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Resumo:

As zeolitas geralmente sdo fases metaestaveis que podem sofrer uma nova dissolucdo, enquanto uma fase mais estavel se
forma, é necessério conhecer a cinética de cristalizagcdo para sintetizar fases cristalinas puras. Muitos sdo os fatores que
influenciam a sintese de zedlitas, entre eles cabe destacar: pressdo, temperatura e tempo de reacdo, alcalinidade do meio, etc.
Dessa forma, o objetivo deste trabalho € investigar a influéncia do tempo de envelhecimento na obtencdo de zedlitas. O
material obtido foi caracterizado por difracdo de raios X (DRX), adsorcdo de nitrogénio (BET) e microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Os resultados de DRX mostraram a transformacdo da ze6lita Y em zedlita P com o aumento do tempo de
envelhecimento. O valor da area superficial diminuiu com a formacéo da zedlita P, e as micrografias mostraram a mudanga da
morfologia na transformacdo da ze6lita Y em zeolita P.

Palavras-chave: Tempo de envelhecimento; zeélita Y e zedlita P.

Abstract:

Zeolites are usually metastable phases which can undergo a new dissolution, while a more stable phase is formed, it is
necessary know the kinetics of crystallization to synthesize crystalline phases pure. There are many factors that influence the
synthesis of zeolites, among they should highlight: pressure, temperature and reaction time, alkalinity the medium, etc. Thus,
the objective is to investigate the influence of aging time in obtaining zeolites. The material was characterized by X-ray
diffraction (XRD), adsorption nitrogen (BET) and scanning electron microscopy (SEM). The XRD results showed the
transformation of zeolite Y zeolite P with increasing the aging time. The amount of surface area decreased with the formation
of zeolite P, and the micrographs showed morphological change in the transformation of zeolite Y zeolite P.

Keywords: Aging time; zeolite Y and zeolite P .

dada pela estrutura microporosa das zedlitas, permite a
transferéncia de massa entre o espaco cristalino e o meio
externo. Essa transferéncia, por sua vez, é limitada pelo

1. Introducéo

O termo zeolitas designa um grupo de aluminossilicatos

cristalinos hidratados de estrutura aberta, constituida por
tetraedros de SiO, e AlO, ligados entre si por atomos de
oxigénio [1]. Toda estrutura zeolitica é composta pelo
encadeamento de unidades TO,, onde T é um atomo de Si ou
Al ligado a 4 aomos de O em geometria tetraédrica. A
estrutura é construida pela ligacdo dos tetraedros [SiO.]* " e
[AlO,]° em que cada oxigénio do tetraedro é dividido com o
préximo tetraedro seja este de Al ou Si [2]. Assim, o0s
tetraedros sdo unidos entre si por meio de atomos de oxigénio
comuns, para formar subunidades e, finalmente, blocos de
construcdo idénticos que se repetem gerando o esqueleto
cristalino. A elevada superficie interna em relacdo a externa,

*Email: alluskynha@hotmail.com (A. N. Simdes)

didmetro dos poros da estrutura zeolitica [3]. Esse processo
seletivo, condicionado pela uniformidade dos microporos das
zeolitas, permite que as mesmas sejam utilizadas como
“peneiras moleculares” [4]. As principais aplicacBes das
zedlitas estdo relacionadas as propriedades de troca ifnica,
catalitica e de adsorcdo seletiva de gases e vapores,
decorrentes do (1) alto grau de hidratacdo, (2) baixa densidade
e grande volume de espacos vazios (quando desidratada); (3)
alta estabilidade da estrutura cristalina e (4) presenca de
canais de dimensdes uniformes nos cristais desidratados [5].
As zeolitas normalmente sdo sintetizadas a partir de
condi¢Bes hidrotermais, consistindo na cristalizacdo de um
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composto a partir de uma substancia nutriente (amorfa ou
cristalina), na presenca 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
composicdo das solugdes de sintese e as condigdes
operacionais, € possivel sintetizar zetlitas de diferentes
estruturas ou ainda a mesma zedlita com diferentes
composicBes quimicas [6].

Todas as variaveis que modificam a supersaturacdo do
meio reacional tém influéncia sobre a cinética do processo de
cristalizacdo. Dentre os principais parametros, destacam-se:
tempo, temperatura, alcalinidade, natureza e fonte dos cations
de compensacdo, estequiometria do meio reacional, método
de sintese, natureza dos reagentes, natureza e forma do reator
[7].

Dessa forma, o escopo deste trabalho visa estudar a
influéncia do tempo de envelhecimento na transformacéo da
zedlita Y em zedlita P.

2. Materiais e Métodos

Para a preparacdo da zedlita Y foram utilizados os
seguintes reagentes: Silica amorfa (SiO,), hidroxido de sédio
(NaOH), aluminato de sddio( Na,Al,O,) e agua destilada.

A sintese foi realizada da seguinte forma: preparou-se
uma primeira soluc¢éo, denominada de solucdo A, com NaOH,
SiO; e agua destilada e entdo deixou a solucdo envelhecendo
sob agitacdo constante e variou-se o tempo de
envelhecimento, sendo estes de 12 horas e 24 horas
respectivamente. Em seguida, preparou-se uma segunda
solucdo, denominada de solucdo B, com NaOH, Na,Al,O, e
agua destilada. Adicionou-se a solucdo B lentamente na
solucdo A, homogeneizando por meio de agitacdo mecanica a
temperatura ambiente, durante um periodo de 12 horas e 24
horas respectivamente. Dessa forma, foram obtidos dois géis,
sendo estes denominados ZY e ZP, para as amostras
preparadas com tempo de 12 horas e 24 horas
respectivamente. Os géis permaneceram em repouso durante
um periodo de 24 horas, onde ocorreu o envelhecimento.
Depois deste periodo, os 2 géis obtidos foram introduzidos
dentro de autoclaves de aco inoxidavel em cadinhos de teflon
e levados para a estufa & 95°C por 3 dias (tratamento
hidrotérmico). Concluido o tratamento hidrotérmico as duas
amostras obtidas foram centrifugadas até o pH torna-se
neutro. Em seguida, a amostra foi seca na estufa a 60°C
durante 24 horas. Apds esse processo as amostras foram
trituradas em um almofariz e peneiradas para posterior
caracterizagéo.

Os pos resultantes foram caracterizados quanto a
determinacdo das fases formadas a partir dos dados de
difragdo de raios-X (DRX) usando o difratdmetro de raios-X
de marca Shimadzu (modelo 6000 radiagdo Cu-K) que opera
com tubo de alvo de cobre a uma voltagem de 40 kV e 30 mA
de corrente. A area superficial especifica foi determinada por
adsorcédo de nitrogénio, utilizando a técnica desenvolvida por
Brunauer, Emmett e Teller (BET) (Micromerictis, modelo
Gemini —2370) e os aspectos morfolégicos dos pos, foram
analisados por meio de microscopia eletrdnica de varredura

(MEV) utilizando um microscopio eletrénico de varredura,
marca Philips, modelo XL30 FEG.

3. Resultados e Discussédo

Os difratogramas de raios-X das amostras ZY e ZP sdo
apresentados nas Figuras 1a e 1b respectivamente.
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Figura 1: Difratogramas de Raios X das amostras: a) ZY e b)
ZP

A partir da analise dos difratogramas, é possivel verificar
que a amostra ZY apresenta um padrdo de raio X tipico da
zedlita Y, no intervalo de 260 = 5 a 45° confirmando assim a
formacdo desse tipo de zedlita. No entanto, 0 aumento do
tempo de envelhecimento durante a preparacdo da solucéo
conduziu a formacdo da zedlita P, como pode-se observar
através do difratograma da figura 1b, provando assim que a
natureza das zeolitas é definida por fatores cinéticos, ou seja,
fazendo variar as condi¢Ges operacionais, como o tempo de
envelhecimento que foi a variavel estudada neste trabalho, é
possivel sintetizar zeolitas de diferentes estruturas, quando
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utiizando a mesma metodologia e composicédo.

Provavelmente isso se deve ao fato de que a zedlita Y inicia
seu envelhecimento a partir da preparacdo das solucdes, e ndo
apenas quando se tem o gel de sintese.

As Figuras 2a e 2b mostram a morfologia dos pos
analisados por microscopia eletrdnica de varredura das
amostras ZY e ZP, respectivamente.

Figura 2: Microscopia eletrnica de varredura das amostras: a)
ZY e b) ZP

Os resultados do MEV ilustram claramente que a
morfologia depende fortemente das condigdes de cristalizacdo
(tempo). Esta é evidente quando se compara as imagens da
Figura 2, onde as amostras com tempos de envelhecimento
diferentes mostram morfologias distintas. A micrografia da
Figura 2a mostra que a amostra ZY possui uma morfologia
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homogénea, onde as particulas estdo aglomeradas. Analisando
a micrografia da Figura 2b percebe-se que ocorreu uma clara
transformagcdo das particulas, formando dois tipos distintos de
particulas: esférico e multifacetado. O que nos mostra 0 quéo
importante € a otimizacdo do tempo, ja que as zedlitas sdo
fases metaestaveis que podem sofrer uma nova dissolugéo,
enquanto uma fase mais estavel se forma, como comprovado
neste estudo.

Martins et al. [8] também comprovaram essa
transformacgdo de fases em seus estudos, onde analisaram a
variagdo do tempo de sintese na transformacdo de zeodlita Y
em chabazita. E perceberam que a zeo6lita chabazita é obtida a
partir da zedlita Y em 96 horas.

A Tabela 1 apresenta os resultados da &rea superficial
referente as amostras ZY e ZP.

Tabela 1: Area superficial das amostras ZY e ZP

Amostra Avrea superficial (m?g)
zY 4131
ZP 32,4

Observando os dados da Tabela 1, verifica-se que a
transformagdo da zedlita Y em zedlita P levou a uma dréstica
diminuigdo da &rea superficial, sendo esta de 413,1 m2/g para
32,35 m?#/g, respectivamente. O que ja era esperado, ja que o
tempo influencia no crescimento dos cristais zeoliticos e
consequentemente nos valores de éarea superficial. Esses
valores estdo de acordo com dados de area superfical da
zeolita P da literatura [9,10], onde esta apresenta valores
relativamente baixos, o que é um indicativo de estruturas
tipicas de poros pequenos como esperado para a ze6lita P [6],
comprovando mais uma vez a sua formagé&o.

4, Conclusdes

Podemos concluir através dos dados apresentados que: A
zeOlita P é obtida a partir da zedlita Y, aumentando o tempo
de envelhecimento, sendo este de 12 horas para 24 horas, 0
que comprova qudo grande € a influéncia dos paramétros de
sintese na obtencdo da zeélita desejada. As microgafias
eletrbnicas de varredura mostraram nitidamente a
transformagdo da morfologia das amostras estudadas com o
aumento do tempo de sintese, tendo elas aspectos distintos. E
por fim, o estudo da area superficial foi feito, sendo seus
valores de 413,1 m#/g para a ze6lita Y e 32,35 m?/g para a
zeolita P.
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