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A histéria das zedlitas comeca em 1756 quando o
mineralogista sueco Axel Fredrick Cronstedt descobriu a
primeira zedlita mineral, a Stilbite (NaCa,Al;Si,,0,,.14H,0),
que intumescia quando aquecida por uma chama. A esta
nova classe de mineral, Cronstedt chamou de zedlitas, do
grego zeo e lithos “pedra que ferve”, devido a eliminacao
de vapor de agua retida nos microporos do mineral.
(FLANIGEN, 2001). Em 1896, Friedel desenvolveu a idéia
de que a estrutura das zedlitas consistia num tipo de
esponja depois de observar que varios liquidos como,
alcoois, benzeno e cloroférmio ficavam ocluidos em zedlitas
hidratadas. Em 1909, Grandjean observou que a zedlita
chabazita adsorvia amoénia, ar, hidrogénio e outras
moléculas. Em 1925, Weigel e Steinhoff reportaram pela
primeira vez o termo peneira molecular. Em 1930, Taylor e
Pauling determinam a primeira estrutura cristalografica de
uma zedlita. Em 1932, McBrain descreveu que, o termo
“peneira molecular” aplica-se a sélidos capazes de adsorver
seletivamente moléculas cujo tamanho permitem sua
entrada nos canais. Na metade dos anos 30 e 40, Barrer se
torna o pioneiro em trabalhos de adsorcéo e sintese em
zedlitas, em 1945, ele apresenta a primeira classificacao
das zedlitas baseando-se no tamanho dos poros e em 1948
é reportado a primeira zedlita sintética, um analogo da
zedlita mineral mordenita. (FLANIGEN, 2001).

Atualmente as zedlitas sédo utilizadas como
trocadores i6nicos em detergentes, adsorventes, separacao
de gases, agricultura, horticultura e principalmente nas
industrias de refino do petréleo e petroquimica. (MAESEN e
MARCUS, 2001). A rigor, somente aluminossilicatos
podem ser denominados de zedlitas, entretanto, devido a
grande diversidade de composicoes disponiveis
convencionou-se chamar a grande familia de materiais
micro e mesoporosos de peneiras moleculares (LUNA e
SCHUCHARDT, 2001).
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Quimicamente, as zedlitas sdo aluminossilicatos
cristalinos hidratados geralmente contendo metais
alcalinos e alcalinos terrosos como compensadores de
carga. Em geral, sua férmula quimica é M,,,0.Al,0,.zSiO,,
onde n é a valéncia do cation M e z podem variar de dois
até infinito segundo a regra de Loewenstein.
Estruturalmente, as zedlitas possuem um arranjo
tridimensional de tetraedros TO, (SiO, ou AlO,), como
mostrado na Figura 1a, ligados entre si através dos
atomos de oxigénio formando subunidades (Fig. 1b) e
finalmente, enormes redes constituidas por blocos
idénticos, as celas unitarias. (GUISNET e RIBEIRO, 2004).
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Fig. 1. a) Esquema da unidade basica da zedlita; b)
Esquema ilustrativo mostrando as unidades bésicas na
estrutura de zedlitas e o cation (M) compensando a carga
negativa gerada ao redor do 4tomo de Al (MARTINS e
CARDOSO, 2006).

A estrutura basica priméaria tetraédrica pode levar
a formacao de redes tridimensionais bastante
diversificadas, que geram sistemas porosos particulares e
tornam as zedlitas importantes em processos de
purificacdo, adsorcao e catdlise (FLANIGEN, 2001).
Nestes processos, a proporcdo de aluminio é, portanto,
uma propriedade extremamente importante, afetando a
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distribuicdo da densidade de carga negativa na rede e
assim, a capacidade de troca idnica, a densidade e forca
dos sitios acidos de Brgnsted, como também a
estabilidade térmica, hidrofilicidade/hidrofobicidade das
superficies interna e externa e as dimensdes da cela
unitaria (BRAGA e MORGON, 2007). A estrutura porosa
da zedlita com suas redes de canais permite a passagem
de massa através dos espacos intracristalinos, no entanto,
essa passagem é limitada pelo didmetro de seus poros, ou
seja, s6 poderdo entrar ou sair do espaco intracristalino
moléculas cujas dimensoes sao inferiores a um dado valor
critico, variando de uma zeélita a outra (GIANETTO,
1990).

A separacao por adsorcao, bem como a catélise
requerem a difusdo das moléculas nos microporos das
zedlitas. Sendo assim, s6 se trabalha com zedlitas cujas
aberturas de poros tenham pelo menos 8 a4tomos T (T =
Si ou Al) e O, definidos pelo nimero de dtomos T (8, 10,
12 e 14 atomos) presentes nas aberturas dos poros
(GUISNET e RIBEIRO, 2004), como demonstrado na
Figura 2. Desta forma, os microporos das peneiras
moleculares podem ser classificadas como:

- pequenos: aberturas com 8 4tomos T, com didmetro
livre de 0,30 a 0,45nm.

- médios: aberturas com 10 4tomos T, com didmetro livre
de 0,45 a 0,60nm.

- grandes: aberturas com 12 &tomos T, com didmetro livre
de 0,60 a 0,80nm.

- supergrandes: aberturas com 14 dtomos T, com
diametro livre de 0,7 a 1Tnm.

Peneiras moleculares com poros maiores que 2,0
nm sao classificadas como materiais mesoporosos (LUNA
e SCHUCHARDT, 2001).

Fig. 2. Estruturas e celas unitarias das zedlitas LTA, MFlI,
FAU e DON, e seus anéis com 8, 10, 12 e 14 atomos T
respectivamente. (BAERLOCHER et al., 2001).

As zedlitas naturais sdo formadas a partir da
precipitacao de fluidos contidos nos poros, existentes em
rochas sedimentares, através de ocorréncias hidrotérmicas
ou mesmo atividades vulcéanicas. As condicoes de

temperatura, pressao, atividade idnica e pressao parcial
do vapor d'adgua, sao alguns fatores que determinam a
formacao dos diferentes tipos de zedlitas naturais. (LUZ,
1995). Sabe-se que existem cerca de 40 tipos diferentes
de zedlitas naturais e dessas apenas algumas sao
amplamente exploradas, como a mordenita, chabazita,
erionita e philipsita. Pelo lado das zeélitas sintéticas o
numero de espécies ja passa das 130 e ndo para de
crescer. (GUISNET e GILSON, 2002).

As estimativas do United States Geological Survey séao de
que a producdo anual mundial de zedlitas naturais esteja
entre 2,5 e 3 milhdes de toneladas, sendo que desse total
cerca de 70% da producdo mundial é obtida pela China, o
restante é obtido por Japao, Coréia do Sul, Turquia,
Estados Unidos, Eslovaquia, Indonésia, Ucrania, Nova
Zelandia ,Cuba dentre outros. (VIRTA, 2009).

No Brasil, ndo se tem noticia de exploracao
comercial de zedlitas naturais, até onde se sabe, existem
apenas alguns estudos sobre a ocorréncia desse mineral,
mas nenhum estudo econdmico para sua exploracéo.
(LUZ, 1995). Estes estudos demonstram que na bacia do
Parana formada por basaltos e diabasios, é possivel
encontrar varios tipos de zedlitas (analcima, chabazita,
clinoptilolita, estilbita, estelerita, dentre outras). No
estado do Maranhiao, esta provavelmente o principal
depdsito de zedlita natural ja encontrado no Brasil, este
sim, possui potencial para exploragcdo econdémica
(REZENDE e ANGELICA, 1991), sendo a estilbita a forma
de zedlita predominante.

Os custos da tonelada de zedlita nos Estados
Unidos variam de 30 a 120 ddlares, dependendo da
granulometria do material. Isto reforca uma possivel
exploracdo comercial de zedlitas naturais no Brasil ou o
aumento do parque produtivo de zedlitas sintéticas.
Segundo Virta (2009), nos Estados Unidos, as zedlitas
naturais ja foram utilizadas para varias aplicacdes na
agricultura, principalmente em alimentacao animal, cama
para animais domésticos, purificacdo de dgua, controle de
odor, aplicagcées em horticultura, absorcao de 6leo e
gases, carreador de pesticidas, tratamento de efluentes,
dessecante e em aquicultura, sendo que os quatro
primeiros usos corresponderam a aproximadamente 80%
do total comercializado.

Assim, a utilizacdo desse material na agricultura
se da devido a duas propriedades chave: capacidade de
troca i0nica e a retencao de agua livre nos canais. Na
literatura ja sdo conhecidos estudos sobre melhoria da
eficiéncia do uso de nutrientes na agricultura utilizando as
zedlitas, especialmente para melhor aproveitamento do
nitrogénio e nitratos e na reducao das perdas por
lixiviacdo de cétions trocaveis tais como potassio,
fésforo, cobalto, molibdénio etc. (GUL et al., 2005;
BERNARDI et al., 2008; ROLIM et al., 2007).

Assim, este trabalho, prop6s-se sintetizar uma
classe de zedlitas de grande interesse para aplicacdes na
agricultura, a ZSM-5 (Na* [Al Siy,0,4,].(H,0),,, N<27)
(BAERLOCHER et al., 2001), a fim de compreender e
dominar o processo de producao desta classe de
material. A proporcdo molar dos reagentes para a
formulacédo do gel de sintese da zedlita baseou-se na
proposta de Aguado et al. (2004), segundo os autores as
proporcdes molares para a formacao da fase zeolitica séo:
Al,0,:60Si0,:11TPAOH:900H,0.

O gel foi preparado utilizando fontes alternativas
de aluminio, silicio, hidréxido e direcionador de rede
diferentes do proposto pelos autores. Desta forma,
dissolveu-se 2,92g de NaOH (Synth, 97%) em 108mL
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agua deionizada, adicionando em seguida 4,5g de
AI(NO,),.9H,0 (Synth, 98%) como fonte de aluminio.
Terminada a dissolucéo, foram adicionados 19,449 do
direcionador de rede TPABr (Aldrich, 98%), e por fim
foram adicionados 91,04mL de TEOS (Merck, 98%) como
fonte de silicio. O gel foi envelhecido por 48 horas a
temperatura ambiente sob forte agitacao.

Terminado o tempo de envelhecimento, 100mL
do gel foram transferidos para um reator hidrotermal com
capsula interna de teflon e agitacdo magnética. As
condicdes de sinteses escolhidas foram:

| = 200°C por 24 horas,

Il = 100°C por 24 horas,

Il = 150°C por 48 horas,

IV = 100°C por 72 horas e

V = 200°C por 72 horas.

Terminadas as sinteses os pés foram lavados com
agua deionizada em centrifuga a 12000 rpm por 15
minutos, até que o pH da suspensao estivesse estavel e
préximo ao neutro. Os pds foram secos a 110°C por 24
horas e caracterizados. Parte das amostras foi calcinada a
550°C por 6 horas, com rampa de 10°C/min, para
eliminacéo do direcionador de rede, e estes produtos
também foram caracterizados.

As caracterizacdes dos materiais obtidos foram
feitas por difratometria de raios X (Rigaku, DMax 2500PC,
radiacdo de Cu-ka de 1,54056A, poténcia de 6000W)
utilizando varredura de 3 a 35°; area de superficie por
fisissorcdo de N, utilizando a isoterma BET (ASAP 2000,
Micromeritics); e tamanho de particulas por espalhamento
de luz (ZetaSizer ZS 3600, Malvern).

A Figura 3 mostra o difratograma de raios X para
as amostras produzidas. Os resultados mostram que nem
todas as condicbes de sintese de tempo e temperatura
sao favoraveis para a formacao da fase zeolitica,
indicando que esta formacao ocorre apenas em
temperaturas e/ou tempos especificos. Nota-se que a
sintese | (200°C por 24 horas) foi a melhor sucedida, pois
houve a formacao da fase zeolitica, dado a formacao dos
muitos picos caracteristicos desse material os principais
picos estdo assinalados (TREACY e HIGGINS, 2001). Nas
sinteses lll e V houve a formacédo da fase, porém o
difratograma mostra que existe muito material em estado
amorfo (indicado pela banda em torno de 20 ~ 22°,
indicativo da presenca de silica amorfa). Por fim, nas
sinteses Il e IV ndo houve formacéao da fase, reforcando o
fato de que a sintese proposta ocorre apenas em
temperaturas mais elevadas.

*

§
3
2
®
Q
o
Q
el
©
°
2]
j
2
£
\%
\Y,
T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35

Fig. 3: Difratograma de raios-x das amostras produzidas

A Tabela 1 mostra os valores de tamanho de
cristalito calculados pela equacdo de Scherrer (CULLITY e
STOCK, 2001), que mostra a menor particula possivel
igual ao tamanho do cristalito porém nao é
necessariamente igual ao tamanho real de particula. De
fato, os valores apresentados indicam que foram obtidos
materiais em escala nanométrica.

Tabela 1. Tamanho dos cristalitos das amostras que
formaram a fase zeolitica.

Amostra Média (nm) Desvio padrao
| 30 +6,60
] 29 +7,81
\' 41 +7,04

Porém, na Figura 4 onde sdo vistos as
distribuicdes de tamanho de particula por espalhamento
de luz de cada sintese nota-se que os valores médios dos
tamanhos das particulas sdo muito maiores que os
tamanhos de cristalito, indicando assim que as particulas
estdo aglomeradas umas as outras.
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Fig. 4. Distribuicao do tamanho das particulas obtidos por
espalhamento de luz.

A Tabela 2 mostra os resultados de area
superficial obtida para as amostras produzidas, antes e
depois do processo de calcinacdo. Nota-se que para as
amostras que houve a formacao de fase, quer seja
completa ou parcialmente, apés a calcinagcdo o aumento
do tamanho da area é muito nitido, ainda mais se
tratando da sintese |. Este grande aumento pode ser
explicado pela estrutura interna de canais sinusoidais
bidimensionais presentes neste tipo de zedlita, que sao
revelados somente apds a calcinacdo. Isto ocorre porque
o direcionador de rede usado para a formacao da fase
zeolitica, o TPABr, por ser organico, é completamente
removido do interior dos canais, revelando assim uma
area superficial muito maior contido neste tipo de
estrutura, e dando-lhe muitas propriedades interessantes
para seu uso em varios segmentos laboratoriais,
industriais e agroindustriais.

A éarea superficial antes da calcinacéo revela a
contribuicdo da area externa das particulas, e pode ser
usada para inferir tamanhos equivalentes das particulas,
através da formula D =6/A..p, mostrados na Tabela 3. Por
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esta definicdo, pode-se afirmar que as particulas ou os
aglomerados médios sdo coerentes com relacdo a area
superficial obtida, porém nao concordam com os
resultados de espalhamento de luz. Este dado indica que a
formacao de aglomerados frageis maiores ocorre, porém
note-se a concordancia do valor para a distribuicao obtida
para a sintese |, que teve o melhor resultado de
cristalinidade. Esse é um indicativo que aglomerados
frageis possam ter se formado pela acdo aglomerante de
materiais nao reagidos, como sugere a distribuicao obtida
para a sintese |V.

Tabela 2. Resultados das areas superficiais por BET.

Amostras Na&o calcinada Calcinada Diferenca entre as areas
area (m?/g) area (m?2/g) (m2/g)
| 21,564 186,248 164,684
] 21,720 23,945 2,225
n 26,665 47,836 21,171
v 60,680 65,916 5,236
\' 15,445 77,158 61,713

Tabela 3. Tamanho estimado do diametro das particulas.

Amostra Tamanho equivalente (nm)
1 123,66
] 122,77
m 100,01
v 43,95
\" 172,65

Conclusées

A sintese do material é simples e pode-se utilizar
reagentes de baixo custo como forma de baratear a
sintese, deixando-a ainda mais viavel, haja visto que, boa
parte do custo da sintese é o gasto térmico do tratamento
hidrotermal. Sendo assim, é aconselhavel direcionar esses
tipos de materiais para aplicacdes mais nobres no
agronegocio, como por exemplo, liberacao de feroménios
e medicamentos veterinarios.

Os parametros de sintese podem facilmente ser
alterados para produzir um material de tamanho desejado,
mas deve-se ter em mente que existem condi¢cbes que
limitam tal sintese. Outro fator que vale destacar, é que
antes da aplicacao esse material deve passar por uma
caracterizacao muito detalhada para assim sabermos suas
reais condicdes de trabalho e aplicabilidade.
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