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HIERARCHICALLY STRUCTURED ZEOLITES. This review presents the main characteristics and properties of microporous
(zeolites) and ordered mesoporous materials, focusing on structural aspects and preparation. In addition, their use as heterogeneous

catalysts are also discussed, with emphasis on their advantages and disadvantages. Due to difficulty in application of zeolites in the

conversion of bulky molecules, the most relevant strategies of synthesis for the preparation of zeolitic materials with hierarchical
pore structure was also analyzed, which allow this limitation to be overcome.
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INTRODUCAO

As zedlitas, materiais cristalinos microporosos, tém se conso-
lidado ao longo da segunda metade do século XX e nesta primeira
década do século XXI como importantes catalisadores em processos
das industrias de refino de petréleo, quimica e petroquimica, assim
como no controle ambiental.! Esse amplo espectro de aplicagdes
estd relacionado as propriedades fisicas e quimicas desses materiais,
que podem ser controladas durante a sua preparacio, visando uma
aplicacdo especifica. Além de seu particular sistema de microporos,
as zeolitas apresentam propriedades especificas, que as diferenciam
de outros materiais, tais como acidez ou basicidade superficial e
capacidade de troca idnica.> Entretanto, apesar dessas propriedades
desejdveis, a presenga apenas de microporos nas zedlitas impde
limitagdes a difusdo de reagentes ou produtos volumosos. Embora
a limitagdo difusional seja usada, em alguns casos, para controlar
beneficamente a seletividade a um determinado produto da reagio
catalitica, a difusividade relativamente baixa de moléculas volumosas,
nos microporos da ze6lita, limita a taxa de reagdo, devido ao transporte
mais lento dos reagentes e produtos, ocasionando um maior tempo
de residéncia e, como consequéncia, favorecendo a ocorréncia de
reacoes indesejdveis.> Em processos envolvendo hidrocarbonetos, a
limitagdo difusional contribui para a formagao do coque, que provoca
a desativagdo da zedlita por obstrugdo dos canais ou envenenamentos
dos sitios ativos.*

Com a expectativa de superar as limita¢des difusionais, no fim
da década de 80 se deu inicio a busca por materiais contendo meso-
poros, que resultou na sintese de materiais mesoporosos ordenados
no inicio dos anos 90.># Diversas peneiras moleculares mesoporosas
com tamanho de poros ajustavel tém sido desenvolvidas, apresentando
emprego potencial em reagdes cataliticas. Entretanto, comparado as
zedlitas, esses materiais mesoporosos possuem acidez e estabilidade
hidrotérmica mais baixas, o que limita as suas aplicacdes cataliticas.
Assim, esfor¢os considerdveis t€ém sido dedicados ao desenvolvimento
de materiais zeoliticos com estrutura hierdrquica de poros, que com-
binam as propriedades intrinsecas das zedlitas com a facilidade de
difusdo resultante da geracdo de mesoporosidade.

Um ndmero significativo de procedimentos experimentais, pré-
ou pods-sintese, vem sendo sugeridos para a obtengdo de zedlitas
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hierarquicamente estruturadas.”!” As metodologias de sintese mais
bem sucedidas envolvem o uso de agentes geradores de mesoporo-
sidade (agentes organicos e nanoparticulas) ou nanomoldes (mol-
dagem em nanoespagos), que geram sélidos com mesoporosidade
intracristalina com uma estreita distribui¢do de tamanho de poros;
isto resulta em sélidos contendo mesoporos, além dos microporos
intrinsecos das zedlitas. Além disso, € gerada uma mesoporosidade
intercristalina, resultante da aglomeragdo dos cristais de ze6lita com
tamanhos nanométricos.

Nesse contexto, este artigo apresenta uma revisao critica das
principais caracteristicas e propriedades de materiais microporosos
(zedlitas) e mesoporosos ordenados, enfocando aspectos estruturais
e de preparacdo. Além disso, sdo discutidas as vantagens e desvan-
tagens do uso desses materiais como catalisadores heterogéneos.
Devido a dificuldade de aplicagdo de zedlitas na conversdo de
moléculas volumosas, também sdo apresentadas as principais al-
ternativas para superar essa limitag@o, descrevendo-se os métodos
mais relevantes na preparacio de materiais zeoliticos com estrutura
hierarquica de poros.

ZEOLITAS: ESTRUTURA E METODOS DE PREPARACAO

As zedlitas sdo materiais complexos consistindo no maior grupo
de silicatos com estrutura aberta.?®*! A primeira zedlita, hoje identifi-
cada como estilbita, foi descoberta em uma mina de cobre na Suécia,
em 1756, pelo quimico e mineralogista A. Cronstedt.?” Esses mine-
rais foram denominados zedlitas, nome de origem grega, composto
pelas palavras zeo (ferver) e lithos (pedra), devido a sua capacidade
de liberar vapor d’dgua sob aquecimento. Até o presente momento,
foram descobertas cerca de 60 zedlitas naturais, sendo algumas
encontradas em abundancia na natureza. Apesar disso, as zedlitas
sintéticas s3o mais empregadas comercialmente, devido a sua maior
uniformidade em composicao, pureza elevada e possibilidade de se
modelar suas propriedades, de modo a otimizéd-las para aplicacdes
industriais especificas.”

Estrutura das zeoélitas e propriedades gerais
As zeodlitas sao aluminossilicatos cristalinos hidratados de estrutu-

ra aberta, geralmente contendo metais alcalinos ou alcalinos terrosos
como contra-fons. Estruturalmente, estes materiais sdo formados por
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uma rede tridimensional de tetraedros interligados, contendo canais e
cavidades de dimensdes moleculares. Os tetraedros sdo constituidos
por unidades do tipo [SiO,] ou [AlO,] que se ligam entre si, através
do compartilhamento de 4tomos de oxigénio para formar as unidades
secunddrias de construgdo.”!** A diversidade e a complexidade dos
materiais zeoliticos se devem as diferentes maneiras pelas quais essas
unidades secundarias de constru¢ido podem se ligar para formar uma
estrutura tridimensional.*

As cargas negativas, geradas durante a substitui¢cdo de dtomos
de silicio da rede por 4tomos de aluminio na estrutura da zedlita, sdo
compensadas por ions positivos, chamados de cations de compen-
sacdo,”! que se distribuem de forma a minimizar a energia livre do
sistema; a sua distribuicdo na estrutura depende da temperatura do
tratamento térmico, das espécies catidnicas e do grau de hidratagdo
da zedlita.® Em zedlitas, a quantidade de dtomos de silicio e de
aluminio presentes na rede pode variar em uma ampla faixa, desde a
razao Si/Al unitdria até o valor infinito, que corresponde a materiais
contendo apenas dtomos de silicio, tais como os polimorfos da silica
(Si0,). Cabe ressaltar que a maioria das zedlitas sé pode ser obtida
em uma faixa de razdo Si/Al limitada, que depende da estrutura. De
acordo com aregra de Lowenstein, a razio Si/Al ndo pode ser inferior
a 1, uma vez que a existéncia de tetraedros AlO, adjacentes ndo &
favordvel, devido a repulséo entre as cargas negativas.?

Devido a suas caracteristicas estruturais, as ze6litas possuem
algumas propriedades unicas que as tornam tteis em diversas apli-
cagdes industriais, especialmente em catdlise, tais como:*"* drea
superficial especifica elevada; dimensdes moleculares dos poros,
canais e cavidades, que lhes conferem diferentes tipos de seletividade
de forma; capacidade de adsor¢do elevada; facilidade na separacdo
de reagentes e produtos; possibilidade de modelar as propriedades
eletronicas dos sitios ativos; possibilidade de pré-ativar as moléculas
dentro dos poros, pela existéncia de campos elétricos elevados e do
confinamento molecular e, propriedades dcidas e bdsicas.

A dltima propriedade € especialmente importante do ponto de
vista de aplicagdo, uma vez que a maioria das reagdes de hidrocarbo-
netos e muitas das reacdes dos compostos organicos sdo catalisadas
por zeodlitas dcidas. Esta propriedade € gerada pela substituicdo
dos cations alcalinos e alcalinos terrosos por prétons, que se ligam
fracamente aos dtomos de oxigénio (ligados aos dtomos de silicio e
aluminio), gerando grupos hidroxila ligados em ponte (sitios dcidos
de Bronsted) mostrados na Figura 1.% Por outro lado, o aquecimen-
to desses sélidos leva a formacido de sitios dcidos de Lewis, como
consequéncia da saida desses grupos na forma de dgua (Figura 1).%
A forca dcida de um centro protdnico, bem como a sua atividade ca-
talitica, depende de vérios parametros, tais como, o angulo da ligagdo
Al-(OH)-Si, a proximidade entre os centros protdnicos, a velocidade
de troca idnica e a intera¢do com sitios dcidos de Lewis. Diversos
estudos, abordando importantes processos do refino do petréleo e da
petroquimica conduzidos sobre catalisadores zeoliticos, mostraram
que os centros de acidez protdnica (sitios dcidos de Bronsted) sdo
altamente ativos nessas reagdes; quando os sitios dcidos de Lewis
estdo presentes, promovem um aumento da forca dcida dos centros
protonicos.*® Nesses casos, a atividade catalitica depende também da
acessibilidade dos reagentes ao centro protdnico.*

Métodos de preparacio de zeolitas

Por muitos anos as zedlitas naturais, encontradas em abundancia
na natureza, foram estudadas e consideradas atrativas para uso indus-
trial. Entretanto, a baixa pureza desses sélidos, bem como a sua ampla
variedade de composi¢des, tornou-os invidveis para uma aplicacio
comercial em larga escala. Dessa forma, esfor¢os considerdveis tém
sido realizados para obter esses materiais em laboratdrio, através de
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Figura 1. Reagoes quimicas envolvidas na geragdo de sitios dcidos de Brons-
ted e de Lewis em zedlitas

metodologias que possam produzir materiais reprodutiveis em larga
escala e com caracteristicas pré-determinadas.

Os trabalhos de Barrer e Milton®' foram os pioneiros na prepara-
¢do de zedlitas sintéticas. A metodologia desenvolvida por Barrer foi
baseada na conversao de fases minerais sob acdo de solugdes salinas
concentradas, na faixa de 180 a 270 °C. Milton, por sua vez, empregou
reagentes mais reativos, por exemplo, silica gel ou silicato de sédio
como fontes de silicio e alumina ou aluminato de s6dio como fontes
de aluminio. Também usou hidréxido de sédio como fonte de sédio
e meio mineralizante. Isto permitiu o emprego de condi¢cdes mais
brandas, tais como temperaturas e pressdes mais baixas. A partir
desses trabalhos, muitos outros foram conduzidos levando a avancos
significativos, tanto em termos da descoberta de novas estruturas
zeoliticas quanto na elucidacio do mecanismo da sintese.

As zedlitas sdo, em geral, preparadas sob condi¢oes hidrotérmicas
porque a estrutura aberta desses aluminossilicatos deve ser estabi-
lizada durante o seu crescimento, através da ocupagdo dos canais
e das cavidades formadas por moléculas hospedeiras.’>* A sintese
hidrotérmica de uma zedlita consiste na mistura das fontes contendo
silicio e aluminio, geralmente em meio basico (meio mineralizante),
com uma fonte do cdtion de compensagdo. Em seguida, a mistura
reacional € aquecida em uma autoclave sob pressdo autégena (no
caso de temperaturas de reagdo acima de 100 °C). Apds o periodo
de inducido, podem-se detectar cristais do produto zeolitico, que sdo
recuperados por filtracdo, lavagem e secagem.**

Muitas zedlitas podem ser preparadas empregando-se apenas
reagentes inorganicos. Entretanto, nos anos 60, introduziu-se o uso
de compostos organicos na sintese de zedlitas, denominados agentes
direcionadores de estrutura, que levaram a uma melhoria significativa
na qualidade dos produtos. Os agentes direcionadores de estrutura
mais utilizados sdo os sais de amdnio quaterndrio. Devido a res-
tricdes estéricas, que limitam a quantidade de espécies organicas
envolvidas na formagdo da estrutura, e devido a funcdo de cdtion
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compensador do fon amdnio quaterndrio, sdo impostas restricdes
na densidade da carga, o que resulta na produgéo de estruturas com
razdes Si/Al elevadas.®® A primeira estrutura obtida utilizando um
agente organico foi a zedlita beta, cuja sintese foi desenvolvida em
1967 por pesquisadores da Mobil.*> Um dos provdveis mecanismos
da sintese hidrotérmica, empregando direcionadores de estrutura,*
consiste na formagao de um compdsito inorganico-organico, no meio
reacional, através da substituicdo parcial ou completa da esfera de
hidratacdo hidrofébica do fon amonio por espécies de silicato. As
interacdes de van der Waals, entre os fons amdnio e as espécies de
silicato, fornecem a entalpia requerida para a formacao da estrutura
zeolitica, enquanto a liberacido das moléculas de dgua fornece uma
entropia adicional para compensar o processo de auto-organizagao.
A agregacdo destes compdsitos inorganicos-organicos € responsdvel
pela etapa de nucleacdo.

PROPRIEDADES E OBTENCAO DOS MATERIAIS
MESOPOROSOS ORDENADOS

Apesar das zedlitas serem usadas amplamente em reagdes cata-
liticas, a presenga exclusiva de microporos com didmetros na faixa
de 0,4 a 1,2 nm, nesses sélidos, impde limitagdes significativas para
a ocorréncia de reacdes que envolvam reagentes ou produtos volu-
mosos, que ndo podem difundir nos seus microporos. Considera-se
como reagente ou produto volumoso moléculas com didmetro cinético
superior ao didmetro médio dos microporos das ze6litas. De fato, se a
zedlita pode, em principio, transformar um dado reagente em um pro-
duto desejdvel com uma velocidade de reac@o superior a velocidade de
difusdo dos reagentes e produtos nos seus poros, entdo a velocidade
dareagdo global serd limitada pela taxa de difusdo. Portanto, a reagio
ocorrerd sob regime de controle de difusdo. Devido a essa limitagdo,
considerdveis esforcos tém sido feitos para tentar desenvolver mate-
riais com diametros de poros na regido dos mesoporos.

Desde a descoberta da familia de peneiras moleculares meso-
porosas denominada M41S em 1992, por pesquisadores da Mobil
Corporation,’¢ diversos materiais mesoporosos tém sido preparados,
usando o mesmo mecanismo de modelagem via a formagido de um
cristal liquido, liquid crystal templating (LCT). No processo LCT,
as espécies organicas atuam como estrutura central, em torno da
qual as espécies 6xido sdo organizadas.’’” O processo de formagio
da estrutura mesoporosa tem sido explicado através de dois mecanis-
mos,” como mostrado na Figura 1S, material suplementar. O primeiro
deles reflete o significado literal do mecanismo LCT, isto &, envolve
a pré-existéncia de agregados do surfactante (fase cristal liquido) na
solu¢do precursora. A subsequente formacao da estrutura mesoporosa
ocorre através da migracio e polimerizagao das espécies de silicato na
fase aquosa. No entanto, essa ideia parece ter apenas um significado
conceitual, uma vez que a concentragdo do surfactante estd abaixo
da necessdria para formar cristais liquidos; de fato, nenhuma fase
cristal liquido foi observada em estudos de RMN e espalhamento de
néutrons a baixos angulos.?” O segundo mecanismo considera a auto-
-organizag¢do das espécies de silicato, através da interacdo mutua entre
eles e as espécies surfactantes (mecanismo cooperativo). Entretanto,
esses dois modelos sdo insuficientes para o entendimento mecanistico
de formac@o da estrutura mesoporosa.

Posteriormente, Stucky e colaboradores® publicaram um modelo
baseado no mecanismo cooperativo, que explica detalhadamente a
formacdo da mesofase. De acordo com esse modelo, a formacdo
da estrutura mesoporosa ocorre através de trés etapas: interacdo
entre as espécies silicato e as espécies surfactantes na fase micelar;
polimerizagdo preferencial de espécies silicato na regidio interfacial
silicato/surfactante em detrimento da polimerizacdo em solucdo e,
equilibrio entre as densidades de carga do silicato e do surfactante.
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A compensacio da carga superficial das micelas por anions silicato
¢ o parametro mais importante na formacao das diferentes fases me-
soporosas, uma vez que variando algumas condig¢des de sintese, tais
como pH, temperatura, etc, pode-se influenciar no grau de polimeri-
zagdo e, consequentemente, na densidade de carga do silicato.** Em
presenca de espécies silicato muito despolimerizadas, hd a tendéncia
de formacao de estruturas lamelares ou ctibicas, que possuem menor
raio de curvatura e fator de empacotamento mais elevado, resultando
em maior densidade de carga positiva. Desta forma, estes arranjos
sdo capazes de compensar a elevada densidade de carga negativa
das espécies de silicato mais despolimerizadas. Por outro lado, as
espécies mais polimerizadas tendem a formar estruturas hexagonais
com menor densidade de carga.

A natureza da mesofase obtida também depende da concentragio
do surfactante,’* como mostrado na Figura 2S, material suple-
mentar. Em concentragdes mais baixas as moléculas de surfactante
se encontram isoladas, enquanto que aumentando a concentragdo,
as moléculas do surfactante se agregam formando micelas. Se
a concentragdo continua aumentando, sdo formados os arranjos
hexagonais empacotados formando a fase hexagonal. A préxima
etapa, nesse processo de formagdo micelar, € a coalescéncia dos
cilindros adjacentes para formar a fase lamelar. Em alguns casos,
forma-se previamente a fase cibica. A natureza da fase presente na
solucdo aquosa do surfactante depende, nao apenas da concentracio,
mas também da natureza do surfactante, bem como dos pardmetros
de sintese.*

Existem trés tipos principais de peneiras moleculares mesopo-
rosas, que sdo obtidos através de diferentes rotas de formagdo da
mesofase. O primeiro tipo € a familia M41S de silicatos ou alumi-
nossilicatos mesoporosos, que inclui as fases hexagonal (MCM-41),
ctibica (MCM-48) e lamelar (MCM-50)*"° mostradas na Figura 2a.
A preparagdo destes materiais envolve o uso de surfactantes i6nicos,
como um molde (template) e um mecanismo de organizacio i0nica
representado por S*I'. De acordo com este mecanismo, ocorre a
formacdo de um par i0nico entre as espécies inorganicas anionicas
e o surfactante catidnico. Este método foi estendido a uma série de
mecanismos de organizacdo eletrostatica, incluindo a rota reversa
ST+, em que as espécies inorganicas sao catiOnicas e as espécies sur-
factantes, anionicas. Outro mecanismo refere-se as rotas auxiliadas
por contraions, representadas por S*XI* e SM*I', em que as espécies
inorganicas interagem com as espécies do surfactante por intermédio
de um contrafon.*' O segundo tipo de peneiras moleculares mesopo-
rosas envolve uma interacdo entre espécies surfactantes e espécies
inorginicas neutras (S°I°).” Entretanto, as silicas mesoporosas hexa-
gonais (HMS e MSU) obtidas através desta rota sio menos ordenadas
do que as peneiras moleculares mesoporosas preparadas via meca-
nismo idnico.*? O ltimo tipo de peneiras moleculares mesoporosas,
que inclui a SBA-15 (Figura 2b), € obtido através de uma nova rota
de sintese, empregando copolimeros di e triblocos anfifilicos, como
moldes (templates).’

A principal diferenca entre os materiais mesoporosos e as zedlitas
consiste no ordenamento da estrutura resultante. Nas estruturas zeoli-
ticas, os tetraedros TO, (T = Si, Al) estdo espacialmente ordenados e,
portanto, € possivel criar uma estrutura cristalina a partir da repetigao
no espago de uma unidade elementar, denominada célula unitaria. Nos
materiais mesoporosos, ndo € possivel definir uma célula unitdria e
nem as posi¢des cristalogréficas. A tnica organizacio € a geometria
tetraédrica dos dtomos T. A partir da unidade TO, ndo existe um ar-
ranjo definido de dtomos. Esses materiais, portanto, possuem paredes
amorfas.* Desta forma, os materiais mesoporosos apresentam apenas
um ordenamento dos mesoporos de longo alcance, enquanto que as
zedlitas possuem uma organizagdo de curto alcance, caracteristica
de materiais cristalinos.
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mesoporos
4-14 nm

microporos

(b)
Figura 2. Ilustracdo da estrutura, (a) MCM-41, MCM-48 e MCM-50 e (b)
SBA-15. POP= Polimero do oxido de propileno; POE= polimero do oxido
de etileno. Adaptada das ref. 37 (a) e 47 (b)

A familia M418S: estruturas e métodos de preparacao

A familia M41S inclui as estruturas MCM-41, MCM-48 e
MCM-50 (Figura 2a). A estrutura MCM-41 € formada por um arranjo
hexagonal de mesoporos uniformes e unidimensionais, enquanto a
MCM-48 possui um arranjo cibico de mesoporos interconectados,
resultando em um sistema de poros tridimensional. Por outro lado,
a estrutura MCM-50 possui um arranjo lamelar constituido por uma
camada dupla do surfactante alternada por camadas de silica; apds a
remogdo do surfactante, se formard um sistema de poros bidimensio-
nal, cuidando-se para que a estrutura seja devidamente estabilizada,
por exemplo, via o processo de pilarizag@o.

Entre as estruturas da familia M41S, a estrutura MCM-41 € a
que tem sido mais investigada, uma vez que as demais estruturas
sdo instdveis termicamente ou dificeis de sintetizar.*** Este material
possui drea superficial especifica superior a 1000 m* g e didmetro
de mesoporos na faixa de 1,5 a 10 nm,** que podem ser controla-
dos através da escolha cuidadosa do molde (template), da adigdo de
compostos organicos auxiliares ou modificando-se os pardmetros de
sintese.’” Além disso, seus mesoporos sdo uniformes, o que resulta
em uma distribuic@o estreita de didmetros de poros.* Entretanto, as
paredes dos mesoporos sao finas, com uma espessura que varia de
1 a 1,5 nm, o que impde limitacdes na estabilidade térmica e hidro-
térmica do material.

O padrio de difracdo da MCM-41 (Figura 3Sa, material suple-
mentar) apresenta apenas reflexdes na regido de baixos angulos mas,
em muitos casos, observa-se apenas um pico de difraciio em 20 igual
a 2°.% Diferentemente das zedlitas, estas reflexdes sdao provenientes
do ordenamento dos mesoporos, que resulta em uma organizagao de
longo alcance nestes materiais amorfos.

A MCM-41 apresenta um grande potencial de aplicacdo como
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catalisador ou suporte catalitico, especialmente em reagdes de
conversao de moléculas volumosas, devido as suas caracteristicas,
principalmente a drea superficial especifica elevada e a estrutura de
poros com canais de tamanho e forma definidos. Entretanto, os ma-
teriais mesoporosos contendo apenas silicio apresentam acidez baixa,
atribuida aos grupos silandis, presentes na superficie.*

Como nas zedlitas, a substituicio de dtomos de silicio por 4&tomos
de aluminio na estrutura da MCM-41 cria cargas negativas que, ao
serem compensadas por prétons, geram os sitios dcidos de Bronsted.
Comparada as zedlitas,a MCM-41 contendo aluminio exibe uma forte
tendéncia a desaluminacgdo durante a remocao do surfactante. Este
processo ocorre, principalmente, devido a hidrélise do aluminio da
rede pelo vapor d’dgua gerado durante a combustio do surfactante.*’
Além disso, independentemente da quantidade de aluminio existente
na estrutura, os materiais obtidos apresentaram acidez de Bronsted
mais baixa quando comparados as zedlitas.*®

Assim como as zedlitas, a MCM-41 € obtida a partir de uma
mistura reacional contendo o surfactante e uma fonte de silicio ([Si]-
MCM-41), podendo também conter uma fonte de aluminio ([Al]-
MCM-41). Esta mistura € submetida a um tratamento hidrotérmico,
em temperaturas que variam entre 70 e 150 °C, por um periodo de
tempo que pode variar entre 1 a 10 dias.*** O rendimento da sintese e
suas propriedades fisico-quimicas sdo determinadas pela temperatura,
pH, tempo de cristalizacio, composi¢do molar da mistura reacional
e natureza dos materiais precursores.*

A familia SBA: estruturas e métodos de preparacio

Em 1998, foi sintetizada uma nova familia de silicatos ou alu-
minossilicatos mesoporosos altamente ordenados em meio 4cido,
empregando copolimeros triblocos como molde (template). Os co-
polimeros apresentam a férmula geral OE OP, EO, e sdo formados
por blocos de 6xido de etileno (OE), e de 6xido de propileno (OP),_ .}
Diversas estruturas foram preparadas apresentando diferentes arranjos
periddicos dos mesoporos, tais como SBA-1 (arranjo cibico), SBA-11
(arranjo cibico), SBA-12 (arranjo hexagonal com sistema de poros
tridimensional), SBA-14 (arranjo lamelar), SBA-15 (arranjo hexago-
nal com sistema de poros bidimensional) e SBA-16 (arranjo cuibico
centrado em uma cavidade mesoporosa).* Entre elas, a SBA-15 ¢ a
estrutura que tem atraido mais atengdo, devido as suas propriedades,
tais como estabilidade térmica e hidrotérmica mais elevadas quando
comparada aos outros materiais mesoporosos.

A estrutura SBA-15 € formada por um arranjo hexagonal de
mesoporosos similar a estrutura MCM-41, porém com espessuras
da parede dos mesoporos superiores (entre 3 e 6 nm) e didmetros de
poros na faixa de 4 a 14 nm.* Devido a maior espessura da parede, a
SBA-15 possui uma estabilidade térmica e hidrotérmica maior do que
a MCM-41, o que aumenta o seu potencial de aplicacio em catalise
e em processos industriais. Essas paredes espessas sdo formadas por
uma matriz de silica microporosa. A SBA-15 ¢ um material composto
por microporos e mesoporos, como mostrado na Figura 2b. Essa
estrutura apresenta um arranjo mesoporoso altamente ordenado e o
diametro dos microporos pode variar entre 0,5 e 3 nm, dependendo
das condig¢des empregadas na sintese.*

Os copolimeros di e triblocos proporcionam a formagao da es-
trutura da SBA-15, uma vez que as cadeias do polimero de 6xido de
etileno sdo hidrofilicas, enquanto as cadeias do polimero de 6xido
de propileno sdo hidrofébicas; isto conduz a formagio de micelas
cilindricas, com as cadeias do polimero de 6xido de etileno localizadas
no lado externo das micelas. Desta forma, as cadeias do polimero de
oxido de etileno podem ser ocluidas nas paredes do silicato, como
mostrado na Figura 2b. Apés a calcinagdo, a estrutura resultante
possui mesoporos e microporos formados durante a remocdo do
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polimero de 6xido de etileno e do polimero de 6xido de propileno,
respectivamente. Entretanto, Garlaneau e colaboradores*’ observaram
que a formagdo de uma estrutura de poros tridimensional, na qual
0s mesoporos estdo interconectados através dos microporos, sé €
possivel quando se utiliza temperaturas inferiores a 130 °C. Acima
desta temperatura, o 6xido de etileno ndo permanece ocluido nas
paredes do silicato.

A SBA-15 apresenta apenas reflexdes na regido de baixos angulos
no seu padrdo de difracdo de raios X (Figura 3Sb, material suple-
mentar), o que evidencia apenas uma organizacdo de longo alcance
dos mesoporos. Nenhuma reflexdo pode ser observada na regiao de
altos angulos, devido a natureza amorfa das paredes dos poros. Pelo
fato da SBA-15 ser obtida em meio fortemente 4cido, a incorporagio
de aluminio nas suas paredes ¢ dificultada, o que prejudica a possi-
bilidade de se introduzir prétons na sua estrutura, inviabilizando sua
aplica¢@o como catalisador 4cido. As dificuldades de incorporacao
de aluminio nestes materiais se devem a fécil dissociacdo da ligacdo
Al-O-Si sob condigdes hidrotérmicas acidas e a diferenca entre as
taxas de hidrélise dos precursores de silicio e de aluminio. Vérias
estratégias foram empregadas para solucionar estes problemas, tais
como a pré-hidrdlise dos alcoxissilanos antes da adi¢@o do alcéxido
de aluminio* ou diminuindo a taxa de hidrélise dos precursores
de aluminio por complexa¢do com agentes quelantes, tais como
o acetoacetato de etila.** O problema também pode ser resolvido
adicionando-se alguns catalisadores, tais como fluoreto, para acelerar
as taxas de hidrdlise do precursor de silicio.”® Apesar destes esforgos,
estes materiais também possuem acidez mais baixas que as zedlitas.

Na primeira vez em que a SBA-15 foi sintetizada, Zhaoe cola-
boradores® empregaram um copolimero tribloco, conhecido como
Pluronic P123, que apresenta a férmula geral OE, OP, OE,;. Foram
empregadas concentragdes diluidas do Pluronic P123 e meio acido
(pH < 1), variando-se a concentracio do copolimero e a temperatura
de mesoestruturagdo. Observou-se que, usando concentra¢des do
copolimero superiores a 6% ou inferiores a 0,5%, se formava apenas
um silicato nao ordenado. Por outro lado, em temperaturas inferiores a
35 °C e superiores a 80 °C era produzido, também, um silicato pouco
ordenado. A partir desses resultados, concluiu-se que as condi¢des
mais adequadas para a formag@o de uma estrutura mesoporosa or-
denada eram concentra¢des do copolimero na faixa de 0,5 a 6% e
temperatura de mesoestruturagao entre 35 e 80 °C.

Outra importante varidvel estudada, na formacao de sélidos do
tipo SBA, foi a relacdo entre o nimero de unidades do 6xido de etileno
e do 6xido de propileno, que controla o tipo da estrutura mesoporosa
que serd obtida (fase lamelar, cibica, hexagonal e outras). Quando
sdo empregadas relacdes 6xido de etileno/6xido de propileno mais
baixas, a formagdo da fase hexagonal é favorecida.’'*> Por outro
lado, alterando o comprimento da cadeia do polimero de 6xido de
propileno, pode-se controlar o didmetro dos mesoporos.” O didmetro
de poros também pode ser controlado através da adi¢do de aditivos,
tais como cossurfactantes, agentes expansivos, eletrolitos e sais.*

MATERIAIS ZEOLITICOS COM ESTRUTURA
HIERARQUICA DE POROS

Comparados as zedlitas, os aluminossilicatos mesoporosos apre-
sentam acidez e estabilidades hidrotérmica e mecanica mais baixas,
o que limita suas aplicagdes industriais, especialmente em catélise.*?

Uma vez que as estabilidades térmica, hidrotérmica e mecanica,
assim como a acidez elevada, sao parametros fundamentais para as
aplicagdes cataliticas industriais, muitos esforcos t€m sido realizados
com o intuito de obter novos materiais que combinem as vantagens
das zedlitas e dos materiais mesoporosos, principalmente em relag@o a
elevada acidez e mesoporosidade. Dessa forma, diversas metodologias
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de sintese tém sido desenvolvidas para aumentar a acessibilidade
aos sitios dcidos das zedlitas. As estratégias envolvem a geracio de
mesoporos dentro do cristal da zedlita ou a sintese de nanocristais.
Os materiais resultantes, que constituem as zedlitas com estrutura
hierdrquica de poros, foram classificados em trés tipos diferentes,*
como mostrado na Figura 3, que podem ser denominados cristais
hierdrquicos, cristais nanométricos e cristais suportados de zeoélitas.

Cristais Hierarquicos de Zeollta Cristais Nanométricos de Zedlitas
i}f 5

=

.
00 0% 00
°
©00 36500
0070

/

| /
Microporos Mesoporos Macroporos Microporos Meso-macroporos

da zedlita intracristalino intercristalino  da zeolita intercristalino

Cristais Suportados de Zedlitas

I
Microporos Suporte Meso-macroporos
da zedlita intercristalino
Figura 3. Ilustragdo dos cristais e poros de materiais zeoliticos com estrutura
hierdrquica de poros. Adaptada da ref. 53

O primeiro tipo de material, cristais hierdrquicos de zedlita,
possui um sistema de mesoporos intracristalinos e um sistema de
macroporos intercristalinos (porosidade que se gera pela aglome-
racdo de cristais de zeélita), além da microporosidade intrinseca
das zedlitas. O segundo tipo, cristais nanométricos de zeélita, por
defini¢d@o, inclui todos os cristais de zedlitas com tamanhos de até
1000 nm.>* Entretanto, na maioria dos trabalhos, t¢ém sido obtidos
cristais de zedlitas com tamanhos inferiores a 100 nm, que sdo muito
menores do que aqueles apresentados pelas zedlitas convencionais.
Esses materiais apresentam um sistema de microporos bem definido
e, adicionalmente, um sistema de mesoporos intercristalinos como
resultado do empacotamento dos cristais nanométricos. No dltimo
tipo de materiais, cristais suportados de zedlita, os cristais da zedlita
estdo dispersos ou suportados no sistema de poros de outro material.
Neste caso, o s6lido resultante nao € uma zedlita pura, mas um sélido
constituido pelo sistema de microporos da zedlita e um sistema de
mesoporos € macroporos intercristalinos, cujo didmetro de mesoporos
¢, principalmente, determinado pelo suporte (material ndo zeolitico).
Esses solidos tém apresentado uma acidez relativamente mais baixa
quando comparados com a zedlita pura, o que limita sua aplicacio
como catalisador em processos da industria de refino de petrdleo,
petroquimica e outras aplica¢des potenciais na inddstria quimica.

Estes s6lidos podem ser obtidos através de diferentes métodos de
sintese, usando ou ndo a técnica de nanomoldagem; alguns podem
ser usados para produzir diferentes tipos de materiais. Geralmente, os
métodos que empregam a técnica de nanomoldagem tornam possivel
ajustar o tamanho dos poros através do uso de um molde de mesopo-
ros com um tamanho caracteristico que, ao ser removido, permite a
formacdo de poros com o mesmo tamanho e forma do molde. Estes
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métodos podem ser classificados como moldagem sélida, supramo-
lecular e indireta.”

No método de moldagem sélida, a cristalizagdo controlada da fase
zeolitica ocorre em presenga de um material sélido, que € posterior-
mente removido para gerar a porosidade. Portanto, o sélido atua como
um molde dos mesoporos e pode ser removido por combustdo ou por
dissolu¢@o. Por outro lado, na moldagem supramolecular, emprega-
-se um agregado supramolecular de surfactantes como molde dos
mesoporos, que pode ser removido por combustdo ou por extracio
com solventes. No caso da moldagem indireta, ocorre a transformacao
parcial de um material mesoporoso ndo zeolitico, previamente sinte-
tizado em uma estrutura zeolitica hierarquica mesoporosa. Uma vez
que o molde ndo estd presente quando a zedlita cristaliza, o efeito da
moldagem € considerado como indireto. A deposi¢@o controlada de
uma zeolita, no sistema de poros de um material mesoporoso, tam-
bém pode ser considerada como um método de moldagem indireta.
A maioria das abordagens estd relacionada com uma cristaliza¢ao
(secunddria) parcial dos materiais mesoporosos ordenados em uma
estrutura zeolitica.”>> Geralmente, os materiais obtidos através da
moldagem indireta podem ser classificados como cristais suportados
de zedlitas e, portanto, ndo sio objeto desta revisao.

As zedlitas mesoporosas hierdrquicas também podem ser ob-
tidas na auséncia de um molde, através da desmetalizacdo ou de
uma cristalizacdo controlada. Na desmetalizagdo, geralmente, uma
zedlita € submetida a um tratamento pds-sintese para a remocdo de
um elemento metdlico especifico da estrutura. Quando uma zedlita é
submetida a um tratamento térmico em presenca de vapor d’dgua ou
aum lixiviamento dcido, ocorre a remocao preferencial de 4tomos de
aluminio da rede (desaluminiza¢do). Embora os tratamentos térmicos
sem vapor também possam criar defeitos na estrutura da zedlita, o
uso do vapor aumenta muito a mobilidade das espécies de aluminio
e silicio. Entretanto, esse procedimento apresenta alguns problemas,
tal como o fato de que a remocdo seletiva do aluminio da rede altera a
razdo Si/Al e, consequentemente, modifica as propriedades dcidas e de
troca i0nica da zedlita. Além disso, nas estruturas zeoliticas ricas em
silicio, o baixo contetdo de aluminio limita a geragdo de mesoporos,
uma vez que serdo criados poucos sitios de defeitos. Desta forma, a
extragdo seletiva do silicio da rede através de um tratamento alcali-
no (dessilicag¢@o) constitui um método mais conveniente para gerar
mesoporos nas zedlitas ricas em silicio, tais como ZSM-5 e zedlita
beta. Porém, a extra¢@o do metal, independente do método, conduz
a formacdo de mesoporos intracristalinos ndo uniformes e com uma
larga distribui¢@o de didmetros.

Os cristais nanométricos zeoliticos também podem ser obtidos
na auséncia de moldes, através do controle das condi¢des de cristali-
zacao da zedlita. Entretanto, os materiais obtidos apresentam apenas
mesoporos interparticulares.>*

Zedlitas com estrutura hierarquica de poros preparadas via
moldagem sélida

Diversos materiais s6lidos podem ser empregados como molde
de mesoporos, o que torna este método muito versdtil na sintese dos
diferentes tipos de materiais zeoliticos mesoporosos hierarquicos.
Entre eles, podem ser destacados os seguintes materiais: nanoparti-
culas de carbono,'! nanotubos de carbono,'?> nanofibras de carbono,'?
aerogéis de carbono,'* peneiras moleculares de carbono,'>!° polimeros
catidnicos!” e polimeros silanizados.'

A primeira metodologia para a obtencdo desses materiais foi
desenvolvida em 1999, por pesquisadores da Haldor Topsge'! e
consistiu na preparacio de cristais nanométricos de ZSM-5, através
da cristalizagdo da zedlita dentro do sistema de poros de uma matriz
de carbono, como mostrado na Figura 4a. O procedimento consistiu

Quim. Nova

na impregnacio Umida incipiente de um carvdo ativo, com uma
solucdo contendo hidréxido de tetrapropilamonio (TPAOH), etanol,
isopropdxido de aluminio e dgua destilada. Apés a evaporacdo do
etanol a temperatura ambiente, o carvao foi impregnado com tetrae-
tilortossilicato (TEOS) e, posteriormente, submetido a um tratamento
hidrotérmico com vapor saturado, a 180 °C. A matriz de carbono foi
removida por combustdo a 550 °C, por 6 h, obtendo-se cristais de
ZSM-5 com diametros médios na faixa de 20 a 75 nm. Uma vez que
esses cristais crescem dentro da estrutura porosa das particulas de
carbono, as distribui¢des de tamanho do cristal sdo governadas pelo
tamanho dos poros do carvdo. Desta forma, é possivel controlar o
tamanho dos cristais da zedlita pela escolha adequada de um molde
de carbono. Diferentes zedlitas tém sido preparadas em escala nano-
métrica, a partir da sintese em espaco confinado, tais como zedlita
beta (7-30 nm), zedlita X (22—-60 nm), zedlita A (25-37 nm).*® As
etapas fundamentais na sintese em espaco confinado consistem em>*
restringir a cristalizacdo da zedlita dentro do sistema de poros da
matriz de carbono, o que pode ser alcancado através da impregnagao
umida incipiente do carbono com o gel de sintese da zedlita e, evitar
a difusao das espécies de silicatos/aluminossilicatos presentes no gel
de sintese para o exterior dos poros do molde, o que pode ser obtido
impedindo o contato direto entre a matriz de carbono impregnada e
a dgua, durante o tratamento hidrotérmico.

Os moldes de carbono também foram empregados na sintese
de cristais hierdrquicos contendo mesoporosidade intrazeolitica.”’
Utilizando um excesso do gel de sintese da ze6lita, observou-se que
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Figura 4. llustragdo (a) das etapas de sintese de cristais zeoliticos nanomé-
tricos em espago confinado em um suporte poroso e (b) do crescimento dos
cristais zeoliticos em torno das nanoparticulas de carbono. Adaptada das
ref. 54 (a) e 57 (b)
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os cristais da zedlita cresciam em torno das particulas do carvao
ativo, resultando em cristais de zedlita embebidos com um material
de carbono, como mostrado na Figura 4b. Isso significa que os cris-
tais da zedlita sdo nucleados dentro do sistema de poros da matriz
de carbono e, posteriormente, devido ao excesso do gel de sintese,
esses cristais crescem o suficiente para encapsular as particulas de
carbono. A remocao das particulas de carbono, por combustdo, conduz
a formagdo de cristais hierdrquicos zeoliticos contendo um sistema
de mesoporosos intracristalinos na faixa de 10 a 100 nm. Portanto,
através da escolha adequada do molde de carbono, € possivel controlar
0 sistema mesoporoso.

A formacao de cristais nanométricos ou de cristais zeoliticos
mesoporosos € determinada pelos mesmos fatores experimentais que
influenciam as taxas de nucleagdo e de crescimento do cristal. Os
cristais nanométricos sdo obtidos quando as velocidades de nuclea-
¢do sdo mais elevadas que as velocidades de crescimento. Os fatores
chave para a formacio dos nanocristais ndo agregados sdo a elevada
supersaturagdo e a estabilidade estérica dos nucleos. Estas condigdes,
geralmente, sdo obtidas através da utilizagdo de quantidades abundan-
tes do direcionador de estrutura, além de uma quantidade reduzida dos
cations alcalinos para limitar a agregagdo das particulas. Além disso,
devem ser empregadas temperaturas relativamente moderadas. Por
outro lado, empregando velocidades de crescimento mais elevadas,
a formagdo de cristais zeoliticos mesoporosos € favorecida.’®

Em outros trabalhos, os pesquisadores da Haldor Topsge
empregaram nanotubos de carbono e nanofibras de carbono como
moldes na sintese de ze6litas mesoporosas.'>!*° Entretanto, os
nanotubos e as nanofibras de carbono foram encapsulados apenas
parcialmente durante o crescimento dos cristais zeoliticos. Desta
forma, a remogdo seletiva destes materiais conduziu a formacio
de mesoporos intracristalinos. Quando se empregou nanotubos de
carbono, foram obtidos cristais com tamanhos de 100 a 500 nm,
contendo mesoporos uniformes e retos, com diametros de 12 a 30
nm. Observou-se que a quantidade de mesoporos € determinada pela
quantidade de nanotubos de carbono em rela¢do a quantidade do
gel de sintese da zedlita. Por outro lado, podem ser obtidos cristais
zeoliticos mesoporosos mais econdomicos, usando nanofibras de
carbono, que sdo de custo muito mais baixo que os nanotubos de
carbono; entretanto, os mesoporos do sélido obtido podem variar
em uma faixa mais ampla de tamanhos.

Posteriormente, Tao e colaboradores'* empregaram, pela primeira
vez, aerogéis de carbono ou aerogéis organicos como moldes de car-
bono, na sintese de zedlitas mesoporosas. Os aerogéis de carbono sdo
obtidos, principalmente, por pirdlise de aerogéis organicos em tempe-
raturas acima de 500 °C,* sendo aqueles de resorcinol-formaldeido
e de melamina-formaldeido os mais amplamente estudados. Durante
a pirdlise, os aerogéis de carbono, obtidos a partir dos aerogéis de
resorcinol-formaldeido, mantém a drea superficial especifica elevada
e o elevado volume de mesoporos dos materiais precursores. Uma
vez que os aerogéis de carbono possuem mesoporos uniformes que
sdo facilmente ajustdveis, por exemplo, variando a razdo molar dos
materiais de partida (resorcinol e formaldeido), constituem impor-
tantes moldes na preparagdo de zedlitas com porosidade hierdrquica.

Tao e colaboradores'**! também empregaram um aerogel de
resorcinol-formaldeido carbonizado na preparacdo de zedlitas me-
soporosas, obtendo cristais de ZSM-5 e de zedlita Y nanométricos,
com uma estrutura de poros bimodal compreendendo mesoporos de
tamanhos uniformes. Durante a etapa de cristalizag@o, os cristais
da zedlita crescem no espaco confinado do aerogel de carbono,
resultando na formagdo de cristais nanométricos. As distribui¢cdes
de didmetro de mesoporos sdo bastante estreitas, com um maximo
proximo a 11 nm, que correspondem a espessura da parede dos poros
do aerogel de carbono usado (cerca de 10 nm). Portanto, variando a
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estrutura zeolitica e a porosidade do aerogel de carbono, € possivel
obter diferentes materiais zeoliticos com mesoporosidade controlada.

Em 2004, dois grupos de pesquisa, independentemente, empre-
garam peneiras moleculares mesoporosas de carbono como moldes
na formagdo de zedlitas mesoporosas hierdrquicas.'>!¢ Estes s6lidos
carbondceos mesoporosos, denominados materiais CMK, podem
ser sintetizados através da carbonizag¢do de diferentes moléculas
orginicas nos poros de materiais mesoporosos ordenados.”> Em se-
guida, os poros do carbono sdo preenchidos com um gel de sintese
da zedlita e o sistema € submetido a cristalizacio hidrotérmica e a
remog¢do da matriz de carbono por combustdo. Se o gel precursor
for convertido em uma fase zeolitica continua dentro dos poros do
carbono mesoporoso, podem ser obtidos cristais nanométricos com
mesoporosidade interzeolitica. Entretanto, os canais mesoporosos
sdo muito estreitos, o que dificulta uma cristaliza¢@o controlada no
espago confinado do carbono mesoporoso e, portanto, o gel tende a
migrar, parcial ou completamente, para a superficie externa encapsu-
lando as particulas do carbono mesoporoso, durante a cristalizagéo.*
Apds a remogdo do molde, sio obtidos materiais zeoliticos com
mesoporos intracristalinos desordenados, em forma de caverna, ao
invés de ocorrer uma replicagio da forma dos poros do carbono. Estes
resultados sugerem que os carbonos mesoporosos niao atuam como
um verdadeiro molde.*

De modo a controlar a cristalizag@o dentro dos poros do carbono,
investigou-se o método de conversdo do gel seco na moldagem com
carbonos mesoporosos.®*% Observou-se que, quando a umidade
relativa foi muito elevada (> 95%), o gel precursor migrou para a
superficie externa formando uma fase zeolitica. Por outro lado, em-
pregando valores de umidade entre 80 e 85%, formou-se uma zedlita
com mesoporos altamente ordenados. Além disso, observou-se que a
formacdo de uma estrutura zeolitica com mesoporos ordenados nio
dependia apenas da umidade, mas também do diametro de poros e
da rigidez das paredes do carbono mesoporoso.®

Posteriormente, Xiao e colaboradores'” empregaram polimeros
cationicos em mesoescala, como molde de mesoporos, na sintese
de zeodlitas mesoporosas hierarquicas. O procedimento consistiu na
adi¢do de um polimero catidnico ao gel de sintese da zedlita beta.
Ap0s a cristalizagdo hidrotérmica e calcinagio, foram obtidas zedlitas
hierdrquicas com uma distribuicdo de didmetro de mesoporos na faixa
de 5 a 40 nm, que corresponde ao tamanho do polimero. A mesopo-
rosidade intrazeolitica obtida pode ser ajustada através da quantidade
adicionada do polimero catidnico. Outros materiais zeoliticos, ou
com caracteristicas zeoliticas, foram preparados através desta meto-
dologia, tais como a ZSM-5, zedlita’Y e TS-1 (titanossilicato).* No
mesmo periodo, Pinnavaia e colaboradores'® empregaram polimeros
funcionalizados com grupos silanos, na preparacdo das zedlitas hie-
rdrquicas. A principal vantagem desse método consiste na obtengao
de cristais zeoliticos com mesoporos intracristalinos com didmetros
pequenos e uniformes, na faixa de 2,0 a 3,0 nm.

Outras matrizes de carbono também tém sido estudadas, porém
em menor extensao. Por exemplo, em 2005, Katsuki e colaboradores®’
empregaram casca de arroz carbonizada como molde de carbono.
Estes materiais apresentam um elevado teor de silicio e, por isso,
foram também utilizados como fonte de silica na preparacido dos
cristais de zedlitas com mesoporos intracristalinos. Por outro lado,
em 2007, Kustova e colaboradores® desenvolveram um método de
nanomoldagem com materiais de carbono preparados in situ, através
da decomposi¢do de um carboidrato, diretamente, na silica usada
como material de partida na obtenc@o da zedlita. Na preparagdo de
zedlitas hierdrquicas com morfologias diferentes, alguns materiais
bioldgicos também tém sido usados como moldes de carbono.® Eles
representam uma alternativa atrativa em relacdo aos demais moldes,
uma vez que sdo abundantes e frequentemente de baixo custo.
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Zedlitas com estrutura hierarquica de poros preparadas via
moldagem supramolecular

A primeira metodologia relacionada a obtencdo de zeélitas com
estrutura hierdrquica de poros, por moldagem supramolecular, foi
desenvolvida por Kloetstra e colaboradores,” que prepararam peneiras
moleculares com distribui¢cado de poros bimodal, combinando micro-
poros e mesoporos. O método consistiu na preparacio de materiais
compdsitos micro e mesoporosos através da cristalizag@o simultanea
da zedlita FAU e da MCM-41 ou através da deposi¢cdo de MCM-41
sobre cristais da zedlita FAU. Os resultados de microscopia eletronica
de transmissdo mostraram que os materiais consistiam de uma fina
camada de MCM-41 cobrindo a superficie dos cristais da zedlita FAU.

Posteriormente, Karlsson e colaboradores’' desenvolveram uma
nova metodologia de prepara¢do de aluminossilicatos mesoporosos,
que consistiu na adi¢do simultanea dos agentes direcionadores das
estruturas microporosa (molde molecular) e mesoporosa (molde
supramolecular). Esse método € baseado na ideia de que um molde
molecular direciona a cristaliza¢@o da estrutura da zedlita, enquanto
que, simultaneamente, um agregado supramolecular de surfactantes
(template) conduz a formacdo da estrutura mesoporosa. Entretanto,
observou-se que os moldes atuam de modo competitivo, resultando
na formacdo de uma fase zeolitica pura, uma fase mesoporosa pura
ou uma mistura fisica do material mesoporoso com a zedlita.

Uma nova metodologia de preparacio de zedlitas com estrutura
hierdrquica de poros foi desenvolvida em 2000, por Pinnavaia e co-
laboradores,'* que consistiu na organizago dos precursores zeoliticos
que normalmente nucleiam a cristalizacdo de zedlitas microporosas.
Estes precursores, também conhecidos como sementes de zedlitas,
se assemelham as unidades secunddrias de construgéo da estrutura
zeolitica. O acoplamento destes precursores em uma estrutura
mesoporosa hexagonal do tipo MCM-41, utilizando o brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB), confere estabilidade hidrotérmica e
acidez a estrutura mesoporosa. O material denominado [Al]-MSU-S
(MSU - Michigan State University) foi submetido a um tratamento
com vapor d’dgua a 800 °C e manteve a sua estrutura mesoporosa
hexagonal ordenada. O método nio se limita apenas a sementes de
zedlita Y; diversos trabalhos foram desenvolvidos empregando a
mesoestruturacdo de sementes de zedlitas para obter novos materiais
hierdrquicos zeoliticos, tais como os compdsitos beta/MCM-41,7
beta/MCM-48,” ZSM-5/MCM-41,"* ZSM-5/MCM-48,” mordenita/
MCM-417¢ ¢ mordenita/MCM-48."” Outros materiais também foram
obtidos, através do acoplamento de precursores zeoliticos em uma
estrutura mesoporosa hexagonal do tipo SBA-15, tais como os com-
positos Y/SBA-15, ZSM-5/ SBA-15 e beta/SBA-15.7

Diversas estratégias de sintese foram empregadas na obtencdo de
zedlitas mesoporosas hierdrquicas através da moldagem supramole-
cular.” As observacOes experimentais mostraram que o emprego de
precursores zeoliticos, como blocos de construcdo da rede mesoporo-
sa, produzia os materiais mais estdveis. Entretanto, foi observado que
a curvatura da micela do surfactante ndo favorece o empacotamento
dessas nanoparticulas de constru¢do. Por exemplo, em estruturas
do tipo MCM-41 que possuem espessura da parede mesoporosa na
ordem de 1 nm, seria muito dificil acomodar essas nanoparticulas
para formar paredes cristalinas altamente condensadas (Figura 5a).
Por outro lado, pode-se propor um agrupamento de agregados de
silica/direcionador, que conduz a unidades primdrias amorfas na
ordem de 1 a 3 nm que melhor se ajustam a parede mesoporosa,
como mostrado na Figura 5b.

Entretanto, os materiais obtidos através da mesoestruturagéo de
precursores zeoliticos sdo, provavelmente, compostos por uma matriz
de silica/alumina amorfa contendo dominios zeoliticos na superficie
ou dentro dos poros, ou seja, sdo materiais hibridos das estruturas
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Figura 5. llustragdo da possivel organizagdo de precursores zeoliticos com
uma fase micelar do surfactante. (a) organizagcdo das nanoparticulas do
precursor zeolitico coloidal; (b) organizagdo de agregados amorfos mediada
pelo direcionador. Adaptada da ref. 79

mesoporosa ordenada e zeolitica.*

Com a expectativa de melhorar a acessibilidade em zedlitas
lamelares, Corma e colaboradores’ desenvolveram um método de
preparagdo que consistiu na deslaminacio de seus precursores, de
maneira similar ao que € realizado com uma estrutura de camadas
de argila. Inicialmente, as lamelas de um precursor zeolitico, MCM-
22 (P), foram expandidas pela adi¢do de CTAB. Esse processo de
expansao pode ser monitorado através do aumento da distancia entre
as laminas, observado por difracao de raios X. Nesse processo, as la-
melas do precursor zeolitico sdo separadas, através de sonicagdo, mas,
aestrutura zeolitica € preservada nas camadas individuais. Apds a re-
mocao do agente de expansdo, as laminas sdo reempilhadas, de modo
desorganizado, resultando em um aluminossilicato com elevada drea
superficial especifica (ITQ-2). Os mesoporos e macroporos formados
entre as lamelas desorganizadas proporcionam maior acessibilidade
aos sitios ativos, localizados dentro das 1aminas finas de zedlita. Apds
a deslaminacdo, a estrutura resultante apresenta uma importante per-
da de microporosidade. Por outro lado, ocorre um aumento da drea
externa e, consequentemente, a formacdo de superficies fortemente
hidroxiladas.®! Durante o processo de deslaminagéo, também ocorre
desaluminizacdo, conduzindo a uma diminuicio da acidez do s6li-
do.8! Observou-se que as zedlitas deslaminadas adsorveram menor
quantidade de piridina quando comparadas a seu precursor. Por outro
lado, as medidas de acidez por adsor¢do de 2,6-di-terc-butilpiridina
mostraram um comportamento inverso, revelando que o processo de
deslaminacio permite o acesso de moléculas volumosas aos sitios
ativos. A restri¢ao desta metodologia, entretanto, € que sua aplicabi-
lidade se limita a estruturas zeoliticas lamelares.

De modo a obter materiais com mesoporos bem definidos,
em 2006, Ryoo e colaboradores' desenvolveram uma estratégia
para a sintese direta de zedlitas, usando organossilanos anfifilicos,
[(CH,0),SiC;H,N(CH;),C H,,,,ICl, como molde supramolecular.
Estes compostos sdo formados por um grupo amdnio quaternario,
responsdvel pelo ordenamento da estrutura zeolitica, uma fragdo de
organossilano ligada ao grupo amonio e uma cadeia alquila. Espera-se
que o organossilano anfifilico possa interagir fortemente com a estru-
tura zeolitica durante a cristalizagdo, através da formacao de ligacdes
covalentes entre as espécies silicato ou aluminato com a fracao de
organossilano. Dessa maneira, as moléculas de surfactante ndo sdo re-
movidas da esfera de aluminossilicato ou do aluminofosfato, durante
o processo de cristalizacdo, o que torna possivel produzir cristais com
uma estrutura mesoporosa intracristalina desordenada (Figura 6a). O
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comprimento da cadeia alquila promove a formagio de mesoporos de
tamanho relativamente uniforme. Desta forma, diferentes estruturas
zeoliticas com mesoporosos ajustdveis podem ser obtidas variando-
-se o comprimento da cadeia alquila. No trabalho pioneiro de Ryoo
e colaboradores,!® os organossilanos anfifilicos foram adicionados
diretamente ao gel de sintese da zedlita MFI, contendo o direcionador
de estrutura. Os cristais obtidos apresentaram diferentes didmetros
médios de mesoporos, que variaram em func¢do do comprimento da
cadeia alquila do organossilano ou da temperatura da sintese hidrotér-
mica. Por exemplo, as zedlitas mesoporosas apresentaram diametros
médio de poros de 2,1; 3,1 e 3,9 nm, quando o nimero de dtomos de
carbono da cadeia alquila foi 12, 16 e 18, respectivamente. Entretanto,
podem ser obtidos sélidos com didmetros de mesoporos acima de
20 nm sob condigdes de sintese especificas, tais como a adi¢do de
copolimeros tribloco ao gel de sintese ou de agentes de expansao dos
poros.*? Usando organossilanos anfifilicos, diversas outras estruturas
contendo mesoporosidade intracristalina podem ser preparadas,
dentre as quais podem-se citar as ze6litas LTA,"”% a sodalita® e a
mordenita® e os aluminofosfatos,® titanossilicatos®’ e zirconossili-
catos.® A presenga de mesoporos usando organossilanos anfifilicos
foi investigada através de microscopia eletronica de varredura de alta
resolugdo e por simulagdo de Monte Carlo de crescimento do cristal.®?
Os cristais da zedlita LTA apresentaram morfologia cubica, tipica da
zedlita, que se tornou progressivamente arredondada a medida que a
concentragdo do organossilano foi aumentada. Além disso, a estrutura
mesoporosa foi preservada durante um periodo de cristalizacdo de 6
dias. Estes resultados sugerem um mecanismo de gerag¢do de meso-
poros intracristalinos, em que as micelas do organossilano anfifilico
permanecem ocluidas no interior do cristal da ze6lita.
Recentemente, Ryoo e colaboradores®*! desenvolveram novas
metodologias empregando surfactantes bifuncionais, que podem di-
recionar a formagao de ambas as estruturas, micro e mesoporosa, da
ze6lita hierdrquica. Na primeira delas,® empregaram um surfactante,
C,,H,s-N*(CH,),-C(H,,-N*(CH,),-C(H, ;, contendo um grupo alquil de
cadeia longa (C,,H,;) e dois grupos amdnio quaterndrio separados
por dois grupos alquilicos.® O grupo diamonio foi responsavel pelo
ordenamento da estrutura zeolitica do tipo MFI, enquanto a intera-
¢do hidrofébica das cadeias longas (C,,H,;) induziu a formacao de
uma mesoestrutura micelar. As cadeias hidrofébicas restringem o
crescimento da estrutura zeolitica na parte hidrofilica das micelas,
resultando na formacao de lamelas de zedlita MFI em escala nano-
métrica (espessura de 2 nm). Dependendo das condicdes de sintese,
as nanolamelas podem se auto-organizar em um arranjo unilamelar
desordenado ou um arranjo multilamelar ordenado bidimensional 3%
As camadas lamelares também podem ser submetidas a um processo
de pilarizag@o,” no qual as lamelas sdo separadas por pilares de silica
que, posteriormente, sdo convertidos em uma parte da estrutura zeo-
litica; portanto, a mesoporosidade interlamelar € preservada, apés a
remocdo do surfactante. Em outro trabalho, Ryoo e colaboradores’!
empregaram uma série de surfactantes de poliamdnio quaterndrio,
que podem atuar como direcionador de diferentes estruturas hierdr-
quicas ordenadas. Um membro especialmente importante desta série
¢ o surfactante C H,-N*(CH,),-C,H ,-N*(CH,),-C(H,,-N*(CH,),-
C,;H,,(Br),, responsavel pela formacdo de uma peneira molecular
mesoporosa ordenada hexagonal, que possui paredes microporosas
cristalinas com caracteristicas zeoliticas,”” como mostrado na Figura
6b. Os mesoporos em arranjo hexagonal sdo gerados pelos agregados
do surfactante, enquanto os diferentes grupos poliamdnio quaterndrio
atuam como direcionadores das diferentes estruturas zeoliticas. A
espessura da parede, o tipo de estrutura zeolitica e o didmetro de
mesoporos podem ser controlados usando surfactantes com diferentes
grupos, envolvendo um nimero maior de grupos amonio quaterndrio
e a presenca de anéis fenil. Embora normalmente o ordenamento dos
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Figura 6. (a) llustragdo do mecanismo proposto para a sintese de cristais de
aluminofosfatos hierdrquicos, empregando organossilanos anfifilicos como
molde supramolecular. (b) llustra¢do esquemdtica da estrutura hierdrquica
obtida usando surfactantes bifuncionais. Adaptada das ref. 86 (a) e 91 ¢ 92 (b)

mesoporos diminua com o aumento da espessura da parede, observou-
-se que a espessura da parede foi uniforme, variando na faixade 2,3 a
5,1 nm. O didmetro de mesoporos (3,8 a 21 nm) pode ser controlado
através da adigdo de agentes de expansdo dos poros.’!

Também em 2006, Serrano e colaboradores® apresentaram uma
nova metodologia de preparagdo de cristais nanométricos. Ela con-
sistiu na perturbacdo do crescimento dos cristais da ze6lita através
da silanizac@o de sementes, de modo a impedir uma posterior agre-
gacao destes precursores. A sintese de zedlitas a partir da silaniza¢do
de sementes consiste de trés etapas, mostradas na Figura 7:%*% (i)
formacdo dos nicleos da zedlita, que ocorre durante uma etapa
de pré-cristalizagdo. Esses niicleos devem ser considerados como
entidades pseudocristalinas, uma vez que apresentam propriedades
intermedidrias entre os aluminossilicatos amorfos e as zedlitas.
Esses nicleos sdo obtidos nos primeiros estagios de cristalizacio
(na etapa de pré-cristalizagdo) da zedlita e sdo amorfos aos raios X.
Por outro lado, foram observadas vibragdes da estrutura zeolitica
através de bandas no espectro de infravermelho; (ii) acoplamento
do agente de silanizagdo, em presenga ou auséncia de alcodis, na



140 Grecco et al.

superficie externa dessas entidades, que ocorre durante a etapa de
silanizag¢do, com um agente direcionador de estrutura ocupando
os microporos e (iii) cristalizacdo hidrotérmica das sementes fun-
cionalizadas, obtendo-se materiais com caracteristicas cristalinas e
com porosidade hierdrquica, uma vez que a presenca do agente de
silaniza¢do impede a agregacdo das entidades nanométricas. Esta
estratégia foi bem sucedida na preparacdo das zedlitas ZSM-5 e
beta nanométricas, usando fenilaminopropil-trimetoxissilano como
agente de funcionalizagdo.’** Por outro lado, essa metodologia pode
ser também aplicada na preparac@o de outras nanozedlitas, tais como
mordenita, faujasita e materiais com caracteristicas zeoliticas, como
os titanossilicatos.” No caso da ZSM-5 nanométrica, foram obtidas
particulas de 300 a 400 nm, que sdo formadas por aglomerados
de cristais pequenos da ZSM-5 (10-20 nm).”*** Por outro lado, a
zedlita beta consistiu de macroparticulas (500 a 600 nm), formadas
por aglomerados de nanocristais de cerca de 15 nm.” O efeito da
natureza do agente de silanizacgio sobre as caracteristicas dos s6lidos
também foi estudado por esses pesquisadores,” empregando quatro
organossilanos diferentes: 3-aminopropil-trimetoxissilano (APTMS),
isobutil-trietoxissilano (IBTES), fenilaminopropil-trimetoxissilano
(PHAPTMYS) e octadecil-trimetoxissilano (ODTMS). O PHAPTMS
foi o agente de silaniza¢do mais eficiente, tanto no seu acoplamento
a superficie externa dos nucleos quanto na perturbacdo do cresci-
mento do cristal da zeélita. Foi observado que as propriedades das
nanozedlitas obtidas através da silaniza¢do dependem ndo apenas da
natureza do agente de silanizagio, mas também da concentrag@o desse
agente, das condi¢des de pré-cristalizacdo e da adi¢@o de alcodis na
etapa de silanizag¢do.”*%
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Figura 7. llustragdo das etapas de sintese de nanocristais de zedlita a partir
da silanizagdo de sementes. Adaptada da ref. 94

CONCLUSOES

Durante a ultima década, as zedlitas mesoporosas hierdrquicas
tém se apresentado como uma importante classe de materiais em ci-
éncia e tecnologia. A presenca de mesoporos assegura a acessibilidade
e um transporte eficiente dos reagentes e produtos nos poros, durante
uma reagdo catalitica, enquanto os microporos conduzem a seletivi-
dade desejada. Portanto, a combinacdo de microporos € mesoporos,
em um cristal da zedlita, possibilita a otimizagdo do seu desempenho
catalitico, especialmente em rea¢des envolvendo moléculas organicas
com diametro cinético superior ao didmetro médio dos microporos.

As duas principais estratégias de sintese das zedlitas mesopo-
rosas hierdrquicas focam a sintese de zedlitas com estruturas que
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minimizem as restricdes impostas pelos microporos a difusdo de
moléculas de reagentes e produtos. O principio dessas estratégias
consiste em limitar a cristalizagdo através de agentes e condicdes
especificas de sintese adequada a cada finalidade desejada. Uma das
estratégias consiste na geracdo de mesoporos dentro do cristal da
zedlita, enquanto que outra envolve a sintese de nanocristais. Ambas
podem ser conduzidas através da técnica de nanomoldagem, além de
outras; os s6lidos resultantes possuem mesoporosidade intrazeolitica
ou interzeolitica, além da microporosidade intrinseca das zeolitas.
Dentre as metodologias bem sucedidas na produgdo de zedlitas ultra-
finas (com espessura de aproximadamente 5 nm), pode-se mencionar
a deslaminag@o de precursores zeoliticos lamelares e a sintese direta
de zedlitas empregando surfactantes bifuncionais.

Através do método de deslaminacéo, pode-se obter zedlitas com
estabilidade térmica e/ou hidrotérmica e acidez elevadas e com es-
trutura porosa capaz de permitir maior acessibilidade de moléculas
volumosas aos sitios dcidos, tornando esses materiais mais atrativos
para muitas aplicacdes cataliticas. Entretanto, a aplicagdo desse mé-
todo na preparagdo de zedlitas hierdrquicas € muito limitada, uma
vez que existe um nimero reduzido de zedlitas lamelares.

Por outro lado, a metodologia empregando surfactantes bifun-
cionais tem se mostrado como uma rota promissora na preparagiao
de diferentes estruturas zeoliticas hierdrquicas ordenadas. Esses
materiais apresentaram atividade catalitica mais elevada, em varias
reagdes de conversdo de moléculas volumosas, quando comparados
as zeolitas convencionais ou materiais mesoporosos ordenados com
paredes amorfas.

Apesar do aumento de trabalhos dedicados a esse tema, ainda ndo
existem estudos conclusivos sobre o efeito das diferentes varidveis de
sintese hidrotérmica, tais como a composi¢do do gel e outros para-
metros de sintese, sobre as propriedades de materiais zeoliticos com
estrutura hierdrquica de poros. Existe a expectativa de que diferentes
estruturas zeoliticas possam ser obtidas, empregando diferentes gru-
pos poliamdnio quaterndrio, com didmetros médios de mesoporos que
podem ser ajustados, variando-se a composi¢ao da mistura reacional,
o comprimento da cadeia alquila mais longa do surfactante, as condi-
¢des hidrotérmicas ou empregando-se agentes de expansio de poros,
combinados ou ndo. Espera-se que a otimizagdo das metodologias de
preparacgdo desses materiais possa proporcionar novas oportunidades
de obten¢do de catalisadores projetados especialmente para atuar
seletivamente em reagdes envolvendo moléculas volumosas.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, em arquivo
pdf, com acesso livre.
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