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Divulgacao

DESCRIPTIONS OF CRYSTALLINE STRUCTURES OF ZEOLITES. Crystalline structures of zeolites can be studied using different
representations: the internal symmetry obtained by X-Ray or neutron diffraction crystallography techniques or a systematic analysis
of the basic structural units which can be arranged to build the geometries of each kind of zeolite. In this work the basic concepts
of three building units, SBU (Secondary Building Units), SSU (Structural SubUnits) and PBU (Periodic Building Units) are presented.
The properties of the resulting crystalline structures are discussed (pores, cavities, channels), describing the influence of each one
of these properties in processes of physical-chemical interest. Representative case studies of known zeolite crystalline structures are also

discussed in terms of their space group classification.
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INTRODUCAO

O primeiro zedlito mineral (stilbita) foi descoberto na Suécia,
pelo Bardo Cronstedt (1756); no entanto apenas em 1926 as carac-
teristicas de adsorcéio dos zedlitos (em especial a chabazita) foram
atribuidas aos pequenos poros de cerca de 5 A de didmetro, que
possibilitam a insercdo de pequenas moléculas excluindo as maio-
res, surgindo, assim, o termo “peneira molecular”. No final da dé-
cada de 40 surgiram os primeiros zeélitos sintéticos, primeiramen-
te a mordenita e depois a produgdo comercial dos zedlitos A ou
LTA (“Linde Type A”, referente a “Linde Division” da organiza-
¢do “Union Carbide”), X (“Linde Type X”) e Y (“Linde Type Y”).
A grande explosdo ocorreu nas décadas de 80 e 90, com o desen-
volvimento de espécies com microporos polimdrficos baseados em
aluminofosfatos e metalosilica'. Pesquisas recentes tém se preocu-
pado em estudar zedlitos que “limpem” os processos de produgao,
adequando o produto as exigéncias ecoldgicas, mas evitando-se
um aumento significativo dos custos. Por ex., o desenvolvimento de
zedlitos que limitem a porcentagem de enxofre em 0,05% do die-
sel combustivel?; processos de catalisadores alternativos a degra-
dagdo térmica usada na reciclagem de derivados do petrdleo, prin-
cipalmente plasticos, como polietileno®; ou, ainda, propostas para
conversdo de hidrocarbonetos presentes no gds natural (metano,
etano, propano, etc) em compostos aromaticos*.

O termo zedlito designa um grupo de aluminossilicatos crista-
linos, geralmente contendo alcalinos e alcalinos terrosos como
contrafons. Consiste de uma rede de poliedros com tetraedros do
tipo [SiO,]* e [AlO,]* ligados por oxigénios comuns, formando as
unidades primdrias. Nao apenas o modelo, mas também a disposi-
cdo espacial das ligagdes precisam ser bem definidas nas descri-
¢des geométricas das estruturas zeoliticas. Por ex., o tetraedro
[SiO,]* pode se ligar a um segundo de maneira a formar uma ca-
deia linear sem ramificagdes ou uma estrutura ramificada, alta-
mente empacotada, ou mesmo uma série ndo ramificada, mas com
periodicidade diferente, ou seja, variando-se o nimero de tetraedros
ligados na cadeia até uma repeti¢do do agrupamento. Isto ocorre
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com minerais como o piroxeno (periodicidade 2) e com a alamosita
(periodicidade 12), estruturalmente formados por tetraedros liga-
dos em cadeias ndo ramificadas’.

Mesmo existindo varios zedlitos naturais, a inddstria direciona
seus investimentos a producdo de catalisadores zeoliticos sintéti-
cos. A isto pode-se atribuir trés razdes principais®: os zedlitos na-
turais apresentam em sua grande maioria impurezas indesejaveis;
a composicdo quimica dos minerais extraidos pode variar signifi-
cativamente de um depdsito para outro e mesmo no mesmo veio
ndo hd como se obter zedlitos de mesma composi¢do e, a industria,
ao contrdrio da natureza, pode desenvolver pesquisas com ze6litos
sintéticos para obtenc¢do de catalisadores que sejam otimizados e
especificos aos seus interesses.

Zedlitos estruturalmente diferentes, com propriedades carac-
teristicas, podem ser obtidos ajustando-se varidveis que partici-
pam do processo de sintese, como temperatura, pressao, concen-
tragdo, tempo, pH, fontes de aluminio, silicio e contraions
catidnicos. O tipo de cdtion presente, por ex., pode dirigir a estru-
tura a ser formada, agindo como um ““gabarito” (“template”). As-
sim, cdtions sédio facilitam a formagdo de estruturas com duplos
anéis de seis membros, enquanto grandes cations organicos podem
levar a um aumento do volume dos canais.

Em 1962, as faujazitas sintéticas (X e Y, discutidas adiante) fo-
ram introduzidas, em escala industrial, para catalisarem o cra-
queamento do dleo cru. Além dos zedlitos serem vdrias vezes mais
ativos cataliticamente que os processos que usavam silica/alumina
amorfas, estes proporcionavam a obtencdo de gasolina em larga es-
cala e de boa qualidade. Apenas para se ter uma idéia, estima-se que
o custo anual com refinamento de petréleo, sem a catdlise pelos
zedlitos, deveria aumentar em aproximadamente 10 bilhdes de ddla-
res®’. A partir da inclusdo de “gabaritos” orgénicos durante o proces-
so de sintese, novos zedlitos da familia dos ZSM (“Zeolite Socony
Mobil”) passaram a ser produzidos. Durante 10 anos (1965-1975) as
inddstrias Mobil e Union Carbide obtiveram uma vasta variedade
destes zedlitos. A partir de entdio, novos processos petroquimicos,
baseados em catdlise por seletividade geométrica (“‘shape-selective”),
como isomerizagdo do xileno, sintese de aminas, alquilag@o do tolueno
para p-xileno, sintese de etilbenzeno, etc, estiveram sempre presen-
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tes. Estima-se que a melhora do desempenho dos catalisadores atu-
ais em 1% resultaria na reduc¢@o da importacio americana em torno
de 22 mil barris anuais.

Ja o crescimento do setor petrolifero brasileiro tem recebido o
apoio de vdrios planos e programas nacionais que contribuem para
o desenvolvimento de pesquisas, tecnologia e uso racional do pe-
tréleo e seus derivados. Tais programas incentivam a associacio
entre setor privado e publico para o desenvolvimento de ciéncia e
tecnologia®. Um dos grandes estimulos para essa associagéo, rumo
ao desenvolvimento cientifico e tecnoldgico do setor de petréleo e
gés natural, € o Plano Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnoldgico (CT-Petro), criado em 1998%. O CT-Petro tem benefi-
ciado também programas que ji estavam em andamento. Um exem-
plo € o Proter (Programa de Tecnologias Estratégicas do Refino)
que tem desenvolvido pesquisas e gerado tecnologias da ordem de
US$ 1 bilhdo (no periodo de 1996 a 2002) pela melhoria do desem-
penho e estabilidade dos catalisadores, redugido dos custos
operacionais e substituicdo de petréleos leves importados por dle-
os brasileiros mais pesados®.

Face a importancia da obtencéo de zedlitos especificos, o con-
trole durante a sintese deve considerar propriedades como: aspec-
tos estruturais; razdo Si/Al; tamanho do poro e, densidade da rede
(ntimero de atomos por cela unitaria).

Tamanho do poro € a abertura bidimensional do zedlito e é
determinada pelo nimero de dtomos tetraédricos ligados em se-
qiiéncia. As interacdes tridimensionais complexas levam as mais
diferentes geometrias, formando desde grandes cavidades internas
até uma série de canais que atravessam todo o zedlito. Além das
caracteriticas obtidas diretamente da forma como sdo construidas
as redes zeoliticas, existem varias técnicas de modificacdo quanto
a atividade catalitica e de adsor¢cdo que ocorrem poés-sintese. A
flexibilidade na geragdo de zedlitos segundo a aplicacdo de inte-
resse, promovendo-se o controle seletivo da passagem de certas
moléculas de acordo com suas formas, polaridades, etc, origina
um vasto campo de interesse comercial na aplicacdo destas “pe-
neiras moleculares”. Pode-se dividir os zedlitos em trés geracoes’
(todos os termos apresentados serdo discutidos nas secdes seguin-
tes): primeira — A, X, Y e mordenita. Baixa razao Si/Al, o que leva
a uma alta capacidade de troca idnica. Devido a polarizagdo de
suas vdrias pontes Si-O-Al tem-se um acentuado efeito
higroscépico, sendo bastante utilizados como dessecantes e em
processos de separagdo e purificagdo; segunda — ZSM-5 e silicalita.
Através da aplicagdo de fons quaterndrios de amonio e cétions alca-
linos durante a sintese, criam-se novas estruturas e diferentes com-
posicdes quimicas com alta razdo silicio/aluminio. Estes materiais
sdo efetivos para adsorver moléculas orginicas, mesmo em baixas
concentragdes, alta umidade e altas temperaturas e, terceira — AIPO4,
SAPO (“Silico-Aluminophosphate”) e MeAIPO. Fosfatos alumino-
silicato-metdlicos sdo sintetizados sem cations alcalinos presentes,
usando-se aminas organicas e compostos de amonio quaterndrio como
agentes direcionadores. Resultam em materiais com diferencas bas-
tante acentuadas, levando a propriedades proprias.

Quanto a cela unitdria, os zedlitos podem ser representados
pela férmula:

M [(AlO,) (Si0,), ] . wH,O (1)

sendo n a valéncia do cdtion M, w o nimero de moléculas de
dgua e x e y o nimero total de tetraedros. A estrutura bésica pri-
madria tetraédrica pode levar a redes tridimensionais bastante
diversificadas, com vdrias lacunas e espagos vazios, que tornam
os zeolitos importantes em processos de purificagdo, adsorcdo,
catdlise, entre outros.
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Por ex., cada AlO, na rede acarreta o surgimento de uma carga
negativa, que € contrabalanceada por um cdtion. Os cdtions sdo
moveis, freqiientemente envolvidos em trocas i6nicas. As molécu-
las de dgua, presentes em lacunas da estrutura cristalina, sdo remo-
vidas reversivelmente por aquecimento, sem alteragdes significati-
vas na estrutura bdsica, mesmo considerando que tais espagos po-

dem representar 50% do volume dos cristais'’.

ESTRUTURA E TAMANHO DE PORO

Como mencionado, a natureza microporosa dos zedlitos (< 2
nm de didmetro) permite adsor¢do seletiva de moléculas e fons
iguais ou menores em tamanho que a abertura dos poros, Figura 1.
Cada tipo de zedlito possui uma estrutura cristalina bem definida,
com poros de tamanhos especificos. A Tabela 1 exemplifica tama-
nhos de poros caracteristicos para alguns dos zedlitos mais cita-
dos'!, assim como o niimero de dtomos de Si ou Al que constituem
o perimetro das aberturas.
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Figura 1. Principio bdsico de uma peneira molecular

Tabela 1. Diadmetro (nm) e dtomos constituintes de poros
caracteristicos de alguns zedlitos®

Zeodlito Diametro (nm) Ne(Si + Al)

A 0,41 8

Y 0,74 12

Mordenita 0,65 x 0,70 128
0,26 x 0,57

ZSM-5 0,53 x 0,56 10
0,51 x 0,55

iDuas dimensdes referem-se a aberturas ndo circulares.

COMPOSICAO QUIMICA

A maioria das estruturas zeoliticas pode ser sintetizada dentro
de uma faixa bastante extensa de razdo silicio/aluminio. Por ex.,
para ZSM-5 ela € igual ou maior que 10 e menor que infinito. Mes-
mo ap0s a sintese pode-se agir sobre o zedlito, alterando-se sua com-
posicdo quimica e, conseqiientemente, suas propriedades. Entre os
principais meios citam-se os tratamentos térmicos e hidrotérmicos,
e a extragdo de aluminio por via dcida, recompondo a rede com Si
proveniente de haletos ou hexafluorsilicatos (outros elementos, como
Ti, Va e Fe também podem entrar na composi¢do da rede).

A proporg¢do de aluminio € uma propriedade extremamente im-
portante, afetando a distribuicido da densidade de carga negativa na
rede, a capacidade de troca idnica, a densidade e forga dos dcidos
de Br¢nsted, assim como a estabilidade térmica, a hidrofilicidade/
hidrofobicidade das superficies interna e externa, e as dimensdes
da cela unitéria®.
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TROCA IONICA

A presenca de Al cria densidades de carga negativa sobre o O
ligado, assim a necessidade de cdtions, os quais podem ser facil-
mente trocados sobre condigdes adequadas. Quanto maior o niime-
ro de aluminios, maior a capacidade de trocador i6nico para o
zedlito. Um exemplo cldssico de rede polarizada vem do zedlito A,
onde a razdo Si/Al € unitdria. Basicamente, para ocorrer a troca
ionica usa-se uma solu¢do aquosa contendo um sal do cdtion de
interesse, facilitando o processo com aumento da temperatura e
agitacdo. Entretanto, se a esfera de hidratagio do cdtion de troca ¢
grande demais para o poro, ou o sal ndo se solubiliza com facilida-
de, pode-se fazer a troca idnica em estado sélido®.

INTERESSE AMBIENTAL

As caracteristicas seletivas dos zedlitos podem ser direcionadas
para controle de poluentes, bem como no tratamento de efluentes,
por ex.’, reducdo de 6xido nitrico (NO ) na atmosfera, atingindo
6timos rendimentos a altas temperaturas, onde as catdlises usuais
(com platina e vanddio) ndo sdo eficientes; controle da emissdo de
compostos organicos volateis (VOCs, “Volatile Organic
Compounds”), prejudiciais a camada de 0z6nio (assim como 0 NO ),
com a liberagdo de gases menos agressivos e em menores quanti-
dades com uma diminui¢do em até 70% da emissdo"'?; aperfeico-
amento de processos quimicos industriais (CPI, “Chemical Process
Industries”), substituindo dcidos como HF, HCI e H,SO, nos pro-
cessos cataliticos, além de reduzir a producdo de residuos e o gasto
de energia com a diminui¢do do nimero de passos intermedidrios;
tripolifosfato (Na,P,O, ) foi usado em detergentes para lavar roupa
durante muito tempo, principalmente na Europa (cerca de 15 a 30%
em peso total do detergente) onde a dgua normalmente € “dura”.
Entretanto, o lancamento destes fosfatos em afluentes leva a um
crescimento exagerado de algas, o que acaba prejudicando o equi-
librio ecoldgico com a crescente escassez de oxigénio na dgua.
Introduziu-se, entdo, a forma soédica do zedlito A como alternativa,
que vem sendo muito utilizada.

'

CATALISE

A quimica de superficie tem grande aplicagdo industrial e os
zedlitos t€m uma participagdo significativa nestes processos, visto
sua grande capacidade catalitica. Sua atividade depende da estru-
tura da rede (topologia e forma dos poros), assim como da densi-
dade e for¢a dos sitios dcidos. Experimentos cldssicos com H-ZSM-
5 (forma protonada do ZSM-5)"* demonstram que a quantidade de
sitios acidos € diretamente proporcional a atividade catalitica. Tais
resultados devem ser interpretados com cuidado; no caso de espé-
cies com razdo Si/Al baixa (zedlito Y, por ex.) é importante levar-
se em consideracdo a competi¢do entre os sitios dcidos'. Abaixo
de um valor de razdo limite, a saturacdo com excesso de Al preju-
dica a for¢a dcida dos sitios de Brgnsted. Existe um nimero muito
grande de estudos tentando relacionar for¢a dcida com catalise,
localizar os sitios dcidos'>? e sugerir mecanismos de reacdo para
os processos (pela formacdo de carbocation solvatado livre ou de
carbocdtion penta-coordenado, dependendo da forca dos sitios e
do espago interno disponivel para a catdlise), tanto experimental
como teoricamente®?'.

Procurando identificar as rotas de reagdo, ampliando o contro-
le sobre processos de interesse, determinadas caracteristicas de-
vem ser analisadas: seletividade quanto a forma do(s) reagente(s),
seletividade quanto a forma do(s) produto(s), e restricio quanto a
formac@o do(s) estado(s) de transi¢do.
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Nos dois primeiros casos a qualidade e o tamanho dos cristais
podem ser importantes. Por ex., considere-se uma reacdo com um
reagente (ou produto) mais volumoso. Quanto maior o caminho a
ser percorrido pelos canais/cavidades, maior o direcionamento pre-
ferencial da reacdo (formag@o) de reagentes (produtos) menores.

A obtencdo de compostos com caracteristicas especificas e por
processos quimicos otimizados, desperta grande interesse em in-
dustrias quimicas e petroquimicas. Entre os processos que foram,
e vém sendo, altamente influenciados pelos avangos das técnicas
cataliticas, estdo as reacdes de processamento do petrdleo cru até
espécies que sejam de interesse direto em nosso cotidiano, como
combustiveis ou derivados. Em meados dos anos 20, com os traba-
lhos de Eugene Houdry, introduziram-se as técnicas de “cracking”
catalitico, onde grandes hidrocarbonetos podem ser quebrados em
moléculas menores. Hoje ainda, a inddstria do petrdleo procura
sempre se aperfeigoar, com o desafio de tornar o refino cada vez
mais atraente do ponto de vista econdmico, buscando também ser
ecologicamente correto®?.

O petréleo cru contém uma variedade de contaminantes inde-
sejdveis, sendo necessdria uma prévia purificagdo antes de seu
processamento. Ao chegar em uma refinaria, o petréleo tem, em
primeiro lugar, removidos a maioria dos contaminantes soliveis
em meio aquoso. Entdo, € destilado em dois estdgios, por fracio-
namento em uma torre de destilagdo atmosférica e em uma torre
de vacuo. O resultado destes processos € depositado em reservato-
rios ou processado novamente, buscando a obtengdo de derivados.
Em dois estdgios principais a catdlise € aplicada: no tratamento de
residuos da destilacdo, que ainda possuem quantidades significati-
vas de 6leo combustivel, e no beneficiamento das fracdes constitu-
idas de hidrocarbonetos leves, que sdo facilmente obtidos. Neces-
sita-se, contudo, passar por uma seqiiéncia de processos secunda-
rios para serem transformados de olefinas gasosas de cadeias cur-
tas para grandes cadeias de olefinas liquidas. No “cora¢do” da refi-
naria estd o FCC (“Fluid Catalytic Cracker”) que é o responsavel
pela introdugdo dos processos cataliticos no refinamento do petré-
leo*. O FCC consiste basicamente de duas partes principais: o
zedlito e a matriz. O zedlito tem estrutura cristalina bem definida e
um sistema discreto de poros; e a matriz, ao contrrio, ¢ um mate-
rial amorfo, responsdvel por facilitar o contato com grandes molé-
culas, controlando metais contaminantes e contribuindo para a que-
bra de grandes espécies’®?’.

Além da presenca no processo de refinamento do petréleo, exis-
tem vdrias outras aplicacdes cataliticas para os zedlitos, como por
ex., o desenvolvimento de processos alternativos para conversiao
do metanol, obtido a partir do gds natural, até espécies que sejam
mais rentdveis, como as olefinas (etileno, propileno e buteno), de
forma a aproveitar economicamente a grande disponibilidade de
gas natural, cerca de 2.500 bilhdes de m3 por ano. Estdo presentes
também na obtengdo de parafinas lineares, como o dodecil, para
produgdo de surfactantes usados em detergentes, que sejam tanto
biodegraddveis como baratos; na produ¢do de oxigénio puro (90 a
95%) usado em hospitais por pacientes com enfisema ou doencas
de obstrucio pulmonar cronica; como purificadores, retirando agua
e 4cidos, produzidos pela quebra do fluido refrigerante em ares-
condicionados automotivos, contribuindo para um aumento de sua
vida util de duas a trés vezes.; também em janelas isolantes exis-
tem zedlitos entre as camadas de vidro, os quais removem umida-
de e tracos de outros produtos, como solventes, presentes no pro-
cesso de confecc@o. O uso de tais janelas isolantes resulta em eco-
nomia, no aquecimento durante o inverno e resfriamento no verfo,
por volta de 450 milhdes de barris de petréleo por ano. Mesmo ja
com tantas aplicacdes prdticas, o uso de zedlitos deve se expandir
bastante, principalmente no campo da quimica fina'.
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Como apresentado, o desenvolvimento cientifico e as aplicagdes
praticas dos processos cataliticos envolvendo zedlitos sdo bastante
extensos e atuais. A ciéncia dos materiais vem sendo freqiientemente
confrontada com a necessidade de um controle especifico das pro-
priedades finais de determinado material. Com os zedlitos ndo € di-
ferente e uma possibilidade € o uso de modelos tedricos.

A mecénica quantica proporciona uma forma de se entender e
prever interagdes em escala microscopica, que podem ser interpreta-
das em escalas meso ou macroscépicas através de metodologias como
a mecanica estatistica. Modelos tedricos podem utilizar muito bem
as leis que governam o comportamento de elétrons e fons em um
solido, um fluido ou em determinada molécula. Os calculos tedricos
devem ser precisos o bastante para obtencio tanto de propriedades
magnéticas, como estimativas de calores de reagdo e de barreiras de
reagdo envolvidas em processos cataliticos como os dos zedlitos*.
Bons estudos tedricos poupam tempo, dinheiro e, ainda, podem pre-
ver novas espécies. Reacgdes cataliticas com zedlitos, voltadas para
petroquimica, envolvem a presenca de grandes conjuntos de espéci-
es, exigindo métodos que sejam capazes de apontarem quantita-
tivamente os passos das reagdes, avaliando efeitos eletronicos, esté-
ricos e conformacionais. A acidez e a restri¢do espacial dos zedlitos
sdo responsdveis pelas propriedades cataliticas dos ze6litos, e o en-
tendimento detalhado do comportamento intrinseco durante a catalise
ndo ¢ muito bem caracterizado por técnicas experimentais. Por ex.,
a identificac@o precisa dos sitios ativos ndo pode ser obtida por mé-
todos empiricos, visto que a distribui¢do Al/Si € parcialmente alea-
téria. Assim, surge a extensa aplicacdo de mecanica quantica, per-
mitindo que se otimizem as estruturas cristalinas dos zedlitos, ob-
tendo-se a caracterizag@o tedrica dos sitios acidos, necessdria aos
estudos dos mecanismos de reagdo envolvidos®.

AS UNIDADES CONSTRUTORAS

Algumas disposi¢des bdsicas dos tetraedros [Si04]4' e [AIO 4]5'
geralmente sdo agrupadas em subestruturas que, por simplicidade,
sdo representadas por arestas e vértices, onde os dtomos Si, Al e O
ndo sdo explicitamente mostrados (Figura 2). Em cada vértice estdo
os atomos T (Si,Al); as arestas representam as pontes
T-O-T, onde o O estd aproximadamente a 0,3-0,7 A da mediana.
Cada vértice possui quatro liga¢des, conhecidos como vértices 4-
conectados, enquanto os oxigénios sdo 2-conectados. Segundo
Smith?, citando T. Zoltai, (4;2) representa uma clara forma mate-
mética que especifica este tipo de conexao, diferenciando de outros
aluminossilicatos onde um dtomo de oxigénio € quimicamente liga-
do aum ou trés dtomos T e de espécies em que dtomos de Si e Al t€m
cinco ou seis oxigénios vizinhos. Alguns cuidados com as denomi-
nagdes devem ser tomados, por ex. espécies isoestruturais, mas com
composi¢do quimica diferente, ou materiais que apresentam propri-
edades caracteristicas, como troca i0nica ou desidrataciio reversivel,
sdo tratados na literatura como zedlitos, com o que a comunidade
mineraldgica mais rigorosa ndo concorda completamente®. Buscan-
do evitar a necessidade de vdrias denominacdes andlogas para mate-
riais correlacionados, apenas o termo zedlito serd usado neste traba-
lho, baseando-se na defini¢do da IZA (“International Zeolite
Association”), onde zedlito “‘é entendido em seu sentido mais am-
plo, onde incluem-se materiais naturais e sintéticos, bem como pe-
neiras moleculares e outros materiais (com microporos € mesoporos)
que possuam propriedades e/ou estruturas relacionadas™®3!,

A descricdo precisa das propriedades que possam resultar do
tamanho e forma dos poros, cavidades e canais, levou a necessida-
de do desenvolvimento de estratégias sistematicas para estudos das
redes tridimensionais (3D) (4;2) presentes nas estruturas cristali-
nas dos zedlitos. Tais estudos podem ser tteis tanto na determina-
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¢do das estruturas dos zedlitos, como na sugestdo de possiveis pre-
cursores a serem aplicados em determinada sintese®>.

Figura 2. Rede tridimensional (4;2)-conectada e sua representagcdo em uma
subunidade 2D. Os dtomos de oxigénio situam-se nas arestas, entre os dois
dtomos T(Si,Al) de cada vértice

Existe um nimero infinito de possiveis redes 3D; como forma
de classificacdo foram sugeridas subunidades comuns a vdrios
zedlitos. Entre os principais tipos de subunidades propostas tem-se
anéis, poliedros, cadeias coplanares e ndo-coplanares e redes 2D,

Mas como construir estruturas geometricamente diversas com
as mesmas subunidades em modelos tedricos? Afinal, as ligacOes e
os angulos, dependendo do processo e do ambiente ao qual o zedlito
esta exposto, podem se alterar criando distor¢des. Uma possivel ar-
gumentacdo vem da magnitude desta variacdo. Os zedlitos apresen-
tam distancias de ligagio T—O entre 1,58 ¢ 1,78 A, angulos
O—T—O0 em torno de 109,46°, com variacdo em torno de 5°. A
maior diferenga fica por conta do angulo entre T—O—T que pode
estar entre 130 e 160°, mesmo assim, a aresta resultante para T—T,
que serd usada na construcdo das subunidades, varia pouco, em tor-
no de 3,1 A (esta aproximagdo nio funciona muito bem com silicatos
de vanddio, como cavansita e pentagonita, onde o vanadio se aproxi-
ma de um quadrado planar em coordenagdo com 0s oxigénios®).
Assim, modelos fisicos sdo construidos® e com algoritmos de com-
putacdo adequados e com ajuste por minimos quadrados pode-se
gerar esquemas cristalinos idealizados”. Um exemplo € o programa
DLS-76 usado por Meier e colaboradores nos anos 80%.

SBU

Zedlitos tém estruturas tdo diversas que foram criadas, para a
descrigdo e classificaciio estrutural, unidades finitas de construcio
secunddria (SBU, “‘Secondary Building Units”), Figura 3, visto que
as unidades primdrias sdo os tetraedros TO,. Na maioria das vezes,
uma Unica unidade secunddria com menos de 16 vértices € sufici-
ente para representar as redes cristalinas, mas em alguns casos uma
combina¢do de SBU’s pode ser encontrada. SBU’s sdo unidades
tedricas usadas na descri¢do estrutural, ndo podendo ser confundi-
das com espécies precursoras presentes no processo de cristaliza-
cdo dos zedlitos (sabe-se que € possivel encontrar e isolar alguns
SBU’s durante determinados processos reacionais). Sdo usadas
SBU’s ndo quirais, de modo que cada estrutura seja formada ape-
nas por um tipo de unidade secundaria (sem ambiguidades
enantiométricas)***.

Além da descri¢do de estruturas zeoliticas, SBU’s também vém
sendo aplicadas em estudos de redes de cristais metal-
orgdnicos (MOFs, “Metal-Organics Frameworks”), onde
representam espécies altamente porosas e estdveis como
Tb,(ADB),[(CH,),SO],.16[(CH,),SO], conhecida por MOF-9, com
ADB simbolizando o 4,4'-azodibenzoato (C ,HN (CO,),), onde
octaedros sdo usados como SBU’s. Vém sendo também propostas
SBU’s alternativas, menos simétricas, algumas sendo quirais, com
crescente complexidade***.
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Figura 3. Unidades Secunddrias de Constru¢do (SBU’s) encontradas em
zedlitos

As estruturas também podem ser descritas por outras unidades
de construcdo. Por ex., usando subunidades estruturais (SSU,
“Strutural SubUnits”), que possuem a grande virtude de fornecer
possiveis precursores para o crescimento dos cristais no meio
reacional*!.

SSU

Diferentes combinagdes das SBU’s no espaco permitem a cons-
trugdo de unidades “tercidrias”, mais complexas. Vdrias formas de
combinagdes sdo possiveis, envolvendo unidades finitas e infini-
tas, como cadeias simples, duplas e triplas, malhas 2D e poliedros.
Por ex., a cavidade-f§, um octaedro truncado, dd origem a vérios
zedlitos, como apresentado na Figura 4.

Zeolito X,Y [111]  Zedlito Sodalita [100]

Figura 4. Zedlitos correlacionados a cavidades-[3 comuns (entre colchetes

Zeolito A[001]

as vistas segundo os eixos xyz)

Existem vdrias razdes para investimento no estudo das unida-
des de construc¢do do tipo SSU¥: como mencionado, qualquer
subunidade pode tornar-se uma possivel candidata a precursora
durante uma sintese; um poliedro (cavidade ou canal) pode servir
como recipiente, que envolva uma espécie que seja um modelo
diretor do crescimento dos cristais; o didmetro dos canais, dos anéis
e das aberturas (poliedros) limitam o tamanho das moléculas
adsorvidas; a localizag¢@o dos cdtions como contraions depende da
superficie interna da rede; a combinacdo das subunidades pode re-
sultar em novas estruturas que possam ser sintetizadas; sdo impor-
tantes, também, na classifica¢@o topoldgica das estruturas zeoliticas.
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SSU’s diferenciam-se também das SBU’s com relacéo a neces-
sidade das primeiras em se adaptarem, com quebra/compar-
tilhamento de arestas, vértices ou faces, ao produzirem toda a es-
trutura cristalina®. Alguns conceitos bésicos sdo necessdrios para
se compreender melhor o uso das SSU’s.

REDES 3-CONECTADOS 2D

Redes 4-conectados 3D podem derivar de redes bi-dimen-
sionais mais simples. Um né da rede 2D ¢ descrito pelos poligonos
vizinhos e o nimero de poligonos iguais ¢ registrado como um
valor superescrito a direita. Toda a rede €, entdo, descrita listando-
se todos os nds de natureza diferente com suas relativas frequéncias
como um subescrito a direita. Para maior compreensio deve-se
observar a Figura 5.

rede-4.82

Figura 5. Exemplos de redes 3-conectados 2D

rede-6°

TRANSFORMACAO ¢

O conceito de uma transformagdo o, proposto em 1973 por
Shoemaker et. al.*, permite expandir ainda mais as possiveis es-
truturas geradas desde uma rede 3-conectados 2D. Este tipo de trans-
formagado pode ser melhor entendido a partir da observagdo de um
caso muito simples. Imagine-se uma aresta, formada por uma liga-
¢do T-O-T. Ao passar um plano imagindrio ao longo desta ligacdo
uma expansdo ¢ duplicaria a aresta. A nova ponte T-O-T ¢ gerada
em uma posicdo paralela a aresta original. Ambas se mantém liga-
das por meio de dois novos dtomos de oxigénio que ligam os res-
pectivos atomos T, gerando duas novas arestas perpendiculares.
Em outras palavras, uma simples expansdo ¢ ao longo de uma
Unica aresta dd origem a trés novas arestas, que se organizam for-
mando um “quadrado” de pontes T-O-T. Exemplo mais complexo
pode ser observado na Figura 6, uma rede 6°, que através de expan-
soes o (linhas descontinuas), origina uma nova rede (6.4.8),(6.8%),.

Figura 6. Exemplo de expansdo ¢

4-CONECTADOS 3D PARTINDO DE REDES 3-
CONECTADOS 2D

A descricdo de todas as estruturas através da combinacdo de
SSU’s finitas e infinitas foi amplamente estudada®*!%, apresen-
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tando combinagdes complexas na geracdo das estruturas cristali-
nas dos zedlitos, bem como de unidades SSU’s mais complexas.
Como exemplo, cita-se a gera¢do de uma cavidade o' (Figura 7).
Uma parte finita da rede 4.8 (Figura 5) € associada a “al¢as” nos
anéis de quatro membros. Duas entidades destas podem ser
condensadas (Figura 7), levando a formagao de anéis de seis mem-
bros que, ao serem ligadas as partes, originam a cavidade o que
pode ser tomada como SSU de virios zedlitos*.

R
— &P

Figura 7. Exemplo de condensag¢do produzindo a cavidade o. As flechas

indicam que os quadrados estdo se voltando para o eixo z (saindo do plano
do papel). A letra D signfica Downward (descendente) e U Upwards
(ascendente)

Existem publicacdes recentes da aplicagdo de conceitos tedricos de
redes SSU na sugestdo e explicacdo de novas estruturas. Por ex., a ocor-
réncia de estruturas formadas por redes de anéis de 3 membros (espéci-
es porosas e leves) € rara, como a lovdarita (natural) e alguns
zincossilicatos. Uma das razdes apontadas para a pouca freqiiéncia des-
tas espécies € a curta extensdo da ligagdo Si-O, associada com angulos
T-O-T largos, o que provoca grande tensdo nos anéis. Uma alternativa a
estas restricdes € a inclusdo de elementos que aumentem a ligacdo T-O,
de modo a favorecer o surgimento de angulos T-O-T menores. A partir
destas previsdes matemdticas um grupo da Universidade da Califérnia
sugeriu a inclusdo de germanio na sintese de novos zedlitos. Foram
obtidos entdo o UCSB-9 e o UCSB-11, com a inclusao de atomos T
diferentes e com novas geometrias tridimensionais. Por ex. as Figuras 8
e 9 representam, respectivamente, as redes 2D e 3D do zedlito UCSB-
9. A estrutura da espécie UCSB-9 € constituida por anéis de 9 mem-
bros formando canais em “zigzag” segundo a vista [010]; perpendicula-
res a estes existem mais trés canais com anéis de 8 membros ao longo
das direcoes [100], [001] e [101], Figura 9.

Figura 8. Rede 2D do zedlito UCSB-9. Os cinco dtomos T ligados a trés
anéis de 3 membros podem ser identificados como unidades secunddrias de
constru¢do 4=1

Outro exemplo da aplicagdo do formalismo matemadtico na su-
gestdo de novas estruturas € a proposta tedrica de uma nova estru-
tura, ainda ndo obtida experimentalmente, a partir de redes produ-
zidas por expansdes G*.

A Figura 10 representa a obtengdo de um novo zeélito, cha-
mado MCR-16 (Figura 10b), a partir de uma expansdo ¢ da rede
2D que forma a mordenita (Figura 10a). Foram feitos cédlculos
tedricos de modo a justificar a sugestdo desta estrutura. Assu-
mindo-se que o0 MCR-16 pertenca ao mesmo grupo espacial da
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Figura 9. Rede 3D do zedlito UCSB-9 ao longo da vista [001 ] mostrando os
canais com anéis de 8 membros

mordenita (Cmecm) determinou-se sua geometria, obtendo valo-
res dentro de uma faixa razodvel. Além disto foram feitas estima-
tivas do calor de formagdo (AH), que se aproximaram bastante
do AH da mordenita. Pela similaridade nas estruturas, a previsio
dos autores pode estar préoxima de uma espécie possivel®.

(a) (b)i

AN
/
N

-

[ G,

Figura 10. a) Rede 2D da mordenita segundo a vista [001]. b) Rede 2D do
MCR-16 segundo a vista [001]

Seguindo as sugestoes da IZA*, que norteiam o formalismo
da representac@o de cada estrutura zeolitica, introduzimos a idéia
das Unidades Periddicas de Construgdo.

PBU

“Periodic Building Units” (PBU’s) sdo simplesmente unidades
infinitas (cadeias, tubos, malhas) e unidades finitas (anéis simples
e duplos, por ex.) que sdo usadas juntas, através do menor nimero
de conexdes e operagdes de simetria como translacio rotagdo e
reflexdo, para descrever todas as 98 geometrias diferentes de redes
TO4, onde T pode ser Si, Al, P, Ga, B, Be, etc. Todas as descricdes
de zeolitos especificos fardo uso desta sistemdtica. Para cada es-
trutura segue também seu grupo de simetria espacial. A seguir,
faremos uma pequena apresentagao do significado desta simbologia,
que pode confundir o quimico mais acostumado a teoria de grupo.

GRUPOS ESPACIAIS

Grupos espaciais compreendem dois tipos de operagdes de si-
metria® (alguns termos serdo discutidos na seqiiéncia): operagéo
puramente translacional, expressa pela rede de Bravais, que
corresponde as letras maitsculas nos simbolos dos grupos, e ope-
racdes com elementos pontuais de simetria, planos “deslizantes”
e/ou eixos “eixos parafusos”.
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Operacdes de simetria como eixos de rotagdo (2, 3, 4, 6), pla-
nos de reflexdo, centros de inversdo e eixos de rotagdo inversio
que foram detalhadamente combinadas por Johann Hessel (1830),
encontrou matematicamente 32 grupos pontuais possiveis®. Estes
grupos envolvem sete diferentes tipos de simetrias de rede, com-
preendendo os 7 sistemas cristalinos: Triclinico, Monoclinico,
Ortorrombico, Tetragonal, Cibico, Trigonal e Hexagonal®'.

A cela unitdria primitiva (P) € a mais simples possivel, onde
todos os pontos da rede sdo necessdrios para especificar a simetria
da cela. Pontos adicionais podem estar presentes no centro (I) (de-
rivado do termo alemio Innenzentrierte®), no centro de cada face
(C, A ou B), ou no centro de todas as faces (F). August Bravais
(1849) mostrou que existem 14 maneiras diferentes em que os pon-
tos de rede podem ser arranjados, de maneira que cada ponto tenha
0 mesmo nimero de vizinhos, 2 mesma distancia e na mesma dire-
¢a0®. A Figura 11 mostra as 14 redes de Bravais, como ficaram
conhecidas, representando a combinac¢ao dos sete sistemas crista-
linos e dos quatro tipos de arranjamento das redes. Salienta-se a
alteracdo na simbologia envolvida nas operacdes de simetria. Fre-
qiientemente nos livros texto (ndo sobre cristalografia) os simbo-
los de “Schoenflies” sdo usados. Para tratar de cristalografia faz-se
uso da simbologia conhecida como “Hermann-Mauguin”. A Tabe-
la 2 apresenta alguns exemplos desta correspondéncia®.

S

Mo/wc//mra

Triclinica

Figura 11. Representagdo das 14 redes de Bravais

Translagdo combinada a qualquer elemento de simetria ndo pode
ser considerada uma operagdo de simetria pertencente a um grupo
pontual. Mas, considerando cristais, esta combinagdo de elementos €&
aplicada na representac@o da periodicidade interna de uma rede crista-
lina. Adicionando-se entdo duas operacdes adicionais, que incluem
translacdo®! , tem-se: “Screw axes” (Eixos “parafusos”): rotagdo de
360/n graus (onde n = 2, 3, 4, 6) seguida de z translacdes (onde z = 1,
2,..., n - 1) de (1/n)x, onde x € um vetor da rede, paralelo ao eixo de
rotacdo. Por ex., com n = 2 tem-se z = 1, originando a Unica translacdo
de (1/2)x, chamada 2, paran =4, z = 1, 2 ¢ 3, com translacdes de z/n,
ou seja, (1/4)x, (2/4)x e (3/4)x, chamadas de 4,4,e4,. “Glide planes”
(Planos “deslizantes”): combinagdo de um plano de reflexdo e uma
operagdo de translagdo paralela a este. Geralmente esta operagdo ¢
construida com uma reflexdo seguida de uma translacdo ao longo dos
eixos a/2, b/2, ¢/2, ou uma translac@o ao longo da diagonal da face por
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Tabela 2. Simbolos de Schoenflies e Hermann-Mauguin

Schoenflies Hermann-Mauguin
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(a+b)/2, (a+ c)2, (b + ¢)/2, chamada de n, ou ainda por (a + b)/4, (a
+ c)/4, (b + ¢)/4, conhecida como d.

Assim, com a combinagdo de todas as operacdes de simetria,
incluindo-se aquelas que envolvem translagdes, mais as redes de
Bravais, tem-se um total de 230 Grupos Espaciais possiveis.

ESTRUTURAS CRISTALINAS ZEOLITICAS

Nesta parte serdo apresentados alguns exemplos de zedlitos e
sua estrutura cristalina. Serdo usadas PBU’s como unidades cons-
trutoras e esquemas reconhecidos pela IZA. Os exemplos foram
escolhidos procurando-se representar o maior nimero de geome-
trias zeoliticas presentes na inddstria e no meio académico.

ZEOLITO A

A unidade de construgdo (PBU) ¢ uma cavidade-f3, também
conhecida como cavidade sodalita, com 24 dtomos T, seis anéis de
4 membros e oito anéis de 6. As cavidades sodalita sdo “fundidas”
por anéis de 4, formando eixos de conexdo cubicos. A estrutura
resulta em uma supercavidade com 11,4 A, cortada por canais
tridimensionais que se ligam por poros (aproximadamente) esféri-
cos com oito oxigénios de 4,1 A. Na Figura 12a observa-se o zedlito
A segundo a vista [001]°>%.

(b) XIY

Figura 12. a) Zedlito A (LTA) em perspectiva, vista [001]. b) Zedlito X/Y
(faujazita) em perspectiva, vista [111]

Existem varias SBU’s possiveis, podendo ser anéis de 8§ mem-
bros, ou anéis duplos de 4 membros, ou subunidade 6-2 ou 4-2 ou
ainda, anéis de 4 membros. O zedlito A apresenta simetria ctbica,
com simetria espacial Pm3m e constante a = 11,9 A%,

ZEOLITOS X E' Y
Também conhecidos como Linde X e Linde Y, sdo estrutural-

mente idénticos. O que os diferenciam sdo suas razdes Si/Al. En-
quanto o zedlito X apresenta uma relacdo Si/Al entre 1 e 1,5, o



Vol. 30, No. 1

zedlito Y caracteriza-se por apresentar maior propor¢do de silicia,
com razdo acima de 2,5. Sua unidade de constru¢do também ¢ uma
cavidade sodalita (ou P), assim como o Zedlito A. Mas estas cavi-
dades sdo ligadas de modo distinto, pelas faces hexagonais com
anéis duplos de 6 membros. Com relagdo a unidades secundarias
de construgdo existem 4 possibilidades: anéis 6-6, ou 6-2 ou anel
simples de 6 membros ou anel de 4. Pertencem a simetria espacial
Fd3m de uma rede cbica, ou seja, possuem face centrada, sendo a
=11,9 A, com todos os dtomos T idénticos'®525,

Este arranjo das unidades sodalitas leva a formacdo de uma
cavidade maior, conhecida também como supercavidade o, apre-
sentando didmetro interno de 11,8 A (encontrando-se também com
12,4 A%), formando entre as celas unitdrias um sistema tridi-
mensional de canais. A comunicag@o ¢ feita por meio de anéis de
12 dtomos de oxigénio, com didmetro de 7,4 A%,

A combinagdo da supercavidade com as unidades sodalitas e
os anéis de 6 membros cria uma estrutura de canais secundarios
(Figura 13) com um poro de cerca de 2,2 A, o que restringe, a0
canal principal, o acesso de moléculas orginicas e inorganicas que
estariam participando de um processo catalitico ou de purifica-
¢do™. Recentemente estes zedlitos vém sendo bastante aplicados
como membranas separadoras de grandes espécies. Por ex., em
misturas de hidrocarbonetos insaturados/saturados, como o par
benzeno/cicloexano, onde os pontos de fusdo sdo préximos (difi-
cultando métodos convencionais como a destilagdo) e as se¢des
transversais sdo bastante parecidas (0,585/0,6). Usando membra-
nas formadas por Na-X, a forca de adsor¢do diferenciada permite
um fator de separagéio préximo a 1603,

]
'
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' B Supercavidade o
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Figura 13. Corte da comunicagdo entre supercavidade c, cavidade sodalita
e um prisma hexagonal, ligados por anéis de 6 e 12 oxigénios

MORDENITA

A unidade periddica de construgio ¢ composta de 12 dtomos T,
formada por duas cadeias em “zigzag” ligadas a um anel de 4 mem-
bros. Estas PBU’s sdo organizadas em c por translagdo. Em b, pri-
meiramente, a unidade sofre uma rotacdo de 180° e € transladada
por ¢/2. A conexdo ao longo do eixo A € feita pelos anéis de 4, da
unidade inferior, com a cadeia “zigzag”, formando dois anéis de 5
e dois poros com 8 dtomos de oxigénio'®*. Sua razdo Si/Al € alta-
mente silicia, com valores entre 5 e 20. Esta caracteristica permite
a mordenita uma grande resisténcia a tratamentos térmicos e qui-
micos. A mordenita, com razdo Si/Al por volta de 5, € caracteriza-
da por uma simetria ortorrdmbica, com quatro atomos T diferen-
tes, do tipo Cmcm com a = 18,3 A, b=29,5 A, c=75 A. Pode ser
construida por unidades secunddrias 5-1, que caracterizam o grupo
pentasil®?. Possui canais elipticos bidimensionais (que se propa-
gam em duas dire¢des). Na dire¢do [001] existem canais retos com
poros de 12 oxigénios, com dimensdes de 7,0x6,5 A e canais com
anéis de 8 e dimensdes 5,7x2,6 A. Segundo a direcio [010] podem
ser ainda identificados canais com poros de 8 oxigénios com di-
mensoes 3,4x4,8 A. Este tipo de sistema de diferentes poros favo-
rece a difusdo bidimensional para moléculas pequenas (N,, O,, etc.),
mas se restringe a uma difusdo monodimensional de moléculas de
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maior tamanho, como as moléculas organicas. Assim, em um pro-
cesso catalitico dependente dos canais monodimensionais, onde
ocorre a formagdo de coque mesmo que em quantidades minimas,
sua atividade diminuird de maneira acentuada. Diferentemente das

espécies anteriores, ndo existem grandes cavidades, mas sim um
10,53

extenso sistema de canais

Figura 14. PBU com T12 e estrutura da mordenita em perspectiva

Nos dltimos anos a mordenita e as peneiras moleculares meso-
porosas vém sendo usadas como matrizes para crescimento de
clusters semicondutores, por ex., formados por CdS. Este € um
campo aparentemente promissor e que estd ainda se desenvolven-
do. As propriedades 6ticas foram apenas recentemente medidas
para este sistema, demonstrando um comportamento 6tico ndo li-
near que pode ser tecnologicamente Util no futuro®.

ZSM-5 e ZSM-11

Alta razao silicia, com Si/Al > 15, caracteriza esta classe de
zedlitos. A PBU para ambos ze6litos é a mesma (em negrito na
Figura 15c). A geometria € caracterizada por PBU’s transladadas
na direcio ¢, com rotacdo de 180°. A cadeia resultante da conexio
de unidades adjacentes em c € refletida por um plano perpendicu-
lar a b, o que cria uma rede ao longo do plano bc*.

A estrutura conhecida como MFI (“Mobil-five”), caracteristi-
ca do zedlito ZSM-5, € obtida com a conexdo ao longo do eixo a,
apresentando duas cadeias pentasil adjacentes (vista [010] da ma-
lha anterior) rodadas em 180°. Em outras palavras, a conex@o €
feita segundo um centro de inversao®.

Para 0 ZSM-11, com geometria conhecida como MEL (“Mobil-
eleven”), a Unica diferenca estd na conexdo ao longo do eixo a. En-
quanto o MFI depende de um centro de inversdo, a conexdo para
MEL ocorre ap6s as cadeias, ao longo do eixo c, estarem relaciona-
das entre si por um plano de reflexdao®, como ilustrado na Figura 15.

A variagdo da maneira como ocorrem as conexdes diferencia a
natureza dos canais observada para MFI (ZSM-5) e MEL (ZSM-
11). Enquanto para MFI existe um sistema de canais retos e outro
senoidal, na geometria caracteristica das estruturas do tipo MEL
os canais sdo todos retos. Assim como na mordenita, ndo existem
grandes cavidades nestas estruturas.

MFI

O ZSM-5 apresenta-se em um sistema ortorrdmbico, pertencen-
do ao grupo Pnma, com a = 20,1 A b= 19,7 Aec= 13,1 A. Sua
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Figura 15. a) Estrutura MFI, com PBU'’s conectadas segundo um centro de
inversdo. b) Estrutura MEL, a conexdo ocorre com plano de reflexdo, e
¢) MFI em perspectiva segundo a vista [100]

estrutura pode ser construida a partir de unidades secunddrias 5-1,
com 12 dtomos T diferentes®. Possui poros formados por anéis de
10 membros, divididos em dois sistemas de canais. O primeiro, for-
mado por canais retos, paralelo a vista [100], € ligeiramente eliptico,
com dimensdes 5,1x5,5 A. O segundo sistema possui canais senoidais
(vista [010]), é também eliptico, com poros de dimensdes 5,3x5,6 A.
Estes canais se cruzam, formando cavidades com cerca de 9 A%,

Simetria monoclinica também ¢ relatada como possibilidade
de transi¢do a partir da ortorrdmbica, principalmente apés calci-
na¢do ou com composicdo quimica e condigdes fisico-quimicas
especificas®. A sintese cldssica do ZSM-5 faz uso do TPA (tetra-
propilamdnio) como gabarito, o que poderia criar uma distor¢ao
na estrutura idealizada como ortorrdmbica, visto que na andlise
por Raios-X a molécula organica continua no interior do cristal,
localizada na intersec¢@o entre os canais retos e senoidais. Entre-
tanto, a simetria Pnma ja foi repetidamente comprovada como o
grupo espacial estdvel do ZSM-5%3¢%8,

As principais propriedades cataliticas deste zedlito estdo rela-
cionadas a sua estrutura caracteristica. Com um tamanho de canal
intermedidrio entre anéis de 8 e 12 dtomos T, ZSM-5 possui pro-
priedades de adsorcdo e difusdo diferenciadas. Por ex., o ZSM-5 ¢
capaz de adsorver moléculas como 1,2,4-trimetilbenzeno, mas ex-
clui moléculas com didmetro em torno de 1 A maior, como 1,3,5-
trimetilbenzeno. A dimensdo dos canais também ¢ importante du-
rante a agdo do ZSM-5 como catalisador. Por ex., a difusdo do
benzeno e do p-xileno chega a ser 1.000 vezes mais rdpida que a do
o-xileno e 100.000 vezes mais rdpida que a difusdo do penta-
metilbenzeno. O efeito estérico da estrutura do ZSM-5, que res-
tringe a formacdo de grandes moléculas, pode ser ilustrado pela
distribuicdo dos produtos no processo metanol-gasolina. Catalisado
pelo ZSM-5, menos que 1% do produto € mais pesado que C, . No
entanto, usando a mordenita este percentual sobe para 70%. Estes
sdo alguns exemplos da aplica¢@o de zedlitos em escala industrial.
E um mercado que movimenta bilhdes de délares e tem desperta-
do, mais de 20 anos depois de sua descoberta, o interesse académi-
co em processos ainda hoje pouco esclarecidos®.

Estudos de alteragdes na estrutura, de modo a aumentar ainda
mais sua eficiéncia, vém sendo recentemente relatados. Um exem-
plo € o tratamento alcalino (NaOH) que pode alterar as partes
amorfas do zedlito, criando mesoporos de tamanho uniforme, me-
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lhorando o desempenho catalitico, principalmente devido ao au-
mento da capacidade de adsorcéo e difusdo da nova estrutura “hi-
brida”®. Outro tratamento sugerido para aumentar a eficiéncia
catalitica do ZSM-5 ¢ diminuir a concorréncia da superficie exter-
na. Estudos feitos com amostras em 6rbita mostram que a menor
gravidade faz com que a rugosidade da face externa do zedlito,
responsdvel por uma alta drea superficial, diminua. Estes estudos
sdo principalmente importantes quando se considera a produgdo
industrial, onde os cristais ndo sdo grandes e a atividade paralela
da superficie externa torna-se mais importante®'.

MEL

Pelo arranjo diferente, a topologia idealizada da MEL pertence
a um sistema cristalino do tipo tetragonal, com simetria I4m2 e
constantes de cela a = 20,3 A e ¢ = 13,5 A. As unidades secundarias
sdo também do grupo pentasil (5-1). Com maior simetria, o nime-
ro de dtomos T diferentes cai para 7. Os canais sdo também forma-
dos por poros de 10 membros, com dimensdes semelhantes as dos
canais no ZSM-5, 5,3x5,4 A. Os canais sdo todos retos'®25. Estes
sistemas (ZSM-5 e ZSM-11) sdo casos extremos, existem infinitas
possibilidades intermedidrias. Segundo a literatura os poucos ato-
mos de aluminio, responsdveis pela geracdo de um sitio acido de
Bronsted, assim como no ZSM-5, estdo localizados exatamente na
interseccdo dos canais.

ERIONITA E OFRETITA

A erionita e a ofretita pertencem, do ponto de vista estrutural,
a familia ABC-6. Este grupo engloba 15 zedlitos diferentes, como
cancrinita, chabazita e sodalita. Esta dltima é mais adequadamente
classificada como clatrato. Apresenta poros de comunicacéo for-
mados por anéis de 6 membros, resultando em uma abertura muito
pequena, ndo permitindo aplicagdes de grande interesse.

FAMILIA ABC-6

A PBU usada neste sistema consiste de um arranjo hexagonal
de anéis de 6 membros ndo conectados. Transla¢des no eixo a e b
relacionam as PBU’s a partir da posicao (0,0) no plano ab. Esta
primeira posicdo € conhecida como ponto A, as sucessivas posi-
¢oes transladadas, discutidas a seguir, projetadas no plano ab (vis-
ta [001]), sdo chamadas de B e C*, descritas na Figura 16.

Figura 16. Representagdo das posigoes relativas dos anéis de 6 membros no
arranjo hexagonal

As translagdes em relagdo a vista [001], partindo do ponto A,
podem ocorrer de duas formas®: um deslocamento de +(2/3a +
1/3b). Nesta situac@o as posi¢des para B e C sdo, respectivamente
(2/3, 1/3) e (4/3, 2/3) (ou 1/3, 2/3 se considerarmos cada cela uni-
tdria, ver Figura 16). A préxima translacdo geraria a posi¢do A
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novamente, fechando o ciclo. Com esta translagdo obtém-se as se-
qiiéncias AB, BC e CA; a segunda forma € andloga a primeira, no
entanto o deslocamento ocorre de -(2/3a + 1/3b). Neste caso a seta
indicando o caminho, apresentada na Figura 16, € invertida. Esta
translacdo negativa € necessdria para termos seqiiéncias como AC,
CB e BA.

Existem também as seqiiéncias produzidas por anéis duplos
(AA, BB e CC), obtidas por translacdo no eixo ¢, sem qualquer
deslocamento no plano ab.

EMPACOTAMENTOS

Os exemplos escolhidos para representar o grupo ABC-6 (cita-
do também como grupo da chabazita) foram a erionita e a ofretita.
No final da década de 60, estas estruturas provocaram controvérsia
em estudos de caracterizacido®. Provou-se que existia correla¢do
entre as espécies, mas suas estruturas e habilidades eram comple-
tamente distintas.

A ofretita possui canais segundo um empacotamento AAB(A)
enquanto a erionita apresenta AABAAC(A), Figura 17. Ou seja, a
periodicidade da ofretita permite a construcdo de canais grandes,
de forma cilindrica, com passagem livre por anéis de 12 membros.
Estes canais estdo em contato por cavidades chamadas de
cancrinitas, comunicando-se por poros de 8 membros. J4 a erionita
apresenta uma constante de cela ¢ maior, com um empacotamento
que cria uma rotagdo das cavidades formadoras dos canais. Desta
forma, periodicamente, o sistema de canais com poros de 12 ¢
obstruido, com a comunicacdo passando por poros com anéis de 8,
Figura 18. Observa-se que a comunicacio entre as cavidades
cancrinitas continua a mesma, também com anéis de 8 membros®>.

(a) AABAAC(A) (b) AAB(A)

Figura 17. Erionita (a) e ofretita (b) em perspectiva, segundo a vista [010]

(@) c=152A

Figura 18. Canais da (a) erionita e da (b) ofretita, ao longo do eixo c, visdo
[001]

Tanto na ofretita como na erionita existem apenas dois dtomos
T diferentes, que se organizam segundo um arranjo hexagonal.
A primeira espécie possui simetria espacial P6m2, com a = 13,1 A
ec=17,6 A, SBU com anel simples de 6. E como ja discutido,
possuindo dois tipos de poros, um com 12 membros (6,7x6,8) e
outro, eliptico, com 8 membros (3,6x4.,9 A). A erionita tem sime-
tria P6,/mmc, podendo ser construida por SBU’s como an€is sim-
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ples de 4 e 6 membros. Diferencia-se quanto as constantes de cela,
apenas em relaciio ao parimetro ¢, que é o dobro (15,2 A) da ofretita.
Os canais, sem obstrucdo, possuem poros com anéis de 8§ mem-
bros, resultando em uma abertura eliptica de 3,6x5,1 A. Esta dife-
renga estrutural provoca alteracdes significativas na atividade dos
zedlitos. Por ex., a erionita limita o acesso a espécies lineares, de
pequeno didmetro (hidrocarbonetos) que possam passar pelas aber-
turas dos canais, fluindo tridimensionalmente (em trés dire¢des
diferentes). J4 a ofretita permite a entrada de moléculas mais volu-
mosas, com difusdo monodimensional, além de manter a movi-
mentacdo tridimensional de moléculas lineares*3>%3.

CONCLUSOES

Desde suas definicdes mais abstratas, partindo de uma visao
sistemdtica de possiveis unidades construtoras, até a caracteriza-
¢do experimental dos zedlitos, com a observacdo de comportamen-
tos mensuraveis das redes cristalinas, o conhecimento das estrutu-
ras dos zedlitos € fundamental na formagdo de um modelo tedrico,
que auxilie tanto trabalhos computacionais como empiricos.
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