Moleculares:

Selecionando as Moléculas por seu Tamanho
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Peneiras moleculares s&o sélidos com porosidade definida e com capacidade de distincdo de moléculas
por suas dimensoes e geometrias. Neste artigo, sao discutidos a origem destes materiais na natureza e o
desenvolvimento de peneiras moleculares em laboratério; suas propriedades e reatividade em fungédo de sua
composicdo quimica e de sua estrutura cristalina, bem como o desenvolvimento das peneiras moleculares

ode ser que o leitor nunca tenha

se dado conta, mas a poro-

sidade em materiais solidos &
abundante na natureza. O que parece
ao olho humano como compacto e
denso, com uma superficie lisa e con-
tinua, pode ser na realidade uma su-
perficie constituida de poros extrema-
mente pequenos, perceptiveis somen-
te com o auxilio de equipamentos
especiais.

O reino mineral é abundante em
exemplos de materiais porosos. A pe-
dra-pomes é um otimo exemplar de
material poroso porque sua porosi-
dade é evidente, mesmo sem o auxilio
de nenhum equipamento (Figura 1).

O desenvolvimento de porosidade
em minerais depende de uma série de
fatores que controlam a solidificagcao
do magma. Durante a cristalizagao do
magma em regides de media a grande
profundidade, os compostos anidros
cristalizam-se primeiramente. Isto faz
com que 0s componentes volateis,
principalmente a agua, se acumulem
em zonas de cristalizagdo subterra-
neas. Essa acumulacao de componen-
tes volateis ja foi considerada uma das
causas do vulcanismo e da expulsao
de lava (Baur, 1911).

A precipitacao de materiais anidros
e a acumulacéo de agua torna o mag-
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mesoporosas. Diversos exemplos de aplicagdes usando zedlitos e peneiras moleculares em geral sdo

ma mais fluido, por causa do aumento
do grau de dissolucao de seus compo-
nentes. Além disso, ligagoes Si-O-Si e
Si-O-Al sdo hidro-

lisadas e reforma-
das. As tempera-
turas e pressoes
envolvidas sao al-
tas, o que acele-
ra 0S processos
de cristalizacao e
aumenta ainda mais o acumulo de
agua.

Os minerais porosos formam-se
nessas condicoes: altas temperaturas
e pressoes. Entretanto, é preciso esta-
bilizar os canais e cavidades desses
minerais, pois, de outra forma, a pres-
sao acabaria por destruir a rede porosa
em formacao. Essa estabilizacao tam-
bém é efetuada pela agua, que se
incorpora aos sélidos e preenche os
canais, na maioria das vezes na forma
de solucodes salinas ou alcalinas (Bar-
rer, 1982).

A incorporacdo de agua em mine-
rais pode somente estabilizar uma es-
trutura porosa ou controlar as dimen-
sbes dos poros formados. Neste Ultimo
caso, o solido resultante apresenta
uma variagdo muito pequena de dia-
metros de poros, isto é, 0s poros séo
de dimensdes homogéneas. Esses
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Materiais porosos formam-
se a altas temperaturas ¢
pressoes e sao abundantes
na natureza. Um exemplo
de material poroso ¢ a
pedra-pomes

materiais s&o conhecidos como zedli-
tos e tém, em sua composicao, atomos
de silicio e aluminio, ligados por ato-
mos de oxigénio, arranja-
dos em uma estrutura cris-
talina. Os zedlitos apresen-
tam poros com aberturas
deaté 20 A e, porisso, séo
chamados microporosos.

O primeiro zedlito, a
estilbita, foi descoberto
pelo Barao Axel Cronsted, um minera-
logista sueco, em 1756. Ele nomeou
esses minerais como zedlitos, das
palavras gregas, zeo (ferver) e lithos
(pedra), porque eles liberavam vapor
d’agua quando suavemente aque-
cidos. Os zedlitos sdo formados por
alteracéo hidrotérmica da lava depo-
sitada, isto é, sob a acdo da agua em
altas temperaturas. As alteragoes geo-

Figura 1: Pedra-pomes, encontrada em
qualquer farmécia.
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l6bgicas que originam os zedlitos s&o
reacbes muito lentas, ocorrendo ao
longo de milhares de anos, porque a
cristalizagdo desses materiais é con-
trolada pela dissolucao das rochas ma-
trizes em solucdes salinas ou alcalinas,
em altas temperaturas.

As primeiras sinteses em laboraté-
rio tentavam imitar as condicées natu-
rais, sendo realizadas em altas tempe-
raturas e pressoes, por longos perio-
dos de tempo (meses). Em pouco tem-
po, essas condicbes drasticas foram
substituidas por materiais de partida
mais reativos, que produziam os mate-
riais de interesse em pouco tempo, e
em condigoes mais brandas.

As estruturas dos zeolitos

Toda estrutura zeolitica € composta
pelo encadeamento de unidades TO,,
onde T é um atomo de silicio ou alu-
minio, coordenado por quatro atomos
de oxigénio em geometria tetraédrica.
A maneira de encadear os tetraedros
TO, gera as diferentes unidades secun-
dérias de construgao, USC, que séo o
nivel seguinte de organizagéo de uma
estrutura zeolitica (Meier, 1968). A
Figura 2 mostra as USC principais,
encontradas na maioria dos zedlitos.

As USC agrupam-se em poliedros,
alguns deles caracteristicos de certas
familias de zedlitos. Esses poliedros
sdo também conhecidos como cavida-
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Figura 2: Unidades secundérias de constru-
cao, USC. As letras C designam ciclos, D
significam anéis duplos, isto &, dois ciclos
unidos, e as letras T significam um tetraedro
isolado, como em C5-T1, ou que completa
um outro ciclo, como em C4-T1. Adaptado
de Giannetto, 1990.
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Figura 3: Algumas unidades poliédricas de
construcao. Adaptado de Giannetto, 1990.

des (Figura 3). A a-cavidade é um
cubo-octaedro truncado e a cavidade
B, ou cavidade sodalita, € um octaedro
truncado. A y-cavidade tem também o
nome de cavidade gmelinita e a cavi-
dade € € também nomeada cavidade
cancrinita. As denominagoes sodalita,
gmelinita e cancrinita referem-se aos
primeiros zedlitos conhecidos, cujas
estruturas apresentam estas cavi-
dades.

Nas Figuras 2 e 3 foi feita uma sim-
plificacao para melhor entendimento
das estruturas: cada vértice dos poli-
gonos ou poliedros tem um atomo de
silicio ou aluminio e aproximadamente
no meio das arestas encontra-se um
atomo de oxigénio.

A Figura 4a mostra a estrutura do
zeodlito natural faujasita. E possivel
observar a existéncia de anéis de qua-
tro membros e de seis membros, de
cavidades sodalita, além de prismas
hexagonais. A conexao das cavidades
sodalita através de suas faces hexa-
gonais e por prismas permite o apare-
cimento de uma supercavidade, ou a-

C

Figura 4: Estruturas de alguns zedlitos. a.
a estrutura da faujasita natural ou dos ze6-
litos X e Y sintéticos; b. estrutura do zedlito
A, sintético; c. a estrutura da sodalita. Adap-
tado de Giannetto, 1990.

cavidade, com 13 A de didmetro e uma
janela de acesso de 8 A.

Duas outras opgdes de conexao
das cavidades sodalita sdo possiveis:
pelas faces quadradas através de um
prisma quadrado, ou diretamente pe-
las faces quadradas, sem o prisma. A
primeira gera o zedlito A, sintético sem
analogo natural, com janelas de 4 A
(Figura 4b), e a segunda produz o min-
eral sodalita (Figura 4c), que também
pode ser preparado em laboratério. A
Figura 5 mostra o mineral sodalita bru-
to, a sodalita natural polida e a sodalita
sintética.

No final da década de 70, alguns
laboratérios industriais colocaram-se a
procura de uma nova geracao de ma-
teriais porosos. A estratégia envolvia a
exploracao de novas composicoes es-
truturais além das j& bastante conhe-
cidas de silicatos e aluminossilicatos.

Os principios da quimica de cristali-
zacéo e da quimica de éxidos estendi-
dos indicavam que 0s primeiros ele-
mentos a serem explorados como cé-

Figura 5. Sodalita: mineral bruto, a esquerda; no centro, sodalita polida e a direita uma

amostra de sodalita sintética.
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tions estruturais tetraédricos eram o
aluminio e o fosforo. Os esforgos inici-
ais resultaram nos aluminofosfatos,
ALPO, (Wilson et al., 1982).

A adicdo de silicio aos elementos
estruturais resultou nos silicoalumino-
fosfatos, SAPO, descobertos dois anos
depois (Lok et al, 1984). As estruturas
dos dois materiais mais estudados
nessa familia, as estruturas SAPO-5 e
SAPO-11 estao na Figura 6.

E f4cil perceber pelas Figuras 4 € 6
que 0 acesso de moleculas ao interior
das supercavidades da faujasita, zeo-
lito A, sodalita e aluminofosfatos 5 e
11 é controlado pelas dimensdes e
geometria das proprias moléculas. No
caso da faujasita, qualquer molécula
convidada deve ter pelo menos uma
dimensao menor que 8 A, ou de outra
forma ela ndo conseguira passar pela
janela e ganhar acesso a supercavi-
dade. Essa limitag&o cai a 4 A no caso
do zedlito A e nos ALPO,- e SAPO-11,
a aproximadamente 3 A na sodalita e
7,3 A nos ALPO,- e SAPO-5,

Essa discriminacdo de moléculas
baseada nas dimensdes moleculares
é o efeito de peneiramento molecular.
Esta propriedade resulta tao somente
da estrutura cristalina rigida desses
materiais, com poros de dimensoes
homogéneas e periodicamente distri-
buidos. Por causa dessa relacéo estru-
tura-discriminacao e do fato de que
hoje sdo conhecidas varias estruturas
sem analogos naturais e varias compo-
sicoes diferentes de aluminossilicatos
e aluminofosfatos, os materiais sélidos
porosos com uma estreita distribuicao
de dimensdes de poros sao atual-
mente conhecidos, coletivamente, co-
mo peneiras moleculares.

Note-se que € aligacao pelos vérti-

Figura 6: Estruturas de: a. ALPO, e SAPO-5, b. ALPO, e

SAPO-11.
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Figura 7: a. ofretita; b. erionita. Adaptado de Giannetto, 1990.

ces da unidade tetraédrica TO, que ge-
ra essa enorme quantidade de estrutu-
ras de materiais porosos. De fato, sao
conhecidas 130 estruturas diferentes
de peneiras moleculares, naturais e
sintéticas, que diferem, simplesmente,
seja pela maneira como os tetraedros
sao conectados, seja como as USC ou
os poliedros se empilham. Dois bons
exemplos desses casos sdo os zedli-
tos naturais ofretita e erionita e os sinté-
ticos ZSM-5 e ZSM-11 (Zeolite Socony
Mobil).

A Figura 7 traz a estrutura da ofretita
e da erionita. Na ofretita (Figura 7a), ca-
da cavidade € é conectada a outra por
um prisma hexagonal formando co-
lunas. Nessa estrutura é possivel obser-
var que as cavidades € tém todas a
mesma posicao e orientacao. A conexao
dessas colunas é feita por anéis de seis
membros (seis unidades TO,), per-
mitindo a formagao de cavidades mai-
ores entre as colunas, as quais sao aces-
sadas por aberturas constituidas de
anéis de oito membros.

No caso da erionita
(Figura 7b), a sequéncia
de empacotamento é tal
que existe uma rotacao
de 60° entre duas cavi-
dades € sucessivas. Isto
provoca uma obstrucéo
periddica dos grandes
canais e influencia forte-
mente o tipo de molécu-
las que poderao ter aces-
SO aos canais. A erionita
s6 permite 0 acesso de
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moléculas de hidrocarbonetos lineares,
que podem entao se difundir. A ofretita,
por outro lado, permite o ingresso nos
canais nao somente de moléculas li-
neares mas também de moléculas
mono-, bi- e poli-ramificadas. Dizemos
entdo que a erionita tem requisicoes
de peneiramento molecular mais im-
portantes que a ofretita (Giannetto,
1990).

Na familia dos zeodlitos ZSM-5 e
ZSM-11, as estruturas sao formadas
por empilhamento de laminas repre-
sentadas pela Figura 8a. No caso do
zedlito ZSM-5, de uma lamina para
outra existe umarotacao de 180°, resul-
tando em uma estrutura tridimensional,
formada de canais elipticos que se cru-
zam), e dois sistemas de poros: um reto
e o outro sinusoidal (Figura 8b). O
acesso a ambos canais ocorre por
poros de aproximadamente 6 A

O ZSM-11 também é formado pelo
empilhamento dessas laminas, sé que
nesse caso cada uma delas é a ima-
gem especular de suavizinha. A estru-
tura produzida é também tridimen-
sional, com dois sistemas de canais
elipticos que se cruzam, com a dife-
renca de que neste caso 0s dois siste-
mas de canais sao retos (Figura 8c).
Diferentemente do ZSM-5, no ZSM-11
nao existe o canal sinusoidal. O acesso
aos canais se faz através de poros de
mesma abertura que 0s do ZSM-5.

Ambos os zedlitos sdo capazes de
transformar metanol em gasolina, que
€ uma mistura de hidrocarbonetos Ii-
quidos, destilaveis a partir do petroleo
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ZSM-5
b

Figura 8: a. Lamina de formacéao dos zedlitos ZSM-5 e b. ZSM-11. Adaptado de Giannetto,

1990.

entre 40 e 180 °C. A diferenga é que o
ZSM-5 produz uma gasolina com uma
grande concentracéo de moléculas na
faixa entre C, e C,, e portanto de muito
melhor qualidade do que aquela pro-
duzida pelo ZSM-11 (Argauer e
Landolt, 1972).

E o que fazer com as moléculas
maiores?

Na segunda metade da década de
40, o zedlito natural cabazita foi estu-
dado quanto a sua potencial utilizacao
na separacao e purificacao do ar.
Rapidamente os pesquisadores come-
gavam a visualizar processos de sepa-
racao importantes baseados em uma
sequéncia de zedlitos de tamanhos de
poros variados. J& em 1953 come-
gcaram os estudos da utilizacao dos
sitios acidos de zedlitos em reacoes de
craqueamento de hidrocarbonetos de
alta massa molecular, com o objetivo
de substituir os catalisadores petroqui-
micos de cragueamento convencio-
nais, que eram constituidos principal-
mente de silica/alumina amorfas. Ficou
evidente naquele momento que 0s es-
forcos deviam ser devotados ao desen-
volvimento e a compreenséao dos
métodos de sintese das peneiras mole-
culares, especialmente os zedlitos, por-
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gue os depdsitos naturais eram de pe-
quenas dimensdes e continham uma
quantidade reduzida de material de in-
teresse.

luminofosfatos, germanatos, estana-
tos, metalossilicatos, aluminogermana-
tos e muitas outras composicoes.

Em pouco tempo, foi reconhecido
que 0s processos intrazeoliticos, alta-
mente seletivos, deveriam estar dispo-
niveis para espécies de maiores di-
mensdes moleculares. Até entao, final
da década de 1940, inicio da década
de 1950, o zedlito com maior diametro
de janelas era o zedlito Y, analogo sin-
tético da faujasita, portanto com limi-
tacdo de 8 A. Desde entao, os esforgos
de pesquisa na area foram devotados
a sintese de peneiras moleculares com
maiores dimensodes de poros. A exis-
téncia desses materiais permitiria o
maior aproveitamento do petréleo, uma
vez que o chamado “fundo do barril”,
isto é, a fracdo do 6leo composta de
moléculas mais longas e mais rami-
ficadas, fica desperdicado pela falta de
um catalisador de craqueamento que
o transforme em gasolina e outros pro-
dutos petroquimicos.

Outra aplicacao evidente de uma
peneira molecular com poros de maio-
res dimensoes é a limpeza de rios con-
taminados com herbicidas e pestici-

das. Essas moléculas

A procura por mé-
todos de sintese que
gerassem estruturas
com funcionalidades
diversas dos materiais
naturais impds novos

Uma aplicacao de peneiras
moleculares com poros de
maiores dimensodes ¢ a
limpeza de rios
contaminados com
herbicidas e pesticidas

tém dimensdes maio-
res do que 0s poros
dos zedlitos e peneiras
moleculares conhe-
cidos até a década de
1980 e portanto, para

enfoques a sintese
em laboratério. Logo no inicio da pes-
quisa percebeu-se que nao somente
0s cétions alcalinos e alcalinos terrosos
eram espécies direcionadoras de
estruturas, como ocorre nos zedlitos
naturais, mas também
aminas e cations alqui-
lamdnio quaternérios po-
dem apresentar esta pro-
priedade de direciona-
mento. Isso possibilitou a
diminuicdo no teor de
aluminio nas peneiras mo-
leculares e favoreceu o
aparecimento de diversas
composigoes diferentes
daquela de aluminossili-
cato. Hoje a familia das
peneiras moleculares abri-
ga aluminofosfatos, meta-
loaluminofosfatos, silicoa-

Penciras moleculares

essa utilizagao, esses

solidos teriam que ser melhorados.
Em 1989 foi relatada a preparacéo
do VPI-5 (Virginia Polytechnic Institute
number 5, Davis et al. 1989). Ele é um
aluminofosfato cristalino, microporoso,

Figura 9: a. Aluminofosfato VPI-5; b. galoaluminofosfato
cloverita. Nesse material, os grupos OH do poro conferem
ao mesmo um formato de trevo de quatro folhas, clover em
inglés, dai o nome da estrutura. Adaptado de Davis et al.
1989 e Esterman et al, 1991.
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com poros monodimensionais, com um
diametro de abertura de poros de 12 A
(Figura 9a). Infelizmente, esse material
nao tem aplicagdes muito importantes
devido a sua baixa estabilidade térmica
e acidez fraca.

Pouco depois, em 1991, foi sinteti-
zada a cloverita, um galoaluminofos-
fato, com cavidades de 30 A, muito
acima do diametro de cavidades co-
nhecido até entdo (Esterman et al.
1991). Porém, existem nos poros qua-
tro grupos OH que se projetam em
direcao ao centro (Figura 9b), restrin-
gindo o didmetro livre de passagem de
moléculas para 13 A. Outra desvanta-
gem desse material é sua baixa estabi-
lidade térmica e quimica devidas a
ligacao Ga-O.

Foi somente em
1992 que peneiras
moleculares com po-
ros realmente maiores
foram sintetizadas
(Beck et al). Essa fa-
milia de peneiras mo-
leculares mesoporo-
sas ficou conhecida
como M41S (Mobil 41:
Synthesis) e é com-
posta por trés membros. O primeiro
deles, e de sintese mais simples é um
arranjo hexagonal de tubos paralelos
(Figura 10a); esse membro é chamado
MCM-41 (Mobil Composition of Matter).
Outro membro é formado por tubos
organizados em um arranjo cubico,
MCM-48 (Figura 10b) e o terceiro com-
ponente dessa familia & o sdlido la-
melar (Figura 10c).

Os canais do MCM-41, os poros do
MCM-48 e o espaco interlamelar no
material bidimensional podem ser mo-
dulados para ter de 15 a 100 A, isto é,

Até o inicio da década de
1950, o zedlito com maior
diametro de janelas era o

zeolito Y, com limitacao de
8 A. Atualmente, peneiras

moleculares podem ser
preparadas com diametros
de poros variando de 3 a
100 A de diametro

cobrindo uma grande parte na faixa de
mesoporosidade.

Essa foi uma descoberta espetacu-
lar na area de peneiras moleculares,
sendo comparada inclusive a sintese
dos aluminofosfatos no comego da dé-
cada de 1980.

Uma diferenca importante entre
essas peneiras moleculares mesopo-
rosas e as microporosas e zedlitos esta
na organizacao das paredes desses
materiais. Nas estruturas da Figura 10
nao é possivel discernir as posicoes
dos &tomos T nem tampouco as ares-
tas correspondentes as ligagcoes T-O-
T, como fizemos nas Figuras 4 e 6 a 9.
Isto foi feito para mostrar que as pare-
des dos tubos e poros dos materiais
Mesoporosos nao tém uma organiza-
¢ao igual a dos micro-
porosos, isto é, en-
quanto nos materiais
MIiCroporosos era pos-
sivel definir uma célula
unitaria e posicoes
cristalograficas, nos
materiais mesoporo-
sos a Unica organi-
zacao é a geometria
tetraédrica dos ato-
mos T. A partir da unidade TO, nao
existe um arranjo definido de &tomos.
Esses materiais sao ditos ter paredes
amorfas. E importante mencionar,
entretanto, que esse nao & um mate-
rial completamente nao organizado:
existe uma organizacao hexagonal en-
tre os tubos, que define o MCM-41, e
uma organizagéao cubica entre os
poros, que define o MCM-48, por
exemplo.

A Figura 11 mostra uma microsco-
pia eletrdnica de transmisséo de um
material Si-MCM-41, onde é possivel
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Figura 10: Estruturas das peneiras moleculares mesoporosas. a. hexagonal; b. clbica; c.
lamelar. As estruturas em preto em a e em cinza em b e ¢ sdo as moléculas organicas que

direcionam essas estruturas.
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Figura 11: Detalhe de uma particula de Si-
MCM-41. Na regiao destacada é possivel
perceber, em branco, os poros em arranjo
hexagonal, similares a uma colméia, cer-
cados pela estrutura de silicato, em preto
(Munsignatti e Pastore).

observar o arranjo hexagonal de poros.
Compare a Figura 10a com Figura 11.

Quanto ao desenvolvimento de
AIPOs mesoporosos, grande parte das
rotas de sintese investigadas até o mo-
mento levaram a obtengéo de AIPOs
lamelares mesoporosos (Figura 10c¢),
cuja estrutura colapsa durante os tra-
tamentos térmicos (Froba e Tiemann,
1998). Algumas poucas estruturas
hexagonais foram relatadas nos Ulti-
mos anos, mas também nao apresen-
tam boa estabilidade perante os trata-
mentos poés-sintese (Kimura et al, 1999
e Cabrera et al, 1999).

Alguns estudos sugerem que a
introducéo de silicio em AIPOs meso-
porosos geram materiais de boa quali-
dade e mais &cidos que os analogos
microporosos, intensificando o interes-
se de aplicagéo catalitica para estes
SAPOs mesoporosos.

Em nosso grupo, desenvolvemos
uma rota de tratamento pés-sintese do
aluminofosfato hexagonal, que além de
auxiliar aremocao do direcionador, pro-
move uma maior polimerizacao da re-
de do aluminofosfato ou magnésio-alu-
minofosfato, evitando o colapso duran-
te a calcinacao (Masson e Pastore,
2000). Além disso, temos estudado
uma rota alternativa de sintese que
conduza a mesofases de AIPOs e
MgAPOs mais estaveis e com proprie-
dades acidas Uteis do ponto de vista
da catélise.
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Atualmente, portanto, peneiras mo-
leculares podem ser preparadas com
diametros de poros variando de 3 a
100 A de diametro, com as COmMposi-
¢Oes de rede mais diversas possivel.

A origem da quimica intrazeolitica

Além das propriedades de penei-
ramento molecular, esses materiais
apresentam outras propriedades
caracteristicas, como alta capacidade
de adsorcéo, troca ibnica e acidez de
Bronsted e de Lewis. Essas proprieda-
des advém justamente da substituicdo
isomorfica de fons silicio por aluminio,
tal como mostrado no Esquema 1.

Na silica (Esquema 1a), cada &to-
mo de silicio, tetravalente, esté ligado
a quatro &tomos de oxigénio compar-
tilhados. O sistema esté eletricamente
neutro. Quando um atomo de silicio é
trocado por um metal no estado de oxi-
dagdo +3, aluminio por exemplo, em
uma mesma posicao reticular, com o
mesmo tipo de ligacdo com os 4&tomos
de oxigénio (Esquema 1b), uma carga
negativa & gerada na estrutura, por sftio
de substituicao. Essa carga deve ser
compensada por um cation. Por isso,
os aluminossilicatos apresentam ca-
racteristicas de troca idnica. Se o metal
substituinte no Esquema 1b estiver no
estado de oxidacao +4, como por
exemplo o titdnio nos titanossilicatos,
nenhuma carga é gerada pela substi-
tuicdo e o sélido ndo é um trocador
idnico.

Uma situacao similar ocorre nos
aluminofosfatos (Esquema 2). Em ter-
mos de ligacao quimica, o &tomo de alu-
minio no aluminofosfato encontra-se na
mesma situagéo que os atomos de
aluminio nos aluminossilicatos. Entre-

O] 0o O o)

VA

sii_ S /Si/o
o o S ™o
0

a.
0 Q /O 0
- e
S AN @/Si<
o - 0 O@ o)
0 c
b.
Esquema 1.
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tanto, cada atomo de fosforo
pentavalente é responséavel por
uma carga positiva na estrutura.
Como a quantidade em mols de
fésforo e de aluminio é igual
nessas estruturas, a rede é neutra.

A diversidade de substituicao
nos aluminofosfatos é maior do
que nos silicatos. Essa carac-
teristica advém dos diversos mecanis-
mos possives de substituicao nesses
sélidos (Esquema 3). Nos metaloa-
luminofosfatos (Esquema 3b), teremos
também a propriedade de troca ibnica.

Por apresentarem capacidade de
troca ibnica, a espécie C* nos Esque-
mas 1b e 3b pode ser trocada por
cations alcalinos ou alcalinos terrosos,
cations de metais de transigao ou com-
plexos catidnicos. Uma aplicagao im-
portante dessa propriedade é a utiliza-
¢ao do zedlito Na-A em detergentes em
pd, para retirar fons calcio e magnésio
da &gua. Desta maneira, abandona-se
0 uso de polifosfatos, que causam um
crescimento acelerado de algas nos
ros.

Atroca ibnica de Na* por Cd?* em
NaY, seguida da reagado com H,S, leva
a formagéo de agregados de CdS na
cavidade sodalita, deixando a a-cavi-
dade livre para a adsor¢ao de outras
moléculas, que podem reagir com CdS
preso na cavidade vizinha (Figura 12)
(Herron et al, 1989 e Bein et al., 1997).

O o o O
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/,P\ /AI\ /F’ Al P

0

Al por M3
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a

Esquema 3.
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Figura 12: Localizagdo de agregados de
CdS no zedlito Y. Adaptados de Wang e
Herron, 1987.

O sistema ¢ ativo na foto-oxidacéo de
olefinas.

Se C* nas espécies 1b e 3b for o
H*, entdo o solido tera acidez de
Bronsted. A forga dos sitios acidos de
Bronsted de uma peneira molecular
pode ser modelada de acordo com a
composicao do sélido, como mostrado
no Esquema 4.

Na estrutura do Esquema 4a é mos-
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b
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Esquema 4.

trado um sitio silanol, Si-OH, onde um
par eletrénico do atomo de oxigénio
ocupa um orbital vazio de M, enquanto
na estrutura b do Esquema 4 o par ele-
trénico do oxigénio interage fracamen-
te com o H*. Essas estruturas mostram
também que a ligagao O-H sera mais
fraca quanto mais forte for a ligagao
M-O, e portanto o zedlito sera mais &ci-
do quanto maior for a acidez de Lewis
de M.

Os zeodlitos, isto é, solidos onde
M = Al, sdo acidos o suficiente para
quebrar moléculas organicas e por isso
sdo usados no craqueamento catali-
tico, isto é, a transformagéao do produto
do cragueamento térmico do petréleo
em gasolina e outros derivados.

O mesmo raciocinio, quanto a ori-
gem da acidez, vale para os alumino-
fosfatos substituidos, com a diferenga
de que no caso dessas peneiras mole-
culares, a presenca dos atomos de
fosforo, com seus orbitais 3d de baixa
energia, imprime um carater covalente
mais pronunciado as ligagbes. Essa
mudanca afeta fortemente a acidez
desses materiais, tornando-os acidos
de Bronsted mais fracos (Pastore,
1996), porém com acidez modulavel.

Apesar de amplamente estudados
para um sem ndmero de reagbes cata-
liticas, até a década de 1990 somente
dois processos industriais implemen-
tados utilizavam AIPOs como catalisa-
dores (Thomas et al,. 1997):

1. a isomerizacao da oxima da
cicloexanona a e-caprolactama sobre

Cadernos Tematicos de Quimica Nova na Escola

SAPO-11, Esquema 5. A
caprolactama é a matéria-prima
do Nylon-6;

2. a conversao de metanol a
o alcenos leves sobre SAPOs para
producao de plasticos, ou seja,
polimeros sintéticos (Esquema 6).

Afraca acidez dos AIPOs é as
vezes bastante desejavel! Uma
situagado assim é a da fotocicli-
zacéo catalitica de azobenzeno,
com formacao de benzo(c)cino-
lina e benzidina (Esquema 7).
Para que a reacao fotoquimica
tenha inicio, é preciso que a mo-
lécula de azobenzeno seja pro-
tonada e o AIPO,-5 tem acidez
suficiente para isso, apesar de
sua estrutura neutra (Lei et al.,
1998). Catalisadores muito acidos
nao sao desejados por levarem a
reacoes paralelas indesejaveis.

Nos Esquemas 3 e 4, M pode ser
um metal de transicao redox. A possi-
bilidade de insercéo de ions de metais
de transicao na estrutura de alumino-
fosfatos, via substituicdo isomorfica,
abriu um enorme campo de aplicacoes
destes materiais na catalise redox, em
especial na oxidagcao de substratos
organicos em fase liquida.

Dentre os metalossilicatos, apenas
a titanossilicalita-1 (TS-1), que tem a
mesma estrutura do ZSM-5 (Figura 8a),
possui alta atividade na catélise de
oxidacdo e nao apresenta fendmenos
de desativacao.

TiIAPO-5, TIAPO-11 e TIAPO-36
apresentam atividades comparaveis a
do TS-1 nas reacdes de oxifuncionali-
zacao de cicloexano, oxidacao de
cicloexanol e 2-hexanol as correspon-
dentes cetonas e na epoxidacao de 1-

(j\mHQOH SAPOTL Q+H ,0
N

O
H @)
e-caprolactama
Esquema 5.
SAPO
nCH; OH C,Hy, + nH, O
Esquema 6.
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N=N

Esquema 7.

octeno a cicloexeno, usando H,O,
diluido como agente oxidante (Prakash
etal., 1999 e Zahedi-Niaki et al., 1998).
As propriedades cataliticas s&o atribui-
das a cations Ti(lV) tetraédricos isola-
dos no reticulo cristalino dos TiIAPOs.
A reacao de oxidagao de cicloexano
com ar é especialmente importante,
mas € o processo industrial de oxida-
¢ao menos eficiente. Logo, 0 aumento
da eficiéncia através do uso de catali-
sadores é altamente desejavel. Os
produtos, cicloexanol e cicloexanona,
podem ser convertidos a &cido adipico
usando acido nitrico como oxidante. A
reacao do acido adipico com hexame-
tilenodiamina produz o Nylon-6,6. A
cicloexanona pode ser transformada
em g-caprolactama usada na fabrica-
cao de Nylon-6, como no Esquema 5
(Sheldon e Kochi, 1981).

Os metaloaluminofosfatos e meta-
lossilicoaluminofosfatos também po-
dem atuar como catalisadores em rea-
coes redox em fase gasosa. Algumas
aplicagbes deste tipo visam protecao
ambiental pela eliminacéo de poluen-
tes, tais como os éxidos de nitrogénio
(N,O, NO e NO,, gases estufa e res-
ponsaveis por chuva &cida) e mono-
xido de carbono.

CuAPSOs tém se mostrado catali-

5N, + 3CO, + 4H,0

Esquema 8.

2NO + CO —>N,0 + CO,
CO + N,O — N, + CO,

Esquema 9.
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sadores ativos e termicamente estaveis
na redugao de NO, com hidrocar-
bonetos, mostrado no Esquema 8 para
NO e propano. CuAPSO-34 mostrou-
se mais ativo que Cu-ZSM-5 (o catali-
sador mais ativo até entdo) acima de
700 °C, ou seja, em uma regiao onde
a atividade de Cu-ZSM-5 é compro-
metida pelo colapso da estrutura
(Prakash et al., 1998).

CUuAPO-5 e CuAPSO-5 sao catali-
sadores muito ativos na reducao de NO
com CO, mas, nessa temperatura o
produto principal nédo € o N,, mas o
N,O, que & um poluente (Panayatov et
al., 1995), Esquema 9. Essa é uma das
reagcoes envolvidas na eliminagcao de
poluentes que ocorre em catalisadores
automotivos.

Compostos ocluidos em cavidades/
poros de zedlitos

A possibilidade de peneiramento
molecular, bem como a distribuigao re-
gular de poros e/ou cavidades dos
zeolitos, permite o desenvolvimento de
novos sistemas com compostos orgéa-
nicos ou inorganicos ocluidos. Tais sis-
temas sao de grande interesse na
obtencao de novos materiais, onde o
zedlito é utilizado como molde para a
sintese destes, e no desenvolvimento
de processos miméticos aos proces-
S0s enzimaticos naturais (Bein e Enzel,
1989 e Herron, 1988).

A preparacdo de compostos oclui-
dos em zedlitos pode ser feita por véa-
rios métodos:

1. troca ibnica com clusters metali-
cOS ou compostos catiénicos;

2. introdugéao direta do composto
por meio de sublimacgao;

3. impregnagao a partir de uma
solugao do composto;

4. preparacao de compostos direta-
mente nas cavidades zeoliticas, pro-
cesso conhecido como ship in a bottle,
gue envolve troca ibnica e/ou impreg-
nagao dos reagentes de interesse. Este
método € utilizado, geralmente, quan-
do o composto que se deseja ocluir é
maior do que a janela de acesso da
cavidade desta forma, o composto é
construido pela organizacéo de partes
pequenas, que possam passar pela
janela, diretamente dentro da cavidade
(Figura 13).

Sistemas miméticos capazes de
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realizar fotossintese artificial também
sao o alvo no estudo de ocluséo de
moléculas em zedlitos. Este processo
consiste da separacao espacial de
espécies redutoras e oxidantes ao
longo de uma cadeia molecular, na
qual o transporte de elétrons é promo-
vido pela agéo de luz. Foi possivel ge-
rar hidrogénio a partir de solugoes aci-
das por meio de um arranjo de molé-
culas transportadoras de elétrons no
zeolito L (Persaud et al., 1987). Este
sistema foi formado pela introducao de
platina no zedlito L por troca ibnica, se-
guida de reducao do metal. Em segui-

da é realizada uma segunda troca
ibnica com metilviologénio (MV?*) e
tetrakis (N-metil-4-piridil)porfirina-
zinco(ll) (ZnTMPyP#*). Enquanto o
MV2* penetra nos canais do zedlito L,
0 ZnTMPyP** permanece na superficie
externa do zedlito, ja que a janela nao
permite a sua entrada. O sistema é en-
tao equilibrado com EDTA, e se torna
capaz de transportar elétrons e pro-
duzir H, (Figura 14).

Os zedlitos podem também ser
usados como molde na obtencao de
polimeros condutores. Os materiais
assim obtidos apresentam grande

N N N

[

N— Fe—N
L
C

Figura 13: Representagdo do produto de uma sintese ship in a bottle (barco na garrafa).
Note que a molécula de ftalocianina de ferro (Il) € mesmo maior do que a cavidade do

zedlito Y. Adaptado de Herron, 1988.
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Figura 14: a. Zedlito L; b. os fons ZnTMPyP e MV?*; c. representacéo da produgao fotoqui-
mica de hidrogénio. Adaptado de Persaud et al, 1987.

Transferéncia dos monémeros
em fase gasosa

Zeolito acido Zeodlito com mondmeros
Tratamento térmico,

pirdlise

e dissolucdo do Zedlito
em HF

Polimero replicativo

Figura 15: Representacéo da obtengao da resina fenol/formaldeidos em zedlitos. Adaptado
de Johnson et al, 1997.
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Zedlito Y

Zedlito B

Zedlito L %%

Figura 16: Representacao da estrutura dos
zedlitos Y, B e L e da resina replicante for-
mada em cada estrutura. Adaptado de
Johnson et al, 1997.

homogeneidade, baixa concentracao
de defeitos, cadeia polimérica estavel
e alto grau de incorporagao de mono-
meros (Bein e Enzel, 1989 e Enzel e
Bein, 1989).

Aresina fenol/formaldeido foi obtida
nas formas acidas dos zedlitos Y, B e L
(Johnsonetal., 1997). O processo en-
volve a sublimacédo das espécies mo-
nomeéricas nos zedlitos e tratamento
térmico a 125 °C, seguida de pirdlise a
500 °C ou 900 °C sob argbnio. Apds
este procedimento obtém-se o polime-
ro replicante por dissolugéo do zedlito
em &cido fluoridrico concentrado (Figu-
ra 15).

Devido as diferentes topologias dos
zedlitos empregados, os polimeros
replicantes dos zedlitos Y e B sao
microporosos, enquanto que o obtido
do zedlito L é denso. As estruturas Y e
BB s&o tridimensionais e a estrutura L é
monodimensional (Figura 16). Os
materiais obtidos apresentaram condu-
tividade eletrébnica aumentando na
seguinte razéo: Y < L < B.

Consideracoes finais

Peneiras moleculares sé&o solidos
tao antigos quanto a propria crosta ter-
restre. Desde sua descoberta, as pro-
priedades desses materiais tém sido
copiadas e melhoradas em laboratdrio,

. 7

para aproveitamento em processos ja
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estabelecidos ou para o uso destes
materiais em processos totalmente
novos.

Arevisao apresentada aqui nao te-
ve aintencao de ser completa, mas de
mostrar os aspectos quimicos e estru-
turais basicos para o entendimento da
funcao das peneiras moleculares no
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