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Resumo:

Diversos estudos tém relatado o uso da radiagdo de microondas nas sinteses de diversos materiais, como por exemplo, na
sintese de zeolitas, relatando que esse método de aquecimento tem apresenta intimeras vantagens quando comparado com o
aquecimento convencional. Neste contexto, este trabalho tem por objetivo apresentar uma revisdo da literatura sobre a sintese
de zedlitas pelo método hidrotérmico assistido por microondas, bem como, sua comparagdo com o aquecimento convencional.
Todos os relatos encontrados na literatura enfatizam a forte influéncia da forma de aquecimento sobre as caracteristicas finais
dos materiais obtidos. No caso das zedlitas pesquisadas, em todos os casos analisados houve uma reducdo significativa no
tempo de sintese quando a radia¢do de microondas foi aplicada.
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Abstract:

Several studies have been published on the use of microwave radiation in the synthesis of various materials, such as
hydrothermal synthesis of zeolites. It has been reported that this method of heating has numerous advantages compared with
conventional heating. Thus, this paper aims to present a review of the literature on the hydrothermal synthesis of zeolites
assisted by microwaves and its comparison with conventional heating. All reports in the literature show a strong influence of
the form of heating in the final characteristics of the samples. In all observed cases it was verified a significant reduction in the

synthesis time when using the microwave radiation.
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1. Introducdo

Zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados e cristalinos,
cujo arranjo estrutural apresenta cavidades e canais
interconectados nos quais estdo presentes ions de
compensagdo, como por exemplo, Na“, Ca*", Mg*", K*, como
também a presenca de H,O. Sdo compostas de uma rede
tridimensional de tetraedros [AlO4]™ e [SiO,4]* ligados entre si
pelos atomos de oxigénio, cada um deles comum a dois
tetraedros originando uma estrutura microporosa. As cargas
negativas dos tetraedros AlO, sdo compensadas por cations
alcalinos, que podem ser substituidos por outros cations por
troca ionica. Os atomos de Al ou Si ocupam o centro do
tetraedro e os 4tomos de oxigénio ocupam os vértices. O fato
dos atomos de oxigénio serem compartilhados com os atomos
de Al ou Si vizinhos, faz com que, na estrutura da zedlita,
existam duas vezes mais atomos de oxigénio do que atomos
de Al ou Si. As mesmas apresentam ainda, propriedades de
troca cationica, adsorgdo/dessor¢do e clevada seletividade
pelo fon NH, [1-3].
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As principais propriedades decorrentes das estruturas das
zeoblitas sdo: alto grau de hidratagdo, baixa densidade e um
grande volume de espacos vazios quando desidratada; alta
estabilidade da estrutura cristalina, mesmo quando
desidratada; propriedades de troca catidnica; canais de
dimensodes uniformes nos cristais desidratados; propriedades
cataliticas; adsor¢ao seletiva de gases e vapores [4].

Varios trabalhos, publicados na literatura, vém relatando
a sintese de zeodlitas por meio do método hidrotérmico
assistido por microondas [5,6]. O uso da radiagdo de
microondas na sintese das zeoélitas oferece vantagens em
relagdo a sintese convencional, incluindo: uma maior taxa de
aquecimento, devido ao aquecimento volumétrico, resultando
na nucleacdo homogénea, rapida dissolucdo do precipitado de
géis, e, eventualmente, um menor tempo de cristalizagdo [7].
Além disso, ¢ um aquecimento limpo ¢ um sistema economico
[8].

Diante do exposto, este trabalho objetiva apresentar uma
revisdo da literatura sobre a sintese de zeoélitas por meio do
método hidrotérmico assistido por microondas.
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2. Microondas

As microondas sd3o ondas eletromagnéticas ndo-
ionizantes, com freqiiéncias que se encontram entre 300MHz
e 30 GHz, as quais correspondem a comprimentos de onda de
Imm a Im [9]. A regido de microondas situa-se entre a regido
de infravermelho e ondas de radio no espectro
eletromagnético conforme ilustrado na Figura 1.

O aquecimento por microondas é também chamado de
aquecimento dielétrico, e existem dois mecanismos principais
para a transformagdo de energia eletromagnética em calor
[11]. 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
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perturbam as outras moléculas, ndo excitadas, de modo que o
conjunto ¢ aquecido através das colisdes geradas.

O segundo mecanismo ¢ chamado de condugdo idnica, e
o calor é gerado através de perdas por fricgdo, que acontecem
através da migragdo de ions dissolvidos quando sob a ago de
um campo eletromagnético.

A eficiéncia de um material de converter energia
eletromagnética em calor a uma dada freqiiéncia e
temperatura ¢ calculada conforme descrito pela Equagdo (1)
[12]:

tan.d = €”/¢’

(M

aplicado. Estes movimentos das moléculas excitadas
. Y ¥
comprimento [ Radio microondas IV I\-’islvel ] v [Raio-X [Ralo-? ]
de onda (m) 2 ’
103 102 105 5x 106 108 10-10 1012

sobre o tamanho de__/W\/\/\/\/\/\/\/VV\AﬂnM

i~ @

Z ‘ o& :_';J_f',v' @

edificios Humanos abelha _ POM@  protozodrios moléculas  dtomos micleo
de alfinete atémico
Frequéncia
(Hz)
' 104 108 10'2 1013 101¢ 1018 1020

Figura 1 - Localizacdo da regido de microondas no espectro eletromagnético [10].

O fator de perda diclétrica (¢”) mede a eficiéncia da
conversdo de energia eletromagnética em calor. A constante
dielétrica (¢’) quantifica a capacidade do material em
armazenar energia eletromagnética. Ja a razdo, €”/¢’, chamada
de fator de dissipagdo, significa a habilidade de uma amostra
converter radiagdo eletromagnética em calor (quanto maior
este valor mais a substincia ¢ aquecida por microondas).

Através da Figura 2, pode-se observar que existem
basicamente trés tipos de materiais, com relagdo a forma de
interacdo 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 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 é a categoria
de materiais de absor¢@o mista, em que a matriz ¢ um isolante

com baixas perdas, e a fase dispersa (ou fases) ¢ constituida
por materiais com elevadas perdas dielétricas [13].

Durante o aquecimento dielétrico, as radiagdes 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 e
um rapido aumento da sua temperatura [15]. A energia de
microondas transforma-se em calor dentro do material, o que
resulta, em geral, em significante economia de energia e
reducdo do tempo de processamento, o que vem mostrando
ser o fator decisivo na aceitacdo do uso das microondas em
muitas aplica¢des industriais [13,16,17]. Desta forma, este
tipo de aquecimento é bem diferente do convencional, no qual
as taxas de aquecimento sfo mais lentas e dependem da
condutividade térmica do material, das diferengas de
temperatura criadas ao longo do material e das correntes
convectivas [15].
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Figura 2. Interagdo das microondas com os materiais [14].

De forma geral tem-se que as principais vantagens da
utilizagdo da energia de microondas sobre o aquecimento
convencional para os processos quimicos, seriam: a) as taxas
de aquecimento em uma reacdo onde alguma substincia
(solvente ou um reagente) presente absorva bem microondas
sdo muito maiores que no aquecimento convencional, b)
reducdo nos tempos de processamento e economia de energia
[16,18]; c) o reator ou recipiente da reagdo pode ser
transparente as microondas (como teflon, por exemplo), a
energia ¢ absorvida somente pelos reagentes ou solvente (ou
até seletivamente por apenas um dos constituintes da rea¢do);
d) a energia ¢é transferida diretamente para a amostra, ndo
havendo contato fisico com a fonte de aquecimento; e) ha
possibilidade de maiores rendimentos, maior seletividade e
menor decomposi¢do térmica [9].

3. Sintese de zedlitas

As zedlitas sdo sintetizadas a partir de solugdes aquosas
saturadas, de composi¢do definida, sob condigdoes de
temperatura e pressdo pré-determinadas. Variando a
composi¢ao da solugdo (ou gel de sintese) e as condig¢des
operacionais, é possivel sintetizar zedlitas com caracteristicas
estruturais e composicoes quimicas diferentes [19].

A sintese ocorre por dois mecanismos de formagdo: a
nucleagdo e a cristalizacdo. A nucleagdo ¢ a etapa de
amadurecimento da mistura reacional (gel de sintese) a
temperatura ambiente durante certo periodo de tempo. Este
gel é composto de elementos necessarios para a formagéo e
posterior crescimento dos nucleos, sendo estes elementos: um
cation compensador de carga (geralmente metais alcalinos ou
alcalinos terrosos), uma fonte de aluminio, uma fonte de
silicio e a 4gua que sdo misturados em propor¢des adequadas
[20].

Cada etapa do processo de sintese envolve um grande
numero de espécies reagentes com solubilidades variadas que
fazem parte nas numerosas reagdes de
polimerizagdo/despolimerizagdo e nucleagdo. Atualmente,
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defende-se que o mecanismo da sintese envolve trés estagios:
(i) precipitacdo do gel, com a dissolugdo e o rearranjo dos
reagentes seguidos pelo envelhecimento a temperatura
ambiente, (ii) a nucleacdo e (iii) crescimento dos cristais [21].

A nucleagdo ¢é seguida pelo crescimento espontaneo
desses mesmos nucleos depois que atingem um tamanho
critico [22].

A cristalizagdo das zeodlitas € um processo cooperativo,
onde as diferentes reagdes ocorrem em um ambiente
heterogéneo complexo. Muitos estudos tentaram responder
aos questionamentos relacionados com a formagdo das
diferentes estruturas dos materiais zeoliticos microporosos,
mas hé ainda muitas questdes a serem respondidas da maneira
como a cristalizagdo das zedlitas ocorre [21].

4. Sintese de zedlitas assistida por microondas

O aquecimento e a condugdo de reagdes 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 zeolita assistida por
microondas pode ser rastreado 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 [23]. O primeiro artigo publicado sobre sintese da
zeodlita por microondas surgiu em 1993, em que Jansen e
colaboradores relatam que a cristalizagdo assistida por
microondas da zeolita do tipo Y e da zedlita ZSM-5 pode ser
concluido em um tempo de sintese muito mais curto e livre da
fase indesejada em relag@o ao aquecimento convencional [24].
Desde entdo, o nimero de publicagdes comecaram a aumentar
de ano para ano, especialmente apos meados da década de
1990. Essa tendéncia crescente esta representada graficamente
na Figura 4.
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Figura 4. Perfil grafico comparativo dos nimeros anuais de
publicagdes cientificas sobre sintese de zeolitas e membranas
zeoliticas no periodo entre 1992 e 2007 [25].

Aragjo et al. [26] 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 zeolita em um tempo
bem inferior quando comparado com o aquecimento
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convencional, sendo este de 4,5 horas por microondas, quando
¢ necessario um tempo de 10-50 horas pelo aquecimento
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.

Sathupunya et al. [27] avaliaram o efeito do aumento da
concentragdo de Na,O (adicionando mais NaOH) no tempo de
sintese da zedlita A obtida por microondas, utilizando a
temperatura de 110°C. Os autores estudaram a relagdo
Na,0:Si0, de 3:1 a 10:1. Usando a proporg¢do 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 dréastica diminui¢do do tempo ao fato de que o
aumento da concentra¢do de Na,O aumenta a concentragao de
hidroxilas, que por sua vez aumenta a taxa de dissolu¢do do
gel, aumentando a nucleag@o.

Somani et al. [28] 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 é o tempo
minimo para se obter a ZSM-5, porém 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 obtengdo da zeodlita 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 cubicos. 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 formacgdo dos cristais.

Em 2004, Romero et al. [29], 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 ze6lita 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 | minuto, enquanto no aquecimento
convencional esse tempo foi de 40 minutos. Isto pode ser
atribuido ao fato de que as microondas interagiram
diretamente com o gel, em contraste com as rotas
convencionais onde o aquecimento ¢ realizado através de
condugdo e convecgdo. Com a eliminagdo do chamado "atraso
térmico” (estimada em até 30 minutos) a rea¢do pode comecar
quase que instantaneamente, reduzindo assim o tempo de
aquecimento que ¢ uma das maiores vantagens da tecnologia
de microondas, pois o meio de reagdo pode estar na
temperatura desejada em menos de 3 minutos, como foi visto
pelos autores. Através da micrografia eletronica de varredura
foi visto que as zeolitas sintetizadas pelos dois métodos
apresentaram a mesma morfologia (particulas esféricas),
porém a zedlita sintetizada por microondas apresentou um
menor tamanho de particula.
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Kim et al. [30] realizaram a sintese da zedlita beta sob
irradiacdo de microondas, sendo esta sintese realizada em
150°C durante 4 horas. Nesse estudo, foi visto que a sintese
sem sementes ¢ sem fluoreto de amonio foi realizada em 20
horas. Adicionando apenas sementes esse tempo diminui para
14 horas e com a adi¢do de apenas o fluoreto de amonio esse
tempo foi de 8 horas. Porém na adi¢ao conjunta de sementes
com fluoreto de amonio esse tempo foi reduzido a 4 horas. Os
autores concluem que somente a adi¢do de sementes ndo
influencia o tempo de sintese de forma significativa, enquanto
a presenca de ions de fluor (adi¢do de fluoreto de amodnio)
aumenta a taxa de nucleagdo, encurtando o tempo da
cristalizagdo da zeolita beta por microondas.

Holzl et al. [31] 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
obtengdo da zedlita L, porém esse tempo foi diminuido para
10 minutos com a elevagdo da temperatura para 190°C. E
relatado também que o tempo de sintese da zedlita L
utilizando o aquecimento convencional ¢ de quase quatro dias.

Tompsett et al. [32] sintetizaram zedlita Y via
microondas, utilizando como fonte de silica Ludox AS-40
silica, na temperatura de 100°C. Nesse estudo a cristalizacao
da zedlita Y comeca ap6s 135 minutos, sendo necessarios 205
minutos para a obteng@o da zeolita com boa cristalinidade.

Taylor [33] estudou a sintese da zedlita Y, variando a
fonte de silica: silica coloidal e metassilicato. A temperatura
de sintese foi 100°C. Usando silica coloidal, a zedlita Y com
boa qualidade foi obtida em 3 horas. Usando o metassilicato,
com 1 hora ja existiam picos atribuiveis a zedlita Y, porém foi
necessario 2-3 horas para obtencdo da zeolita com boa
cristalinidade.

Bonaccorsi & Provérbio [6] estudaram a influéncia da
forma geométrica do reator na sintese da zeolita A obtida por
microondas. A realizagdo da sintese foi feita usando duas
formas geométricas distintas para o reator: a primeira foi um
tubo de teflon na forma de um espiral, e o segundo foi um
reator na forma esférica. Os autores também investigaram o
efeito da adicdo de sementes na sintese. A reacdo 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 solugdo. A poténcia do
microondas também foi alterada em cinco niveis: 180, 360,
900, 1260 ¢ 1800 W. Os autores relatam que utilizando o
reator na forma de espiral, sem a adi¢do de sementes e
utilizando qualquer nivel de poténcia a cristalizagdo da zedlita
A ndo 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 zeolita A foi o unico
produto obtido. Usando o reator na forma esférica os autores
s0 realizaram a sintese utilizando 0,2% em peso da solugéo de
sementes na poténcia de 360 W e 900 W e observou-se apenas
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a formagdo 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 distribui¢do ndo uniforme do
campo eletromagnético durante a irradiacdo de microondas,
enquanto que no tubo na forma de espiral uma distribuigdo
mais uniforme ocorreu. Outro fator foi a menor
superficie/volume do reator esférico, o que ocasionou a
acumulacdo de calor devido a menor dissipag¢do através da
superficie do reator.

Youssef et al. [34] 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 adi¢do de sementes (1-
4%). Os autores relatam que sem a adigdo de sementes o
tempo necessario para a obtencdo da zedlita A foi de 4 horas
para ambas as sinteses, porém s6 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 comega a ocorrer em apenas 4 horas, sendo
completada apdés 8 horas de tratamento, o que mostra a
melhoria da cristalizagdo pela adi¢do de sementes. Ao
aumentarem a adi¢cdo de sementes para 2, 3 e 4% ocorreu um
forte aumento da intensidade dos picos de difragdo.

O uso do microondas, nesse tranalho, reduziu o tamanho
dos cristais sem sementes quando comparados com aqueles
obtidos por aquecimento convencional, sendo esta reducdo de
5 pm para 2,5 um. E esse menor tamanho dos cristais é uma
das principais caracteristicas da sintese de microondas. Isso €
devido ao ritmo acelerado do aquecimento e da dissolu¢do do
gel, o que significa que o gel ¢ consumido rapidamente,
formando mais niicleos do que os cristais crescem. O fato das
microondas produzirem cristais menores € uma vantagem em
relagdo as suas propriedades cataliticas. Por ter cristais
menores, a atividade catalitica é reforgada de modo a permitir
a difusdo mais rapida de reagentes e produtos através dos
cristais zeoliticos.

Gonzalez et al. [35] investigaram o efeito das microondas
na desaluminagdo em meio acido das zedlitas mordenita, beta
e ZSM-5. Essas mesmas zeoélitas também foram tratadas em
meio acido por aquecimento convencional para comparagio.
A temperatura e o tempo de tratamento com HCl foi de 100°C
e 15 minutos para ambas as zeélitas e métodos de
aquecimento. Apos o tratamento acido, os autores observaram
que a desaluminacdo ocorreu para todas as amostras tratadas.
Foi visto que as amostras aquecidas por microondas
apresentaram maior desaluminizagdo quando comparadas com
as amostras aquecidas convencionalmente, exceto para a
zedlita 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 ndo interagem igualmente com as
frequéncias de microondas usadas para o aquecimento
dielétrico e, consequentemente, um aquecimento seletivo pode
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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.

A sintese hidrotérmica da zeélita Y pelo aquecimento
convencional e, também, assistida por microondas ) foi
investigada por Simdes [36] e, nesta pesquisa,uma analise da
influéncia do método de sintese ¢ do tempo de exposicdo as
microondas foi realizada. Observou-se que quando os géis
zeoliticos sdo aquecidos em um forno de microondas,
produzem cristais de ze6lita muito mais rapido do que quando
aquecido em um forno convencional. Nesta pesquisa realizada
por Simdes [36], foram necessarios apenas 60 minutos para a
obtencdo da zedlita Y com boa cristalinidade, utilizando
aquecimento por microondas, enquanto que pelo método
convencional foram necessarias 72 horas. Independente da
estrutura zeolitica considerada, todos os estudos chegaram a
conclusdo de que as zedlitas podem ser cristalizadas em
fornos de microondas muito mais rapidamente do que por
métodos convencionais de aquecimento e o percentual de
cristalinidade do produto final também é maior comparado
com aqueles obtidos por aquecimento convencional.

5. Conclusoes

O método de sintese hidrotérmica assistida por
microondas pode ser considerado como promissor para a
sintese de zedlitas, visto que todas as zeolitas sintetizadas por
este método foram obtidas com sucesso. Independente do tipo
de estrutura obtida, todos os estudos analisados mostraram
que as zedlitas sdo cristalizadas muito mais rapidamente
quando s3o obtidas sob radiagdo de microondas quando
comparadas com as zedlitas obtidas por aquecimento
convencional. Os estudos evidenciam também que o
aquecimento por microondas pode levar a uma diminuicio
dos tamanhos dos cristais obtidos, isso devido ao rapido
periodo de cristalizagdo que ocorre sob aquecimento por
microondas, promover a formagdo de diferentes morfologias e
maior percentual de cristalinidade
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