtidos da difracao de raios X, foram determinados
as fases presentes, o tamanho de cristalito e a cristalinidade.

Para identificag@o das fases utilizou-se o programa (Pmgr) da Shimadzu
e o banco de dados JCPDF. A cristalinidade foi obtida no programa (Pmgr) da
Shimadzu Cristalinity o qual utilizou o coeficiente de corregao de Lorentz, onde
foi possivel calcular a percentual de fase cristalina.

Os tamanhos de cristalito médio foram calculados a partir do
alargamento dos picos de reflexdo basal usando a equacdo de Scherrer
(KLUNG & ALEXANDER, 1962).

4.3.2 Analise por Adsorgao de Nitrogénio

A medida da area superficial e as isotermas de adsorgdo/dessorcdo

foram obtidas através da adsorgao de nitrogénio, utilizando um equipamento
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modelo NOVA 3200, do DEMa/UFCG. Para a andlise dos resultados foi

utilizada a teoria desenvolvida por Braunauer, Emmet e Teller (BET).
4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os aspectos morfologicos dos pés, a microestrutura e nanoestrutura das
amostras resultantes foram analisados por meio de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV). Foi utilizado um microscopio eletrnico de varredura, marca
Philips, modelo XL30 FEG do laboratorio de Microestrutura Eletrénica e
Microanélise do Centro de Tecnologias e Estratégias do Nordeste - CETENE,

Recife-Pernambuco.
4.3.4 Teste catalitico

A realizacdo do teste catalitico foi feito tanto para as amostras na forma
sddica como tamhém para as mesmas amostras na forma acida.

Para acidificar as zedlitas foi feito o seguinte procedimento: As zeélitas
na forma sédica foram submetidas a troca idnica com uma solugdo de 0,6 M de
cloreto de aménio. Foram realizadas quatro etapas de refluxo de 250 ml, a
80°C, por 2 horas. Apds cada etapa, a amostra era filtrada a quente, lavada
com &gua deionizada, e introduzida no sistema de refluxo para a etapa
seqguinte. Esta operacgao foi realizada para a troca dos ions Na® por NH;". Ao
final do processo, as zedlitas na forma NH4Y, foram novamente calcinadas a
500°C por 6 horas liberando a amodnia e obtendo assim a forma HY.

O teste catalitico foi realizado da seguinte maneira: O 6leo de soja
comercial foi misturado mecanicamente ao catalisador, usando 10% do mesmo
em relagdo a massa de dleo. As pirdlises ocorreram num micropirolisador CDS
Pyroprobe-5200 a 525°C por 15s, conectado a um cromatdgrafo a gas com
espectrometro de massa Shimadzu GC/MS QP 2010 Plus sob fluxo de hélio,
equipado com uma coluna DB-5MS com espessura de 0,25 ym, 0,25 mm de
diametro e 30 m de comprimento, a uma temperatura inicial de 45C a uma

taxa de 4°C.min"' que atingiu uma temperatura final de 240°C. A temperatura
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do injetor foi de 250°C. Nas configuragdes do cromatdgrafo usou-se uma
temperatura de 250°C para a fonte de ions e 290°C para a interface. Além
disso, fez uma varredura de massa no intervalo de 40-400 m/z. No
micropirolisador usou-se uma temperatura de 275°C para a interface durante 4

minutos e a mesma temperatura para a linha de transferéncia.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, estdo apresentados os resultados das amostras de
zedlita Y preparadas via sintese hidrotérmica convencional e hidrotérmica

assistida por microondas.

5.1 Difracdao de Raios X

A Figura 13 ilustra o difratograma de raios X da amostra obtida por

aquecimento convencional, denominada ZY.
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Figura 13: Difratograma de raios X da amostra ZY sintetizada por aguecimento convencional.

Analisando a Figura 13, percebe-se que esta apresenta reflextes }
caracteristicas da estrutura da zedlita Y (ficha padrao JCPDS 43- 0168), no
intervalo de 286 = 5 a 35°, confirmando a formacgao da zedlita Y, o que esta em
concordancia com aqueles relatados na literatura (ARAUJO, 2010; ARAUJO,
2006)
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As Figuras 14, 15 e 16 mostram os difratogramas de raios X das
amostras obtidas via microondas, variando o tempo de sintese em t= 30
minutos, t= 45 minutos e t= 60 minutos, na temperatura de 100°C, sendo estas
denominadas ZYM3, ZYM2 e ZYM1, respectivamente.
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Figura 14: Difratograma de raios X da zedlita Y obtida por sintese hidrotérmica assistida por
microondas no tempo de 30 minutos.
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Figura 15: Difratograma de raios X da zedlita Y obtida por sintese hidrotérmica assistida por

microondas no tempo de 45 minutos.
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Figura 16: Difratograma de raios X da zedlita Y obtida por sintese hidrotérmica assistida por
microondas no tempo de 60 minutos
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Pode-se observar que as amostras ZYM3 e ZYM2
para t = 30 min e t = 45 min respectivamente, apresentaram um carater amorfo
evidenciando o fato de que o tempo de emissdo das microondas nao foi
suficiente para produzir uma amostra com razoavel grau de cristalinidade. No
entanto, para a amostra ZYM1, com t = 60 min, o difratograma apresenta picos
caracteristicos da zedlita Y bem definidos, sem a presenga de fases
secundarias. Por causa disso, o tempo de 60 minutos para a exposicdo da
amostra ao microondas foi escolhido para ser fixo quando se avaliou o efeito da
temperatura na produgao da zeolita Y, que discutiremos mais abaixo.

TAYLOR (2007) estudou a sintese da zedlita Y assistida por microondas
variando as fontes de silica, e o menor tempo conseguido em seus estudos
para se obter a zedlita Y com boa qualidade foi a partir de 120 minutos, usando
a temperatura de 100°C. Taylor também tentou reproduzir o trabalho de Arafat
et al. (1993) que alegaram ter conseguido reproduzir zedlita Y em forno
microondas em apenas 10 min. Porém os resultados conseguidos nao
replicaram com os relatados, sendo todas as amostras, (t= 15min, t= 30min, t=
45min e t=60min) sintetizadas por Taylor, amorfas.

ARAUJO et al. (1999) também estudaram a sintese da zedlita Y
assistida por microondas, porém sO conseguiram a obtencdo da zedlita em
tempos de 4-6 horas, usando também a temperatura de 100°C.

Fazendo um estudo comparativo dos difratogramas obtidos pelo método
convencional e assistido por microondas (Figuras 13 e 16), podemos observar
que o tempo de cristalizagao da zedlita Y pela técnica de microondas diminuiu
consideravelmente, sendo esta diminuicdo de 72 horas para 1 hora, que
ocasiona grande impacto no tempo de obtengado do material e na economia de
energia. Sabe-se que no aquecimento da mistura do gel de sintese assistido
por microondas, a agua pode absorver as microondas, e em seguida ocorrer as
transferéncias de energia das microondas para o hidrogel através do
aquecimento dielétrico. A agua molecular ativada deve faciimente atacar as
ligagbes Si-O e Al-O para aumentar a dissolugdo dos ions Si e Al na solugdo.
Isto resulta em wuma formagdo mais rapida de nlcleos, o que,

consequentemente, leva a nucleagdo em um periodo de tempo muito menor e
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posteriormente um menor tempo de cristalizagdo (WU et al., 2008). No
aquecimento convencional, a transferéncia de calor € por convecgédo e
condugdo, assim o aumento da temperatura € mais lento e menos uniforme,
comparado com © aquecimento por microondas, devido a presenga de um
gradiente de temperatura (ROMERO, 2004).

O efeito da temperatura na produgdo de zéolita Y € apresentado a
seguir. As Figuras 17 , 18 e 19, exibem os difratogramas de raios X das
amostras sintetizadas no tempo de 80 minutos nas temperaturas de 100°C,
90°C e 80°C, respectivamente. Estas amostras foram denominadas ZYM1,
ZYT1 e ZYTZ2, respectivamente.
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Figura 17: Difratograma de raios X da zedlita Y obtida por sintese hidrotérmica assistida por

microondas no tempo de 60 minutos e temperatura de 100°C
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Figura 18: Difratograma de raios X da zedlita Y obtida por sintese hidrotérmica assistida por

microondas no tempo de 60 minutos e temperatura de 90°C
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Figura 19: Difratograma de raios X da zedlita Y obtida por sintese hidrotérmica assistida por

microondas no tempo de 60 minutos e temperatura de 80°C
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Analisando a Figura 18, percebemos a formacdo da zedlita Y com a
diminuigdo da temperatura de 100°C para 90°C. Porém foi observado também
a existéncia de material amorfo com a diminuicado de temperatura, visto que a
analise de DRX nos mostra um largo pico amorfo em 26 = 20 a 35° em
conjunto com alguns picos caracteristicos da zedlita Y.

Quando a temperatura de sintese & diminuida para 80°C (Figura 19) a
amostra é praticamente amorfa, tendo apenas alguns indicios de cristalinidade.
O que indica que a temperatura de 80°C ¢ baixa para a obtengédoc da zedlita Y
com razoavel grau de cristalinidade.

A diminuigédo da cristalinidade com a diminuigdo da temperatura se deve
ao fato de que em temperaturas mais baixas o processo de cristalizagao ocorre
em uma menor velocidade, sendo necessario entdo um maior periodo de
reagao para a formagao da zedlita Y com boa cristalinidade, em temperaturas
inferiores a 100°C. Comprovando assim, que neste estudo, na obtengao da
zedlita Y, tempo e temperatura estao diretamente relacionados.

ANUWATTANA et al. (2008) também estudaram a influéncia da
temperatura e do tempo na obtencdo da fase ZSM-5 sintetizada através de
aguecimento convencional. Primeiro, o tempo de reacéao foi fixado em 24 horas,
enquanto a zedlita foi exposta a temperaturas de 130, 150, 170 e 200°C. Se
verificou que em 130°C apenas material amorfo foi formado, sendo a
temperatura de 150°C a qgue 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 e 24 horas. E foi visto que € necessario um tempo minimo de 18 horas
para a formagdo da zedlita, sendo o tempo mais longo, de 24 horas, o que
levou a uma maior cristalinidade.

PHIRIYAWIRUT et al. (2003) mostraram em seus estudos que a ZSM-5
sintetizada através de microondas pode ser conseguida com menor tempo de
aquecimento em maiores temperaturas. Para estudar o efeito da temperatura, a
mesma foi variada de 120°C & 180°C. Usando a temperatura de 120°C em 10
horas apenas material amorfo foi obtido, porém ao se prolongar esse tempo

para 20 horas a quantidade de material amorfo diminuiu e cristais de ZSM-5
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foram observados. E quando a temperatura foi elevada para 180°C, os cristais

de ZSM-5 foram observados em um tempo mais curto, 10 horas.

A Tabela 2 exibe os dados de tamanho de cristalito, das amostras

obtidas pelo aguecimento convencional e por microondas.

Tabela 2: Tamanho de cristalito e cristalinidade das amostras ZY, ZYM1 e

ZYT1
Amostra Tamanho de cristalito (nm} Cristalinidade (%)
zY 29,45 100,0
ZYM1 29,32 82,6
ZYT1 10,94 50,0

E possivel observar através dos dados contidos na Tabela 2 que, tanto a
amostra sintetizada por microondas, usando a temperatura de 100°C (ZYM1),
quanto a amostra obtida pelo aquecimento convencional (ZY) possuem o
mesmo tamanho de cristalito. Era esperado que o tamanho de cristalito obtido
por microondas fosse menor, devido ao curto periodo de tempo para
cristalizag@o no forno microondas. Mas isso pode ser explicado pelo fato de
que em relagdo ao crescimento dos cristais o tempo de exposigdo as
microondas € muito efetivo comparado ao aquecimento convencional, pois as
microondas agem acelerando a taxa de crescimento dos cristais gragas a aita
temperatura de transferéncia (BONACCORSI & PROVERBIO, 2008).

Analisando as amostras ZYM1 e ZYT1 sintetizadas por microondas,
verifica-se que quando a temperatura € diminuida de 100°C para 90°C, o
tamanho do cristal diminui de 29,32 nm para 10,94 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.

De acordo com HU et al. (2009), o fato da cinética de crescimento dos
cristais ser dependente da temperatura é explicado pelo mecanismo de
nucleagdo autocatalitica, onde temperaturas mais altas vao acelerar a

velocidade de dissolug@o do gel e causar o crescimento de numerosos nucleos
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mais rapido. Além disso, acredita-se que a temperatura mais baixa favorece a
nucleagdo, enquanto o crescimento do cristal ird superar o processo de
nucleagéo em temperaturas mais elevadas.

MODHERA et al. (2009) também mostraram em seus estudos essa
relagdo do tamanho do cristal com a temperatura. Os autores sintetizaram
zedlita beta, variando a temperatura de sintese de 80 a 160°C. Em seu estudo,
eles observaram como conseqiiéncia do aumento da temperatura um aumento
no tamanho dos cristais da zedlita, que variou de 43,7 a 88,4 nm.

HOLZL et al. (2005) ao sintetizarem zedlita L via microondas variando a
temperatura de 170°C a 190°C também relataram o aumento do tamanho dos
cristais com a elevagao da temperatura de sintese.

A amostra ZY obteve maior cristalinidade, sendo considerada entdo com
100% cristalina. Essa maior cristalinidade da amostra ZY pode ser atribuida ao
maior tempo de tratamento térmico, evidenciando a dependéncia linear da
cristalinidade com o tempo. Vale ressaltar, que a amostra ZYM1 obteve uma
elevada cristalinidade em um tempo de sintese bem inferior ao aquecimento
convencional, o que mostra que para a amostra sintetizada por microondas
atingir os 100% de cristalinidade obtida pela amostra que utiliza aquecimento
convencional, o tempo de sintese necessario seria bem inferior.

BERGER et al. (2005) estudaram a dependéncia da cristalinidade da
zedlita Y em funcao do tempo de sintese. O tempo de sintese hidrotérmica foi
variado de 1 a 7 dias, na temperatura de 110°C. E nesse estudo os autores
também observaram uma elevagédo da cristalinidade em funcdo do tempo, a
qual atingiu seu maximo em 6 dias.

A cristalinidade da zedlita Y diminuiu de 82,6% para 50% com a redugéo
da temperatura de 100°C para 90°C. Assim, a melhor condigao apontada por
este trabalho para a sintese da zedlita Y via microondas é usando a

temperatura de 100°C, no tempo de 60 minutos.
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5.2 Analise por Adsorgao de nitrogénio

E possivel observar através dos dados contidos na Tabela 3, os valores
de area superficial das amostras ZY e ZYM1.

Tabela 3: Area superficial das amostras ZY e ZYM1

Amostra Area Sugaerficial
(m%/g)
ZY 413,1
ZYM1 476,2

Analisando os resultados da Tabela 3, percebe-se que os pds obtidos
apresentam elevados valores de 4area superficial. Esses valores sio
caracteristicos da zedlita Y e estdo em concordancia com a literatura (LIMA,
2004).

Para as amostras obtidas por microondas verificou-se um aumento na
area superficial comparado com a amostra obtida por aquecimento
convencional, sendo este aumento equivalente 13,3%. Esse aumento da area
superficial da zedlita Y sintetizada por microondas é devido a maior taxa de
aquecimento e dissolugao do gel, levando o gel a ser aquecido em um tempo
muito mais curto, nao restando assim tanto tempo para maior crescimento das
particulas o que promove uma alta area superficial, essencial para a catélise.

ARAUJO et al. (1999) ao sintetizar zeélita Y por microondas obtiveram
resultados de area superficial bem aquém do obtido neste trabalho, sendo

estes valores variados de 192 m?/g a 340 m?/g.

Os resultados da caracterizacao textural das amostras ZY e ZYM1 estdo
representados pelas isotermas de adsor¢cao/dessor¢ao de nitrogénio mostradas
na Figuras 20(a) e 20(b).



s
8

o
- it

\

8
1
Volume adsorvido (cm’g™)

Volume adsorvido (em’g™)
:

090 02 04 08 08 1.0 0.0 02 04 06 [:X.] 1.0
PiPo PIPo

(a) (b)
Figura 20: Isoterma de adsorgdo/dessor¢ao de nitrogénio das amostras sintetizadas (a) via
aquecimento convencional (ZY) e (b) microondas (ZYM1).

Como pode ser observado nas Figuras 20(a) e 20(b), as isotermas de
adsorgao/dessor¢gdo das amostras sintetizadas tanto pelo aquecimento
convencional como por microondas sao do tipo |, segundo a classificagido da
IUPAC (International Union of Pure Applied Chemistry) (GREGG & SING,
1982). Esse perfil de isoterma é caracteristico de materiais essencialmente
microporosos (dimensdes de poros < 2 nm), como € o caso das zedlitas,

confirmando mais uma vez a cristalizacdo da zedlita Y.

A Figura 21 apresenta o perfil de distribuicdo de tamanho de poros das

amostras sintetizada pelo aquecimento convencional (a) e por microondas (b).
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Figura 21: Distribuicdo dos diametros dos poros das amostras sintetizada pelo aquecimento
convencional (a) e por microondas (b).

Nota-se que as curvas apresentam regido de diametro de poros inferior
a 2 nm, indicando mais uma vez que as amostras sintetizadas sao
microporosas. Onde se observa que a amostra sintetizada pelo aquecimento
convencional apresenta a maioria dos poros com didmetro em torno de 1,93
nm, enquanto na amostra sintetizada via microondas esse tamanho encontra-
se na faixa de 1,74 nm.

Esses valores de diametro de poros estao na faixa tipica para materiais
microporosos e estdo em concordancia com os reportados na literatura para
sintese de zedlita Y (PAVIANI, 2004).

5.3 Microscopia Eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 22a e 22b exibem a morfologia obtida por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) das amostras sintetizadas por aquecimento

convencional (ZY).
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(b)
Figura 22: Micrografia da amostra ZY obtida por aquecimento convencional nas magnitudes:
a)30000 e b)50000

Por meio das micrografias, verifica-se que as particulas estéo
aglomeradas, e possuem uma morfologia irregular com ampla distribuicdo de

tamanhos. Esta ampla distribuicdo de tamanho é tipica do aquecimento
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convencional devido a lenta subida de temperatura. Cristais de tais dimensdes
diferentes sdo, portanto, encontrados no mesmo produto, porque cresceram a
partir de nudcleos formados na amostra em momentos diferentes
(BONACCORS! & PROVERBIO, 2008). Os cristais de tamanho grande
observados estdo relacionados aos nucleos formados durante o
envelhecimento em temperatura ambiente, que comegou a crescer e continuou
até o final do processo de aquecimento (BONACCORSI & PROVERBIO, 2008).
Alem disso, os cristais menores s8o menos desenvolvidos e a morfologia
octaédrica, tipica de zedlitas do tipo faujasita, ndo é visivel.

As Figuras 23a e 23b exibem a morfologia obtida por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) das amostras sintetizadas por microondas na
temperatura de 100°C (ZYM1).
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(b)

Figura 23: Micrografias da amostra ZYM1 obtida por sintese hidrotérmica assistida por
microondas nas magnitudes: a)30000 e b)50000

Analisando a Figura 23, observa-se que as particulas apresentam uma
morfologia octaédrica bem definida, tipica da zedlita Y (VALTCHEV et al,,
2007). Percebe-se que as particulas também estdo aglomeradas, porém
ocorreu uma distribuicdo mais estreita de particulas, devido ao crescimento
simultaneo dos nucleos, que claramente prevaleceu sobre a nucleagéo. Logo,
as amostras de microondas foram mais definidas e uniformes comparadas com

0 aquecimento convencional.
As Figuras 24a e 24b exibem a morfologia obtida por microscopia

eletrénica de varredura (MEV) das amostras sintetizadas por microondas na
temperatura de 90°C (ZYT1).
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Figura 24: Micrografias da amostra ZYT1 obtida por sintese hidrotérmica assistida por
microondas nas magnitudes: a)30000 e b)50000

De acordo com as micrografias apresentadas nas Figuras 24a e 24b,
percebe-se que ndo foi possivel observar a formagédo de nenhuma particula

referente a zedlita Y, mas apenas quantidades significativas de material
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amorfo. O que esta em concordancia com os resultados da difragao de raios X,
onde a amostra ZYT1 apresenta, no difratograma, bandas caracteristicas da
existéncia de material amorfo.

5.4 Teste Catalitico

O odleo de soja € constituido de triacilgliceréis com 86% de acidos graxos
C18, sendo 64% de acido linoleico (C18 com duas insaturagées), 20% de acido
oleico (C18 com uma insaturagao), 11% de acido palmitico (C16 saturado), 2%
de acido estearico (C18 saturado) e 3% de outros acidos graxos (Pinto et al.,
2005). Entao foi feito um estudo preliminar da pirdlise rapida do éleo de soja na
auséncia e presencga de catalisadores acidos e basicos.

A pirélise rapida do 6leo de soja gerou cromatogramas em que 0s picos
mais definidos ocorreram até 45 minutos de analise. Por isso, foi tomada para
estudo mais detalhado esta faixa de tempo, na qual foi feita a identificagao dos
compostos por meio da biblioteca NIST contida no software do GC-MS. Os
produtos de pirdlise do oOleo de soja puro e sobre catalisadores acidos
(denominados HZYM1 para a amostra sintetizada por microondas e HZY para
a amostra sintetizada convencionalmente), e basicos (ZYM1 e ZY) sao

mostrados nas Figuras 25 e 26.
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Distribuicdo das Fungdes Organicas obtidas com a Pirdlise do Oleo de Soja
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Figura 25: Distribuicdo dos produtos obtidos com a pir6lise do 6leo de soja e em presenga dos
catalisadores acidos, HZY e HZYM1. Sendo: Ol = olefinas, Al = alcanos, Arom = aromaticos,
HC = hidrocarbonetos, Ac. = 4cidos, Alc = alcodis e NI = nio identificados.

Distribuicdo das Fungdes Orgénicas obtidas na Pirélise do Oleo de Soja
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Figura 26: Distribuicdo dos produtos obtidos com a pir6lise do d6leo de soja e em presenca dos
catalisadores basicos, ZY e ZYM1. Sendo: Ol = olefinas, Al = alcanos, Arom = aromaticos, HC
= hidrocarbonetos, Ac. = acidos, Alc = alcodis e NI = ndo identificados.
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Os resultados de cromatografia, contidos nas Figuras 25 e 26, indicam
que ¢ melhor rendimento em produtos mais leves foi obtido na pirélise do dleo
de soja na auséncia de catalisador, gerando 29% destes produtos, seguido do
catalisador &cido sintetizado via microondas (HZYM1), com rendimentc de
22,3% de produtos mais leves, depois o catalisador basico obtido
convencionalmente (ZY) gerou 20,8% destes produtos. Sendo de 19,5% o valor
obtido sobre o catalisador basico sintetizado por microondas (ZYM1). E o
produto da reacédo utilizando o catalisador acido obtido convencionalmente
(HZY) apresentou produtos com cadeias carbénicas maiores, sendo obtido
apenas 14,2% em leves.

Desse modo, percebe-se que os catalisadores sdo seletivos para
producgao de hidrocarbonetos de cadeias maiores, o que nos mostra que para a
producdo de biocombustiveis, a zedlita Y apresentou baixa atividade catalitica.
Isso talvez se deva ao fato de o cragueamento nao ser muito efetivo na
temperatura de sintese usada neste trabalho (525°C), necessitando entdo de
um aumento desta temperatura para melhorar o craqueamento do 6leo de soja.

Porém, um dos principais aspectos a ser observado nos produtos do
craqueamento, é o valor da medida da acidez do mesmo, uma vez gque um
biocombustivel com baixo indice previne a corrosao dos motores. Essa acidez
é medida pelo teor de acidos carboxilicos. Logo, percebe-se que ambos 0s
catalisadores acidos promoveram a redugdo da acidez, sendo esta mais
eficiente em presenga da HZYM1, que promoveu uma redugdo de 87,5% dos
acidos carboxilicos, comparada a uma redugdo de 28% em presenca da HZY.
Os catalisadores basicos também reduziram a acidez, sendo o efeito
praticamente ¢ mesmo nos dois, 74% para o catalisador ZY e 70% para o
ZYM1. Sendo desse modo, interessante a otimizagdo das condicdes da
pirélise (aumento da temperatura e da proporgdo do catalisador) para a
avaliacdo dessas amostras como catalisadores na produgdo de

biocombustiveis.
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6. CONCLUSOES

Por meio dos resultados obtidos podemos concluir que:

O método de sintese hidrotérmica assistida por microondas pode
ser recomendado como um método promissor visto que a zedlita

Y foi obtida com sucesso.

Os resultados das analises de raios X dos produtos obtidos pela
técnica de microondas apds diferentes tempos de sintese
(t=30min, t=45min e t=60min), indicam que a obtengao da zedlita

Y s6 foi conseguida no tempo minimo de 60 minutos.

A zedlita Y foi obtida na temperatura minima de 90°C por
microondas, porém a temperatura de 100°C é a ideal para a

obtencao da zedlita com boa cristalinidade.

Com o aquecimento por microondas, o tempo de sintese foi
reduzido grandemente em relagé&o ao aquecimento convencional,
uma vez que o tempo para obtencao da zedlita pela forma
convencional foi de 72 vezes maior do que o necessario para

obtengao da fase por microondas.

Nao houve variagao no tamanho dos cristais sintetizados por
microondas quando comparado aos cristais obtidos pelo
aquecimento convencional. Porém com a diminuigdo da
temperatura de sintese via microondas, o tamanho dos cristais

também diminuiu.

A microscopia eletrdnica de varredura mostrou que as particulas

estdo aglomeradas nos dois métodos de sintese, porém as
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sintetizadas por microondas obtiveram uma distribuicdo mais

estreita de particulas, sendo estas mais definidas e uniformes.

Através da técnica de BET verificou-se que o valor da area
superficial da zedlita Y também foi melhorado quando sintetizado

por microondas.

O teste catalitico mostrou que as zedlitas sintetizadas por ambos
os métodos de sintese sdo seletivos para produgdao de
hidrocarbonetos de cadeias maiores, porém para a produgéo de
biocombustiveis, a zedlita Y apresentou baixa atividade catalitica,

sendo necessario a otimizagao das condi¢des da pirdlise.
A técnica por microondas mostrou-se muito mais vantajosa,

melhorando praticamente todas as caracteristicas das amostras
obtidas.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista os resultados promissores com 0 uso da tecnologia de

microondas alcangada pela amostra ZYM1 em estudo, sugere-se:

e Avaliar outros parametros de sintese que possam melhorar ainda mais
as propriedades da zedlita sintetizada por microondas, tais como: usar
outras fontes de silica, adicdo de sementes e variacdo do tempo de

envelhecimento.

o Sintetizar outras zedlitas pelo metodo hidrotérmico por microondas, em
vista da ampla variagao de zedlitas que ainda nao foram estudadas por

esse metodo de sintese.

et

« Otimizar as condigbes da pirdlise do 6leo de soja, como aumento da
temperatura e do teor de catalisador, para novamente avaliar o
comportamento das zedlitas no craqueamento.

e Testar as zeodlitas estudadas em outras aplicagdes cataliticas.

o Dopar as zedlitas com metais para avaliar o comportamento delas como

suporte em reagdes cataliticas.
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