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RESUMO

No presente trabalho, sdo apresentadas algumas propriedades e potenciais
de aplicagbes das zedlitas, que durante os ultimos 50 anos tém chamado a atencéo
da comunidade cientifica, por apresentarem muitas propriedades fisico-quimicas de
grande uso e aplicacdo em diversas atividades humanas. Zedlita é um termo de
origem grega (zein = ferver + lithos = pedra) introduzido em 1756 pelo mineralogista
sueco Axel Frederick Cronsted, para designar certos minerais em alusdo ao carater
peculiar de suas respostas quando aquecidas. As zedlitas sdo alumino-silicatos que
apresentam uma estrutura tridimensional em que os arranjos dos tetraedros de
(Si04)* e (Al04) * formam um arcabouco diversificado, contendo cavidades e canais
que poderiam ser ocupados por moléculas de 4gua e cations de metais alcalinos
e/ou alcalino-terrosos, cambidveis. O vasto campo de aplicagdo tecnoldgica das
zeolitas deve-se & composicdo quimica e a estrutura cristalina dessa grande familia
de minerais. Sua importancia econdmica tem estimulado a sintese de forma que,
além das mais de 80 espécies naturais reconhecidas, centenas de tipos diferentes ja
foram produzidas em laborat6rio. A sua maior utilizacéo estd nas grandes industrias,
principalmente na petroquimica e isso se deve a algumas caracteristicas peculiares
desses materiais. As zeolitas possuem, alta &rea superficial e capacidade de
adsorcdo, propriedades de adsorgdo que variam num amplo espectro desde
altamente hidrofbicas a altamente hidrofilicas, uma estrutura que permite a criagéo
de sitios ativos, tais como sitios acidos, cuja forca e concentracdo podem ser
controladas de acordo com a aplicagdo desejada, tamanho de canais e cavidades
compativeis com a maioria das moléculas das matérias-primas usadas na industria e
uma complexa rede de canais que Ihes confere diferentes tipos de seletividade de
forma e seletividade de reagente, produto e de estado de transigdo. Diante de tantas
propriedades e grande potencial de aplicacdo, pode-se dizer que as zedlitas sdo
poderosos minerais com muitas peculiaridades, sendo visto como um dos melhores
catalisadores para a industria.

Palavras-chave: Zedlita. Sitios ativos. Seletividade. Alumino - Silicatos.



ABSTRACT

In this current work, are presented some properties and potential applications
of Zeolites, which during the past 50 years has drawn the attention of scientific
community, because of their many physical - chemical properties of great use and
application in various human activities. Zeolites is a term of Greek (zein = boil + lithos
= stone) introduced in 1756 by Swedish mineralogist Axel Frederick Cronsted, to
designate certain minerals in allusion to the peculiar character of their responses
when heated. The Zeolites are aluminum silicates that present a three-dimensional
structure in which arrangements of tetrahedrons (SiO,)™* and (AlO4)™ formed a
diverse framework containing cavities and channels that could be occupied by water
molecules and cations of alkali metals and / or alkaline-earth changeable. The broad
scope of technological uses of Zeolites is due to the chemical composition and
structure this large family of crystalline minerals. Its economic importance has
stimulated to synthesize so that, in addition to more than 80 native species
recognized, hundreds of different types have been produced in the laboratory. Its
greatest use is mainly in large industries as petrochemical, this is due to some
peculiar characteristics of these materials. The Zeolites are high surface area and
adsorption capacity, adsorption properties that vary in a wide spectrum from the
highly hydrophobic to highly hydrophilic, a structure that allows creation of active
sites, such as acid sites, whose strength and concentration can be controlled
according to the desired application, size of voids compatible with most of the
molecules of raw materials used in industry and a complex network of channels
giving them different types of selectivity shape and selectivity of the reagent and
product status transition. With so many great properties and potential application, we
can conclude that the Zeolites are powerful minerals with many peculiarities, and
seen as one of the best catalysts for industry.

Keywords: Zeolite Active Sites. Selectivity. Aluminum Silicates.
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1 INTRODUCAO
1.1 UMA VISAO PANORAMICA DO MUNDO DAS ZEOLITAS

Nos ultimos 50 anos, a familia das zeolitas tem sido alvo de estudos de
identificacdo mineral e caracterizacdo tecnoldgica, tendo em vista excelentes
qualidades que as suas propriedades fisico-quimicas oferecem para uso e aplicacao
em diversas atividades humanas.

O objetivo deste trabalho é fazer um estudo com base numa pesquisa
bibliogréfica da definicdo de zedlitas, suas caracteristicas estruturais e relatar os
principais usos industriais e cotidianos deste mineral.

Os diversos empregos de uma zedlita derivam do seu potencial como
intercambiador natural de ions, alto poder de adsorcdo (processo pelo qual um
sélido é utilizado para eliminar de alguns materiais uma substéncia sollvel)
reversivel, e peneira molecular natural, o que permite 0 sSeu uso na
descontaminacgdo de substancias tdxicas agressivas.

A zedlita também é capaz de intercambiar (trocar) metais pesados, como
chumbo, niquel, ferro e cobalto, e purificar tanto &dgua potavel como residual
contaminada para ser langada de maneira apropriada em corpos receptores. Por seu
baixo custo e versatilidade na aplicacé@o, a zedlita também tem importante papel na
agricultura, para melhorar terras cultivaveis, potencializar fertilizantes quimicos e
organicos ou como componente de substratos para o desenvolvimento de diferentes
plantios. Na atividade pecuaria, € usado como aditivo dos alimentos para diferentes
espécies e nos leitos de filhotes de animais. Quando estas camas finalizam sua
“vida util’, deixam um adubo enriquecido em aménia e outros nutrientes de boa
qualidade para uso agricola (BRAGAL; MORGAN, 2007)

Solidos acidos sdo os materiais cataliticos mais comumente usados na
indastria quimica. Dentre estes solidos é&cidos, as zedlitas constituem os mais
importantes catalisadores em processos comerciais incluindo tratamento de &gua,
separacdo de gases, e craqueamento de hidrocarbonetos de cadeia longa para
produzirem gasolina de alta octanagem. Zedlitas sintéticas sdo consumidas
largamente por fabricantes de detergentes em po atuando como substituintes n&o
poluente do meio ambiente em relagdo aos polifosfatos - € um homopolimero

formado por unidades repetitivas de fosfato, unidas através de ligacdes
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fosfoanidridicas. As zedlitas naturais sdo utilizadas como suplementos alimentares,
carreadores de fertilizantes, absorventes de Oleos, controladores de odores e
dessecantes.

Zedlita é um termo de origem grega (zein = ferver + lithos = pedra) introduzido
em 1756 pelo mineralogista sueco Axel Frederick Cronsted, para designar certos
minerais em alusdo ao carater peculiar de suas respostas quando aquecidas. Em
1845, Way descobriu que determinados solos tinham a propriedade de reter sais de
amonio (NH,)*, e Breck constatou que os silicatos hidratados de aluminio no solo
eram 0s responsaveis pela troca idnica. Em 1925, Weigel e Steinholf foram os
primeiros a constatar que a zeolita chabazita ((Cags,Na,K)s[Al;SisO24]12H,0)
absorvia seletivamente moléculas orgéanicas menores e rejeitava as maiores. Em

1932 McBain denominou esse fendbmeno de peneiramento molecular.

Figural - Em (a), moléculas lineares séo absorvidas pela zedlita A, mas o volume excessivo
da molécula ramificada impede a peneiragdo nos poros em (b).
Fonte: LUNA; SHUCHART, 2001, p. 21

Nas décadas de 40 e 50, as pesquisas sobre as propriedades das zedlitas
tomaram um grande impulso.

Em 1962, a partir da aplicagédo pioneira em processos de cragueamento de
petréleo, as zedlitas assumiram a posicdo de catalisadores de suma importancia na
indastria quimica (AFONSO; 2004).
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1.2 DEFINICAO, EXEMPLOS E OCORRENCIA

Historicamente, as zedlitas vinham sendo consideradas tectossilicatos (séo
silicatos de armacéo, apresentam uma armagao tridimensional de tetraedros de
silicato com SiO;) apresentando uma estrutura tridimensional em que o0s arranjos
dos tetraedros de (SiO4)* e (AlO4)* formavam um arcabougo diversificado, contendo
cavidades e canais que poderiam ser ocupados por moléculas de 4gua e cations de
metais alcalinos e/ou alcalino-terrosos, cambiaveis (RESENDE; MONTE, 2005).
Essa concepcéo implicava em que a formula estrutural obedecesse a razdo molar
AlL,O3: (Ca,Sr,Ba,Nay,K;)O =1, e que O: (Si+Al) = 2. Posteriormente, constatou-se a
existéncia de minerais contendo todos o0s requisitos béasicos para serem
classificados como zedlitas, exceto que continham P, Be, ou outros elementos, que
ndo Si e Al, ocupando posi¢des tetraédricas.

Resende e Monte (2005) ja se referiam a zedlita em um conceito mais amplo,
ou seja, a definicdo sensu stricto de zedlitas, a saber, compostos cuja organizacao
comportasse estruturas contendo outros atomos, tipo Fe, Co e P, em coordenacéo
tetraédrica.

Atualmente, a definicdo de zedlita, defendida pelo Subcommittee on Zeolites
of the International Mineralogical Association, Commission on New Minerals and
Mineral Names (RESENDE; MONTE, 2005), extrapola o universo dos tectossilicatos
e considera zedlita toda substancia cristalina com estrutura caracterizada por um
arcabouco de tetraedros interligados, cada um consistindo de quatro atomos de
oxigénio envolvendo um cation. Esse arcabouco contém cavidades abertas, na
forma de canais e “gaiolas”, normalmente ocupadas por moléculas de agua e cations
extra-arcabougo, que s@o, em geral, trocaveis. Os canais tém dimensdes suficientes
para permitir a passagem de certos elementos selecionados. Em fases hidratadas, a
desidratacdo ocorre na maioria das vezes a temperaturas abaixo de 400°C, sendo
quase sempre reversivel. O arcabouco pode ser interrompido por grupos OH e F,
que ocupam o0s Vértices de tetraedros ndo compartilhados com tetraedros

adjacentes.
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Figura 2 - Unidades estruturais basicas das zeoélitas A. Tetraedro com um atomo de silicio (circuito
cheio) no centro e &tomos de oxigénio nos vértices. B. Tetraedro com atomo de Al substituindo o Si e ligado a um
céation monovalente para compensar a diferenca de carga entre o Si e o Al. C. Atomo divalente para balancear as
cargas entre o Al e o Si numa cadeia multipla de tetraedro.

Fonte: LUZ, 1995, p. 15

As zedlitas podem ser encontradas em uma grande diversidade de ambientes
geoldgicos, variando quanto & idade, associacdo litolégica e condicionamentos
internos, preenchendo amigdalas (pequenas cavidades de uma rocha que estdo
preenchidos por minerais deutéricos ou secundarios, tais como: opala, clarita,
zeodlitas , formados a partir de solugdes aquosas ou gasosas) e cavidades em
rochas vulcanicas méficas especialmente lavas basélticas. Mafico é a designacéo
dada em geologia a qualquer mineral, magma ou rocha ignea (vulcanica ou
intrusiva) que seja comparativamente rico em elementos quimico pesados,
nomeadamente em compostos ferromagnesianos, e relativamente pobre em silica
(POSTCH, 1965). O vocabulo mafico deriva da aglutinacdo de magnésio e ferro
(magnésio + ferro + sufixo ico), indicando a riqueza em ferro e magnésio desses
minerais e rochas). E desse universo que provém os mais belos exemplares de
cristais zedliticos, em geral expostos em museus ou disputados por colecionadores
(LUZ, 1995).

Como pode se observar nas figuras a seguir:
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Figura 3 - Analcima
Fonte: Disponivel em: <http://www.rc.unesp.br/museudpm/banco/silicatos/tectossilicatos/gzeolitas.html>

Figura 4 —Clinoprilolita
Fonte: Disponivel em:<http://www.rc.unesp.br/museudpm/bancof/silicatos/tectossilicatos/gzeolitas.html>
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Figura 5 — Chabazita
Fonte: Disponivel em:< http://www.rc.unesp.br/museudpm/banco/silicatos/tectossilicatos/gzeolitas.htm/>

Figura 6 - Arara Natolita
Fonte: Disponivel em: <http://www.rc.unesp.br/museudpm/banco/silicatos/tectossilicatos/gzeolitas.htmI>
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Figura 7 — Laumontita
Fonte: Disponivel em: <http://www.rc.unesp.br/museudpm/banco/silicatos/tectossilicatos/gzeolitas.htmIl>

._.,,. e _-: '-,. -
Figura 8 — Philipsita
Fonte: Disponivel em: <http://www.rc.unesp.br/museudpm/banco/silicatos/tectossilicatos/gzeolitas.htmI>
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Entretanto, face ao grande potencial de aproveitamento econémico, Sao as
jazidas associados as rochas sedimentares e/ou vulcano-sedimentares que vém
despertando maior interesse sob uma Otica de prospeccao. Nesse universo
predominam cinco espécies de zedlitas: analcima (NajeAlisSiz2Og6.NH20),
clinoptilolita ((Naz,Kz,Ca) 3AlsSizO72. 24H,0), heulandita ((Ca, Na).-3 Als (Al,Si),Sils
O36 .12H,0), laumontita (Ca(AlSi204).. 4H,0) e phillipsita ((Na,K,Ca)1-2(Si,Al)8016
6(H20), e em menor propor¢cdo chabazita ((Caos,Na,K)4[Al4SigO2]12H,0), erionita
(K2(Na,Cags) 8[Al10Sizs072]. 30H,0, mordenita (Ca,Na,,K;)Al,Si; 0024, 7H,0), natrolita
(Nay[Al;Si3010].2H,0 (com gonnardita) e wairakita (Ca[Al;Siiz]. 2H,0) (RESENDE ;
MONTE, 2005).

A tabela abaixo especifica 0s grupos estruturais que constroem as principais
zeolitas:

Tabela 1 — Grupos estruturais das zedlitas:

Grupo | Unidade de Construgao Secundaria Zeolita

1 anel simples de 4 tetraedros (S4R) analcima, phillipsita
2 anel simples de 6 tetraedros (S6R) erionita, offretita
3 anel duplo de 4 tetraedros (D4R) zeoltaAeP

4 anel duplo de 6 tetraedros (D6R) faujasita, chabazita
5 complexa 4 - 1 T501 natrolita, thomsonita
6 complexa 5 - 1 TgO15 mordenita, epistilbita
/ complexa 4 -4 -1 T1000q heulandita, stilbita

Fonte: LUZ, 1995, p. 7

A diversidade dos condicionamentos geolégicos e a complexidade para se
estabelecer uma sistematizacdo desses condicionamentos ficam bem evidentes nos
trabalhos que buscam a compreensdo dos mecanismos que controlam as jazidas
zeodliticas (DANA, 1970).

1.3 PROPRIEDADES DAS ZEOLITAS

O vasto campo de aplicacé@o tecnoldgica das zedlitas deve-se a composicéo
quimica e a estrutura cristalina dessa grande familia de minerais.
Sua importancia econémica tem estimulado a sintetizacao de forma que, além

das mais de 80 espécies naturais reconhecidas, centenas de tipos diferentes ja
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foram produzidas em laboratério, no entanto o campo da sintese permanece
largamente em aberto, uma vez que consideracdes tedricas sugerem a possibilidade
de um ndmero bem mais elevado de estruturas zedliticas (GUISNET; RIBEIRO,
2004).

Dentre as caracteristicas importantes das zedlitas destaca-se que, quando
desidratadas, possuem baixa densidade e grande volume de vazios, com canais
relativamente uniformes, além de, em geral, manterem a estabilidade da sua
estrutura cristalina. Essas propriedades favorecem seu uso como peneiras
moleculares, isto é, podem, seletivamente, separar moléculas de acordo com suas
formas ou tamanhos (RESENDE; MONTE, 2005).

Outra propriedade intrinseca das zedlitas € a de elevada capacidade de troca
catiénica (CTC). A CTC é uma medida do namero de cations, por unidade de peso,
disponiveis para troca por outros cations. E normalmente expressa em
miliequivalentes por 100 g de material (SZKLO; ULLER, 2008).

A vantagem das zedlitas sintéticas € apresentarem uniformidade no tamanho
e forma dos canais, além de composicao quimica pré-definida em fungéo dos fins a
que se destinam. Considerando, entretanto, seu elevado custo, as zedlitas sintéticas
sdo reservadas aplicagdes que exigem caracteristicas mais uniformes de estrutura e
composicao, como nos processos de catalise de hidrocarbonetos e na inddstria de
detergentes, que eram normalmente realizados por polifosfatos compostos
extremamente agressivos ao meio ambiente. Desde entdo varios paises europeus e
vérios estados da América do Norte tém promulgado leis restritivas sobre o uso de
fosfato em produtos de limpeza para evitar problemas de eutrofizacdo dos
mananciais atribuidos a estes (SHEREVE; BRINK, 1997).

O motivo pelo qual a utilizacdo de zedlitas como catalisadores 4cidos soélidos
(catalise heterogénea) tornou-se uma tecnologia promissora foi, principalmente, por
conta das vantagens que tais catalisadores mostram em relagéo aos tradicionais
catalisadores acidos homogéneos. A acidez da zedlita encontra-se no seu interior,
portanto pode ser manuseada muito mais facilmente do que, por exemplo, o &cido
sulfarico, um liquido altamente corrosivo. Além disso, alguns tipos possuem acidez
cerca de 10 milhBes de vezes mais forte do que o &cido sulfirico concentrado
(LUNA; SHUCHARDT, 2001).

Tendo em vista todos esses fatores, as zeolitas poderiam ser um grande

bonus para o meio ambiente; por isso, foram inicialmente consideradas como
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residuo ndo perigoso pela EPA (Agéncia Norte-Americana de Protecdo ao Meio
Ambiente).

Entretanto, em 1996 a propria agéncia foi obrigada a reavaliar seus conceitos
a respeito desses materiais cataliticos originariamente tdo fabulosos. O fato é que,
apds serem usados, nas unidades petroquimicas em especial, tais catalisadores
tornam-se poluentes em potencial (de fato, um dos piores contaminantes oriundos
de refinaria de petroleo) devido a trés fatores bésicos: o teor normalmente
consideravel de metais pesados; a presenca de compostos altamente cancerigenos
presentes nos inevitdveis depdsitos carbonaceos (coque), que se alojam sobre sua
superficie no decorrer de seu uso (a principal causa de desativacdo das zedlitas) a
elevada acido-basicidade desses materiais, muito superior & dos solos. Em 1998, a
EPA publicou uma listagem final de consideracdes sobre residuos perigosos, em
especial sobre aqueles gerados nas refinarias de petréleo. Nesta norma, a EPA
caracterizou definitivamente o0s catalisadores usados das unidades de
hidrotratamento, hidrorrefino, hidroprocessamento e hidrocragueamento como
residuos perigosos, dentre os quais figuram as zedlitas. O tratamento prescrito antes
do descarte é uma oxidacdo a alta temperatura, que visa eliminar o coque,
insolubilizar os componentes inorganicos (eliminando a acidez do sdlido), mas é
altamente consumidora de energia. Dada a produgdo mundial e a periculosidade
intrinseca das zedlitas desativadas, o aproveitamento desse material usado, dentro
de uma perspectiva de desenvolvimento de tecnologias limpas, torna-se vital. Dados
de 1995 indicam um descarte, em nivel mundial, de quase 500.000 toneladas de
zeolitas de craqueamento de petrdleo (SHREVE; BRINK, 1997).

As zedlitas naturais, por outro lado, sdo relativamente abundantes e
apresentam menor custo de produgéo, especialmente se aplicadas in natura, ou
requerendo processos de beneficiamento pouco complexos. As jazidas exploradas
comercialmente nos EUA, Cuba, Hungria, Bulgaria, Japdo, Eslovaquia, Africa do Sul,
Italia, Russia, Indonésia e Coréia, em geral, tém conteddo zeolitico maior que 60%,
podendo alcancar até 90% (RESENDE; MONTE, 2005). O maior consumo
concentra-se na Asia, onde a China tem se tornado o maior produtor e o maior

consumidor.
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2 PRINCIPAIS USOS DAS ZEOLITAS

Abaixo, sdo apresentadas algumas utilidades da zedlitas, sendo usadas em

grande escala principalmente na industria e em muitos outros lugares.

Zedlitas na area ambiental - a elevada CTC e o alto poder de adsor¢éo
habilitam as zedlitas, dentre outros usos, para recuperacdo de &reas afetadas por
derrames de petroleo, 6leo combustivel e gasolina; 4guas contaminadas por metais
pesados como mercurio, niquel, zinco, cadmio, prata, cromo, chumbo, cobalto,
molibdénio e urénio; tratamento de drenagens éacidas de minas e solidificacdo e
estabilizacdo de rejeitos venenosos, além de dguas poluidas por material organico.

Reduz também a lixiviagdo de fertilizantes nitrogenados para o subsolo.

Condicionadores de solos — para isso contribuem a habilidade para
retencdo de agua e a capacidade de armazenar nutrientes como nitrogénio, potassio
e fosforo, liberando-os lentamente, além de facilitarem maior aeracdo do solo.
Reduzem a perda por lixiviagdo de nutrientes, com significativa economia de

fertilizantes, e consequente protegdo ambiental.

Fertilizantes - podem ser usadas como cargas de nutrientes, além de
algumas espécies conterem naturalmente significativas quantidades de potassio e

baixa proporcéo de sédio.

Tratamento de aguas poluidas — pode ser usadas como filtros para retirada
de contaminantes solidos, além da remocédo de nitrogénio e metais pesados como

ferro, arsénico, chumbo, etc.

Controle de odores — uma das principais causas de odores incOmodos em
ambientes de criacdo de animais (cama de aviario, p.ex.) é a geracdo de amdnia, a
partir da uréia e de esterco. As zedlitas podem capturar os compostos nitrogenados
e prevenir a formacdo desses odores. Paralelamente, retém umidade e evitam a
contaminagdo do solo por lixiviagdo do nitrogénio. O produto resultante desse uso

pode ser empregado como fertilizante. Como removedoras de odores, as zeolitas
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tém mdltiplos usos, como em camas de animais domésticos, em purificadores de ar,

banheiros, geladeiras e clinicas veterinarias.

Nutricdo animal - a incorporagdo de zedlitas na alimentagdo animal tem
proporcionado aumento nas taxas de crescimento e ganho de peso, melhorando a
converséo alimentar e reduzindo problemas de doencas.

A utilizacdo de 5 a 10% de clinoptilolita ((Naz,K2,Ca) 3AlsSiz07.2.24H,0) e
mordenita (Ca,Na,,K;)Al,Si;0024.7H,0) na dieta alimentar de animais (galinhas,
porcos, bezerros) mostrou-se eficaz no ganho de peso e controle de doencgas
intestinais. Trabalhos realizados quanto a funcéo bioquimica das zedlitas na nutricdo
parecem indicar que a propriedade adsorvente da zeolita faz com que as moléculas
do nutriente sejam retidas no sistema de digestdo animal por um periodo mais
prolongado permitindo assim, um uso mais eficiente da alimentagdo (REZENDE;
MONTE, 2005).

Filtragem de ar — zedlitas tém sido usadas para separa¢do de gases como

nitrogénio, dioxido de carbono e gas sulfidrico.

Aquicultura — zedlitas sdo efetivas na remocdo de amonia de aquarios e
tanques criatérios de peixes e camardes. A remocéao do nitrogénio das aguas inibe o

crescimento de algas nos tanques.

Construcdo civil — como pozolanas, na industria do cimento, e na produ¢éo
de agregados leves. Pozolanas, sdo rochas de origem vulcanica, constituidas por
uma mistura mais ou menos homogénea de materiais argilosos, siltes e areias, com
maior ou menor agregacao, resultantes da alteragédo pelos agentes atmosféricos de
materiais vulcénicos ricos em silica ndo cristalina, com destaque para a pedra-
pomes. Siltes ou limo € todo e qualquer fragmento de mineral ou rocha menor do
que areia fina e maior do que argila e que na escala de amplo uso em geologia,
corresponde a didmetro > 4 ym e < 64 ym (1/256 = 0,004 a 1/16 = 0,064 mm).
Devido a sua riqgueza em silicatos vitreos, as pozolanas sdo consideradas rochas
sedimentares de natureza acida, contendo um elevado teor de silica reativa (SiO,),
capaz de reagir com o Oxido de calcio (CaO), dando origem a silicatos amorfos de

caracter cimentante.
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Cracking ou craqueamento catalitico do petréleo - Consiste em aquecer o
petroleo a alta temperatura (500°C), na presenca de uma zedlita, (que é utilizada
como catalisadora) provocando ruptura da cadeia carbdnica dos hidrocarbonetos,
dando origem a outros componentes com a cadeia carbdnica menor (FARIAS,
2008).

Catdlise - Igualmente a adsorgéo, as reagfes cataliticas ocorrem no interior
das cavidades dos minerais de zedlita. As mais eficazes na catalise sdo aquelas que
tém poros de tamanho grande; entretanto, zedlitas com essa caracteristica, tal como
a faujasita (Na,Cagps,Mgo s,K)[AIXSi12-X024].16H20), ndo ocorrem na natureza em
quantidade que justifigue uma exploragédo comercial. Dessa forma, predomina nos
processos industriais de catélise o uso da zedlita sintética excegdo feita & Hungria,
onde se usa a mordenita (Ca,Na,,K;)Al,Si;00247H,0) e a clinoptilolita ((Naz,K,,Ca)
3AlsSizp072.24H,0) modificada, para catalisar a isomerizagdo do xileno (CORREIA,
2003).
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3 PAPEL DAS ZEOLITAS EM PROCESSOS CATALITICOS

A eficiéncia das zedlitas em catdlise se deve a algumas caracteristicas
peculiares desses materiais. Zedlitas possuem: altas area superficial e capacidade
de adsorcéo, propriedades de adsor¢cdo que variam num amplo espectro desde
altamente hidrof6bicas a altamente hidrofilicas, uma estrutura que permite a criagao
de sitios ativos, tais como sitios acidos, cuja forca e concentracdo podem ser
controladas de acordo com a aplicagcdo desejada, tamanho de canais e cavidades
compativeis com a maioria das moléculas das matérias-primas usadas na industria e
uma complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de seletividade de
forma e seletividade de reagente, produto e de estado de transicdo (LUNA;
SHUCHARDT, 2001).

Abaixo esquemas que ilustram a seletividade das zedlitas.

Seletividade de reagente:

W—I"‘ l—"f"”‘v"’+ﬂ

N\|/): 1

A figura acima expressa a molécula de heptano sendo adsorvida pela zedlita e se
transformando em hidrocarbonetos mais leves. Na segunda cadeia carbbnica de 1-metil hexano, nao
havera adsorcdo pois ela € uma cadeia ramificada. No caso desta zeolita a seletividade é de

reagente, entdo ela so fara adsor¢cao quando o reagente for uma cadeia carbonica linear.
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Seletividade de produto:

onon o [ — @’—-__\@’—'-— -

A figura acima expressa a molécula de alcool mais uma cadeia aromatica sendo adsorvida

pela zedlita. No interior dessa zeolita vai haver ressonancias e mudancas de posi¢cles, para que

sempre o produto final seja 0 mesmo.

Seletividade de estado de transicao:

v — O

T — U)X — X
e ]

A figura acima expressa duas moléculas aromaticas iguais sendo adsorvida pela zedlita. No

interior dessa zedlita vai ocorrer haver mudancas de posi¢cdes sempre respeitando 0 mesmo nimero

de carbono seu produto final sera sempre diferente, mesmo que seu regente seja igual.

Figura 9 - Tipos de seletividade com peneiras moleculares.
Fonte: SANSEVERIANO, 2000, p.10
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O fendmeno da seletividade nas zedlitas pode ser usado para conduzir uma
reacdo catalitica na direcdo do produto desejado, evitando reacdes paralelas
(BRUICE, 2006).

Zeodlitas sdo catalisadores eficientes porque a aproximacao forcada entre
moléculas reagentes sob a influéncia dos fortes potenciais eletrostéticos existentes
no interior dos canais e cavidades provoca o abaixamento da energia de ativagao
necessaria ao processo quimico em questado. Além disso, o acesso de moléculas do
solvente ao sitio ativo é dificultado porque este se localiza dentro de uma cavidade
de dimensdes moleculares, de forma a isolar parcialmente as moléculas dos
reagentes no interior sitio ativo, em condi¢bes semelhantes as de reacdes em fase
gasosa, que sdo geralmente mais rapidas do que reacdes em solucdo (AFONSO,
2004). Seletividade de produto:

As zedlitas podem ser modificadas segundo estratégias variadas de forma a
melhorar substancialmente sua atividade e seletividade cataliticas. A modificacédo de
zeolitas pela introducdo de metais de transicdo d& origem as chamadas "peneiras
redox". Estes compostos, que, em tese, possuiriam atividade e mecanismo
comparaveis aqueles encontrados em enzimas, podem ser considerados, grosso
modo, "enzimas minerais" ou "zeozimas" (LUNA; SHUCHARDT, 2001).

A utilizagdo de zedlitas como catalisadores &cidos sélidos € uma tecnologia
promissora para o futuro, mas j& existem processos comerciais e plantas piloto
utilizando esses catalisadores por causa das vantagens que estes mostram em
relagdo aos tradicionais catalisadores &cidos homogéneos (SANSEVERIANO,
2000).

A figura abaixo ilustra a atividade acida tipica das zedlitas:
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Figura 10 - Sitios acidos em zedlitas.
Fonte: LUNA; SHUCHARDT, 2001, p. 24

A acidez da zedlita se encontra no seu interior, portanto pode ser manuseada
muito mais facilmente do que, por exemplo, o acido sulftrico, um liquido altamente
corrosivo como ja mencionado. Um derramamento de uma carga de zedlitas nhuma
rodovia traria consequéncias in6cuas comparado a um acidente equivalente com
acido sulfarico. Além disso, alguns tipos de zedlita possuem acidez 10 milhdes de
vezes mais forte do que o acido sulfurico concentrado (LUNA; SHUCHARDT, 2001).

Além de realizar a separacdo do varios componentes do petroleo por
destilagéo, a industria petroquimica tem como objetivo reformar o produto destilado
de forma a produzir maior variedade de derivados: hidrocarbonetos C1-C4; gasolina;
nafta; querosene; e gasoleo leve. A industria do petréleo depende basicamente de
catalisadores contendo zedlitas. O uso pioneiro de zedlitas no craqueio de petréleo
ainda continua sendo a mais importante aplicagdo préatica desses materiais. Outros
processos industriais catalisados por zedlitas sdo o hidrocraqueamento,
isomerizacéo de xileno, alquilacéo de benzeno, e a producéo de gasolina a partir de
metanol. Atualmente, mais de um ter¢co de toda a gasolina consumida na Nova
Zelandia, por exemplo, é produzida dessa forma (LUNA; SHUCHARDT, 2001).

3.1 CRAQUEAMENTO CATALITICO DO PETROLEO

E no craqueamento catalitico que as zeollitas desempenham seu mais

importante papel. A quebra das cadeias longas de hidrocarbonetos se d& tanto pelo
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efeito térmico, quanto pela presenca de um catalisador, que vai atuar diminuindo a
energia de ativagdo, melhorando assim a seletividade de obtencéo de determinados
produtos (BOSATO; GALAO; MOREIRA, 2009). Durante o processo de
craqueamento catalitico ocorre uma desativagdo rapida do catalisador, motivada
pela deposi¢cédo de coque, aumentando assim o custo do processo. Isso geralmente
era observado quando a reac@o se processava em grandes leitos cataliticos fixos.
Devido a isto estudos culminaram com o desenvolvimento do processo de
cragueamento realizado em leito fluidizado (FCC - Fluid Catalytic Cracking)
(JONES, 1981). Neste processo a zedlita € usada na forma de um fino pé
(granulometria em torno de 70 micra), sendo aquecido, para entédo entrar em contato
contra corrente diretamente com a carga, Vvaporizando-a e craqueando-a
instantaneamente. Os gases obtidos s&o separados do catalisador por intermédio de
um ciclone e o catalisador desativado € enviado a uma cémara de regeneracao
(atmosfera de ar e aguecimento), onde sai novamente ativo e na temperatura
necessaria para craquear uma nova carga. Esse processo € realizado de maneira
continua em tanques de grande dimens&o, constituindo quase sempre 0s maiores
equipamento existentes em uma refinaria (FELDER; ROUSSEAU, 2005).

A figura a seguir mostra podemos observar:

Produtos efluentes
para o fracionador

Ciclone

Retificador J.[..| =—— Vapor de retificagéo

Camara de
regeneragao

"riser"

Ar —=

Aquecedor de ar

Ali tacd
Vapor de disperso —=———1 = — imentacao

Figura 11- Esquema simplificado de uma unidade de FCC.
Fonte: SOUZA, 2001, p. 42
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O craqueamento catalitico € um dos processos mais utilizados na industria do
refino do petrdleo. O objetivo do craqueamento é transformar hidrocarbonetos de
alta massa molecular em hidrocarbonetos leves. Os fragmentos pequenos
apresentam alta volatilidade, sendo usados em grande escala como combustiveis.
Dependendo da natureza e arquitetura globais do processo, pode-se dividir o
craqueamento em: térmico, catalitico e hidrocraqueamento (WONGTSCHOWSKI,
1999).

O cragueamento térmico é um dos processos mais antigos que existe. Neste
tipo de industria este processo tem como objetivo a reducdo da massa molecular da
mistura de hidrocarbonetos pela simples aplicagdo de calor sem sofisticagoes
adicionais. O craqueamento térmico pode assumir trés configuragbes basicas:
quebra de viscosidade, craqueamento em fase vapor e coqueamento. No
craqueamento catalitico a quebra e fragmentagdo das cadeias longas de
hidrocarbonetos se dao tanto pelo efeito térmico, quanto pela presenca de uma
zeolita, que atua diminuindo a energia de ativacdo, otimizando os caminhos
reacionais que permitem assim, a seletividade, objetivando determinados produtos
(FELDER; ROUSSEAU, 2005).

O hidrocraqueamento é um processo em dois estagios, combinando o
craqueamento catalitico e a hidrogenagédo. Quando as cargas pesadas de petroleo
sdo craqueadas em presenca de hidrogénio sdo obtidos produtos mais desejaveis
com altas razdes de parafinas em relacdo a olefinas. Este processo emprega altas
pressdes, e temperaturas, um catalisador e hidrogénio (SZKLO; ULLER, 2008).

No primeiro estdgio, a carga pré-aquecida € misturada com um reciclo de
hidrogénio e enviada para o primeiro estagio do reator, onde o catalisador converte
0s compostos de enxofre e nitrogénio em sulfeto de hidrogénio e amdnia. Apds os
hidrocarbonetos deixarem o primeiro estégio, estes séo resfriados e liquefeitos e em
seguida passam por um separador. O hidrogénio é reciclado para voltar a se
misturar com a carga fresca. Dependendo dos produtos desejados (gasolina,
combustivel de aeronaves e gas 0Oleos), o fracionador € ajustado para separar 0s
produtos em uma determinada faixa. Os residuos de fundo do fracionador séo
misturados com hidrogénio e enviados ao segundo estagio desde que este material
também esteja sujeito a hidrogenacgéo e reforma. As operacfes do segundo estagio

sdo mais severas (altas temperaturas e pressfes) ja que objetivam craquear
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residuos mais pesados. Os produtos oriundos do segundo estagio sédo, enviados a
coluna fracionadora. (FELDER; ROUSSEAU, 2005).

(as puro
B T
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odutos

Compressor de

. r reciclo de gas
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: [ ] . 45—
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3 E alta pressdo
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N
—b’—b& Reciclo

Alimentacio L

Figura 12 - Esquema simplificado de uma unidade de hidrocraqueamento.
Fonte: SOUZA, 2001, p. 43

Fracionador

Souza (2001), ainda cita que, ha anos, os adsorventes usados nas industrias
foram a base de géis de silica ou alumina e carvao ativado. Devido a exigéncias
internacionais de pureza, se tornou indispensavel pesquisar novos materiais com
potencial para alcancar as especificagbes que o mercado exigia. As zedlitas vém
sendo, entdo, usadas desde a década de 70 com muito éxito, principalmente na
indastria do petrdleo, as quais fazem papel de catalisador em uma grande

quantidade de processos petroquimicos e de refino.
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4 ZEOLITA ZSM-5: UM EXEMPLO DE ZEOLITA DESENVOLVIDA
ARTIFICIALMENTE

No processamento de moléculas volumosas, é cada vez maior a necessidade
de dispor-se de catalisadores que permitam a difusdo para os sitios ativos
localizados no interior do sistema poroso. A restricdo a difusdo desse tipo de
molécula em zedlitas tem levado a comunidade cientifica a estudar rotas que tornem
possivel a obtencdo de um solido que permita a difusdo nos poros e que, a0 mesmo
tempo, possua as propriedades intrinsecas das zeolitas microporosas, com isso foi
desenvolvida sinteticamente um novo tipo de mineral, que atende todas essas
denominacao e é muito utilizada nas industrias essa ze6lita € chamada de ZSM-5.

A zedlita ZSM-5 pertence a uma familia de zedlitas designadas com as iniciais
de sua inventora ZSM (ZSM = Zeolite Sonocy Mobil; 5 = tipo de estrutura), também
conhecida como pentasil. Estas zedlitas se caracterizam por apresentarem um alto
grau percentual de silicio. Em funcdo desta relacdo Si/Al, apresenta 0s seguintes
parametros de cela unitaria: a = 20,10 — 20,07 A; b = 19,90 — 19,86 A; ¢ = 13,40 —
13,36 A; e tem a seguinte formula quimica: x (TPA), O-yNa,O-zSiO2-hH.0.
(MIGNONI, 2007).

A zedlita ZSM-5 consiste nhum aluminossilicato do grupo pentasil e este
material foi sintetizado pela primeira vez por cientistas da empressa Mobil Oil
Research and Development Corporation. (BRAGAL; MORGON, 2007).

E uma zeolita rica em silicio, com uma raz&do Si/Al que pode variar de 12 até
infinito. A Unidade de Constru¢cdo Secundéaria (UCS) formadora da estrutura da

zeolita ZSM-5 é do tipo 5-1, como mostrado na figura a seguir:
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Figura 13 - Etapas da construcéo da zedlita ZSM-5; a) Tetraedro T-O4 (T=Si, Al); b)
Complexo do tipo (5-1); ¢) Unidade de Constru¢éo Secundéria (UCS) e d) UCS's
ligados em cadeia na zeolita ZSM-5.

Fonte: BRAGAL; MORGON, 2007, p. 18

A composic¢do quimica da cela unitéria da zedlita ZSM-5 pode ser expressa
como:

Nay(AlxSigex.0O196).16H20

A estrutura da zedlita ZSM-5 apresenta simetria ortorrdmbica a qual consiste
numa configuracdo de tetraedros ligados através de 4, 5 e 6 membros, com sistema
de canais especificos, e anéis de 10 membros, que controlam o tamanho dos poros.
Os canais da ZSM-5 sdo em zigue-zague, com aberturas elipticas e circulares,
respectivamente (SOUZA, 2000).

Uma representagdo esqueméatica do sistema de canais

7

€ apresentada na

figura abaixo:

Figura 14 - Estrutura da zedlita ZSM-5.
Fonte: BRAGAL; MORGON, 2007, p. 19
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112,5°

Figura 15 - Diagrama esquematico do sistema de canais da estrutura da zedlita ZSM-5. Os
canais verticais sdo retos com abertura eliptica; os canais horizontais sdo em zigue-
zague, com abertura circular.

Fonte: BRAGAL; MORGON, 2007, p. 19

A zedlita ZSM-5 é sintetizada hidrotermicamente a partir de uma mistura de
silica, alumina, hidréxido de sédio e uma base organica. Os sais de
tetraalquilamonio, especificamente tetrapropilamonio (TPA), sGo comumente usados.
(SOUZA, 2000).

Estas bases organicas funcionam como direcionadores da estrutura, durante
a nucleacéao (LUNA; SHUCHARDT, 2001).

Os cations TPA nao séo trocaveis, entretanto, podem ser removidos através
de uma etapa de calcinagdo. Esta geralmente é realizada em fluxo de nitrogénio e
oxigénio gasoso, na faixa de temperatura de 500-600°C (SOUZA, 2001). Apoés
calcinagéo, o material obtido apresenta dois tipos de grupos hidroxilas sendo melhor
representada pela formula (Na,H)ZSM-5.
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5 CONCLUSAO

ApoOs o desenvolvimento desta pesquisa pode-se concluir que as zeolitas
foram uma grande descoberta quimica e conquista tecnoldgica dos ultimos 50 anos.
Tal consideracdo se deve as propriedades fisicas e quimicas, da mesma. Logo, toda
esta diversidade de propriedades e consequentemente de aplicacbes estéo
relacionadas a capacidade estrutural da zedlita.

Pelos resultados desta pesquisa tedrica, pode-se dizer que houve uma melhor
compreensdo da Quimica deste mineral tdo promissor para o mercado industrial,
consequentemente, mostrando sua importancia. Sendo assim, todas as qualidades
expostas, garantiram uma maior consciéncia a respeito desses minerais tdo bonitos
como também muito Uteis. Visando uma utilizagdo eficaz e ndo poluente .

Em suma, o presente trabalho explicou de maneira tedrica o historico,
propriedades, aplicagbes, projecbes e perspectivas futuras, das zedlitas,

concretizando os objetivos.
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