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Zeolites: the fascinating world of nature and science — Zeolites early fascinated mineralogists and lovers
of gemstones. Their ability for hydrocarbons transformation, adsorption and separation, have stimulated the interest
from scientific community and industrials from oil refining, petrochemistry, fine chemistry and other areas such as
wastewater treatments, soils, agriculture, or even medicine. Recently, automobile manufacturers began incorporating
zeolites in catalysts for exhaust gases treatment and many other applications will emerge for environmental protection
and for the production of renewable fuels derived from biomass.

Behind such interest, there is a constant search in discovering new zeolite structures, with pre-defined properties, and
re-design of the existing ones (changes in chemical composition, crystals size and shape, new textures, new zeolites
production processes, zeolite membranes and others). The creativity simultaneously with the help of advanced prepa-
ration and characterization techniques, supported by molecular modeling and combinatorial and high throughput
methods will be able to continue to obtain new zeolitic materials and new applications.

Only the imagination can limit the advancement of science in the field of zeolites!

Os zedlitos, que comecaram por fascinar os mineralogistas e os admiradores de pedras “preciosas”, tém vindo a
despertar cada vez mais interesse por parte da comunidade cientifica e de muitos industriais da area da refinagao de
petréleos, petroquimica, quimica fina e todos os que se apercebem das potencialidades de aplicacdo de ze6litos noutras
areas como no tratamento de efluentes e solos, na agricultura, na produgdo animal e veterinaria ou mesmo na medi-
cina. Recentemente a industria automoével comecgou a incorporar zedlitos nos catalisadores de tratamento de gases de
escapes de carros a diesel e muitas outras aplicacdes poderdo emergir para a proteccdao ambiental e para a producao de
combustiveis renovaveis derivados da biomassa.

Por detras deste interesse, estd uma busca permanente de novas estruturas de zeélitos com propriedades pré-definidas
e re-engenharia das estruturas existentes (alteragdes da composi¢ao quimica, tamanho de cristal, morfologia e textura,
novos processos de sintese menos poluentes e mais eficientes, membranas zeoliticas, e outros). A criatividade em
simultaneo com a ajuda das técnicas avangadas de preparagdo e caracterizagao, apoiadas por modelagcdo molecular e
métodos combinatoriaisde planeamento e realizagdo de experiéncias, irdo permitir continuar a obter novos materiais

zeoliticos e novas aplicagoes.

S6 a imaginacado pode limitar o avango da ciéncia no campo dos zedlitos !!

1. INTRODUCAO

Os zedlitos naturais sdo minerais cristalinos, também de-
signados por peneiros moleculares ou “pedras que fervem”
como as denominou Cronsted em 1756, quando descobriu
um mineral que intumescia quando aquecido por uma cha-
ma [1]. Este mineral tem sido apontado como sendo a estil-
bite mas o primeiro registo, em 1792, é do zedlito chabazi-
te. Esta “estranha” propriedade destes minerais libertarem
vapor de dgua comecou a despertar o interesse dos mine-
ralogistas que desde muito cedo comecaram a investigar
as propriedades fisico-quimicas dos zedlitos naturais que
foram sendo descobertos. Em 1850, segundo os livros de
mineralogia da época, eram conhecidos vinte zedlitos [2].
Alfredo Bensaude, criador do Instituto Superior Técnico
em 1911, foi um dos mineralogistas que se dedicou ao

! Este artigo é dedicado ao Professor F. Raméa Ribeiro, grande impulsio-
nador do estudo dos Zedlitos em Portugal.
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estudo do zedlito analcime [3] como o demonstra o titulo
da sua dissertacdo “Ueber den analcim” apresentada em
1881 (Figura 1). Tém sido descobertas em vérias regides
do globo algumas formacdes de zedlitos naturais de origem
hidrotérmica (cristais euédricos com alguns centimetros)
e de origem sedimentar (micro cristais normalmente <10
pm) que aparecem em zonas de rochas vulcano-elasticas
e sob a forma de grandes depdsitos (tuff) nalgumas regides
[2]. Em Portugal ndo existem registos de bacias sedimenta-
res, mas existem algumas regides onde ocorreu zeolitizagdo
(i.e. processo de transformacdo de precursores minerais
em zeolitos) [4] e podem encontrar-se algumas formacdes
rochosas, nomeadamenteno complexo vulcanico da zona
de Lisboa que se estende a Sintra, Mafra, Runa numa ex-
tensdo com cerca de 200 km? e no macico eruptivo de
Monchique.

A figura 2 apresenta fotografias de cristais de natrolite do
Alto da Ajuda e Rincovo pertencentes a coleccdo do Mu-
seu Alfredo Bensaude do IST.
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Esquema 1 — Estratégias actuais para a obtencdo de novos materiais
zeoliticos
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Figura 1 — Capa da tese de Doutoramento de Alfredo Bensatde

Os zeolitos naturais sdo aluminossilicatos cristalinos hidra-
tados com uma estrutura microporosa organizada e com-
posta de cavidades e poros com dimensdes equivalentes ao
didmetro cinético das moléculas (< 2 A). Podem acomodar
uma grande variedade de catides (Na*, K*, Ca*, Mg*...) e
foram usados em joalharia durante mais de 200 anos de-
vido a beleza dos seus cristais. Contudo, a medida que se
foram descobrindo as propriedades que estes sélidos exi-
bem para a adsorcdo fisica de gases, para além de vapor
de 4gua, e o facto de serem capazes de adsorver selecti-
vamente as moléculas de acordo com as suas dimensoes,
em conjunto com a possibilidade de realizarem a permuta
ionica de catides, fez com que os zedlitos naturais come-
cassem a ser valorizados e utilizados em varios sectores
de relevancia ambiental, nomeadamente no tratamento de
aguas residuais, na remediacdo de solos e tratamento de
residuos nucleares.

Em 1938, R. M. Barrer confirmou as propriedades de ad-
sorcao e peneiragcao molecular deste tipo de materiais e nos
anos 40 e 50, os investigadores da Union Carbide (Milton,
Breck e Flanigen) prepararam os primeiros zedlitos sinté-
ticos (X, Y e A) que rapidamente comegaram a ser comer-
cializados e utilizados em trés grandes dominios: adsorcao,
catalise e permuta i6nica [5]. Os trabalhos de investiga-
¢do continuaram e muitos outros zeolitos sintéticos foram
obtidos com sucesso. Em 1980, Edith Flanigen, investiga-
dora da Union Carbide e pioneira da sintese de zedlitos,
escreveu num artigo de revisdo [6] dos primeiros 25 anos
da tecnologia de peneiros moleculares a seguinte frase:
“the zeolite future looks bright”. Passados mais de trinta
anos esta frase continua valida, pois o nimero de novos
zeolitos sintéticos (réplicas de zedlitos naturais ou ndo) e
outros materiais analogos (AIPOs, SAPOs, MeAPOs, etc.)
tem vindo a crescer assim como as suas aplicacdes. Es-
tes materiais microporosos analogos aos zedlitos, também
designados por zeotipos, apresentam diferente composicao
quimica e podem também apresentar estruturas diferentes
das encontradas nos aluminossilicatos (zedlitos).

No portal web da Interna-
tional Zeolite Association
(http://www.iza-structure.
org/databases/), que pu-
blica regularmente as no-
vas estruturas zeoliticas,
figuram actualmente 218
tipos estruturais.Esta base
de dados engloba um alu-
minofosfato  sintetizado
no Instituto Superior Téc-
nico em 2003, designado
por IST-1, ao qual a IZA
atribuiu o cédigo PON[7]
(Figura 3).

Figura 2 - Fotografias de natrolite do Alto da Ajuda (A e B) e Rincovo (C e D)
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Figura 3 — Sistema poroso e imagem SEM dos cristais do aluminofosfato
IST-1 (estrutura PON)

Mais recentemente, tem-se assistido a descoberta de no-
vas familias de materiais porosos com novas estruturas,
cristais de dimensdes menores (nanométricos) e maiores
dimensdes de poros designados por zedélitos de poros extra-
-largos, zedlitos hierarquicos ou mesoporosos. A sintese de
zedlitos de poros extra-largos requer a presenca de outros
catides, tais como Be*’, Ga* e Ge* [8], os quais conferem
aos materiais propriedades distintas das apresentadas pelos
aluminossilicatos convencionais, nomeadamente no que
respeita a acidez. Como muitas das aplicagdes dos zedlitos
como catalisadores sdo exigentes em termos de acidez e
facilidade de acesso e difusdo das moléculas no interior
dos cristais, tem havido um interesse crescente em prepa-
rar ze6litos em que as limitagdes difusionais sdo reduzidas
pela presenca de mesoporos no seio da estrutura micropo-

rosa convencional. Existem duas abordagens distintas com
esta finalidade que tém sido designadas por “bottom up” e
“top down”, consoante sdo aplicadas durante o processo de
sintese dos zedlitos ou por tratamentos pos-sintese. O pri-
meiro método exige normalmente reagentes organicos bas-
tante dispendiosos e pouco amigos do ambiente, enquanto
os processos de desaluminacdo e dessilicacdo utilizados
para criar mesoporosidade e macroporosidade apo6s sintese,
utilizam reagentes inorganicos mais baratos e com maior
facilidade de utilizacdo industrial e prevencdo de poluigcdo
ambiental.

2. APLICACOES DE ZEOLITOS NATURAIS E SINTETICOS

Actualmente sdo conhecidos 67 zedlitos naturais [9] e
existem mais de duzentos materiais microporosos com es-
truturas zeoliticas comprovadas e aceites pela IZA, mas
somente cerca de 10% dos zedlitos sdo produzidos e co-
mercializados industrialmente, e os zedlitos que do ponto
de vista comercial dominam o mercado sdo os com estrutu-
ras FAU (X e Y) BEA, MOR, MFI e FER [5] (Tabela 1).
Isto ndo quer dizer que as aplica¢Oes dos zedlitos estejam a
estagnar, muito pelo contrério, tem-se verificado nos ulti-
mos anos que a utilizacdo dos ze6litos na area da catalise e
separacdo tem continuado a ter grande impacto na industria
da refinacdo de petrdleo, petroquimica e quimica fina [10].

Tabela 1 — Zedlitos comerciais: propriedades estruturais e aplicacdes (adaptado das referéncias 5 e 10)

Cédigo Diametro poro

Separagdo de O,; gds natural; desidratagdo de

A LTA
etanol
X FAU 225 74 Purjﬁcagao de ar; recuperacao de p-xileno; sepa-
ragdo CO/H,
v FAU 3-1000 7.4 Crcickmg catalitico (FCC); hydrocracking; sepa-
racdo de HCs
P GIS 2 Detergentes
Mordenite MOR 12-200 6.7 Isomerlzagatz de parafinas; isomerizacdo de xile-
nos; separacdao de HCs
7SM-5 MFI 25 — 1000 5-5,5 Isomerizacdo de xilenos; MTG; oligomerizacao
de olefinas
Beta BEA 25-200 5,5-6,5 Hydrocracking; alquilagdo; DeNOx
Zeolito L LTL 6 Aromatizagdo de parafinas leves
Ferrierite FER 18 4-5 Isomerizagdo do n-buteno
MCM-22 MWW 20-30 4155 Alquilagdo do benzeno com propileno ou etileno
SAPO-34 CHA S 3,8 Processo MTO
SAPO-11 AEL G 3,9x6,4 Hidroisomerizacdo de parafinas longas
. S 4,0x5,5 ~ .
Clinoptinolite HEU 55-11 44x7 Remocdo de N,O; tratamento de dguas

* zedlito natural; ** silicoaluminofosfato

HCs=hidrocarbonetos; MTO = metanol a olefinas (etileno e propileno); MTG = metanol a gasolina; DeNOx = reducdo catalitica selectiva de NOx em

presenca de excesso de oxigénio
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Para além disso, em muitas aplica¢oes tradicionais como é
o caso do catalisador do processo de FCC para producao
de gasolinas, tem-se assistido a alteragdes de performance
do zedlito por incorporagdo de porosidade secundaria [11].
Muitas outras aplicagdes estdo a emergir, nomeadamen-
te: (1) processamento de matérias renovaveis (biomassa)
[12,13] e sintéticas (derivados do gas de sintese) para a pro-
ducdo de combustiveis mais “limpos”; (2) p6s-tratamento
de poluentes gerados pelas fontes moveis e fixas; (3) utili-
zacdes ndo convencionais para economia energética através
da utilizacdo de membranas zeoliticas e sensores.

Nos tltimos anos, tém sido publicados anualmente muitos
artigos/patentes sobre as aplicacdes de zedlitos no campo
do controlo da proteccdo ambiental, pois as exigéncias
crescentes da legislacdo de controlo das emissdes de ga-
ses de escape de carros a diesel despoletou um interesse
sobre zedlitos permutados com metais (Cu, Fe, Ag, Co,
etc.) para a reducao catalitica selectiva (RCS) dos 6xidos
de azoto (NOx) com hidrocarbonetos [14,15] e com NH,
[16]. Os produtores de catalisadores de automéveis e cami-
Oes a diesel estdo actualmente a desenvolver catalisadores
industriais (catalisadores DeNOx) com zedlito Beta e ma-
teriais com estrutura CHA permutados com Fe ou Cu [5]
para reduzir os NOx através do processo de RCS com NH,
(ou solucdo de ureia designada por AdBlue). O controlo
da qualidade do ar de algumas chaminés ou em espacos
interiores e as regulamenta¢des impostas para os teores mi-
nimos de compostos organicos volateis (COVs) é um outro
campo onde os ze6litos também podem desempenhar um
papel importante quer como adsorventes quer como catali-
sadores da combustdo catalitica de COVs [17].

Com o avango na sintese de zeolitos com novas estruturas,
com diferentes dimensdes e topologias de cristal ou sob a
forma de membranas, esta a emergir um nimero razoavel
de novas aplicacdes fotovoltaicas, aplicacGes médicas e
antimicrobianas.

Para além das que utilizam zedlitos sintéticos, existe uma
diversidade enorme de aplicagcdes de zedlitos naturais que
incluem o tratamento de aguas residuais, remediacdo de
solos, residuos radioactivos, agricultura, racdes para ani-
mais, industria do papel (usados como filler em vez do cau-
lino). A utilizacdo em medicamentos e como suplemento
dietético é outro campo que tem estado a ser explorado. O
unico sector de aplicagdo que tem sofrido reducdo de mer-
cado é o dos detergentes, devido as tendéncias crescentes
de utilizagdo de detergentes liquidos.

3. METODO CONVENCIONAL DE SINTESE DE ZEOLITOS

Os zeolitos e outros materiais similares sdo usualmente
preparados por sintese hidrotérmica, que envolve o aque-
cimento de uma mistura reaccional aquosa (ou gel) [18]
contendo os varios ingredientes (compostos de Si e Al ou
outros elementos estruturais (atomos T), catides alcalinos
ou moléculas organicas e agua). Este tratamento é geral-
mente efectuado num recipiente fechado (autoclave) onde
ira decorrer a cristalizacdo do zedlito sob pressdo auto-
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-gerada, a qual favorece a dissolugdo e a reactividade dos
varios reagentes presentes e acelera o processo de cristali-
zacdo. O tempo e temperatura de cristalizacdo sao os pa-
rametros fisicos mais importantes na sintese dos zedlitos,
embora outros como o envelhecimento do gel inicial e agi-
tacdo possam ter alguma relevancia. Dentro dos parame-
tros quimicos que influenciam a sintese do zeélito (alumi-
nossilicato), podem referir-se: a preparacdo e composicao
quimica do gel, a natureza das fontes de silicio e aluminio
ou outros catides e a alcalinidade da solucao (pH) [18]. O
agente estruturante ou direccionador de estrutura (templa-
te) é igualmente um parametro-chave a ter em conta pois
permite a edificacdo tridimensional do zedlito e a defini¢do
da sua topologia. De facto, durante o processo de cristali-
zacdo, silicatos e aluminatos (unidades primarias de cons-
trucdo) vao condensar em redor das moléculas do agente
estruturante, obtendo-se apés cristalizagdo uma estrutura
polimérica de formula geral TO, (T= Si, Al, etc.) tridimen-
sional cujos poros estdo preenchidos com o estruturante.
Este pode ser um catido inorganico solvatado ou um catido
organico (geralmente um amonio quaternario NR,"). Sdo
raros 0s casos em que existe um unico agente estruturante
que permite um ajuste exacto a uma determinada rede cris-
talina de um dado zeolito. Existem muitos casos em que
a mesma topologia de zedlito pode ser obtida com o uso
de varios agentes estruturantes diferentes, e a maioria das
moléculas de estruturante pode ser utilizada para sintese
de mais de uma estrutura. Ap6s a sintese, o agente estrutu-
rante deve ser removido para que o zedlito possa ser usado
como catalisador em reacg¢oes quimicas, como adsorven-
te ou como permutador i6nico. A calcinacdo em presenga
de ar e a permuta iénica sdo as técnicas utilizadas para a
remocao das moléculas organicas ou catides inorganicos
presentes no interior da estrutura porosa.

Embora a sintese hidrotérmica seja 0 método mais utili-
zado para preparar zeolitos, a 4gua ndo é um solvente ex-
clusivo. Tém sido também utilizados solventes organicos
(sintese solvotérmica), nomeadamente alcoois, o que per-
mite variar a natureza das espécies presentes no gel de sin-
tese consoante a polaridade do solvente organico utilizado.
Mais recentemente, a utilizacdo de liquidos i6nicos como
solvente na preparacdo de zedlitos (sintese ionotérmica)
tem despertado um interesse particular no mundo cientifico
[19]. Os liquidos i6nicos sdo sais em que o catido é uma es-
pécie organica (imidazoélio, piridinio, aménio quaterndrio,
etc.) enquanto que o anido pode ser organico ou inorgani-
co (halogeneto, nitrato, acetato, PF, BF, etc.). Possuem
propriedades muito interessantes, nomeadamente uma
baixa toxicidade, baixa pressdo de vapor, baixo ponto de
fusdo (< 100°C), o que permite sintetizar ze6litos a pres-
sdo atmosférica e em condigdes mais seguras.

4. SINTESE DE MATERIAIS POROSOS POR SUBSTITUIGAO ISO-
MORFICA DE AL E/ou SI

Embora um zedlito seja considerado, por definicdo, um
aluminossilicato, no entanto esta terminologia tem sido
estendida a materiais porosos em que estdo presentes em
posicdo tetraédrica outros atomos para além de Si ou Al,
como € o caso dos aluminofosfatos (AIPO,) cuja sintese foi
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anunciada pela primeira vez em 1982 por investigadores
da Union Carbide [20]. Estes materiais, designados gene-
ricamente por AIPOs, possuem também um sistema mi-
croporoso organizado mas, ao contrario dos zedlitos, ndo
apresentam acidez nem possibilidade de permuta iénica,
devido ao facto da rede AIPO, ser electricamente neutra.
Contudo, existem intimeras possibilidades de substituicao
isomorfica dentro de uma rede AIPO,, podendo ser substi-
tuido quer o Al, quer o P. A substitui¢do com Si permite ge-
rar centros acidos nos materiais (designados por SAPOs),
conferindo-lhes propriedades muito importantes para al-
gumas aplicacGes cataliticas, como é o caso do SAPO-34
com estrutura equivalente a do zedlito chabazite. Para além
dos materiais com Si, foram sintetizados outros materiais
com pelo menos 17 elementos quimicos (Li, Be, B, Mg,
Ti, Mn, Fe, Co, V, Zn, Ga, etc.) [21] e com estruturas que
nalguns casos sao analogas as dos zeo6litos (das 53 estrutu-
ras registadas na IZA, 18 sao andlogas as dos zedlitos). A
introducdo de catiGes de metais de transicdo é uma estra-
tégia bastante aliciante, uma vez que o catido incorporado
pode gerar um centro acido ou até actuar como um cen-
tro “redox”, com possibilidade de variar o seu estado de
oxidacdo, e participar em reaccdes de oxidacdo/reducdo. O
cobalto, por exemplo, pode ser facilmente introduzido nos
AIPOs, na forma de espécies Co*/Co*, conferindo ao ma-
terial final propriedades muito interessantes [22]. Por outro
lado, apesar de o cobre ser considerado muito importante
do ponto de vista catalitico (reaccdo DeNOx), a sua intro-
dugdo em redes AIPO,, em posigdo tetraédrica, revela-se
um exercicio dificil, pois o catido prefere assumir uma co-
ordenacdo octaédrica. No entanto, alguns autores tém con-
seguido, com sucesso, demonstrar a presenca de cobre na
rede cristalina de aluminofosfatos [23]. Como a introducdo
(por substituicdo isomorfica) de outros elementos numa
rede aluminossilicato pode conduzir a propriedades fisico-
-quimicas importantes, ou até mesmo a obtencao de novas
estruturas, também se tem verificado, no caso dos zedlitos,
a introducao de varios elementos quimicos, nomeadamente
B, Ga, Ge, Ti, Zn, Mg, etc. A introducdo de outros ele-
mentos quimicos podera ser conseguida desde que sejam
contemplados alguns critérios, como por exemplo o estado
de oxidacdo, o tamanho do catido, etc. A introducao do B
e Ga em substituicdo do Al (mesmo grupo na classificacdo
periddica) permite, por exemplo, atenuar a forca dos cen-
tros acidos de Bronsted dos zedlitos correspondentes. Por
outro lado, os zedlitos sintetizados com Ti tém demonstra-
do grande potencial em reacc¢des de oxidacdo [10].

5. METODOS MODERNOS E OS DESAFIOS ACTUAIS DA “CIEN-
CIA” DE PREPARAGAO DE ZEOLITOS

Embora sejam utilizados em numerosas aplica¢oes indus-
triais, os zedlitos nao deixam de ter algumas limitagdes que
podem condicionar o interesse para novas utilizacdes ou a
eficiéncia de processos existentes [24]. De facto, o siste-
ma de microporos, caracteristico dos zedlitos tradicionais,
pode acarretar problemas de limitagdes difusionais com
implicagdes na actividade catalitica e selectividade para al-
gumas reac¢oes quimicas. Por outro lado, a transformacao
catalitica de moléculas cada vez mais volumosas (residu-
os petroliferos e derivados de biomassa) torna necessaria
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a procura de novas alternativas, as quais tém estado a ser
dirigidas para a producdo de materiais com: 1) poros de
maiores dimensdes (poros extra largos); 2) tamanhos de
cristal de dimensdes nanométricas; 3) introducdo de me-
SOpPOT0S e macroporos nos cristais de zedlito microporoso.

5.1. ZEOLITOS DE POROS EXTRA-LARGOS

A primeira estratégia consiste “simplesmente” em sinteti-
zar materiais zeoliticos com poros extra largos, que apre-
sentam poros com didmetro superior a 1 nm (abertura de
poro rodeado por 14 4tomos de oxigénio ou mais). Embora
do ponto de visto termodinamico, ndo existam limitagoes
que impecam a formacdo de materiais com poros tdo lar-
gos, na pratica, a realidade é bem diferente. A sintese deste
tipo de zeolitos [25] tem sido conseguida recorrendo a um
trabalho exaustivo de compreensao do papel das diferentes
variaveis de sintese, nomeadamente a natureza do templa-
te, a composicao do gel, tempo, temperatura, tamanho e
carga do template. Para servir de template tém sido sinte-
tizadas moléculas organicas especificas, mais volumosas,
e capazes de encaixar perfeitamente no interior da rede
do zedlito de forma a maximizar as interac¢des de van
der Waals com as paredes dos poros. Para além destas
questdes, a sintese deste tipo de zedlitos requer a presenca
de catides como Be*, Ga*e Ge*, que tém como fungdo
orientar estruturalmente a edificagdo tridimensional da rede
cristalina. Sdo exemplos deste tipo de zedlitos os mate-
riais ITQ-33 e ITQ-37 sintetizados pela equipa do Prof.
A. Corma no Instituto de Tecnologia Quimica da Univer-
sidade de Valéncia em Espanha. O ITQ-33 é considerado
um dos materiais mais espectaculares e intrigantes que
foram descobertos aquando da sintese em presenca de Ge
e utilizando hexameténio como agente estruturante [26].
Este zeolito apresenta uma estrutura porosa tnica que é for-
mada por combinagdo de sistema de poros com aberturas
de 18 atomos de oxigénio (18-MR) interligados a um outro
sistema de poros com aberturas de 10 dtomos de oxigénio
(10-MR). Como este ze¢lito apresenta caracteristicas acidas
semelhantes as apresentadas pelos zeélitos microporosos
com 12 MR (ex. ze6litoY), mas tem a vantagem de ter um
sistema poroso que promove a difusdo de moléculas de hi-
drocarbonetos de grandes dimensdes, pode ser utilizado no
processo de cracking catalitico (FCC) de fracgoes petro-
liferas obtendo maior rendimento em frac¢des de gaséleo
e propileno que sdo actualmente os produtos com maior
procura no mercado. Outro exemplo de aplicacdo do ze6li-
to ITQ-33 é como catalisador na alquilacdo de aromaticos
(ex. alquilacdo de benzeno com propileno ou etileno para a
producdo de cumeno ou etilbenzeno).

5.2. ZEOLITOS NANOMETRICOS

Uma segunda estratégia para mitigar possiveis limitagoes
difusionais no interior dos cristais, consiste em encurtar
o trajecto difusional dos reagentes e/ou produtos, sinteti-
zando zeodlitos com cristais de tamanho muito reduzido, ou
seja inferior a 1 pm (tipicamente 50-500 nm). Nos ultimos
anos tém sido desenvolvidos métodos para alcancar este
objectivo. Um destes métodos consiste em optimizar os
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pardmetros de sintese de maneira a favorecer o processo
de nucleacao e obter a formacdo de um elevado nimero
de nucleos. Tipicamente, este objectivo pode ser alcancga-
do utilizando quantidade de agente estruturante elevada de
forma a assegurar a alcalinidade e a sobressaturacdo ade-
quada para a formacao de nticleos abundantes, e tempera-
turas de cristalizagdo geralmente mais baixas [27]. Através
da adi¢do de um co-template (ex. aminas diversas) em con-
junto com o template principal (hidr6xidos de tetraalquila-
monio) tem sido igualmente possivel direccionar a sintese
de nanozeélitos. Por outro lado, alguns autores tém conse-
guido com sucesso a sintese de zedlitos em espacos confi-
nados, obrigando assim os cristais a crescerem dentro de
uma matriz inerte que limita o seu crescimento [27]. Este
exemplo corresponde a um caso particular de uma estraté-
gia mais geral que visa sintetizar zedlitos hierarquicos com
auxilio de particulas s6lidas que desempenham o papel de
estruturante mesoporoso (ver paragrafo 5.3). Finalmente,
a sintese de zeo¢litos com aquecimento efectuado por mi-
cro-ondas tem demonstrado ser uma excelente alternativa
ao aquecimento convencional, pois nem s6 a eficiéncia da
cristalizacdo é melhorada como também os nanozeolitos
obtidos apresentam uma excelente homogeneidade quer
em tamanho quer em forma [28]. Para além das vantagens
que oferecem para algumas aplicagOes cataliticas devido
as razodes ja anteriormente referidas, os zeolitos nanomé-
tricos com as suas propriedades de superficie melhoradas,
apresentam, ap6s funcionalizacdo, caracteristicas que os
tornam muito promissores para aplicacoes médicas e bio-
médicas, nomeadamente no campo da imagiologia, na li-
bertacdo controlada de medicamentos (drug delivery) ou
como bio-sensores [29].

5.3. ZEOLITOS MESOPOROSOS OU HIERARQUICAMENTE MODIFICA-
DOS

Por tltimo, a estratégia que tem sido mais utilizada é a pre-
paragao de zeolitos que possuam, para além da microporo-
sidade intrinseca, uma porosidade secundaria (adicional)
com poros de maiores dimensdes na gama dos meso ou
macroporos. A ideia consiste normalmente em obter um
material com um sistema poroso bimodal, de maneira a po-
der melhorar a acessibilidade aos centros activos presentes
nos microporos interligados por um sistema mesoporoso
secundario. Existem vérias abordagens para sintetizar estes
zeoblitos mesoporosos (também designados por materiais
porosos hierarquicos) que podem ser agrupadas em duas
grandes estratégias [30]. A primeira, designada por “top-

-down approach”, consiste em criar mesoporosidade num
zeodlito comercial, através de modificagbes (pos-sintese)
que promovam uma dissolugdo ou extrac¢ao controlada de
atomos de Al ou Si da rede cristalina, utilizando condig¢des
acidas ou vapor de agua (desaluminacao) ou utilizando
condig0es alcalinas (dessilicacdo). A figura 4 ilustra o efei-
to da dessilicacdo num material zeolitico (NU-10, estrutura
TON) utilizado na hidroisomerizacao de alcanos de cadeia
longa [31].

A segunda estratégia, denominada “bottom-up approach”
baseia-se na criagdo simultanea dos dois sistemas porosos
(micro e meso) durante o processo de sintese utilizando
ao mesmo tempo agentes estruturantes micro e mesopo-
rosos. Neste caso a ideia é sintetizar um zedlito através de
um método classico, mas incorporando em simultaneo um
template adicional que vai criar a mesoporosidade secun-
daria desejada. Este agente estruturante extra pode ser um
composto solido (carvao, poliestireno, resinas, etc.) com
tamanho de cristais da mesma ordem de grandeza do tama-
nho dos mesoporos pretendidos no zedlito final. O templa-
te sélido é directamente incorporado no interior dos cris-
tais do zedlito durante a etapa de cristalizacdo, seguindo-se
um tratamento térmico em presenca de ar (combustdo) de
forma a remover os dois templates responsaveis pela cria-
¢do dos micro e dos mesoporos (sistema poroso bimodal).
Existe uma outra opcao em que o agente estruturante extra,
responsavel pela criacdo de mesoporosidade, em vez de ser
uma particula sélida, rigida, é um produto quimico male-
avel. Geralmente usam-se moleculas organicas de agentes
tensioactivos capazes de adoptar um sistema organizado
(supramolecular) quando dispersas em solucdo (micelas).
Estas moleculas tensioactivas apresentam uma parte inor-
ganica, que por sua vez pode reagir com as espécies inor-
ganicas precursoras dos cristais zeoliticos. Estas micelas
sdo incorporadas aos nucleos durante o processo de crista-
lizacdo, permanecendo retidas no interior ou na superficie
externa durante o crescimento dos mesmos. Ap6s a etapa
de sintese, segue-se a calcinacdo em presenca de ar, a qual
permite obter o material hierarquico final.

6. DESAFIOS FUTUROS PARA A SINTESE DE ZEOLITOS

Como foi referido ao longo deste artigo, os zedlitos tém
demonstrado um papel fundamental na separacdo e trans-
formacdo catalitica de hidrocarbonetos, tanto na area da
petroquimica como na industria da quimica fina. Mostrou-
-se quao flexiveis e versateis sdo estes materiais, podendo

Figura 4 — Imagens SEM do zedlito NU-10 antes (esquerda) e apés dessilicacdo (direita)
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ser adaptados ou “projectados/sintetizados” a medida para
corresponderem aos requisitos exigidos pelos processos
industriais onde sdo aplicados. Por outro lado, com o pro-
blema crescente dos gases com efeito de estufa e o con-
sequente aquecimento global, a sociedade tem vindo cada
vez mais a preocupar-se com questoes ambientais tentando
encontrar solugdes que atenuem o contributo do ser huma-
no no aumento da polui¢do ambiental. Na area da prepa-
racdo dos catalisadores solidos, e em particular da sintese
dos zeolitos, varios processos tém vindo a ser desenvol-
vidos com base essencialmente na substituicdo de alguns
reagentes (agentes estruturantes, solventes) e na procura
de métodos mais eficientes de preparacao de zedlitos [32].
Relativamente aos agentes estruturantes organicos, como
estes apresentam normalmente elevada toxicidade que pro-
voca grande impacto ambiental (residuos, gases toxicos
provenientes da calcinacdo dos materiais) além do prego
também ser elevado, a tendéncia tem sido para reduzir ou
mesmo erradicar o uso deste tipo de compostos na sinte-
se dos zedlitos. Tem-se recorrido a procura de agentes or-
ganicos menos toxicos e mais baratos, a reciclagem dos
compostos organicos utilizados e ao desenvolvimento de
métodos preparativos sem adicdao de agentes estruturantes
(ajustes da composicao quimica do gel, utilizacdo de se-
mentes, etc.). Pode, por exemplo, citar-se o caso do zedlito
Beta, um material microporoso com poros largos (6,6x6,7
A) e muito utilizado como catalisador industrial. De fac-
to, verificou-se que este material apresenta um anéalogo
natural, sintetizado sem ajuda de agente estruturante. Esta
descoberta despertou o interesse cientifico e varios inves-
tigadores estudaram a preparacao deste zedlito com adicao
exclusiva de sementes. Esta estratégia revelou-se muito
proveitosa, uma vez que se verificou a possibilidade de
produzir cristais com excelente cristalinidade, rendimento
muito elevado e auséncia de templates dispendiosos, o que
permite evitar a etapa de calcinacdo [33]. Imaginar méto-
dos sintéticos envolvendo reaccao em estado sélido, isto é,
sem solvente, pode ser igualmente um bom caminho para
diminuir o impacto ambiental, uma vez que, além da pou-
pancga directa do solvente, evita-se também a reciclagem
do mesmo ap6s preparagao dos ze6litos. O recurso a liqui-
dos i6nicos em vez dos compostos organicos tradicionais
pode também ser uma boa escolha.

Finalmente, h4 que tentar aumentar os rendimentos e a
eficiéncia da preparacao do material, pois normalmente as
solucdes sobrenadantes que sdo recuperadas apos sintese
de zeolitos ainda contém uma quantidade nao desprezavel

de residuos organicos e inorganicos, sin6nimo de um pro-
cesso de produgao incompleto, geralmente devido a uma
baixa eficiéncia (gradientes de aquecimento, problemas de
homogeneizacgdo) no processo de transformacdo dos varios
reagentes no material final. A utilizacao de energia micro-
-ondas durante o processo de cristalizagdo do gel de sintese
(que contém os precursores) parece ser uma optima opg¢ao
para responder a este problema de eficiéncia. Como se viu
anteriormente, a sintese de ze6litos assistida por micro-
-ondas origina cristais pequenos (nanométricos) e homogé-
neos, como consequéncia directa da radiagdo micro-ondas
que permite um aquecimento instantaneo e homogéneo do
gel de sintese e uma melhor dissolucgdo (reactividade) dos
varios ingredientes presentes na solucao. Como resultado,
observa-se que a velocidade de aquecimento do sistema
e as velocidades de nucleacdo e de cristalizagdo aumen-
tam. Na pratica, a sintese de ze6litos com recurso a micro-
-ondas pode ser efectuada em apenas algumas horas em
vez de dias, com uma eficiéncia global muito elevada e
bons rendimentos. Na figura 5 sdo apresentadas imagens
de microscopia electrénica de varrimento (SEM) de um
silicoaluminofosfato (SAPO-11) sintetizado com aqueci-
mento em forno de micro-ondas [34]. Podem observar-se
agregados esféricos compostos por nanocristais. A amostra
foi sintetizada em 40 minutos, com excelente rendimento e
boa homogeneidade (forma e tamanho de cristais), quando
é necessario dois dias para a cristalizagdo do mesmo gel
de sintese, utilizando um aquecimento convencional (forno
eléctrico).
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